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Êàòèîí-ðàäèêàëû (ÊÐ) â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå
ó÷àñòâóþò â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íûõ ÷àñòèö â ðàäè-
àöèîííî-õèìè÷åñêèõ, ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ, ôîòîõèìè-
÷åñêèõ, êàòàëèòè÷åñêèõ è äð. ïðîöåññàõ. Â ïîñëåäíèå
ãîäû ïîëó÷èëè ðàçâèòèå èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ
ïðåâðàùåíèé ÊÐ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (àëêàíîâ,
ïðîñòûõ è ñëîæíûõ ýôèðîâ, àöåòàëåé, àìèäîâ, êàðáî-
íîâûõ êèñëîò è ò.ï.) â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ñî-
ñòîÿíèÿõ [1–3] ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ñòàáèëèçà-
öèè ÊÐ âî ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ ïðè íèçêèõ òåìïåðà-
òóðàõ [4]. Èñïîëüçîâàíèå èíûõ ìàòðèö, â ÷àñòíîñòè
ãåêñàôòîðèäà ñåðû SF6 ñ ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè, çà-
ìåòíî ïðåâûøàþùèì ïîòåíöèàë èîíèçàöèè ôðåîíîâ,
ïîçâîëèëî îáíàðóæèòü íå íàáëþäàâøèåñÿ ðàíåå â
ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ ôîòîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè ÊÐ [3,
5]. Â ÷àñòíîñòè, èññëåäîâàíèå ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðå-
âðàùåíèé ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà [6, 7] â ìàòðèöå SF6 ïî-
êàçàëî, ÷òî â ïåðâè÷íîì àêòå ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå
äèñòîíè÷åñêîãî ÊÐ.

Äàííàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì èññëåäîâà-
íèé ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ýëåêòðîííî-âîçáóæäåí-
íûõ ÊÐ öèêëè÷åñêèõ àöåòàëåé, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ïðè
íèçêîé òåìïåðàòóðå â ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ. Öåëü ðà-
áîòû – âûÿñíåíèå ìåõàíèçìà ðåàêöèé ýëåêòðîííî-âîç-
áóæäåííûõ ÊÐ 1,3-äèîêñàíà è 1,3-äèîêñîëàíà, ïîëó÷å-
íèå êîëè÷åñòâåííûõ õàðàêòåðèñòèê èõ ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè â ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ è ñðàâíåíèå åå ñ
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ÊÐ öèêëè÷åñêèõ ýôèðîâ.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà
Â êà÷åñòâå ìàòðèö èñïîëüçîâàëè CFCl3 (ôðåîí-11,

~99%, ôèðìà “Aldrich”), CFCl2CF2Cl (ôðåîí-113,
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öèêëè÷åñêèõ àöåòàëåé (1,3-äèîêñîëàí, 1,3-äèîêñàí) è îïðåäåëåíà èõ ýôôåêòèâíîñòü â ðàç-
ëè÷íûõ ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ ïðè 77 Ê. Âûñêàçàíû ïðåäïîëîæåíèÿ î âîçìîæíîé ïðèðîäå
ïàðàìàãíèòíûõ êîìïëåêñîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ êàòèîí-ðàäèêàëîâ
öèêëè÷åñêèõ àöåòàëåé â ôðåîíå-11.

99,99%), CF3CCl3 (ôðåîí-113à, 99%, ôèðìà “Aldrich”),
CF2Cl2 (ôðåîí-12, 99,7%), SF6 (~99,5%), â îòäåëüíûõ
ñëó÷àÿõ ôðåîíû ïîäâåðãàëè äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêå
ïî ñòàíäàðòíûì ïðîöåäóðàì. 1,3-Äèîêñîëàí (99%, ôèð-
ìà “Lancaster”), 1,3-äèîêñàí (97%, ôèðìà “Aldrich”),
1,4-äèîêñàí (99%, ôèðìà “Aldrich”) èñïîëüçîâàëèñü
áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Ðàñòâîðû (0,1−0,5 ìîë.%) èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé
â ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ ïîìåùàëè â êâàðöåâûå àìïó-
ëû èëè àìïóëû èç ñòåêëà ÑÊ-4Á, âàêóóìèðîâàëè äî
äàâëåíèÿ ∼0,1 Ïà è îáëó÷àëè ïðè 77 Ê äî 2−4 êÃð;
èñòî÷íèêîì èçëó÷åíèÿ ñëóæèëà ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà
“5ÁÕÂ6-W” (50 êÂ, 80 ìÀ).

Ñïåêòðû ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà
(ÝÏÐ) ðåãèñòðèðîâàëè íà ðàäèîñïåêòðîìåòðå “Varian
Å-3” ñ âîçìîæíîñòüþ çàïèñè ñïåêòðà â öèôðîâîì
âèäå. Êîëè÷åñòâî ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ â îáðàçöå
îïðåäåëÿëè îòíîñèòåëüíûì ñïîñîáîì ñ èñïîëüçîâàíè-
åì â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà ìîíîêðèñòàëëà CuCl2⋅2H2O
ñ èçâåñòíûì ÷èñëîì ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ Cu2+; àá-
ñîëþòíàÿ îøèáêà ïðè îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèè ïàðà-
ìàãíèòíûõ ÷àñòèö â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îáðàçöàõ íå
ïðåâûøàëà ±20%. Ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ ÝÏÐ ïðî-
âîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ ïðîãðàìì
“PEST WinSim” è “Simfonia”.

Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ïðè 77 Ê ðåãèñ-
òðèðîâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå “Specord M-40”;
äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ
èñïîëüçîâàëè ïëîñêèå êâàðöåâûå àìïóëû ñ äëèíîé
îïòè÷åñêîãî ïóòè ∼0,1 ñì. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåëè÷è-
íû ñèëû îñöèëëÿòîðà â ýëåêòðîííîì ïåðåõîäå èñ-
ïîëüçîâàëè âûðàæåíèå f ≅ 4,32�10–9 εìàêñ �ΔÍ1/2, ãäå
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εìàêñ – êîýôôèöèåíò ìîëÿðíîãî ïîãëîùåíèÿ â ìàêñè-
ìóìå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ΔÍ1/2 – ïîëóøèðèíà ïîëî-
ñû ïîãëîùåíèÿ.

Èñòî÷íèêîì ñâåòà ñëóæèëà ðòóòíàÿ ëàìïà âûñîêî-
ãî äàâëåíèÿ ÄÐØ-250 ëèáî ñî ñòåêëÿííûìè ñâåòî-
ôèëüòðàìè äëÿ âûäåëåíèÿ ëèíèé ðòóòíîãî ñïåêòðà ñ
äëèíàìè âîëí 436 íì (Òìàêñ* = 27%, Δν1/2** =
2400 ñì–1), 546 íì (Òìàêñ = 58%, Δν1/2 = 900 ñì–1) è
578 íì (Òìàêñ = 45%, Δν1/2 = 1700ñì–1), ëèáî ñ èíòåð-
ôåðåíöèîííûì ôèëüòðîì äëÿ âûäåëåíèÿ ñâåòà ñ äëè-
íîé âîëíû, ðàâíîé 700 íì. Àáñîëþòíàÿ èíòåíñèâíîñòü
ñâåòà, îïðåäåëåííàÿ ñ ïîìîùüþ ôåððèîêñàëàòíîé àê-
òèíîìåòðèè (436 íì), àêòèíîìåòðèè íà ñîëè Ðåéíèêå
(546 è 578 íì) è àêòèíîìåòðèè ñ èñïîëüçîâàíèåì
êîìïëåêñà òåòðàíèòðîìåòàí-òðèôåíèëàìèí [8], ñîñòàâ-
ëÿëà 1,2�10–5, 5,8�10–5, 8,2�10–7 è 4,0�10–9 Ýéíø-
òåéí�ñì–3� ñ–1 äëÿ ñâåòà ñ äëèíîé âîëíû 436, 546,
578 è 700 íì ñîîòâåòñòâåííî.

Êâàíòîâûé âûõîä ôîòîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè ðàñ-
ñ÷èòûâàëè ïî çàâèñèìîñòè óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà
ÊÐ îò äîçû ñâåòà, ïîãëîùåííîãî ÊÐ; àáñîëþòíàÿ
îøèáêà â îïðåäåëåíèè êâàíòîâûõ âûõîäîâ íå ïðå-
âûøàëà ±25%.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è èõ
îáñóæäåíèå

Ìàãíèòíî-ðåçîíàíñíûå ïàðàìåòðû ÊÐ
1,3-äèîêñîëàíà, 1,3-äèîêñàíà è 1,4-äèîêñàíà

Â ðåçóëüòàòå ðåíòãåíîâñêîãî îáëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ
àöåòàëåé (1,3-äèîêñîëàíà, 1,3-äèîêñàíà) â ôðåîíàõ ïðè
77 Ê â ìàòðèöå êðîìå ÊÐ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
ñòàáèëèçèðóþòñÿ è ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû (ÏÖ) èíîé
ïðèðîäû, îáðàçîâàâøèåñÿ èç ìîëåêóë ôðåîíîâ è îðãà-
íè÷åñêèõ äîáàâîê, ïðè÷åì äîëÿ ÊÐ â èñõîäíûõ îá-
ðàçöàõ â ðàçíûõ ôðåîíàõ, êàê ïðàâèëî, íå ïðåâûøàëà
40%.

Îñîáåííîñòüþ ÝÏÐ-ñïåêòðîâ ÊÐ èññëåäîâàííûõ
öèêëè÷åñêèõ àöåòàëåé ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî èõ íèçêî- è
âûñîêîïîëåâàÿ ãðóïïû ëèíèé ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû
íå ïåðåêðûâàþòñÿ ñ ñèãíàëàìè äðóãèõ ÏÖ è ìîãóò
áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ÊÐ
(ðèñ. 1à–â, 2à,á).

Âåëè÷èíû êîíñòàíò ÑÒÂ*** (à1(Í) = 136,0 Ãñ,
à2(Í) = 167,5 Ãñ, à3(4Í) = 11,5 Ãñ) è çíà÷åíèå øèðè-
íû ëèíèè ìåæäó òî÷êàìè ìàêñèìàëüíîãî íàêëîíà
(ΔÍìàêñ ≈ 4,5 Ãñ), îáåñïå÷èâàþùèå íàèëó÷øåå ñîãëà-
ñèå ðàñ÷åòíîãî ñïåêòðà ÝÏÐ (ðèñ. 1ã) ñ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûì ñïåêòðîì ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà â ìàòðèöå ôðå-
îíà-11, ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè [9] äëÿ êîíñòàíò ÑÒÂ
ýòèõ ÊÐ â ìàòðèöå ôðåîíà-11 (à1(1Í) = 134,0 Ãñ,
à2(1Í) = 166,0 Ãñ, à3(4Í) = 11,0 Ãñ), íî çàìåòíî îò-
ëè÷àþòñÿ îò äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â [10] äëÿ òîé æå
ìàòðèöû (à1(2Í) = 153,0 Ãñ, à2(4Í) = 11,2 Ãñ). Íàìè
îáíàðóæåíà çàâèñèìîñòü ÝÏÐ-ñïåêòðîâ ñòàáèëèçèðî-
âàííûõ â ìàòðèöå ôðåîíà-11 ÊÐ îò îðèåíòàöèè îáðàç-
öà îòíîñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ âåêòîðà èíäóêöèè âíåø-

Ðèñ. 1.  Ñïåêòðû ÝÏÐ îáëó÷åííûõ ðåíòãåíîâñêèì èçëó÷åíèåì
0,1 ìîë.% ðàñòâîðîâ 1,3-äèîêñîëàíà â ôðåîíå-11 (à), ôðåîíå-113
(á), ôðåîíå-113à (â) ïðè 77 K è ìîäåëüíûé ñïåêòð ÝÏÐ ÊÐ
1,3-äèîêñîëàíà ñ ïàðàìåòðàìè à1(1Í) = 137 Ãñ, à2(1Í) = 168 Ãñ,

à3(4Í) = 11,5 Ãñ (ã)

Ðèñ. 2.  Ñïåêòð ÝÏÐ îáëó÷åííûõ ðåíòãåíîâñêèì èçëó÷åíèåì
0,1 ìîë.% ïðè 77 K ðàñòâîðîâ 1,3-äèîêñàíà â ôðåîíå-113à (à),
ôðåîíå-11 ïðè ìåõàíè÷åñêîì èçìåëü÷åíèè îáðàçöà (á) è ìîäåëü-
íûé ñïåêòð ÝÏÐ ÊÐ 1,3-äèîêñàíà ñ ïàðàìåòðàìè à1(1Í) = 122 Ãñ,

à2(1Í) = 160 Ãñ, à3(2Í) = 25 Ãñ è à4(2Í) = 12 Ãñ (â)

* Òìàêñ  – ìàêñèìàëüíîå ïðîïóñêàíèå.
** Δν1/2  – ïîëóøèðèíà ïîëîñû ïðîïóñêàíèÿ.
*** ÑÒÂ – ñâåðõòîíêîå âçàèìîäåéñòâèå.
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íåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Ýòîò ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòà-
íîâëåííûé ôàêò ñîçäàåò äîïîëíèòåëüíûå ñëîæíîñòè
ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñïåêòðîâ â ìàòðèöå.

Ïî ñïåêòðàì ÝÏÐ (ðèñ. 1á) îïðåäåëåíû êîíñòàí-
òû ÑÒÂ è çíà÷åíèÿ ΔÍìàêñ äëÿ ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà â
ìàòðèöå ôðåîíà-113 ïðè 77 Ê (à1(1Í) = 136,0 Ãñ,
à2(1Í) = 167,5 Ãñ, à3(4Í) = 11,5 Ãñ, ΔÍìàêñ =
11,0 Ãñ), îáåñïå÷èâàþùèå íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ðàñ-
÷åòíîãî ñïåêòðà ÝÏÐ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì. Îíè
èäåíòè÷íû ïðèâåäåííûì âûøå äëÿ ìàòðèöû ôðå-
îíà-11. Îäíàêî íàáëþäàåìûå ñïåêòðû ÝÏÐ èìåþò
áî′ëüøóþ øèðèíó ëèíèé, è êîíñòàíòû ÑÒÂ à3(4Í)
ïðîÿâëÿþòñÿ ñëàáî. Ïðè èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ñïåêòðîâ ÝÏÐ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî
ïðè îáëó÷åíèè ðàñòâîðîâ 1,3-äèîêñîëàíà â ìàòðèöå
ôðåîíà-113 îáðàçóþòñÿ 1,3-äèîêñàöèêëîïåíò-2-èëüíûå
ðàäèêàëû (àα(Í) = 21,3 Ãñ, g = 2,0032) [10]. Êðîìå
òîãî, â ñïåêòðå ÝÏÐ îáëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ 1,3-äèîê-
ñîëàíà ïîìèìî ñèãíàëà ÊÐ è 1,3-äèîêñàöèêëîïåíò-2-
èëüíûõ ðàäèêàëîâ ïðèñóòñòâóþò øèðîêèå ëèíèè  ïëî-
õîðàçðåøåííîãî ñïåêòðà ðàäèêàëîâ CF2ClC⋅FCl, îáðà-
çóþùèõñÿ èç ìîëåêóë ìàòðèöû (â ñîîòâåòñòâèè ñ [11]
âåëè÷èíû êîíñòàíò ÑÒÂ, èçìåðåííûå â ñîåäèíåíèÿõ
âêëþ÷åíèÿ â òèîìî÷åâèíó, ñîñòàâëÿþò: àα

èçî(F) = 65,0
Ãñ, àβ

èçî(Cl) = 8,0 Ãñ).
Âåëè÷èíû êîíñòàíò ÑÒÂ äëÿ ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà,

ñòàáèëèçèðîâàííûõ â ìàòðèöå ôðåîíà-113à ïðè 77 Ê,
îáåñïå÷èâàþùèå íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ðàñ÷åòíîãî
ñïåêòðà ÝÏÐ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ñïåêòðîì ÊÐ
(ðèñ. 1â), ñîâïàäàþò ñ ïîëó÷åííûìè äëÿ ýòèõ ÷àñòèö
â äðóãèõ ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ (à1(1Í) = 136,0 Ãñ,
à2(1Í) = 167,5 Ãñ è à3(4Í) = 11,5 Ãñ), íî íåñêîëüêî
îòëè÷àþòñÿ îò äàííûõ [12] (à1 (1Í) = 137 Ãñ, à2
(1Í) = 146 Ãñ, à3 (2Í) = 24,5 Ãñ, à4 (2Í) = 10,0 Ãñ).

Ïîñêîëüêó â [12] ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè
ïðè 95 K, íàáëþäàåìûå ðàçëè÷èÿ â âåëè÷èíàõ êîí-
ñòàíò ÑÒÂ íà ïðîòîíàõ ìîñòèêîâîé ìåòèëåíîâîé
ãðóïïû ôðàãìåíòà O–CH2–O ìîãóò âîçíèêàòü èç-çà
óñðåäíåíèÿ èõ çíà÷åíèé ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû.
Ñðåäíåå çíà÷åíèå ïîëó÷åííûõ íàìè êîíñòàíò ÑÒÂ íà
ýòèõ ïðîòîíàõ (141 Ãñ) áëèçêî ê ñðåäíåìó çíà÷åíèþ
(141,5 Ãñ), îïðåäåëåííîìó â [12−15]. Áîëüøèå êîí-
ñòàíòû ÑÒÂ íà ïðîòîíàõ ìåòèëåíîâîé ãðóïïû ôðàã-
ìåíòà O–CH2–O â ÊÐ àöåòàëåé ãîâîðÿò îá ýôôåê-
òèâíîé π-σ-π-äåëîêàëèçàöèè ñïèíîâîé ïëîòíîñòè â
îñíîâíîì ïî ýòîìó ôðàãìåíòó. Íåýêâèâàëåíòíîñòü
ïðîòîíîâ ìåòèëåíîâîé ãðóïïû óêàçûâàåò íà òî, ÷òî
ýòà ãðóïïà âûõîäèò èç ïëîñêîñòè ìîëåêóëû. Ïî äàí-
íûì [9], óãîë ìåæäó ìîëåêóëÿðíîé ïëîñêîñòüþ è íà-
ïðàâëåíèåì íà ìîñòèêîâóþ ãðóïïó ñîñòàâëÿåò îêîëî
20°. Áëèçîñòü âåëè÷èí à1(1Í) è à2(1Í) äëÿ ÊÐ 1,3-

äèîêñîëàíà, ñòàáèëèçèðîâàííûõ â ðàçíûõ ôðåîíàõ,
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ãåîìåòðèÿ ÊÐ â èçó÷åí-
íûõ ìàòðèöàõ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà.

Ïîñëå ðåíòãåíîâñêîãî îáëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ 1,3-äè-
îêñàíà â ìàòðèöå ôðåîíà-113à ïðè 77 Ê â ñïåêòðå
ÝÏÐ, íàðÿäó ñ ñèãíàëàìè îò ÏÖ, îáðàçîâàâøèõñÿ èç
ìîëåêóë ôðåîíà-113à è 1,3-äèîêñàíà, íàáëþäàëñÿ ñèã-
íàë ÊÐ 1,3-äèîêñàíà (ðèñ. 2à). Âåëè÷èíû êîíñòàíò
ÑÒÂ (à1(1Í) = 122,0 Ãñ, à2(1Í) = 160,0 Ãñ, à3(2Í) =
24,5 Ãñ è à4(2Í) = 10,5 Ãñ), êîòîðûå äàþò íàèëó÷øåå
ñîãëàñèå ðàñ÷åòíîãî ñïåêòðà ÝÏÐ ÊÐ 1,3-äèîêñàíà
(ðèñ. 2à) ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì, îòëè÷àþòñÿ îò äàí-
íûõ [12] (à1(1Í) = 137 Ãñ, à2(1Í) = 146 Ãñ, à3(2Í) =
24,5 Ãñ, à4(2Í) = 10,0 Ãñ). Â äðóãèõ èññëåäîâàííûõ
íàìè ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ (ôðåîí-11, ôðåîí-113) ñïåê-
òðû ÝÏÐ îáëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ 1,3-äèîêñàíà íåçíà-
÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò çàðåãèñòðèðîâàííûõ â ôðåî-
íå-113à. Îäíàêî â ýòèõ ñëó÷àÿõ äîïîëíèòåëüíóþ
ñëîæíîñòü â èíòåðïðåòàöèþ ñïåêòðîâ ÝÏÐ ÊÐ 1,3-äè-
îêñàíà  âíîñÿò íàáëþäàåìàÿ óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü
ñïåêòðà îò îðèåíòàöèè îáðàçöà â ìàãíèòíîì ïîëå ðà-
äèîñïåêòðîìåòðà ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ìàò-
ðèöû ôðåîíà-11 è áîëüøàÿ øèðèíà ëèíèé, íå ïîçâîëÿ-
þùàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàòü ìåíüøóþ èç êîí-
ñòàíò ÑÒÂ íà ïðîòîíàõ ÊÐ â ìàòðèöå ôðåîíà-113.
Óãëîâóþ çàâèñèìîñòü ÝÏÐ-ñïåêòðîâ ÊÐ 1,3-äèîêñàíà
â ôðåîíå-11 ìû ïîïûòàëèñü óñòðàíèòü, èñïîëüçóÿ ìå-
õàíè÷åñêîå èçìåëü÷åíèå îáðàçöîâ ïðè 77 Ê ïåðåä îá-
ëó÷åíèåì (ðèñ. 2á). Â ýòîì ñëó÷àå âåëè÷èíû êîí-
ñòàíò ÑÒÂ, îáåñïå÷èâàþùèå íàèëó÷øåå ñîãëàñèå
ðàñ÷åòíîãî ñïåêòðà ÝÏÐ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì, ñî-
âïàäàþò ñ ïðèâåäåííûìè âûøå äëÿ ôðåîíà-113à.

Ðèñ. 3. Ñïåêòð ÝÏÐ îáëó÷åííûõ ðåíòãåíîâñêèì èçëó÷åíèåì
0,2 ìîë.% ðàñòâîðîâ 1,4-äèîêñàíà â ôðåîíå-11 (à), ïîñëå äåé-
ñòâèÿ ñâåòà ñ λ = 436 íì (á) è ìîäåëüíûé ñïåêòð ÝÏÐ ÊÐ 1,4-
äèîêñàíà ñ ïàðàìåòðàìè à1(4Í) = 9,0 Ãñ, à2(1Í) = 10,5 Ãñ (â)
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Ïîñëå îáëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ 1,4-äèîêñàíà â ìàòðè-
öå ôðåîíà-11 ïðè 77 Ê â ñïåêòðå ÝÏÐ íàáëþäàëñÿ
ñèãíàë ÊÐ 1,4-äèîêñàíà (ðèñ. 3à). Âåëè÷èíû êîíñòàíò
ÑÒÂ îò äâóõ ãðóïï ýêâèâàëåíòíûõ ïðîòîíîâ, îáåñïå-
÷èâàþùèå íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ðàñ÷åòíîãî ñïåêòðà
ÝÏÐ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì, ñîñòàâëÿþò à1(4Í) =
9,0 Ãñ, à2(1Í) = 10,5 Ãñ (ðèñ. 3â), îíè ïðàêòè÷åñêè
ñîâïàäàþò ñ äàííûìè [16]. Â äðóãèõ èñïîëüçîâàííûõ
íàìè ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ (ôðåîí-113à, ôðåîí-113)
îòëè÷èå ñïåêòðîâ ÝÏÐ îáëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ 1,4-äè-
îêñàíà îáóñëîâëåíî êàê ïðèñóòñòâèåì â íèõ ñèãíàëîâ
ðàäèêàëîâ ìàòðèöû, òàê è ðàçíûì âûõîäîì 1,4-äèîê-
ñàí-2-èëüíûõ ðàäèêàëîâ.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ÊÐ öèêëè÷åñêèõ àöåòàëåé
è ýôèðîâ

Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ èíòåðìåäèàòîâ, ïîëó÷åííûé â
êà÷åñòâå ðàçíîñòíîãî ïîñëå äåéñòâèÿ ñâåòà ñ äëèíîé
âîëíû, ðàâíîé 436, 546 è 578 íì, íà îáëó÷åííûå ðà-
ñòâîðû 1,3-äèîêñîëàíà â ìàòðèöå ôðåîíà-11 ïðè
77 Ê (ðèñ. 4, à), èìååò âûðàæåííûé ìàêñèìóì â îá-

ëàñòè λ = 440 íì è øèðîêóþ áåññòðóêòóðíóþ ïîëîñó
â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè (λ > 650 íì). Àíàëîãè÷-
íûé ñïåêòð, èìåþùèé âûðàæåííûé ìàêñèìóì â îáëà-
ñòè λ = 385±5 íì è øèðîêóþ áåññòðóêòóðíóþ ïîëîñó
â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè (λ > 600 íì), áûë ïîëó÷åí
è äëÿ èíòåðìåäèàòîâ, èñ÷åçàþùèõ ïðè äåéñòâèè ñâå-
òà ñ äëèíîé âîëíû, ðàâíîé 436, 546 è 578 íì íà îá-
ëó÷åííûå ðàñòâîðû 1,3-äèîêñàíà â ôðåîíîâûõ ìàòðè-
öàõ (ôðåîí-11, ôðåîí-113) (ðèñ. 4, á). Ïîñêîëüêó èí-
òåíñèâíîñòü ïîëîñ ñ ìàêñèìóìàìè â îáëàñòè λ =
440 íì è λ = 385±5 íì ìåíÿåòñÿ ñèìáàòíî ñ èçìåíå-
íèåì êîíöåíòðàöèè ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà è 1,3-äèîêñàíà,
ðåãèñòðèðóåìûõ ìåòîäîì ÝÏÐ, òî ìû îòíîñèì ýòè
ïîëîñû ê ïîãëîùåíèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ ÊÐ öèêëè÷åñ-
êèõ àöåòàëåé. Èñïîëüçóÿ ãàóññîâî ðàçëîæåíèå â äëèí-
íîâîëíîâîé îáëàñòè çàðåãèñòðèðîâàííûõ íàìè ðàçíî-
ñòíûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, ìîæíî âûäåëèòü ïîëîñû
ñ ìàêñèìóìàìè â îáëàñòè λ = 580±10 è λ = 700±
10 íì. Ïðè ýòîì ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè λ =
580±10 íì ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [17] ìîæåò ïðè-
íàäëåæàòü èîííûì ïàðàì ñîñòàâà F+•/Cl–, ãäå F+• –

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà (à), 1,3-äèîêñàíà (á) è 1,4-äèîêñàíà (â) â ìàòðèöå
ôðåîíà-11 ïðè 77 K
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ÊÐ ìîëåêóë ìàòðèöû, à ïîÿâëåíèå äëèííîâîëíîâîé ïîëî-
ñû ñ ìàêñèìóìîì â îáëàñòè λ = 700±10 íì ìû ñâÿçû-
âàåì ñ íàëè÷èåì â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ ÊÐ öèêëè÷åñ-
êèõ àöåòàëåé. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àâòîðû [19] òàêæå
íàáëþäàëè äâå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè
450 è 730 íì äëÿ ÊÐ 2,4-äèîêñîïåíòàíà (ìåòèëàëàëÿ) ïðè
77 Ê. Ñîïîñòàâëåíèå âåëè÷èí èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè
ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà è 1,3-äèîêñàíà, èçìåðåííûõ ìåòîäîì
ÝÏÐ, è èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ èõ ïîãëîùåíèÿ ïðè 77 K
ïîçâîëÿåò îöåíèòü êîýôôèöèåíòû ýêñòèíêöèè (ε)  è ñèëó
îñöèëëÿòîðà (f) äëÿ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ (òàáë. 1) â
ñðàâíåíèè ñ èçâåñòíûìè èç ëèòåðàòóðû âåëè÷èíàìè äëÿ
ÊÐ öèêëè÷åñêèõ àöåòàëåé è ïðîñòûõ ýôèðîâ. Âåëè÷èíû
êîýôôèöèåíòà ýêñòèíêöèè è ñèëû îñöèëëÿòîðà äëÿ ÊÐ
öèêëè÷åñêèõ àöåòàëåé çàìåòíî âîçðàñòàþò ïðè ïåðåõîäå
îò 1,3-äèîêñîëàíà ê 1,3-äèîêñàíó è 1,3,5-òðèîêñàíó. Ïî-
âèäèìîìó, èñêàæåíèå ñòðóêòóðû ÊÐ 1,3-äèîêñàíà è 1,3,5-
òðèîêñàíà â ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ âûçûâàåò îñëàáëåíèå
çàïðåòà ïî ñèììåòðèè è ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé òàêîãî ðîñòà
äëÿ ïåðåõîäà n→π*-òèïà.

Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ÊÐ 1,4-äèîêñàíà â ìàòðèöå
ôðåîíà-11 ïðè 77 Ê, ïîëó÷åííûé â êà÷åñòâå ðàçíî-
ñòíîãî ïîñëå äåéñòâèÿ ñâåòà ñ λ = 365 íì íà îáëó-
÷åííûé îáðàçåö, èìååò âûðàæåííûé ìàêñèìóì â îá-
ëàñòè λ = 430 íì (ðèñ. 4, â). Ïðè îöåíêå âåëè÷èíû
êîýôôèöèåíòà ýêñòèíêöèè è ñèëû îñöèëëÿòîðà äëÿ
äàííîãî ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà ïîëó÷åíî: å ≈ 2�103

Ì–1�ñì–1 è f ≈ 0,08, ÷òî áëèçêî ê çíà÷åíèÿì,
õàðàêòåðíûì äëÿ ÊÐ ïðîñòûõ ýôèðîâ (òàáë. 1).

Ïðåâðàùåíèÿ ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà, 1,3-äèîêñàíà
è 1,4-äèîêñàíà ïðè äåéñòâèè ñâåòà

Äåéñòâèå ñâåòà ñ äëèíàìè âîëí 436, 546, 578 è
700 íì ïðè 77 Ê ïðèâîäèò ê ãèáåëè ÊÐ 1,3-äèîêñî-
ëàíà â ìàòðèöå ôðåîíà-11 è ïîÿâëåíèþ â ñïåêòðå
ÝÏÐ ñèãíàëà (ðèñ. 5à), õàðàêòåðíîãî äëÿ ÷àñòèö,
èìåþùèõ ñïèíîâóþ ïëîòíîñòü, ëîêàëèçîâàííóþ íà
àòîìå Cl ìîëåêóëû ôðåîíà (ïî ýêñïåðèìåíòàëüíî-
ìó ñïåêòðó ìîæíî îïðåäåëèòü âåëè÷èíû êîíñòàíò
ÑÒÂ íà àòîìå õëîðà a||(

35Cl) = 65±1 Ãñ,  Äg = g||
– g⊥ = 0,003). Ïðè ýòîì äåéñòâèå ñâåòà ñ äëèíîé
âîëíû, ðàâíîé 436 è 546 íì ïðèâîäèò ê óìåíüøå-
íèþ îáùåé êîíöåíòðàöèè ÏÖ, òîãäà êàê ïðè äåé-
ñòâèè ñâåòà ñ äëèíîé âîëíû, ðàâíîé 578 è 700 íì,
êîíöåíòðàöèÿ ÏÖ ñîõðàíÿåòñÿ. Äëÿ óñòðàíåíèÿ óã-
ëîâîé çàâèñèìîñòè ñïåêòðîâ ÝÏÐ ïðîäóêòîâ ïðå-
âðàùåíèÿ ÊÐ 1,3-äèîêñàíà â ìàòðèöå ôðåîíà-11
ïåðåä îáëó÷åíèåì ïðîâîäèëè ìåõàíè÷åñêîå èç-
ìåëü÷åíèå îáðàçöîâ ïðè 77 Ê.

Ãèáåëü ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà ïîä äåéñòâèåì ñâå-
òà ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè ÏÖ äàåò
îñíîâàíèå ïðåäïîëàãàòü ïðîòåêàíèå â ñèñòåìå
ïðîöåññà ôîòîèíäóöèðîâàííîãî ïåðåíîñà çàðÿäà
íà ìîëåêóëû ìàòðèöû. Ñ ó÷åòîì ðàçíîñòè â

* Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà.

Ò à á ë è ö à  1

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ÊÐ öèêëè÷åñêèõ àöåòàëåé è ïðîñòûõ ýôèðîâ

Ñîåäèíåíèå Ìàòðèöà Äëèíà âîëíû               
λìàêñ, íì 

Êîýôôèöèåíò 
ýêñòèíöèè 

ε, M−1ñì−1 (f) 

Лèòåðàòóðà 

440, > 650 − [7] 1,3-Äèîêñîëàí ôðåîí-11 

410, > 650 6,5×103 (0,28) * 

1,3-Äèîêñàí ôðåîí-11, 
ôðåîí-113 

385±5, 700±10 1,8×104 (0,45) * 

1,3,5-Òðèîêñàí ôðåîí-11 430 1,6×104 (0,4) [18] 

2,4-Äèîêñîïåíòàí ôðåîí-11 450, 730 − [19] 

1,4-Äèîêñàí ôðåîí-11 430 2×103 (0,08) * 

Äèìåòèëîâûé 
ýôèð 

ôðåîí-11 435 (2,5±0,5)×103 (0,07) [5] 

Òåòðàãèäðîôóðàí ôðåîí-11 430 (2,1±0,5)×103 (0,07) [20] 
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ïîòåíöèàëàõ èîíèçàöèè ìîëåêóë ìàòðèöû (11,77 ýÂ)
è îðãàíè÷åñêîé äîáàâêè (9,9–10,0 ýÂ) ýòîò ïðîöåññ
ýíåðãåòè÷åñêè âîçìîæåí ïðè ýíåðãèè ôîòîíà â èñ-
ïîëüçîâàííîé íàìè îáëàñòè äëèí âîëí (λ = 436–
578 íì). Êâàíòîâûå âûõîäû ðåàêöèé ïåðåäà÷è çàðÿ-
äà è îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö, èìåþùèõ ñïèíîâóþ ïëîò-
íîñòü, ëîêàëèçîâàííóþ íà àòîìå Cl, äëÿ ÊÐ 1,3-äè-
îêñîëàíà ïðè äåéñòâèè ñâåòà ñ ðàçëè÷íîé äëèíîé
âîëíû ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ìàòðèöû ôðåîíà-12 (ïî-
òåíöèàë èîíèçàöèè 12,2 ýÂ) ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðè
äåéñòâèè ñâåòà ñ λ = 436–578 íì ïðè 77 Ê ÊÐ 1,3-
äèîêñîëàíà è 1,3-äèîêñàíà ãèáíóò áåç îáðàçîâàíèÿ
êàêèõ-ëèáî ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ. Äåéñòâèå ñâåòà ñ
λ = 436 íì è λ = 546 íì íà ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà â
ìàòðèöå ôðåîíà-113 ïðè 77 Ê ïðèâîäèò ê ãèáåëè ÊÐ,
îäíàêî ýòî ïðîèñõîäèò áåç èçìåíåíèÿ ñóììàðíîé
êîíöåíòðàöèè ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö. Ïàðàìàãíèòíû-
ìè ïðîäóêòàìè ôîòîïðåâðàùåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ðàäèêàëû
ñòðóêòóðû Î=ÑÍÎÑÍ2Ñ•Í2 (àα(2Í) = 20 Ãñ,
àβ(1Í) = 30 Ãñ), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè [7].
Êâàíòîâûå âûõîäû ðàñõîäîâàíèÿ ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà
ïîä äåéñòâèåì ñâåòà ñ ðàçëè÷íîé äëèíîé âîëíû â
ìàòðèöå ôðåîíà-113 ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ôîòîëèç ñâåòîì ñ λ = 436 íì èëè λ = 546 íì ÊÐ
1,3-äèîêñîëàíà â ìàòðèöå ôðåîíà-113à ïðè 77 Ê ïðè-
âîäèò ê èõ ãèáåëè áåç îáðàçîâàíèÿ êàêèõ-ëèáî ïàðà-
ìàãíèòíûõ ïðîäóêòîâ, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðîòåêàíèå
ïðîöåññà ôîòîèíäóöèðîâàííîãî ïåðåíîñà çàðÿäà íà
ìîëåêóëû ìàòðèöû ñ êâàíòîâûìè âûõîäàìè, ïðèâå-
äåííûìè â òàáë. 2.

Ïðè äåéñòâèè ñâåòà ñ λ = 546 íì íà ÊÐ 1,3-äè-
îêñàíà â ìàòðèöå ôðåîíà-11 ïðè 77 K îäíîâðåìåííî
ñ èõ ãèáåëüþ ïðè ñîõðàíåíèè îáùåé êîíöåíòðàöèè
ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ îáðàçóþòñÿ íîâûå ïàðàìàã-
íèòíûå ÷àñòèöû, èìåþùèå ñïåêòð ÝÏÐ, áëèçêèé ê
íàáëþäàåìîìó ïðè äåéñòâèè ñâåòà íà ÊÐ 1,3-äèîêñî-
ëàíà (ðèñ. 5á).

Äåéñòâèå ñâåòà ñ äëèíîé âîëíû, ðàâíîé 436 íì è
546 íì ïðèâîäèò ê ãèáåëè ÊÐ 1,3-äèîêñàíà â ìàòðèöå
ôðåîíà-113 áåç èçìåíåíèÿ ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèè
ÏÖ: â õîäå ôîòîëèçà ïîÿâëÿåòñÿ è ðàñòåò ñïåêòð
ÝÏÐ, êîòîðûé ìîæíî îòíåñòè ê ðàäèêàëàì ñòðóêòóðû
Î=ÑÍÎÑÍ2Ñ•Í2. Âåëè÷èíû êîíñòàíò ÑÒÂ, îáåñïå-
÷èâàþùèå íàèëó÷øåå ñîîòâåòñòâèå ìîäåëüíîãî ñïåê-
òðà ýêñïåðèìåíòàëüíîìó, ðàâíû (àα(2Í) = 20 Ãñ,
àβ(1Í) = 30 Ãñ).

Â ìàòðèöå ôðåîíà-113a (ïîòåíöèàë èîíèçàöèè
11,8 ýÂ òàêîé æå, êàê ó ôðåîíà-11) ÊÐ 1,3-äèîêñàíà
ïðè äåéñòâèè ñâåòà ñ λ = 546 íì ãèáíóò áåç îáðàçî-
âàíèÿ íîâûõ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö, ò.å. ïðîèñõîäèò
ïåðåäà÷à çàðÿäà íà ìàòðèöó. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ
íàáëþäàåòñÿ è äëÿ ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà â ìàòðèöå
ôðåîíà-113a ïðè äåéñòâèè ñâåòà ñ λ = 546 íì.

Òàêèì îáðàçîì, ÊÐ öèêëè÷åñêèõ àöåòàëåé (1,3-äè-
îêñàíà, 1,3-äèîêñîëàíà) ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ñëó÷àÿõ
âñòóïàþò â èäåíòè÷íûå ôîòîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè.

Êâàíòîâûå âûõîäû ðàñõîäîâàíèÿ ÊÐ 1,3-äèîêñàíà
â ðàçëè÷íûõ ìàòðèöàõ ïðè ôîòîëèçå ñâåòîì ñ ðàçíîé
äëèíîé âîëíû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Êâàíòîâûé
âûõîä ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö, èìåþùèõ ñïèíî-
âóþ ïëîòíîñòü, ëîêàëèçîâàííóþ íà àòîìå õëîðà, â

Ðèñ. 5. Ñïåêòðû ÝÏÐ, íàáëþäàåìûå ïðè 77 Ê â ìàòðèöå ôðåîíà-11 ïðè äåéñòâèè ñâåòà ñ λ = 546 íì íà
ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà (à) è 1,3-äèîêñàíà (á)
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Ò à á ë è ö à  2

Êâàíòîâûå âûõîäû ðåàêöèé ÊÐ öèêëè÷åñêèõ àöåòàëåé è ýôèðîâ â ðàçëè÷íûõ ìàòðèöàõ ïðè 77 Ê

Ïðèìå÷àíèå. * Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà, ** ôðåîí-11(50%)+ôðåîí-114Á2(50%).

Êàòèîí-
ðàäèêàë Ìàòðèöà λ, íì Ðåàêöèÿ/ïðîäóêò ðåàêöèè 

Êâàíòîâûé 
âûõîä 

Ô 
Лèòåðàòóðà 

SF6 436 äèñòîíè÷åñêèé ÊÐ 0,02 [7] 

436 0,1 

546 0,07 ôðåîí-11 

578,700 

ïåðåäà÷à çàðÿäà 

0 

[7], * 

436 ?0,02 

578 0,1 ôðåîí-11 

700 

ïàðàìàãíèòíûé êîìïëåêñ 

0,4 

[7], * 

436 0,08 
ôðåîí-113 

546 
äåïðîòîíèðîâàíèå 

0,07 
[7], * 

436 0,1 

 

CF3CCl3 
546 

ïåðåäà÷à çàðÿäà 
0,06 

[7], * 

ôðåîí-11 546 ïàðàìàãíèòíûé êîìïëåêñ 0,44 

436 0,02 
ôðåîí-113 

546 
äåïðîòîíèðîâàíèå 

0,02 
 

ôðåîí-113à 546 ïåðåäà÷à çàðÿäà 0,02 

* 

ôðåîí-11 546 0,24 

ôðåîí-113 546 0,26  

ôðåîí-113à 546 

+CH2=COCH2O• 

0,36 

[18] 

ôðåîí-11 436 ïåðåäà÷à çàðÿäà 0,3±0,1 

 

ñìåñü ôðåîíîâ** 436 ïåðåäà÷à çàðÿäà 0,06±0,03 

[20] 

ôðåîí-11 365 ïåðåäà÷à çàðÿäà 0,15±0,05 

ôðåîí-113 365 äåïðîòîíèðîâàíèå 

ïåðåäà÷à çàðÿäà 

?0,02 

?0,04 
 

ôðåîí-113à 365 ïåðåäà÷à çàðÿäà 0,08±0,04 

* 
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ìàòðèöå ôðåîíà-11 ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñî çíà÷å-
íèåì êâàíòîâîãî âûõîäà äëÿ àíàëîãè÷íîé ðåàêöèè ÊÐ
1,3-äèîêñîëàíà, õîòÿ ýòî ðàâåíñòâî äîñòèãàåòñÿ ïðè
äåéñòâèè ñâåòà â ðàçíûõ ñïåêòðàëüíûõ îáëàñòÿõ (ôî-
òîëèç ñâåòîì ñ λ = 546 íì è λ = 700 íì äëÿ 1,3-äè-
îêñàíà è 1,3-äèîêñîëàíà ñîîòâåòñòâåííî). Ïðè ýòîì
íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà
êâàíòîâûå âûõîäû îáðàçîâàíèÿ äèñòîíè÷åñêîãî ÊÐ â
ìàòðèöå SF6 è ïàðàìàãíèòíîãî êîìïëåêñà â ìàòðèöå
ôðåîíà-11 ïðè äåéñòâèè ñâåòà ñ λ = 436 íì ñðàâíè-
ìû, à ïðè äåéñòâèè ñâåòà â äëèííîâîëíîâîé ïîëîñå
ïîãëîùåíèÿ ÊÐ ïîñëåäíèå çàìåòíî óâåëè÷èâàþòñÿ.
Ðåàêöèè â äðóãèõ ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ ïðîòåêàþò ñ
îáðàçîâàíèåì èíûõ ïðîäóêòîâ è ñ çàìåòíî ìåíüøåé
ýôôåêòèâíîñòüþ.

Äåéñòâèå ñâåòà ñ λ = 436 íì èëè λ = 365 íì íà
ÊÐ 1,4-äèîêñàíà â ìàòðèöàõ ôðåîíà-11 è ôðåîíà-113à
ïðèâîäèò ê èõ ãèáåëè (ðèñ. 3á) áåç îáðàçîâàíèÿ êà-
êèõ-ëèáî ïàðàìàãíèòíûõ ïðîäóêòîâ, ÷òî óêàçûâàåò íà
ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ôîòîèíäóöèðîâàííîãî ïåðåíîñà
çàðÿäà íà ìîëåêóëû ìàòðèöû. Êâàíòîâûå âûõîäû
ýòèõ ðåàêöèé ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Â ìàòðèöå ôðåî-
íà-113 îñíîâíûì ïàðàìàãíèòíûì ïðîäóêòîì ôîòîõè-
ìè÷åñêîé ðåàêöèè ÊÐ ÿâëÿþòñÿ 1,4-äèîêñàí-2-èëüíûå
ðàäèêàëû, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíû ñëåäóþùèå âåëè-
÷èíû êîíñòàíò ÑÒÂ: àα(1Í) = 17,2 è Σàβ(2Í) =
45,5 Ãñ [21]. Ïîëó÷åííûå íàìè äàííûå î íàïðàâëåíèè
è ýôôåêòèâíîñòè ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ÊÐ öèêëè-
÷åñêèõ àöåòàëåé â ðàçíûõ ïî ïðèðîäå ìàòðèöàõ ïî-
çâîëÿþò âåðíóòüñÿ ê ðàññìîòðåíèþ ìåõàíèçìà ýòèõ
ïðîöåññîâ, à òàêæå ê âûÿñíåíèþ âîçìîæíûõ ïðè÷èí
òàê íàçûâàåìûõ “ìàòðè÷íûõ” ýôôåêòîâ.

Àâòîðû [7] îòìå÷àëè, ÷òî áëèçîñòü âåëè÷èí ìàã-
íèòíî-ðåçîíàíñíûõ ïàðàìåòðîâ ÊÐ â ìàòðèöàõ ãåê-
ñàôòîðèäà ñåðû è èíåðòíûõ ãàçîâ ìîæåò óêàçûâàòü
íà îòñóòñòâèå ñèëüíûõ ñïåöèôè÷åñêèõ âçàèìîäåé-
ñòâèé ÊÐ ñ ìîëåêóëàìè ýòèõ ìàòðèö. Â ñâÿçè ñ ýòèì
äàííûå [7] îá îáðàçîâàíèè ïðè äåéñòâèè ñâåòà íà ÊÐ
1,3-äèîêñîëàíà â ýòîé ìàòðèöå äèñòîíè÷åñêîãî ÊÐ
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê óêàçàíèå íà ìåõàíèçì ïðî-
öåññà â óñëîâèÿõ, êîãäà âçàèìîäåéñòâèå èñõîäíîãî ÊÐ
ñ ìàòðèöåé ìèíèìèçèðîâàíî.

Â òî æå âðåìÿ â ìàòðèöå ôðåîíà-11 ïîñëå îáëó÷å-
íèÿ ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
(àëüäåãèäû, ëàêòîíû, ìåòèëôîðìèàò, àëêèëãàëîãåíèäû
è äð.) â ñïåêòðàõ ÝÏÐ äîñòàòî÷íî ÷àñòî [22, 23] íà-
áëþäàþò ïîÿâëåíèå ÑÒÂ íà àòîìå õëîðà, ÷òî ìîæíî
îáúÿñíèòü îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñîâ ÊÐ ñ ìîëåêóëà-
ìè ìàòðèöû. Àâòîðû [22] íà ïðèìåðå ðàçëè÷íûõ òè-
ïîâ ÊÐ ïîêàçàëè, ÷òî èìååò ìåñòî êîððåëÿöèÿ ìåæäó

âåëè÷èíàìè a||(
35Cl)  è ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè (ÏÈ)

ñóáñòðàòà â äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ ÏÈ îò 9 äî 11 ýÂ.
Â ðàáîòàõ [22, 23] ðå÷ü øëà î êîìïëåêñàõ ÊÐ, îáðàçó-
þùèõñÿ ïðè 77 Ê íåïîñðåäñòâåííî ïðè äåéñòâèè èîíè-
çèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ íà èçó÷àåìûå ñèñòåìû. Â ðà-
ñòâîðàõ 2,4-äèîêñîïåíòàíà è 1,3-äèîêñàíà â ôðåîíå-11
àâòîðû [7, 24] íàáëþäàëè îáðàçîâàíèå ïîäîáíûõ ÷àñ-
òèö íå ïîñëå îáëó÷åíèÿ îáðàçöîâ ïðè 77 Ê, à ïðè
ïîñëåäóþùåì äåéñòâèè  íà íèõ ñâåòà. Ïðè ýòîì äëÿ
ÊÐ àöåòàëåé â êà÷åñòâå âîçìîæíîãî ïðîäóêòà ôîòî-
ïðåâðàùåíèÿ ïðåäïîëàãàëè îáðàçîâàíèå ïàðàìàãíèò-
íûõ êîìïëåêñîâ ÊÐ ôîðìàëüäåãèäà è ìîëåêóë ôðåî-
íà. Èñïîëüçîâàíèå âåëè÷èíû a||(

35Cl) ≈ 65 Ãñ [7], ïî-
ëó÷åííîé ïî çàâèñèìîñòè, ïðèâåäåííîé â [22], ïî-
çâîëèëî îöåíèòü âåëè÷èíó ÏÈ (∼10,6–10,7 ýÂ) ïðåêóð-
ñîðà ÊÐ, îáðàçóþùåãî ïàðàìàãíèòíûé êîìïëåêñ (ñ
ó÷åòîì âåëè÷èíû îøèáêè ïðè ïîäîáíîé àïïðîêñèìà-
öèè ýòà âåëè÷èíà ìîæåò íàõîäèòüñÿ â äèàïàçîíå
10,2−11,0 ýÂ). Ïðèâåäåííûå îöåíêè íå ïðîòèâîðå÷àò
ãèïîòåçå îá îáðàçîâàíèè ïàðàìàãíèòíûõ êîìïëåêñîâ
ÊÐ ôîðìàëüäåãèäà (10,9 ýÂ) ñ ìîëåêóëàìè ôðåîíà â
ðàññìàòðèâàåìûõ íàìè ñèñòåìàõ.

Îäíàêî ñ íàøåé òî÷êè çðåíèÿ åñòü ðÿä ïðè÷èí,
êîòîðûå ñòàâÿò òàêîå îòíåñåíèå ñïåêòðîâ ÝÏÐ, íà-
áëþäàåìûõ ïîñëå äåéñòâèÿ ñâåòà, ïîä ñîìíåíèå.
Îäíà èç ïðè÷èí çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â ñëó÷àå îá-
ëó÷åííûõ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ôîðìàëüäåãèäà â
ìàòðèöå ôðåîíà-11 íà ôîíå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé
äðóãèõ ÏÖ  íàáëþäàåòñÿ [25] íåçíà÷èòåëüíîå êîëè-
÷åñòâî ÷àñòèö ñ íàáîðîì ìàãíèòíî-ðåçîíàíñíûõ ïà-
ðàìåòðîâ (Àõ = Ày = 139 Ãñ, Àz = 141 Ãñ, gx = gy =
2,0045 è  gz = 2,0025), áëèçêèõ ê ïàðàìåòðàì, ïîëó-
÷åííûì äëÿ ÊÐ ôîðìàëüäåãèäà â ìàòðèöå íåîíà
ïðè 4 Ê [26] (Àõ = 129,8 Ãñ, Ày = 134,5 Ãñ, Àz =
134,9 Ãñ, gx = 2,0069, gy = 2,0015, gz = 2,0025). Òà-
êèì îáðàçîì, åñòü îñíîâàíèÿ ñ÷èòàòü, ÷òî ÊÐ ôîð-
ìàëüäåãèäà ìîãóò ñòàáèëèçèðîâàòüñÿ â ìàòðèöå ôðå-
îíà-11 áåç îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà ñ ìîëåêóëàìè ìàò-
ðèöû è ïðè ýòîì îáëàäàòü ñïåêòðîì ÝÏÐ, îòëè÷íûì
îò íàáëþäàâøåãîñÿ ïîñëå äåéñòâèÿ ñâåòà íà ÊÐ àöå-
òàëåé â [7, 24].

Äðóãîé ïðè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü âûïîëíå-
íèÿ ïðàâèëà Ñòèâåíñîíà–Îäüå. Â ñîîòâåòñòâèè ñ
ýòèì ïðàâèëîì ïðè ðàñïàäå ÊÐ çàðÿä ëîêàëèçóåòñÿ
íà òîé åãî ÷àñòè, êîòîðàÿ èìååò ìåíüøóþ ýíåðãèþ
èîíèçàöèè. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè òåðìîàêòèâèðîâàííîì
ðàñïàäå ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà è 1,3-äèîêñàíà çàðÿä íå
ìîæåò ëîêàëèçîâàòüñÿ íà ìîëåêóëå ôîðìàëüäåãèäà,
ïîñêîëüêó îíà îáëàäàåò íàèáîëüøèì ñðåäè âîçìîæ-
íûõ ïðîäóêòîâ ðàñïàäà ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè.
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Ðèñ. 6. Ñïåêòðû ÝÏÐ, íàáëþäàåìûå ïðè äåéñòâèè ñâåòà ñ λ= 546 íì ïðè 77 Ê íà ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà â ìåõàíè÷åñêè èçìåëü÷åííîé
ìàòðèöå ôðåîíà-11 (à) (çàïèñàí â óñëîâèÿõ ìíîãîêðàòíîãî íàêîïëåíèÿ ñèãíàëà), ìîäåëüíûå ñïåêòðû ÝÏÐ äëÿ êîìïëåêñà (I) ñ
ïàðàìåòðàìè g||= 2,018 , g⊥= 2,015, a(35Cl)/ a (37Cl)  ≈ 1,2 è êîíñòàíòàìè ÑÒÂ: (á) a||(

35Cl) = 64 Ãñ , a⊥(35Cl) = 13 Ãñ; (â) a||(
352Cl) =

64 Ãñ , a⊥(352Cl) = 13 Ãñ, (ã) a||(
35Cl) = 64 Ãñ , a⊥(35Cl) = 13 Ãñ, a||(F) = 50 Ãñ , a⊥(F) = 22 Ãñ; (ä) a||(

35Cl) = 64 Ãñ , a⊥(35Cl) = 13 Ãñ,
 àiso(2Í) = 14 Ãñ; (å) a||(

35Cl) = 64 Ãñ , a⊥(35-Cl) = 13 Ãñ, a||(F) = 50 Ãñ , a⊥(F) = 22 Ãñ, àiso(2Í) = 14 Ãñ

Êðîìå òîãî, ìîæíî ñîñëàòüñÿ íà ðåçóëüòàòû ðàáîòû
[18], â êîòîðîé óñòàíîâëåíî, ÷òî óíèâåðñàëüíûé ìåõà-
íèçì ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ÊÐ 1,3,5-òðèîêñàíà â
ðàçëè÷íûõ ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ çàêëþ÷àåòñÿ â èõ äèñ-
ñîöèàöèè c ðàñêðûòèåì öèêëà è îáðàçîâàíèåì äèñòî-
íè÷åñêîãî ÊÐ, â êîòîðîì ñïèí ëîêàëèçîâàí ïðåèìóùå-
ñòâåííî íà àòîìå êèñëîðîäà. Âûïîëíåííûå êâàíòîâî-
õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû (â îòñóòñòâèå ó÷åòà âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ÊÐ ñî ñðåäîé) ïîêàçàëè, ÷òî îáðàçóþùèéñÿ ïåð-
âîíà÷àëüíî äèñòîíè÷åñêèé ÊÐ íåóñòîé÷èâ è ìîæåò
ðàñïàäàòüñÿ ñ îòùåïëåíèåì ìîëåêóëû ôîðìàëüäåãèäà,
êîîðäèíàöèÿ ñ êîòîðîé ïðåäîòâðàùàåò äàëüíåéøèé ðàñ-
ïàä äèñòîíè÷åñêîãî ÊÐ ñîñòàâà ÑÍ2=Î+ÑÍ2Î•. Òàêèì
îáðàçîì, äàííûå, ïîëó÷åííûå äëÿ ÊÐ 1,3,5-òðèîêñàíà
[18], ïîêàçûâàþò, ÷òî îáðàçîâàíèå ôîðìàëüäåãèäà â
êà÷åñòâå âîçìîæíîãî ïðîäóêòà ïðåâðàùåíèÿ ÊÐ öèêëè-
÷åñêîãî àöåòàëÿ â ìàòðèöå ôðåîíà-11 íå ïðèâîäèò ê
ïîÿâëåíèþ â ÝÏÐ-ñïåêòðàõ ÑÒÂ íà àòîìå õëîðà, õà-
ðàêòåðíîãî äëÿ ïàðàìàãíèòíûõ êîìïëåêñîâ.

Ìû ïîëàãàåì, ÷òî âîçìîæíîé ïðè÷èíîé ðàçëè÷èÿ â
ïîâåäåíèè ÊÐ öèêëè÷åñêèõ àöåòàëåé (1,3-äèîêñîëàí,

1,3-äèîêñàí, 1,3,5-òðèîêñàí) ïðè äåéñòâèè ñâåòà ÿâëÿ-
åòñÿ ðàçíàÿ ñòðóêòóðà èíòåðìåäèàòîâ, îáðàçóþùèõñÿ
â èõ ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ. Ýòà ñòðóêòóðà ìîæåò
áûòü â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ïðåäîïðåäåëåíà ðàçëè-
÷èÿìè â ðàñïðåäåëåíèè ñïèíîâîé è çàðÿäîâîé
ïëîòíîñòè â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ðàññìàòðèâàåìûõ
ÊÐ. Òàê, ïî äàííûì ðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ â [27], â
ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà íàèáîëüøèé ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä
ëîêàëèçîâàí íà ìåòèëåíîâîé ãðóïïå ôðàãìåíòà –
ÎÑÍ2Î–, à ìàêñèìàëüíûå ñïèíîâûå çàñåëåííîñòè
ïðèíàäëåæàò äâóì àòîìàì êèñëîðîäà. Â òî æå âðåìÿ
äëÿ ÊÐ 1,3-äèîêñàíà ïðè ñîõðàíåíèè îáëàñòè
ëîêàëèçàöèè ìàêñèìàëüíîãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà
ñïèíîâàÿ çàñåëåííîñòü äâóõ àòîìîâ êèñëîðîäà êàðäè-
íàëüíî îòëè÷àåòñÿ (0,67 è 0,03). Äëÿ ÊÐ 1,3,5-
òðèîêñàíà ñïèíîâàÿ çàñåëåííîñòü àòîìîâ êèñëîðîäà
òàêæå çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ  (0,56; 0,05 è 0,05) [27].
Åñëè äëÿ ÊÐ 1,3,5-òðèîêñàíà ìû ñ äîñòàòî÷íîé
óâåðåííîñòüþ ìîæåì ãîâîðèòü îá îáðàçîâàíèè è ñòà-
áèëèçàöèè â ðàçíûõ ôðåîíîâûõ ìàòðèöàõ, â òîì ÷èñëå
è âî ôðåîíå-11, äèñòîíè÷åñêîãî ÊÐ +ÑÍ2=ÎÑÍ2Î•, òî
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â ñëó÷àå ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà è 1,3-äèîêñàíà äëÿ
îáúÿñíåíèÿ íàáëþäàåìûõ â ìàòðèöå ôðåîíà-11 ýô-
ôåêòîâ íåîáõîäèìî ïðåäïîëàãàòü îáðàçîâàíèå äèñòî-
íè÷åñêèõ ÊÐ èíîãî ñòðîåíèÿ:

                     ,

èäåíòè÷íûõ íàáëþäàâøèìñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî â ìàò-
ðèöå SF6 [7]. Ïðè ýòîì ìû ñ÷èòàåì, ÷òî èìåííî ïðî-
äóêòû ïðåâðàùåíèÿ òàêèõ äèñòîíè÷åñêèõ ÊÐ, âîçíè-
êàþùèå ïðè îòùåïëåíèè îò íèõ ìîëåêóëû ôîðìàëüäå-
ãèäà, ìîãóò îáðàçîâûâàòü ïàðàìàãíèòíûå êîìïëåêñû
ñ ìîëåêóëàìè ôðåîíà-11 ñëåäóþùåé ñòðóêòóðû (I):

                    ,

íàáëþäàåìûå â êà÷åñòâå ïðîäóêòîâ ôîòîõèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé ÊÐ öèêëè÷åñêèõ àöåòàëåé â ýòîé ìàòðèöå.

Íà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåäèàòîâ ñ ïî-
äîáíîé ñòðóêòóðîé â ìàòðèöå ôðåîíà-11 óêàçûâàåò
ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà ÝÏÐ ïàðàìàã-
íèòíîãî êîìïëåêñà (ðèñ. 6à), ïîëó÷åííîãî ïðè äåé-
ñòâèè ñâåòà íà ÊÐ 1,3-äèîêñîëàíà â ìåõàíè÷åñêè èç-
ìåëü÷åííîé ìàòðèöå ôðåîíà-11 â óñëîâèÿõ íàêîïëåíèÿ
ñèãíàëà, ñ ðàñ÷åòíûìè ñïåêòðàìè ÝÏÐ (ðèñ. 6á–å).
Èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî äëÿ äîñòàòî÷-
íî õîðîøåãî îïèñàíèÿ ñïåêòðà ÝÏÐ íåîáõîäèìî ïðåä-
ïîëàãàòü íàëè÷èå çíà÷èòåëüíîé ñïèíîâîé ïëîòíîñòè íå
òîëüêî íà ôðàãìåíòå êîìïëåêñà, ïðåäñòàâëÿþùåì
ñîáîé ìîëåêóëó ìàòðèöû, íî è íà äèñòîíè÷åñêîì ÊÐ.
Òîò ôàêò, ÷òî ïðè äåéñòâèè ñâåòà íà ÊÐ öèêëè÷åñêèõ
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àöåòàëåé íå ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèÿ ïàðàìàãíèòíûõ
êîìïëåêñîâ â áëèçêîé ïî ñòðóêòóðå ìàòðèöå ôðåîíà-12,
ñâÿçàíî, î÷åâèäíî, ñ åå áîëüøèì ïîòåíöèàëîì èîíèçà-
öèè (12,2 ýÂ), íå ïîçâîëÿþùèì îáðàçîâûâàòüñÿ
ð-êîìïëåêñàì ìåæäó äèñòîíè÷åñêèìè ÊÐ è ìîëåêó-
ëàìè ìàòðèöû.

Òàêèì îáðàçîì, â öåëîì ïîäòâåðæäàÿ ñõåìó ïðå-
âðàùåíèé ÊÐ öèêëè÷åñêèõ àöåòàëåé, ïðèâåäåííóþ â
[7], ìû äîëæíû âíåñòè â íåå óòî÷íåíèÿ, êàñàþùèåñÿ
ïðèðîäû ÷àñòèö, ñòàáèëèçèðóþùèõñÿ â ìàòðèöå ôðå-
îíà-11. Íàáëþäàåìûå ðàçëè÷èÿ â ïîâåäåíèè ÊÐ öèê-
ëè÷åñêèõ àöåòàëåé ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òî â
ðåçóëüòàòå ôîòîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè â íèõ îáðàçóþòñÿ
ðàçíûå ïî ñòðóêòóðå äèñòîíè÷åñêèå ÊÐ:

â 1,3-äèîêñîëàíå è 1,3-äèîêñàíå

             

â 1,3,5-òðèîêñàíå

                 

Ïåðâûå, îòùåïëÿÿ îò ñåáÿ ìîëåêóëó ôîðìàëüäåãè-
äà, ñïîñîáíû îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñ (I) ñ ìîëåêóëà-
ìè ìàòðèöû, à ïîñëåäíèé ïðåòåðïåâàåò ìîíîìîëåêó-
ëÿðíûé ðàñïàä. Îêîí÷àòåëüíóþ ÿñíîñòü â ýòîò âîïðîñ
ìîãóò âíåñòè, ïî-âèäèìîìó, òîëüêî êâàíòîâîõèìè÷åñ-
êèå ðàñ÷åòû, êîòîðûå ìû ïëàíèðóåì âûïîëíèòü â
äàëüíåéøåì, à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíîå  èññëåäîâà-
íèå ïðèðîäû ïàðàìàãíèòíûõ êîìïëåêñîâ â ëèíåéíûõ
àöåòàëÿõ (ìåòèëàëå).
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