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Структура и фотохимия катион-радикалов (КР) 
малых гетероциклов представляют значительный 
интерес по причине их высокой лабильности и раз-
нообразия возможных каналов реакций. Авторы [1–4] 
полагали, что КР оксиранов во фреоновых матрицах 
при 77 К стабилизируются в открытой форме, обра-
зующейся при разрыве С–С-связи. При более низкой 
температуре (4,2 К) во фреоне-11 отмечалась воз-
можность стабилизации КР оксиранов в циклической 
форме, которая переходит в открытую форму при тем-
пературе выше 40 К [3], однако не были приведены 
какие-либо характеристики (магнитно-резонансные 
параметры, спектры оптического поглощения) па-
рамагнитных центров, наблюдаемых при значениях 
температуры ниже 40 К. Обнаружено [4], что при 
действии света в области 400–600 нм на облученные 
растворы метилоксирана и цис-2,3-диметилоксирана 
во фреоне-11 при 77 К происходят обратимые из-
менения спектров ЭПР и оптического поглощения, 
которые были объяснены авторами [1–4] цис-транс-
изомеризацией открытых форм КР оксиранов.

Цель настоящего исследования − выяснение при-
роды и механизма взаимных термических и фотохи-
мических превращений парамагнитных частиц, ста-

билизирующихся в облученных при 77 К растворах 
метилзамещенных оксиранов в различных фреонах.

Методическая часть

В качестве матриц в настоящей работе исполь-
зовали CFCl3 – фреон-11, ~99%, фирма «Aldrich», 
CF3CCl3 – фреон-113а, >99% (по данным ЯМР, был 
синтезирован по известной методике [5] из фреона-
113,  99% фирмы «Aldrich»); в отдельных случаях фре-
оны подвергали дополнительной очистке стандарт-
ным способом. Метил-, цис- и транс-2,3-диметил-, 
2,2-диметил-, триметил- и тетраметилоксиран (97%, 
фирма «Aldrich») использовали без дополнительной 
очистки.

Вакуумированные до давления ~0,1 Па растворы 
метилоксиранов во фреонах (0,3–0,5 мол.%) в квар-
цевых ампулах и ампулах из стекла СК-4Б2 облучали 
(дозы до 2–4 кГр) при 77 К; источник излучения – рент-
геновская трубка 5БХВ6-W (33 кВ, 80 мА).

Спектры ЭПР образующихся парамагнитных 
частиц регистрировали на радиоспектрометре E-32 
фирмы «Varian» в условиях, исключающих насыще-
ние и модуляционное уширение. Для моделирования 
спектров ЭПР использовали стандартные программы 
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«PEST WinSim» и «Simfonia» [6], а также программ-
ный пакет «ESRCom»1. Количество парамагнитных 
центров в образцах определяли относительным спо-
собом с использованием в качестве стандарта моно-
кристалла CuCl2⋅2H2O. Контроль постоянства усло-
вий записи в резонаторе ЭПР-спектрометра осущест-
вляли путем одновременной записи со спектрами ис-
следуемых образцов одной из компонент внутреннего 
стандарта – монокристалла Al2O3, допированного ио-
нами Cr3+. Спектры оптического поглощения при 77 К 
регистрировали на спектрофотометре «Specord M-40» 
с использованием плоских кварцевых ампул с длиной 
оптического пути ~0,1 см. Величину силы осциллято-
ра в электронном переходе определяли как 

                   f  ≈  4,32⋅10–9εмакс∆ν1/2, 

где εмакс – коэффициент молярного поглощения в мак-
симуме полосы поглощения, (М –1см–1), ∆ν1/2 – полу-
ширина полосы поглощения (см–1) [7].

Источником света служила ртутная лампа высоко-
го давления ДРШ-250. Для выделения линии ртутного 
спектра с длиной волны 436 нм использовали стеклян-
ный светофильтр (Тмакс = 27%, ∆ν1/2 = 2400 см–1). Для 
выделения линий с длинами волн 546 и 578 нм ис-
пользовали интерференционные фильтры (Тмакс = 
37%, ∆ν1/2 = 390 см–1; Тмакс = 30 %, ∆ν1/2 = 297 см–1). 
Интенсивность света на использованных длинах 
волн составила от 1,2⋅10–9 до 1,1⋅10–8 (436 нм), 6,0⋅10–9 
(546 нм) и 2,2⋅10–9 (578 нм) Эйнштейн⋅см–3⋅с–1. Кван-
товые выходы фотохимических реакций рассчитыва-
ли из зависимости уменьшения количества КР или 
накопления парамагнитных продуктов реакции от 
дозы света, поглощенной КР. Абсолютная точность 
определения коэффициентов экстинкции интермеди-
атов и квантовых выходов их превращений была не 
хуже 30%.

Квантовохимические расчеты проводили методом 
функционала плотности (DFT) в приближении PBE0 
[8, 9] с использованием валентно-корелляционного 
базиса L2 [10]. Для ускорения расчетов применя-
ли разложение обменно-корелляционной плотности 
по вспомогательному базисному набору [11]. Точ-
ность самосогласования составляла 10–7 атомных 
единиц (а.е.), точность интегрирования обменно-
корелляционной плотности – 10–9 а.е. на атом, геоме-

трии оптимизировались до нормы градиента 10–5 а.е. 
Расчет зарядовых и спиновых заселенностей на ато-
мах проводили представлением рассчитанной волно-
вой функции в минимальном атомном базисе особого 
типа, ортогонализованном в соответствии с требова-
нием нулевых диполей на связях [12]. Константы изо-
тропного сверхтонкого взаимодействия расчитывали 
по формуле Ферми [13]. Для проведения всех расче-
тов использовали пакет программ «PRIRODA» [14].

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

2,3-диметилоксиран. Рентгеновское облучение 
замороженных при 77 К 0,3 мол.% растворов 2,3-
диметилоксирана (2,3-ДМО)2 во фреоне-113а при-
водит к появлению спектра ЭПР (рис. 1, a), который 
представляет собой наложение двух сигналов, со-
стоящих из 9 и 8 эквидистантных линий. Первый 
из них с близким к биномиальному соотношени-
ем интенсивностей может являться результатом 
взаимодействия неспаренного электрона с восемью 

1Любезно предоставлен профессором А.Х. Воробьевым.
2Природа парамагнитных центров, образующихся при облучении растворов цис- и транс-2,3-диметилоксирана (2,3-ДМО) во 
фреонах при 77 К, наблюдаемых методами ЭПР и оптической спектроскопии, характер их взаимных термических и фотохимических 
превращений одинаковы. В связи с этим в дальнейшем мы не будем указывать на использование цис- или транс-изомера, подразумевая 
идентичность полученных для них результатов.

Рис. 1. Спектры ЭПР, зарегистрированные в облученных растворах 
2,3-ДМО во фреоне-113а непосредственно после рентгеновского 
облучения при 77 К (a), после действия света c λ = 578 нм на 
облученный образец при 77 К (б), после действия света λ = 436 
нм на образец б (в), после разогрева образцов б и в до 111 К (г) 
(стрелками обозначены вторая и пятая компоненты сверхтонкой 

структуры примесных ионов Mn2+ в порошкообразном MgO)
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Т а б л и ц а  1

расчетные значения изотропных констант ств (мт) кр 2,3-дМо

КР a (Н6) а (Н7) а (Н8) а (Н9) а (Н10) а (Н11) а (Н12) а (Н13)

I 1,57 1,57 3,00 0,06 3,00 3,00 0,06 3,00

II 1,50 1,90 0,05 2,52 2,52 2,82 2,82 0,05

III 1,75 1,75 0,74 3,70 0,96 0,73 3,70 0,96

IV 1,75 1,75 0,73 0,96 3,70 0,73 0,96 3,70

V 1,11 1,11 1,56 0,39 3,36 1,56 3,36 0,39

VI 1,16 0,09 1,47 4,19 0,49 1,28 4,39 0,17

VII 2,91 2,91 0,68 0,13 0,05 0,68 0,13 0,05

магнитно-эквивалентными протонами и характери-
зуется константой СТВ, равной ~1,9 мТ. Из данных 
квантовохимических расчетов (табл. 1) можно видеть, 
что наиболее близкие величины констант (при их 
усреднении для каждой из метильных групп) имеют 

Рис. 2. Структуры циклических и открытых форм КР 2,3-ДМО (I – VII), образование которых возможно в 
облученных растворах 2,3-ДМО во фреонах, длины связей указаны в нм

КР III и IV (рис. 2), представляющие собой цис-цис-
транс- и цис-цис-цис-изомеры открытой формы, хотя 
и для КР II (рис. 2), представляющего собой цис-
транс-изомер открытой формы, отличия расчетных 
констант от экспериментальных невелики. Резуль-
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Рис. 3. Разностные спектры оптического поглощения, 
наблюдаемые при действии света с λ = 578 (1) и 436 (2) нм на 
облученные растворы 2,3-ДМО во фреоне-113а (а) и фреоне-11 
(б) при 77 К, при термических превращениях открытой формы 

КР 2,3-ДМО во фреоне-113а при 111 К (в)

таты моделирования второго сигнала, состоящего 
из восьми эквидистантных линий, обеспечивают 
оптимальное соответствие модельного спектра экс-
периментальному при следующих величинах кон-
стант СТВ: а (3Н) ≈ 2,1 мТ, а (3Н) ≈ 1,8 мТ, а (1Н) ≈ 
1,6 мТ, a (1H) < 0,1 мТ (при ширине линии ~0,6 мТ). 
Шесть протонов с константами СТВ, близкими к 2,1 
и 1,8 мТ, можно отнести к двум метильным группам, 
а один протон с константой СТВ 1,6 мТ – к одной из 
метиновых групп. Полученные при моделировании 
константы СТВ близки к значениям (табл. 1), найден-
ным при квантовохимическом расчете циклического 
транс-изомера КР с удлиненной С–С-связью (VI), 
за исключением заметного различия в величине кон-
станты СТВ на метиновом протоне Н6 (рис. 2). Сле-
дует отметить, что рассчитанные величины констант 
СТВ для циклического цис-изомера КР с удлиненной 
С–С-связью (V) и циклического транс-изомера КР c 
укороченной С–С-связью (VII) (рис. 2) заметно отли-
чаются от наблюдаемых в эксперименте.

В спектре оптического поглощения облученных 
образцов при 77 К в области длин волн λ > 380 нм на-
блюдается появление наведенных полос. После стан-
дартной процедуры отбеливания ионных продуктов 
радиолиза матрицы светом с λ > 690 нм [15] действие 
света с λ = 578 нм при 77 К приводит к практически 
полному переходу девятилинейного сигнала в спек-
тре ЭПР в восьмилинейный при практически полном 
сохранении общего числа парамагнитных центров в 
образце (рис. 1, б).

Одновременно с этим в спектрах оптического 
поглощения исчезает полоса с максимумом при 575 
нм и возрастает интенсивность полосы с максиму-
мом при 465 нм (рис. 3, а). Последующее действие 
света с λ = 436 нм при 77 К вызывает обратный про-
цесс, регистрируемый по изменениям как спектров 
ЭПР (рис. 1, в), так и спектров оптического погло-
щения (рис. 3, а). Эти взаимные превращения можно 
осуществлять несколько раз, поскольку потеря инте-
гральной интенсивности спектров ЭПР и интенсив-
ности полос в спектрах поглощения в ходе одного 
цикла превращений не превышает 10%.

Из сопоставления изменений, происходящих при 
действии света с λ = 578 и 436 нм в спектрах ЭПР 
и оптического поглощения, были определены коэф-
фициенты экстинкции взаимно превращающихся 
частиц, составившие ε578 ≈ 5,3⋅104 М–1см–1 (f ≈ 0,56) 
и ε436 ≈ 2,0⋅104 М–1см–1 (f ≈ 0,30) соответственно. Со-
гласно выполненным в [4] и нами квантовохимиче-
ским расчетам, цис- и транс-изомеры открытой фор-
мы КР 2,3-ДМО (I–IV) (рис. 2) должны иметь близкие 
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спектры оптического поглощения, а также магнитно-
резонансные параметры (табл. 1), которые не могут 
объяснить наблюдаемые в эксперименте обратимые 
изменения спектров ЭПР. Поэтому мы, в отличие от 
авторов [4], не можем связать наблюдаемые фотохи-
мические превращения КР 2,3-ДМО с переходами 
между цис- и транс-изомерами открытой формы.

На основании приведенных экспериментальных 
данных мы относим девятилинейный спектр ЭПР          
a (8Н) = 1,9 мТ и полосу поглощения с максимумом 
при 575 нм к открытой форме КР 2,3-ДМО, изоэлек-
тронной аллильному радикалу и образующейся при 
разрыве С–С-связи цикла. Открытая форма может 
находиться как в цис-, так и в транс-конфигурации 
(цис-цис-цис-, цис-цис-транс- и цис-транс-транс-
изомеры КР (табл. 1, рис. 2), которые обладают близ-
кими к требуемому наборами констант СТВ). Вось-
милинейный спектр ЭПР с расщеплением между 
компонентами 1,9 мТ и полосу поглощения с мак-
симумом при 465 нм мы относим к КР 2,3-ДМО в 
циклической форме. Такое отнесение основано на 
результатах проведенных нами квантовохимических 
расчетов (табл. 1), показывающих, что подобные ве-
личины констант СТВ характерны для циклического 
транс-изомера КР (VI) (рис. 2) с удлиненной С–С-
связью (~0,178 нм). Отличие в величине константы в 
0,4 мТ, наблюдаемое для одного из метиновых про-
тонов, в данном случае не представляется нам суще-
ственным. 

Возможность образования циклического КР ок-
сирана с удлиненной С–С-связью при рентгеновском 
облучении обсуждалась ранее [16], однако фотоин-
дуцированная циклизация открытой формы КР го-
мологического ряда оксирана впервые отмечена в 
настоящей работе. Наблюдаемый для транс-изомера 
циклической формы КР 2,3-ДМО спектр оптическо-
го поглощения близок к спектру КР триметиленок-
сида, зарегистрированному во фреоновых матрицах 
при 77 К и имеющему максимум при 450 нм [17].

Квантовые выходы фотохимических превраще-
ний КР, определенные из линейных начальных зави-
симостей изменения концентрации открытой (II–IV) 
и циклической (VI) форм КР от дозы поглощенного 
ими света, оказались весьма высокими и составили 
~0,39 при действии света с λ = 578 нм и ~0,07 при 
действии света с λ = 436 нм при 77 К.

Разогрев образцов, в которых были стабилизиро-
ваны циклические КР 2,3-ДМО, от 77 до 111 К при-
водит к переходу восьмилинейного спектра ЭПР с 
расщеплением между компонентами 1,9 мТ (рис. 1, 
б) в девятилинейный спектр с расщеплением ~1,7 мТ 

(рис. 1, г). Эти превращения являются обратимыми 
при последующем понижении температуры до 77 К 
и, вероятнее всего, связаны с динамикой внутримо-
лекулярных движений в циклическом транс-изомере 
КР с удлиненной С–С-связью, что проявляется в ро-
сте константы СТВ с одним из метиновых протонов. 
Интересно отметить, что повышение температуры об-
разцов, в которых стабилизирована открытая форма 
КР 2,3-ДМО, от 77 до 111 К также приводит к пере-
ходу девятилинейного спектра ЭПР с расщеплением 
между компонентами 1,9 мТ (рис. 1, в) в девятили-
нейный спектр с расщеплением ~1,7 мТ (рис. 1, г). 
Понижение температуры образцов до 77 К вызыва-
ет в них переход, обратный описанному выше. По-
скольку это превращение сопровождается измене-
нием спектра оптического поглощения образца, при 
котором исчезает полоса с максимумом при 575 нм 
(исчезновение полосы в области 380–390 нм в этом 
случае связано с гибелью фреоновых центров [15, 
18]) и растет интенсивность полосы с максимумом 
при 465 нм (рис. 3, в), то мы связываем наблюдаемый 
процесс с циклизацией открытой формы КР 2,3-ДМО. 
Таким образом, незначительное повышение темпера-
туры приводит к протеканию реакции циклизации от-
крытой формы КР 2,3-ДМО в матрице фреона-113а. 
Следует отметить, что если реакции циклизации ха-
рактерны для изоэлектронных рассматриваемым КР 
аллильным радикалам [19–21] при их фотовозбужде-
нии, то протекание термической реакции циклизации 
для КР выглядит необычно и требует дополнительных 
исследований. Можно предположить, что это связано 
с различием сольватации циклической и открытой 
форм КР, имеющих разную геометрию и изменение 
пространственной локализации зарядов (рис. 2). 

Рентгеновское облучение замороженных при 77 К 
0,3 мол.% растворов 2,3-ДМО вo фреоне-11 приводит к 
появлению сложного спектра ЭПР (рис. 4, a), а в спек-
тре оптического поглощения при 77 К в области длин 
волн λ > 380 нм наблюдается появление наведенной 
полосы. После использования описанной выше про-
цедуры отбеливания ионных продуктов радиолиза ма-
трицы действие света с λ = 578 нм при 77 К приводит 
к практически полному переходу наблюдавшегося 
после облучения сигнала в спектре ЭПР в восьмили-
нейный спектр с расщеплением между компонентами 
~1,9 мТ при неизменном общем числе парамагнитных 
центров в образце (рис. 4, б).

Одновременно с этим в спектрах оптического по-
глощения исчезает полоса с максимумом при 575 нм 
и возрастает интенсивность полосы с максимумом 
при 470 нм (рис. 3, б). Последующее действие света с 
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λ = 436 нм при 77 К вызывает обратный процесс, реги-
стрируемый по изменениям как спектров ЭПР (рис. 4, 
в), так и спектров оптического поглощения (рис. 3, б). 
Эти взаимные превращения, как и в рассмотренном 
выше случае использования матрицы фреона-113а, 
можно осуществлять несколько раз. Следует отме-
тить, что в отличие от матрицы фреона-113а в матри-
це фреона-11 наблюдается переход восьмилинейно-
го спектра ЭПР с расщеплением ~1,9 мТ в спектр 
(рис. 4, в), который удовлетворительно моделиру-
ется суперпозицией двух сигналов. В одном из них 
при ширине линии ~0,55 мТ и величинах констант 
СТВ  a (8Н) ≈ 1,7 мТ имеет место дополнительное 
взаимодействие с еще одним ядром со спином 0,5 и 
константой СТВ ~0,7 мТ (около 90% интегральной 
интенсивности), а в другом – при ширине линии 
~0,2 мТ величины констант СТВ составляют a (8Н) 
≈ 1,7 мТ (около 10% интегральной интенсивности) 
(рис. 4, г). Поскольку известно [22], что в матри-
цах фреонов в спектрах ЭПР КР могут наблюдаться 
обусловленные взаимодействием КР с молекулами 
фреонов небольшие по величине (0,5–1,0 мТ) рас-
щепления на ядрах фтора, то мы можем объяснить 
появление дополнительного расщепления в первом 
сигнале этим эффектом. Второй сигнал мы относим 
к КР, слабо взаимодействующим с матрицей и нахо-

дящимся, скорее всего, в дефектных областях поли-
кристаллической матрицы фреона-11. Спектр погло-
щения образующейся парамагнитной частицы (рис. 
3, б, полоса с максимумом при 575 нм) не оставляет 
сомнений в ее отнесении к открытой форме КР 2,3-
ДМО.

Из сопоставления изменений, происходящих при 
действии света с λ = 578 и 436 нм в спектрах ЭПР и 
оптического поглощения, нами были определены ко-
эффициенты экстинкции взаимно превращающихся 
частиц, оказавшиеся равными ε578 ≈ 6,5⋅104 М–1см–1 и 
ε436 ≈ 2,5⋅104 М–1см–1 и близкими к величинам, най-
денным в матрице фреона-113а.

Так же, как и в матрице фреона-113а, мы отнесли 
наблюдаемые спектры ЭПР и оптического поглоще-
ния к открытой и циклической формам КР 2,3-ДМО. 
Повышение температуры образцов, в которых в ма-
трице фреона стабилизирована открытая форма КР 
2,3-ДМО, от 77 до 90 К приводит к переходу спектра 
ЭПР (рис. 4, в) в девятилинейный сигнал с a (8Н) = 
1,7 мТ (рис. 4, д). Понижение температуры образ-
цов до 77 К вызывает в них описанный выше пере-
ход девятилинейного спектра ЭПР с расщеплением 
между компонентами ~1,7 мТ в восьмилинейный 
с величиной расщепления между компонентами                     
1,9 мТ (рис. 4, б). Изменения спектров ЭПР с тем-
пературой, как и в случае фреона-113а, можно объ-
яснить специфической динамикой внутримолекуляр-
ных движений.

Рис. 4. Спектры ЭПР, зарегистрированные в облученных 
растворах 2,3-ДМО во фреоне-11 непосредственно после 
рентгеновского облучения при 77 К (a), после действия света 
c λ = 578 нм на облученный образец при 77 К (б), после 
действия света с λ = 436 нм на образец б (в), результаты 
моделирования спектра в (г), после разогрева образцов 
б и в до 90 К (д) (стрелками обозначены вторая и пятая 
компоненты сверхтонкой структуры примесных ионов Mn2+ 

в порошкообразном MgO)

Рис. 5. Спектры ЭПР, зарегистрированные в облученных растворах 
2,2-ДМО во фреоне-11 при 77 К (a), во фреоне-113а при 77 К (б), 
во фреоне-113а при 140 К (в), результаты моделирования (a (4Н) = 
1,63 мТ, a (3Н) = 1,13 мТ, a (F) = 0,67 мТ) спектра, наблюдаемого 
во фреоне-11 при 77 К (г). Вычтены экспериментальные спектры 
радикалов матриц (стрелками обозначены вторая и пятая 
компоненты сверхтонкой структуры примесных ионов Mn2+ в 

порошкообразном MgO)
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2,2-диметилоксиран. Рентгеновское облучение 
замороженных при 77 К 0,5 мол.% растворов 2,2-
диметилоксирана (2,2-ДМО) вo фреоне-11 приводит 
к появлению в спектре ЭПР хорошо разрешенного 
мультиплетного сигнала (рис. 5, a), состоящего из 
не менее чем двадцати практически эквидистантных 
линий с расщеплением 0,65–0,7 мТ. В спектре опти-
ческого поглощения образца при этом наблюдает-
ся появление широкой полосы поглощения (рис. 6, 
а) с максимумом при λ = 435–440 нм (ε436 ≈ 7,3⋅103 
М-1см-1, f ≈ 0,19), характерной для КР простых, в том 
числе и циклических, эфиров (λмакс ≈ 430–450 нм, f 
≈ 0,1) [17, 23, 24]. Появление полосы поглощения с 
максимумом в области 425 нм (ε436 ≈ 1,6⋅104 М-1см-1, 
f ≈ 0,25) происходит и в облученных при 77 К рас-
творах 2,2-ДМО вo фреоне-113а. При этом в спектре 

ЭПР регистрируется плохо разрешенный сигнал (рис. 
5, б), а при повышении температуры образца до 111 
К в нем проявляется сверхтонкая структура, при 140 
К переходящая в мультиплет, состоящий из практи-
чески эквидистантных линий с расщеплением ≈ 0,6 
мТ (рис. 5, в) и весьма близкий к наблюдаемому в 
матрице фреона-11. Эти превращения обратимы при 
последующем понижении температуры до 77 К. По-
лученные экспериментальные данные указывают на 
идентичность парамагнитных частиц, образующихся 
при облучении растворов 2,2-ДМО в использованных 
фреонах.

Как показывает анализ расчетных данных (табл. 2), 
открытая форма КР 2,2-ДМО VIII (рис. 7), образую-
щаяся при разрыве связи С–С, не может быть соотне-
сена с подобным спектром ЭПР. Раскрытие цикла по 

Рис. 6. Разностные спектры поглощения, наблюдаемые при 77 К при действии света с λ = 436 нм на облученные растворы 
2,2-ДМО во фреоне-113а (а), при действии света с λ = 546 (1) и 436 (2) нм на облученные растворы метилоксирана во фреоне-
11 (б), триметилоксирана во фреоне-113а (в), пунктиром выделена полоса фреоновых центров, исчезающая при разогреве 

облученных образцов до 111 К, и спектр наведенного поглощения при облучении растворов тетраметилоксирана 
во фреоне-113а (г)
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Рис. 7. Структуры КР 2,2-диметилоксирана (VIII – X), образование 
которых возможно в облученных растворах 2,2-ДМО во фреонах; длины 

связей указаны в нм

Т а б л и ц а  2

расчетные значения изотропных констант ств (мт) кр 2,2-дМо

КР а (Н6) а (Н7) а (Н8) а (Н9) а (Н10) а (Н11) а (Н12) а (Н13)

VIII 2,22 2,32 0,02 1,09 1,09 1,89 0,03 1,89

IX 0,08 1,57 1,02 0,52 3,22 0,84 2,81 0,03

IXа 0,68 1,58 0,96 0,49 3,36 1,08 3,26 0,03

X 3,89 3,89 0,84 0,10 0,08 0,84 0,08 0,10
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связи C–O привело бы к образованию радикалов типа 
RO•, которые характеризуются большими констан-
тами СТВ с β-протонами (более 5 мТ [25, 26]), что, 
очевидно, также не согласуется с эксперименталь-
ным спектром ЭПР. Рассчитанная нами цикличе-
ская форма КР IX (рис. 7) с удлиненной связью C–C 
(~0,179 нм) в предположении усреднения констант 
СТВ с протонами в каждой из метильных групп име-
ет следующий набор констант СТВ (табл. 2): a (4H) ≈ 
1,6 мТ, a (3H) ≈ 1,2 мТ, a (1H) < 0,1 мТ. При модели-
ровании использование этого набора констант как 
стартового позволяет описать экспериментальный 
спектр ЭПР в предположении о наличии дополни-
тельного расщепления (~0,6 мТ) на одном из про-
тонов метиленовой группы: a (4H) ≈ 1,6 мТ, a (3H) ≈ 
1,1 мТ,  a (1H) = 0,6 мТ (рис. 5, г). Как показали рас-
четы (табл. 2), небольшое искажение оптимальной 
расчетной геометрии формы IX в IXа (поворот мети-
леновой группы на ~8 град при изменении энергии не 
более чем на 0,8 кДж/моль) приводит к увеличению 
константы СТВ со вторым метиленовым протоном 
до 0,7 мТ при относительно малом изменении других 
констант. Небольшое изменение энергии системы при 
искажении геометрии позволяет предположить воз-
можность стабилизации искаженного циклического 
КР за счет взаимодействия с матрицей.

Альтернативное объяснение матричного эффек-
та может быть связано с образованием π-комплекса 
формы IX (рис. 7) с молекулой фреона-11, в резуль-
тате которого появляется дополнительное СТВ с 
ядром фтора. Как было отмечено выше, образование 
такого рода комплексов, характеризующихся неболь-
шими константами СТВ на ядрах фтора, известно в 
литературе [22]. У нас нет оснований для однознач-
ного выбора между этими двумя отнесениями, однако 
следует подчеркнуть, что в обоих случаях речь идет 
о циклической форме КР с удлиненной связью C–C. 
В дальнейшем, говоря о превращениях КР 2,2-ДМО 
во фреонах, мы будем использовать этот термин, 
подразумевая любой из двух возможных вариантов 
стабилизации их циклической формы с удлинен-
ной С–С- связью. Для плохо разрешенного при 77 К 
спектра ЭПР, наблюдаемого в облученных растворах 
2,2-ДМО во фреоне-113а, также можно говорить об 
образовании π-комплекса с молекулой матрицы. Од-
нако в этом случае приходится считаться с заметным 
уширением спектральных линий (рис. 5, б), которое, 
вероятно, связано с различием динамики этих КР в 
разных фреоновых матрицах.

Сопоставляя результаты расчетов наборов кон-
стант СТВ (табл. 2) с результатами моделирования 

экспериментальных спектров ЭПР облученных рас-
творов 2,2-ДМО во фреонах, можно сделать вывод 
о том, что в экспериментальных спектрах отсут-
ствуют сигналы, которые могли бы быть отнесены 
к циклической форме КР X с укороченной связью 
С–С (рис. 7).

Отметим, что максимум спектра оптического по-
глощения первичных продуктов радиолиза 2,2-ДМО 
вo фреоне-113а (рис. 6, а) смещен в коротковолновую 
область спектра по сравнению с максимумом спектра 
поглощения циклической формы КР 2,3-ДМО в той 
же матрице (λмакс = 425–440 для КР 2,2-ДМО и 465 нм 
в случае КР 2,3-ДМО).

Действие света с λ = 436 нм на КР 2,2-ДМО во 
фреоне-11 и -113а при 77 К приводит к их превра-
щению в парамагнитную частицу, спектр ЭПР кото-
рой представляет собой триплет септетов с a (6Н) ≈                              
0,6 мТ и a (2Н) ≈ 1,9 мТ (рис. 8, а). Результаты числен-
ного моделирования экспериментального спектра 
ЭПР (рис. 8, б) обеспечивают наилучшее согласие 
при следующих параметрах: a (6Н) = 0,58 мТ, a (1Н) = 
1,85 мТ, a (1Н) = 1,96 мТ.

Одновременно с этим при действии света исчеза-
ет наведенное при облучении оптическое поглощение 
в области длин волн λ > 380 нм (полоса с максиму-
мом в области λ = 425–440 нм). Образовавшиеся при 
фотолизе парамагнитные частицы не претерпевают 
каких-либо превращений при повышении температу-
ры вплоть до своей гибели. Экспериментальные дан-
ные свидетельствуют о том, что продукт фотолиза яв-
ляется С-центрированным радикалом, причем в нем 
сохраняются обе метильные группы. Мы полагаем, 

Рис. 8. Спектры ЭПР, зарегистрированные в облученных 
растворах 2,2-диметилоксирана во фреонах после их фотолиза 
светом с λ = 436 нм при 77 К (a) и результат моделирования 
(параметры моделирования приведены в тексте) спектра 
ЭПР продукта фотолиза (б) (стрелками обозначены вторая и 
пятая компоненты сверхтонкой структуры примесных ионов 

Mn2+ в порошкообразном MgO)
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что эта частица представляет собой дистонический 
КР, образующийся из циклического КР 2,2-ДМО с 
удлиненной C–C-связью. К сожалению, использова-
ние квантовохимического расчета констант СТВ для 
открытой формы КР VIII (табл. 2) не позволяет удо-
влетворительно описать спектр ЭПР продукта фото-
лиза (расчетные константы СТВ с протонами одной 
из метильных групп оказываются сильно завышен-
ными). Скорее всего, это либо результат переоценки 
делокализации спиновой плотности в расчете мето-
дом DFT, либо свидетельство искажения структуры 
за счет сильного взаимодействия с матрицей.

Оценка квантового выхода реакции при действии 
света с λ = 436 нм дает величину, близкую к 0,001. 
Этот квантовый выход заметно ниже величин, из-
меренных для фотопревращений циклического КР 
2,3-ДМО, происходящих в той же спектральной об-
ласти (~0,07 в матрице фреона-113а и ~0,03 в матрице 
фреона-11), а также для превращений КР циклическо-
го эфира триметиленоксида [17], где он составляет 
~0,4–0,5.

Метилоксиран. Рентгеновское облучение замо-
роженных при 77 К 0,3 мол.% растворов метилокси-
рана (МО) во фреоне-113а приводит к появлению пло-
хо разрешенного спектра ЭПР (рис. 9, a). В спектре 
оптического поглощения образцов после облучения в 
области длин волн λ > 380 нм при этом наблюдает-
ся появление наведенных полос. После стандартного 
отбеливания ионных продуктов радиолиза матрицы 
последующее действие света с λ = 546 нм при 77 К 
приводит к практически полному переходу плохо раз-
решенного сигнала в спектре ЭПР в дублет квинтетов 
при сохранении общего числа парамагнитных цен-
тров в образце (рис. 9, б).

Одновременно с этим в спектрах оптического 
поглощения уменьшается интенсивность полосы с 
максимумом при 530 нм и возрастает интенсивность 
полосы с максимумом при 435 нм (рис. 6, б, 1). Как 
уже упоминалось выше, полосы поглощения с макси-
мумами в диапазоне 420–480 нм характерны для КР 
простых эфиров. По этой причине мы можем сделать 
предположение о том, что частица, характеризующая-
ся таким спектром ЭПР и полосой поглощения с мак-
симумом при 435 нм, является одной из циклических 
(т.е. эфирных) форм КР. При использовании расчетно-
го набора констант СТВ (табл. 3) циклической формы 
КР XIII с удлиненной связью С–С в цикле (рис. 10) 
как стартовых для оптимизации модельного спектра 
(в предположении об отсутствии усреднения констант 
СТВ с протонами метильной группы) наилучшее со-
гласие экспериментального (рис. 9, б) и модельного 

Рис. 9. Спектры ЭПР, зарегистрированные в облученных 
растворах метилоксирана во фреоне-113а непосредственно 
после рентгеновского облучения при 77 К (а), после действия 
света c λ = 546 нм на облученный образец при 77 К (б), результат 
моделирования (параметры моделирования приведены в тексте) 
спектра б (в), после действия света с λ = 436 нм на образец б (г), 
результат моделирования (параметры моделирования приведены 
в тексте) спектра г (д), при разогреве образцов г до 111 К (е) 
(стрелками обозначены вторая и пятая компоненты сверхтонкой 

структуры примесных ионов Mn2+ в порошкообразном MgO)

(рис. 9в) спектров ЭПР наблюдается при следующем 
наборе констант СТВ: метильная группа – а (1Н) ≈ 
2,91, а (1Н) ≈ 2,14 и а (1Н) ≈ 0,28 мТ; метиновая груп-
па – а (1Н) ≈ 1,26 мТ; метиленовая группа – а (1Н) ≈ 
1,00 и а (1Н) ≈ 1,15 мТ. Оптимизированные константы 
СТВ, которые мы относим к протонам метиленовой 
группы, на 0,4–0,6 мТ меньше полученных в расче-
тах,  однако такое несовпадение, как уже отмечалось 
выше, не является критическим при такого рода оцен-
ках. Использование набора констант СТВ, характери-
зующего циклическую форму КР XIV с укороченной 
связью С–С в цикле (рис. 10), не позволяет описать 
экспериментальный спектр ЭПР.

Последующее действие света с λ = 436 нм при         
77 К вызывает обратный процесс, регистрируемый 
по изменениям как спектров ЭПР (рис. 9, г), так и 
спектров оптического поглощения (рис. 6, б, 2). Эти 
взаимные превращения можно так же, как и в случае 
КР 2,3-ДМО, осуществлять несколько раз. Из сопо-
ставления изменений, происходящих при действии 
света с λ = 546 и 436 нм в спектрах ЭПР и оптического 
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Т а б л и ц а  3

расчетные значения изотропных констант ств (мт) кр метилоксирана

КР а (Н5) а (Н6) а (Н7) a (Н8) а (Н9) а (Н10)

XI 2,27 2,38 0,04 2,38 1,12 2,08

XII 2,11 0,03 1,92 1,92 1,49 1,99

XIII 1,26 3,23 0,28 2,00 1,78 1,40

XIV 4,38 1,16 0,03 0,1 3,29 2,69

Рис. 10. Структуры КР метилоксирана (XI – XIV) и триметилоксирана (XV – XVII), образование которых возможно 
в облученных растворах метил- и триметилоксирана во фреонах; длины связей указаны в нм
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поглощения, нами были определены коэффициенты 
экстинкции взаимно превращающихся частиц, соста-
вившие ε546 ≈ 3,3⋅104 М–1см–1 и ε436 ≈ 1,9⋅104 М–1см–1 
соответственно. Частица, образующаяся после фото-
лиза светом с λ = 436 нм, имеет полосу поглощения с 
максимумом при 530 нм. По аналогии с КР 2,3-ДМО 
положение максимума полосы поглощения позволя-
ет нам предполагать, что эта частица является одним 
из изомеров открытой формы КР МО. Использова-
ние рассчитанных нами наборов констант СТВ изо-
меров открытой формы КР МО как стартовых для 
оптимизации модельного спектра ЭПР приводит к 
оптимальному согласию экспериментального (рис. 
9, г) и модельного (рис. 9, д) спектров ЭПР при сле-
дующих величинах констант СТВ на протонах: а 
(3Н) ≈ 1,07,  а (1Н) ≈ 2,17, а (1Н) ≈ 1,29 и а (1Н) ≈ 1,76 
мТ. Сравнение данных моделирования и выполнен-
ных квантовохимических расчетов показывает, что 
с большой долей вероятности этот сигнал принад-
лежит цис-изомеру открытой формы КР XII (табл. 
3, рис. 10). Использование расчетных величин кон-
стант СТВ для транс-изомера XI (рис. 10) открытой 
формы КР МО показывает, что его спектр ЭПР имеет 
заметные отличия от спектра цис-изомера. Это по-
зволяет нам говорить, по крайней мере, о преимуще-
ственном образовании цис-изомера открытой формы 
КР МО (XII) при фотолизе циклической формы КР с 
удлиненной С–С-связью (XIII).

Спектр ЭПР, наблюдаемый после действия света 
с λ = 436 нм на КР МО в циклической форме, имеет 
лучшее разрешение по сравнению со спектром, заре-
гистрированным непосредственно после действия ио-
низирующего излучения (рис. 9, в) – вероятно, за счет 
того, что в нем в меньшей степени присутствует сиг-
нал, отнесенный нами к циклической форме КР XIII.

Процессы, протекающие при действии света с 
длинами волн 546 и 436 нм на КР МО, стабилизиро-
ванные в матрице фреона-11, аналогичны рассмотрен-
ным выше в матрице фреона-113а. Отличием наблю-
даемых в этой матрице спектров ЭПР (по сравнению 
с матрицей фреона-113а) является их заметно лучшее 
разрешение как после рентгеновского облучения, так 
и при последующем действии света на циклическую 
форму КР МО.

Триметилоксиран. В наведенном при облуче-
нии 0,3 мол.% растворов триметилоксирана (3МО) 
во фреоне-113а при 77 К оптическом поглощении 
можно выделить две полосы с максимумами при 500 
и ~390 нм (рис. 6, в). Отметим, что полоса с максиму-
мом ~390 нм исчезает при повышении температуры в 
образце до 111 К при практической неизменности его 

спектра ЭПР. На этом основании исчезающая полоса 
может быть отнесена к фреоновым центрам, стаби-
лизирующимся при облучении в этой матрице и ха-
рактеризующихся максимумом поглощения в области 
365–390 нм [15, 18]. Полоса с максимумом при 500 нм 
по аналогии с рассмотренными выше примерами об-
лученных растворов МО и 2,3-ДМО вo фреонах была 
отнесена нами к открытой форме КР 3МО.

Рентгеновское облучение замороженных при 77 К 
0,3 мол.% растворов 3МО во фреоне-113а приводит к 
появлению в cпектре ЭПР четного сигнала, состояще-
го из не менее чем 12 линий (рис. 11, a), который при 
повышении температуры до 111 К переходит в нечет-
ный сигнал, в котором можно выделить не менее 17 
линий (рис. 11, в) с меньшей величиной расщепления 
(при этом полная ширина спектров сохраняется). При 
понижении температуры от 111 К до 77 К исходная 
структура спектра восстанавливается. Наблюдаемая 
обратимость в изменении спектров ЭПР при изме-
нении температуры позволяет предположить, что 
она связана с динамикой внутренних движений в КР 
3МО. Результаты квантовохимических расчетов (рис. 
10, табл. 4) показывают, что из рассчитанных констант 
СТВ для транс- и цис-изомеров открытой формы КР 
(XV и XVI соответственно) только набор для транс-
изомера обеспечивает удовлетворительное согласие 
с наборами констант оптимизированных модельных 
спектров ЭПР, которые позволяют описать экспери-
ментальные спектры ЭПР (рис. 11, а, в) этой части-
цы при разных температурах: 77 К, «заторможенное» 
движение метильных групп – а (1Н) = 1,27 мТ, а (2Н) 
= 3,45 мТ, а (2Н) = 2,24 мТ, а (2Н) = 1,27 мТ (рис. 11, 
б); 111 К, свободное вращение метильных групп – а 
(1Н) = 1,46 мТ, а (3Н) = 2,23 мТ, а (3Н) = 1,46 мТ, а 
(3Н) = 0,79 мТ (рис. 11, г). Расчеты констант СТВ в 
совокупности с данными низкотемпературной УФ-
спектроскопии позволяют нам утверждать, что ци-
клическая форма КР 3МО с удлиненной С–С-связью 
(XVII, рис. 10) непосредственно после облучения не 
наблюдается.

Действие света λ = 436 нм при 77 К на облучен-
ные растворы 3МО вo фреоне-113а при 77 К (предва-
рительно выдержанные при 111 К образцы) приводит 
к исчезновению полосы оптического поглощения с 
максимумом при 500 нм и появлению в спектрах ЭПР 
триплета с величиной расщепления 2,2–2,3 мТ (рис. 
11, д). Наблюдаемая величина константы СТВ и отсут-
ствие оптического поглощения в области λ ≥ 360 нм 
позволяяют предположить, что этот сигнал относится 
к С-центрированному радикалу. Результаты кванто-
вохимических расчетов констант СТВ для различных 



104 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2012. Т. 53. № 2

дистонических КР и радикалов, образование которых 
возможно в случае 3МО, показывают, что с наиболь-
шей вероятностью этими С-центрированными ради-
калами являются радикалы структуры (•СН2)С(СН3)
ОСНСН3 (а (2Н) ≈ 2,3–2,4 мТ). Важно отметить, что 
действие света с длиной волны λ ≥ 480 нм, практи-
чески перекрывающего полосу поглощения открытой 
формы КР триметилоксирана, не вызывало измене-
ний ни в спектрах ЭПР, ни в спектрах оптического 

Т а б л и ц а  4

расчетные значения изотропных констант ств (мт) кр триметилоксирана

КР a (Н7) a (Н8) a (Н9) a (Н10) a (Н11) a (Н12) a (Н13) a (Н14) a (Н15) a (Н16)

XV 1,84 0,03 1,54 1,54 2,35 2,35 0,05 3,27 3,27 0,07

XVI 2,08 0,37 0,69 2,32 2,32 1,74 0,07 4,23 0,67 1,47

XVII 0,27 0,84 0,02 2,94 0,91 3,18 0,51 3,44 1,41 0,39

поглощения. Этот экспериментальный факт застав-
ляет нас считать описанный выше процесс фотоин-
дуцированным, в отличие от прямых фотохимиче-
ских реакций, наблюдавшихся для рассмотренных 
выше КР метилоксиранов. Вероятнее всего, он про-
текает из нерелаксированного состояния КР, кото-
рое заселяется только при использовании фотонов 
с большей энергией. Из сопоставления изменений, 
происходящих при действии света с λ = 436 нм в 
спектрах ЭПР и оптического поглощения, нами был 
оценен коэффициент экстинкции открытой формы 
КР 3МО, составивший ε436 ≈ 4⋅103 М-1см-1. Эффек-
тивность этого процесса в расчете на поглощенный 
КР триметилоксирана свет с длиной волны λ = 436 
нм составила ≈ 0,004.

Спектр ЭПР, регистрируемый после облучения 
растворов 3МО вo фреоне-11 при 77 К, характери-
зуется наличием существенной угловой зависимо-
сти, затрудняющей анализ. Однако окраска образца 
и сходная природа фотоиндуцированного процес-
са (основные расщепления в спектре ЭПР продукта 
превращения вo фреоне-11 весьма близки к таковым 
для спектра продукта превращения во фреоне-113а) 
позволяют нам считать, что природа КР, стабилизи-
рующихся после облучения, и их превращений в этих 
матрицах одинаковы.

Тетраметилоксиран. Рентгеновское облуче-
ние замороженных при 77 К 0,5 мол.% растворов 
тетраметилоксирана (4МО) вo фреоне-11 приводит 
к появлению в спектре ЭПР хорошо разрешенного 
мультиплетного сигнала (рис. 12, a), в котором мож-
но выделить не менее одиннадцати эквидистантных 
линий с расщеплением 1,2 мТ. Этот спектр может 
являться результатом взаимодействия неспаренно-
го электрона как с двумя группами эквивалентных 
протонов, отличающихся по величинам констант 
СТВ (данные квантовохимического расчета дают 

Рис. 11. Спектры ЭПР, зарегистрированные в облученных 
растворах триметилоксирана во фреоне-113а после рентгеновского 
облучения и действия светом с λ > 500 нм при 77 К (а), результат 
моделирования спектра а (б), после разогрева образца а до 111 
К (в), результат моделирования спектра в (г), после действия 
света с λ = 436 нм на образец а (д). Параметры моделирования 
приведены в тексте (стрелками обозначены вторая и пятая 
компоненты сверхтонкой структуры примесных ионов Mn2+ в 

порошкообразном MgO)
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КР

λмакс, нм
Величины спиновой заселенности ρZ 
атомов Z КР*открытая 

форма
циклическая 
форма

Тетраметилоксиран 590 − XVIII (O1; C2; C3) –0,122; 0,522; 0,522

2,3-Диметилоксиран 575 465 III (O1; C2; C3) –0,139; 0,564; 0,564

Метилоксиран 530 435 XII (C2; O3; C4) 0,396; –0,135; 0,778
XIII (C2; O3; C4) 0,456; –0,141; 0,733

Триметилоксиран 500 − XVI (O1; C2; C3) –0,125; 0,435; 0,645
XVII (O1; C2; C3) –0,122; 0,401; 0,683

2,2-Диметилоксиран − 435−440 −

Т а б л и ц а  5

положение максимумов в спектрах оптического поглощения 
открытых и циклических форм кр метилоксиранов

*Для аллильного радикала величины спиновых плотностей (С1; C2; C3) составляют: 0,58; –0,16; 0,58.

несколько завышенные величины, обеспечивающие 
появление одиннадцатилинейного спектра: а (6Н) = 
1,46 мТ и а (6Н) = 1,68 мТ), так и с двенадцатью эк-
вивалентными протонами. И в том, и в другом слу-
чае наблюдаемый спектр ЭПР отнесен нами, так же, 
как и авторами [3], к открытой форме КР. В спектре 
оптического поглощения образца при этом наблю-
дается появление широкой полосы поглощения с 
максимумом при ~590 нм (рис. 6, г). В [27] при об-
лучении растворов 4МО во фреоне-11 и фреоне-113 
при 77 К наблюдали широкую полосу с максимумом 

при ~560 нм. В то же время вид спектра ЭПР (рис. 12, 
б), регистрируемого после облучения раствора 4МО 
в матрице фреона-113а при 77 К, отличается от рас-
смотренного выше для матрицы фреона-11. Однако 
при повышении температуры образца до 155 K форма 
спектра ЭПР (рис. 12, в) и в этой матрице приближа-
ется к наблюдаемой при 77 К в матрице фреона-11  
(рис. 12, a), одновременно с появлением в нем муль-
типлетного сигнала радикалов матрицы СF3C

•Cl2. 
Понижение температуры образца до 77 К восстанав-
ливает исходный спектр ЭПР. Мы связываем наблю-
даемую при этой температуре форму спектра с дина-
мическими эффектами, обусловленными заторможен-
ным вращением метильных групп в открытой форме 
КР. Сопоставление величины наведенной оптической 
плотности и концентрации КР позволило оценить их 
коэффициент экстинкции: ε590 ≈ 8,4⋅103 М–1см–1. Важно 
отметить, что действие света с λ > 400 нм не вызывает 
каких-либо изменений ни в наведенном при облучении 
поглощении, ни в наблюдаемых после облучения спек-
трах ЭПР – то есть КР тетраметилоксирана проявляют 
высокую фотостабильность.

В табл. 5 приведены данные о положении макси-
мумов в спектрах оптического поглощения открытой 
и циклической форм КР исследованных нами мети-
локсиранов. В целом, полученные нами эксперимен-
тальные и расчетные данные показывают, что фото-
химические реакции КР 2,3-ДМО и метилоксирана 
во фреонах связаны с переходами между открытыми 
и циклическими формами, а не с переходами между 
цис- и транс-изомерами открытых форм КР. Этот вы-
вод подтверждается как ЭПР-спектроскопическими 

Рис. 12. Спектры ЭПР, зарегистрированные в растворах 
тетраметилоксирана непосредственно после рентгеновского 
облучения во фреоне-11 при 77 К (а), во фреоне-113а при 
77 (б) и 155 К (в) (стрелками обозначены вторая и пятая 
компоненты сверхтонкой структуры примесных ионов Mn2+ в 

порошкообразном MgO)
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PhotoconVersIons of methyloXIranes radIcal catIons In In 
freonIc matrIces at 77 K

I.d. sorokin, o.l. melnikova, V.I. Pergushov, d.a.tyurin, V.I. feldman, m.ya. melnikov

(Division of  Chemical Kinetics)

It has been shown that upon x-ray irradiation of various methyloxiranes in freonic matrices 
at 77 K radical cations may be stabilized both in the open form and in the cyclic form with an 
elongated c–c bond. It has been established that reversible photoinduced transformations of 2,3-
dimethyloxirane and methyloxirane are associated with a transition between the open and cyclic 
forms of the radical cations that proceeds with high quantum yields (0.02 – 0.39, depending on 
the oxirane or the matrix). In the case of trimethyloxirane radical cations the influence of light on 
the trans-isomer of the open forms promotes it photoinduced transformation into a c-centered 
radical with low quantum efficiency (~4⋅10-3). radical cations of tetramethyloxirane that are sta-
bilized in the open form are resistant to the action of light. Possible causes of the observed effects 
are discussed. Upon the x-ray irradiation of 2,2-dimethyloxirane in freonic matrices at 77 K, a 
cyclic form of the radical cations is formed (supposedly, as part of a complex with matrix mol-
ecules) which transforms into a distonic c-centered radical cation upon the action of light with a 
quantum yield of  ~10-3.

Key words: methyloxiranes, x-ray irradiation, freonic matrices, radical cations, photochemical 
reactions, mechanisms, efficiency.
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