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Óëàâëèâàíèå ðàäèêàëüíûõ ÷àñòèö â ðàñòâîðå ñ ïîìî-
ùüþ ëîâóøåê ðàäèêàëîâ [1�3] íå âñåãäà ïîçâîëÿåò íàäåæ-
íî îáíàðóæèòü è èäåíòèôèöèðîâàòü èíòåðìåäèàòû â ðå-
àêöèè Ãðèíüÿðà íà ïîâåðõíîñòè ìàãíèÿ.

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÝÏÐ, ÿâëÿþòñÿ óáåäè-
òåëüíûì äîêàçàòåëüñòâîì ó÷àñòèÿ â ýòîé ðåàêöèè ïàðà-
ìàãíèòíûõ ÷àñòèö. Îäíàêî íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ ñòàáèëü-
íîñòü 2-ôóðôóðèëüíîãî  ðàäèêàëà,  åãî  ïðàêòè÷åñêè íå-
âîçìîæíî îáíàðóæèòü ìåòîäîì ÝÏÐ â ñòàöèîíàðíûõ
óñëîâèÿõ  [4]. Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îáíàðóæåíèÿ ýòî-
ãî ðàäèêàëà ðàíåå ïðèìåíÿëè  àäàìàíòàíîâóþ ìàòðèöó
[4], íî ýòîò ìåòîä îêàçàëñÿ ïðèãîäåí òîëüêî äëÿ èçó÷åíèÿ
ãåòåðîãåííîé ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ðåàãåíòà Ãðèíüÿðà.

Â ðÿäå ðàáîò [5�7] ïðè èçó÷åíèè íèçêîòåìïåðàòóðíîé
ðåàêöèè ìàãíèÿ ñ ãàëîãåíóãëåâîäîðîäàìè â òâåðäîé ôàçå
ìåòîäîì ÝÏÐ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî íàðÿäó ñ ðàäèêàëü-
íûìè ÷àñòèöàìè òèïà R

.
 îáðàçóþòñÿ èîí-ðàäèêàëüíûå

ïàðû                ,  ïðè÷åì ñîîòíîøåíèå ýòèõ èíòåðìå-
äèàòîâ çàâèñèò îò ýíåðãèè ðàçðûâà ñâÿçè óãëåðîä�ãàëîãåí
â èñõîäíîì ãàëîãåíèäå.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáíàðóæåíèå èíòåðìåäèàòîâ â
ðåàêöèÿõ òðåõ 2-ôóðôóðèëãàëîãåíèäîâ ñ ìàãíèåì ïðîâî-
äèëè ìåòîäîì ÝÏÐ â ìàòðèöå èç ñîîòâåòñòâóþùåãî 2-
ôóðôóðèëãàëîãåíèäà ïðè 77 Ê ïî ìåòîäèêå [5, 6]. Ïðî-
âåäåííûå èññëåäîâàíèÿ  ïîêàçàëè, ÷òî ñïåêòð ÝÏÐ ñî-
êîíäåíñàòà ìàãíèÿ ñ 2-ôóðôóðèëáðîìèäîì ïðè 77 Ê
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìóëüòèïëåò ñ ïîëíîé øèðèíîé îêîëî
55 Ãñ è g-ôàêòîðîì ∼ 2.002.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû ñïåêòðà ÝÏÐ 2-ôóðôó-
ðèëüíîãî ðàäèêàëà, ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå, è
ëèòåðàòóðíûå äàííûå. Èõ ñðàâíåíèå ïîçâîëÿåò èäåíòèôè-
öèðîâàòü ñïåêòðû ñîêîíäåíñàòîâ ìàãíèÿ ñ 2-ôóðôóðèëá-
ðîìèäîì êàê ñïåêòð ÝÏÐ 2-ôóðôóðèëüíîãî ðàäèêàëà.

Ñïåêòð ñîêîíäåíñàòà ìàãíèÿ ñ 2-ôóðôóðèëéîäèäîì
ïëîõî ðàçðåøåí è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìóëüòèïëåò ñ ïîë-
íîé øèðèíîé îêîëî 55 Ãñ è g-ôàêòîðîì ~ 2,002. Ïëîõîå
ðàçðåøåíèå ñïåêòðà ñâÿçàíî ñ íàëîæåíèåì ñèãíàëîâ îò
íåñêîëüêèõ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ÷à-
ñòè÷íîì ðàçëîæåíèè 2-ôóðôóðèëéîäèäà â óñëîâèÿõ ýêñ-
ïåðèìåíòà. Â ñïåêòðå ÝÏÐ ñîêîíäåíñàòà ìàãíèÿ ñ 2-ôóð-
ôóðèëõëîðèäîì  íàáëþäàëèñü  äâà  âèäà  ñèãíàëîâ �
ìóëüòèïëåò (àíàëîãè÷íûé ñïåêòðó ñîêîíäåíñàòà ìàãíèÿ ñ
2-ôóðôóðèëáðîìèäîì) ïðè íàëîæåíèè ñèíãëåòà ñ ïîëó-
øèðèíîé 9±2 Ãñ. Â ñâÿçè ñ òåì ÷òî ðàäèêàë MgCl

.
 íå ìî-

æåò áûòü çàðåãèñòðèðîâàí â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà [6],
óêàçàííûé ñèíãëåò ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü èîí-ðàäèêàëü-
íûé ïàðå               .

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû êðèîñèíòåçà 2-ôóðôóðèëìàã-
íèéãàëîãåíèäîâ ïðèâîäèò ê ïîñòåïåííîìó óìåíüøåíèþ
èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ ÝÏÐ, ïðè÷åì â ñëó÷àå ñèñòåìû
2-ôóðôóðèëõëîðèä � ìàãíèé ñèãíàë èîí-ðàäèêàëüíîé
ïàðû (ñèíãëåò) óìåíüøàåòñÿ áûñòðåå ñèãíàëà 2-ôóðôó-
ðèëüíîãî ðàäèêàëà è ïðè 120 Ê ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò. Ýòî
ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ðåêîìáèíàöèè è ðàñïàäà
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Âçàèìîäåéñòâèå êîìïëåêñíîãî è àòîìàðíîãî ìàãíèÿ ñ 2-ôóðôóðèëãàëîãåíèäàìè ïðè 77� 298 Ê
ïðîòåêàåò ïðåèìóùåñòâåííî ïî ñâÿçè Ñ�Õ ñ îáðàçîâàíèåì 2-ôóðôóðèëìàãíèéãàëîãåíèäîâ,
2,2′′′′′-äèôóðôóðèëà è ïîëèìåðíûõ ïðîäóêòîâ ðàñêðûòèÿ ôóðàíîâîãî öèêëà. Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà
ÝÏÐ ïîêàçàíî, ÷òî èññëåäîâàííàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó îäíîýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà
ñ îáðàçîâàíèåì ðàäèêàëüíûõ èíòåðìåäèàòîâ.  Â ðåàêöèè 2-ôóðôóðèëõëîðèäà ñ ìàãíèåì íàðÿäó
ñ 2-ôóðôóðèëüíûì ðàäèêàëîì îáíàðóæåíà èîí-ðàäèêàëüíàÿ ïàðà òèïà  RX� ... Mg+

n.

* Òóëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò.
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n
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Ïàðàìåòðû ñïåêòðà ÝÏÐ 2-ôóðôóðèëüíîãî ðàäèêàëà

* Ïîëó÷åíî â íàñòîÿùåé ðàáîòå.
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èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð                 íà ïîâåðõíîñòíî-ñâÿ-
çàííûå ðàäèêàëû R

.
 è MgCl

.
.

Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ÝÏÐ ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî èíòåð-
ìåäèàòàìè ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ðåàãåíòîâ Ãðèíüÿðà
2-ôóðôóðèëüíîãî ðÿäà ìîãóò ÿâëÿòüñÿ èîí-ðàäèêàëüíûå
ïàðû                è ñâîáîäíûå ðàäèêàëû R

.
.

Íà ïðèìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ áóòèë- è ôåíèëãàëîãåíè-
äîâ ñ ìàãíèåì â [5] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî òèï èíòåðìåäèà-
òîâ çàâèñèò îò ýíåðãèè ðàçðûâà ñâÿçè óãëåðîä�ãàëîãåí:
ïðè ïðèìåíåíèè áðîìèäîâ è éîäèäîâ (ýíåðãèÿ ðàçðûâà
îò 226 äî 298 êÄæ/ìîëü) íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå òîëüêî
ðàäèêàëüíûõ ÷àñòèö, à â ñëó÷àå õëîðèäîâ è ôòîðèäîâ
(ýíåðãèÿ ðàçðûâà îò 340 äî 490 êÄæ/ìîëü) � èîí-ðàäè-
êàëüíûõ ïàð.

Â íàøåì ñëó÷àå èíòåðìåäèàòàìè ðåàêöèè 2-ôóðôóðèë-
áðîìèäà è 2-ôóðôóðèëéîäèäà ñ ìàãíèåì ÿâëÿþòñÿ ðàäè-
êàëû, à â ñëó÷àå 2-ôóðôóðèëõëîðèäà íàáëþäàåòñÿ îáðàçî-
âàíèå îáåèõ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö (ðàäèêàëîâ è èîí-ðà-
äèêàëüíûõ ïàð). Ñóììàðíàÿ äîëÿ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö â
îáðàçöàõ ïðè 77 Ê, ïî äàííûì ÝÏÐ, ñîñòàâëÿëà ñîîòâåò-
ñòâåííî 14, 30 è 9% îò êîëè÷åñòâà îñàæäåííûõ àòîìîâ
ìàãíèÿ è çàâèñèò îò ýíåðãèè ðàçðûâà ñâÿçè óãëåðîä�ãàëî-
ãåí â èñõîäíîì 2-ôóðôóðèëãàëîãåíèäå.

Çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö, íà-
áëþäàþùååñÿ ïðè ñîêîíäåíñàöèè 2-ôóðôóðèëéîäèäà ñ
ìàãíèåì,  ñâÿçàíî ñ ÷àñòè÷íûì ðàçëîæåíèåì 2-ôóðôó-
ðèëéîäèäà â óñëîâèÿõ êðèîñèíòåçà. Ñóììàðíàÿ äîëÿ ïà-
ðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàçëîæåíèè 2-
ôóðôóðèëéîäèäà íà íàãðåòûõ ñòåêëÿííûõ ñòåíêàõ ðåàêòî-
ðà ÝÏÐ â óñëîâèÿõ êðèîñèíòåçà (áåç íàëè÷èÿ ìàãíèÿ),
ñîñòàâèëà 12%. Ïîñëå ðàçìîðàæèâàíèÿ îáðàçöîâ â ðåàê-
öèîííîé ñèñòåìå áûëè îáíàðóæåíû éîäèñòûé âîäîðîä,
ñâîáîäíûé éîä, ïîëèìåðíûå ïðîäóêòû ðàçëîæåíèÿ, à
òàêæå 2  è 0.7%  2,2′-äèôóðôóðèëà è 2-ìåòèëôóðàíà ñî-
îòâåòñòâåííî.

Îáíàðóæåíèå ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö ìåòîäîì ÝÏÐ ñâè-
äåòåëüñòâóåò, ÷òî ðàçëîæåíèå 2-ôóðôóðèëéîäèäà â óñëîâè-
ÿõ êðèîñèíòåçà ïðîòåêàåò ïî ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó.

Èçâåñòíî, ÷òî àëëèë-, 2-ôóðôóðèë- è áåíçèëãàëîãåíèäû
èìåþò ìåíåå ïðî÷íóþ ñâÿçü óãëåðîä�ãàëîãåí, ÷åì äðóãèå
ãàëîãåíóãëåâîäîðîäû, ïðè÷åì ýíåðãèÿ ðàçðûâà ýòîé ñâÿçè
â áåíçèëõëîðèäå (285 êÄæ/ìîëü) áëèçêà ê  ýíåðãèÿì ðàç-
ðûâà ñâÿçåé â àëêèë(àðèë)áðîìèäàõ [8]. Èç ýòîãî ñëåäóåò,
÷òî åñëè áû íàïðàâëåíèå ðåàêöèè 2-ôóðôóðèëãàëîãåíè-
äîâ ñ ìàãíèåì îïðåäåëÿëîñü òîëüêî ýíåðãèåé ðàçðûâà
ñâÿçè óãëåðîä�ãàëîãåí, òî â ñëó÷àå 2-ôóðôóðèëõëîðèäà
íàáëþäàëîñü áû îáðàçîâàíèå èñêëþ÷èòåëüíî ðàäèêàëüíûõ
èíòåðìåäèàòîâ R

.
.

Îáíàðóæåíèå íàðÿäó ñ ðàäèêàëüíûìè èíòåðìåäèàòàìè
R

.
 èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð                äàåò îñíîâàíèå ïî-

ëàãàòü, ÷òî äðóãèì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì òèï èíòåð-
ìåäèàòà, ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëèçàöèÿ èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðû ïî-
âåðõíîñòüþ ìàãíèÿ.

Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ ÝÏÐ ñîêîíäåíñàòà ìàãíèÿ ñ 2-
ôóðôóðèëõëîðèäîì ïðè 77 Ê ïðè ðàçëè÷íîì ñîîòíîøå-
íèè RX/Mg ïîêàçàëî, ÷òî ñ åãî óâåëè÷åíèåì îò 50 äî 100
èíòåíñèâíîñòü ñèíãëåòà èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðû óìåíüøà-
åòñÿ íà 40%, à âûõîä ïðîäóêòà ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè �
2,2′-äèôóðôóðèëà ïîñëå ðàçìîðàæèâàíèÿ îáðàçöà (298 Ê)
óâåëè÷èâàåòñÿ â 2 ðàçà (òàáë. 2).

Ïðè îõëàæäåíèè èçáûòêà 2-ôóðôóðèëãàëîãåíèäà íà
ïëåíêó êîìïàêòíîãî ìàãíèÿ íàáëþäàåòñÿ âîçðàñòàíèå ïî-
òåðü ÑÂ×-ìîùíîñòè â îáðàçöå, ñâÿçàííîå ñ óâåëè÷åíèåì
ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ÷òî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óõóä-
øåíèþ ðàçðåøåíèÿ ñïåêòðîâ ÝÏÐ. Ïàðàìàãíèòíûå ÷àñ-
òèöû, âîçíèêàþùèå â ñèñòåìàõ 2-ôóðôóðèëãàëîãåíèä �
êîìïàêòíûé ìàãíèé, íå îòëè÷àþòñÿ îò ÷àñòèö, îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ïëåíêè àòîìàðíîãî ìàãíèÿ.
Ñïåêòðû ÝÏÐ, íàáëþäàþùèåñÿ ïðè êîíäåíñàöèè 2-ôóð-
ôóðèëáðîìèäà èëè 2-ôóðôóðèëéoäèäà íà ïëåíêó êîì-
ïàêòíîãî ìàãíèÿ ïðè 77 Ê, àíàëîãè÷íû ñïåêòðó ñîêîí-
äåíñàòà ìàãíèÿ ñ 2-ôóðôóðèëáðîìèäîì,   íî  èìåþò
áîëåå íèçêóþ èíòåíñèâíîñòü è õóæå ðàçðåøåíû. Â  ñëó-
÷àå ñèñòåìû 2-ôóðôóðèëõëîðèä � êîìïàêòíûé ìàãíèé
ñïåêòð ÝÏÐ àíàëîãè÷åí ñïåêòðó íèçêîé èíòåíñèâíîñòè
ñîêîíäåíñàòà ìàãíèÿ ñ 2-ôóðôóðèëõëîðèäîì ïðè óâåëè-
÷åíèè ñîîòíîøåíèÿ ñèíãëåò : òðèïëåò êâàðòåòîâ â 2�
3 ðàçà, ÷òî îáóñëîâëåíî, ïî-âèäèìîìó, áîëüøåé ñòàáè-
ëèçàöèåé èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðû çà ñ÷åò ðàñïðåäåëåíèÿ
çàðÿäà ïî öåëîé ãðóïïå àòîìîâ ìàãíèÿ. Â ðåçóëüòàòå
ðàñïàäà èîí-ðàäèêàëüíîé ïàðû             ìîãóò
îáðàçîâûâàòüñÿ  êàê ìîíî-, òàê è ïîëèìàãíèéîðãàíè÷åñ-
êèå ñîåäèíåíèÿ, à íàïðàâëåíèå ðåàêöèè òàêæå çàâèñèò îò
ýíåðãèè ðàçðûâà ñâÿçè óãëåðîä�ãàëîãåí â èñõîäíîì ãàëî-
ãåíèäå [7, 9]. Ñîñòàâ ìàãíèéîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îï-
ðåäåëÿëè ïî ñîîòíîøåíèþ ìàãíèÿ, òîëóîëà è âîäîðîäà â
ïðîäóêòàõ ýòàíîëèçà ðåàêöèîííîé ñìåñè äî è ïîñëå ðàç-
ìîðàæèâàíèÿ îáðàçöîâ. Íèçêàÿ òî÷êà ïëàâëåíèÿ ýòàíîëà
(160 Ê) ïîçâîëèëà çàôèêñèðîâàòü ïðîäóêòû ðåàêöèè êàê
äî (160 Ê) òàê è ïîñëå (298 Ê) ðàçìîðàæèâàíèÿ îáðàçöà è
îáíàðóæèòü íåóñòîé÷èâûå ïðè 298 Ê ïîëèìàãíèéîðãàíè-
÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ýòàíîëèç êîòîðûõ ïðîòåêàåò ïî óðàâ-
íåíèþ

Â ñîñòàâ ìàãíèéîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïîëó÷åííûõ
ïóòåì ñîêîíäåíñàöèè ìàãíèÿ ñ 2-ôóðôóðèëáðîìèäîì èëè
2-ôóðôóðèëéîäèäîì, âõîäèò òîëüêî ïî îäíîìó àòîìó ìàã-
íèÿ (òàáë. 2). Ýòîò ðåçóëüòàò îòëè÷àåòñÿ îò èìåþùèõñÿ â
ëèòåðàòóðå äàííûõ î âíåäðåíèè ïî ñâÿçè óãëåðîä�ãàëîãåí
â ìåòèë- è ôåíèëãàëîãåíèäû êëàñòåðîâ ìàãíèÿ ñ äâóìÿ
èëè òðåìÿ àòîìàìè ìåòàëëà [9�12], è ìîæåò áûòü îáúÿñ-
íåí î÷åíü íèçêîé ýíåðãèåé ðàçðûâà ñâÿçè óãëåðîä-ãàëîãåí
[7, 12, 13] â 2-ôóðôóðèëãàëîãåíèäàõ, ïðè êîòîðîé èîí-ðà-
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n
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n
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n
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n
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äèêàëüíûå ïàðû                    íå îáðàçóþòñÿ. Â ñëó÷àå
2-ôóðôóðèëõëîðèäà â ïðîäóêòàõ ýòàíîëèçà ïðè 160 Ê îá-
íàðóæåí âîäîðîä (êîíâåðñèÿ ìàãíèÿ 100%).

Òàêèì îáðàçîì, îáðàçîâàíèå 2-ôóðôóðèëïîëèìàãíèé-
õëîðèäîâ ìîæåò ïðîèñõîäèòü íå ïîñëåäîâàòåëüíûì âíå-
äðåíèåì àòîìîâ ìàãíèÿ ïî ñâÿçè Ñ�X, à â ðåçóëüòàòå ðå-
êîìáèíàöèè èîí-ðàäèêàëüíûõ ïàð               . Íåáîëü-
øàÿ äîëÿ (ìåíåå 15%) êëàñòåðíûõ ñòðóêòóð è èõ
èñ÷åçíîâåíèå ïðè ïðîâåäåíèè ýòàíîëèçà ïðè 298 Ê ëåãêî
îáúÿñíèìî: ïîëèìàãíèé-2-ôóðôóðèëõëîðèäû óæå ïðè 77
Ê ìîãóò ðàñïàäàòüñÿ ñ âûäåëåíèåì ìàãíèÿ

è/èëè áûñòðî ðåàãèðîâàòü ñ èçáûòêîì 2-ôóðôóðèëõëîðèäà
ñ îáðàçîâàíèåì ðåàãåíòà Ãðèíüÿðà

Ðîñò ñîäåðæàíèÿ 2,2′-äèôóðôóðèëà â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè
ïðèìåðíî â 1.5�1.7 ðàçà  ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû îò
160 äî 298 Ê (òàáë. 2), ñâÿçàí, ïî íàøåìó ìíåíèþ,  êàê ñ
èñ÷åçíîâåíèåì êëàñòåðíûõ ñòðóêòóð ïî óðàâíåíèþ

òàê è ñ âîçðàñòàíèåì ñêîðîñòè ðåàêöèè Âþðöà è ðåêîì-
áèíàöèè ñâîáîäíûõ 2-ôóðôóðèëüíûõ ðàäèêàëîâ çà ñ÷åò
óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ îáðàçöà. Ïîñëåäíèå
äâå ðåàêöèè îïðåäåëÿþò ðîñò êîëè÷åñòâà 2,2′-äèôóðôóðè-
ëà â 1.3�1.4 ðàçà ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ýòàíîëèçà
îò 160 äî 298 Ê ñîêîíäåíñàòîâ ìàãíèÿ ñ 2-ôóðôóðèëáðî-
ìèäîì, êîãäà ïîëèìàãíèéîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ íå îá-
ðàçóþòñÿ (òàáë. 2).

Îöåíêó êîëè÷åñòâà îáðàçóþùèõñÿ ãèäðèäíûõ êîìïëåê-
ñîâ ïðîâîäèëè ïóòåì êîíäåíñàöèè ïëåíêè ÑÑl4 íà ïîâåðõ-
íîñòü íåýòàíîëèçèðîâàííîãî îáðàçöà ïðè 77 Ê, ïîñëå ýòà-
íîëèçà è ðàçìîðàæèâàíèÿ îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî îáðàçó-
þùåãîñÿ õëîðîôîðìà ìåòîäîì ÃÆÕ [12]. Â ðåçóëüòàòå
ðåàêöèè ÑÑl4 ñ ìàãíèéîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, ïî-
ëó÷åííûìè â ñîêîíäåíñàòå ìàãíèÿ ñ 2-ôóðôóðèëõëîðè-
äîì, îáðàçîâûâàëñÿ õëîðîôîðì â êîëè÷åñòâå 0.16%. Â
ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ÑÑl4 ñ ìàãíèéîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíå-
íèÿìè, ïîëó÷åííûìè â ñîêîíäåíñàòàõ ìàãíèÿ ñ 2-ôóðôó-

Âûõîä ïðîäóêòîâ ðåàêöèè àòîìàðíîãî ìàãíèÿ ñ 2-ôóðôóðèë-
ãàëîãåíèäàìè

*Ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ñîäåðæàëà  20�30% ïîëèìåðíûõ ïðîäóêòîâ.
** Òåìïåðàòóðà ýòàíîëèçà.
*** Ñðåäíåå çíà÷åíèå êîëè÷åñòâà àòîìîâ ìàãíèÿ â ïîëó÷åííîì ìàãíèéîðãàíè÷åñêîì ñîåäèíåíèè.

Ò à á ë è ö à  2

2-Ôóðôóðèëáðîìèä

Âûõîä , % (ìîëüí.)*
RX

RX
Mg

T,  K**
R−R R−H H2

Mg
RH

Mg
H2

 n***

50 160 24.8 51.0 0.18 1.28 3.6 1.28

50 298 34.8 38.6 0.01 1.02 43 1.02

100 160 35.2 37.7 0.05 1.12 8.3 1.12

100 298 42.0 32.4 − 1.00 − 1.00

50 160 32.0 39.3 0.02 1.05 20 1.05

50 298 38.4 33.5 − 1.00 − 1.00

100 160 43.0 30.8 0.01 1.03 32 1.03

100 298 51.6 21.2 − 1.00 − 1.00

50 160 50.8 14.6 − 1.00 − 1.00

50 298 54.9 8.7 − 1.00 − 1.00

2-Ôóðôóðèëõëîðèä

2-Ôóðôóðèëèîäèä

RX � ... Mg +
n

RX � ... Mg +
n
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ðèëáðîìèäîì èëè 2-ôóðôóðèëéîäèäîì, õëîðîôîðì ïðè-
ñóòñòâîâàë â êîëè÷åñòâàõ ìåíåå 0.001%.

Òàêèì îáðàçîì, ðåàêöèÿ 2-ôóðôóðèëãàëîãåíèäîâ ñ
ìàãíèåì ïðîòåêàåò ïðåèìóùåñòâåííî ïî ñâÿçè Ñ�Õ, à
íèçêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ðàçðûâà ýòîé ñâÿçè ïðåïÿòñòâó-
þò âíåäðåíèþ ìàãíèÿ ïî ñâÿçè Ñ�Í, è 2-ôóðôóðèëìàã-
íèéãèäðèäû ïðàêòè÷åñêè íå îáðàçóþòñÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ÝÏÐ ñíèìàëè íà ðàäèîñïåêòðîìåòðå «Ðóáèí»
â ïëåíêå ñîêîíäåíñàòîâ ìàãíèÿ ñ 50�100-êðàòíûì èçáûò-
êîì 2-ôóðôóðèëãàëîãåíèäîâ ïðè 77 Ê ïî ìåòîäèêå [5, 6].

Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèé ïðîâîäèëè
ìåòîäàìè ãàçîæèäêîñòíîé, ãàçîâîé è èîííîé õðîìàòîãðà-
ôèè. Àíàëèç ìåòîäîì ÃÆÕ ïðîâîäèëè íà õðîìàòîãðàôå
«Öâåò-162»  ñ  ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì  íà
ñîñòàâíîé   ñòåêëÿííîé   êîëîíêå   (l = 2,5 ì, ϕ = 0.3
ñì):  1.25 ì � êîëîíêà ñ íåïîäâèæíîé ôðàçîé àïèåçîí  L
(18 %),  íàíåñåííîé  íà  õðîìàòîí  N-AW, è  1.25  ì
� êîëîíêà ñ ÏÝÃ-20Ì (10%), íàíåñåííûì íà õðîìàòîí
N-AW, òåìïåðàòóðà êîëîíêè 50�225î; ñêîðîñòü íàãðåâà
30 ãðàä/ìèí; âíóòðåííèé ñòàíäàðò � äîäåêàí; ãàç-íîñè-
òåëü � àçîò. Àíàëèç ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ïðî-
âîäèëè íà õðîìàòîãðàôå «Öâåò-162» ñ äåòåêòîðîì ïî òåï-
ëîïðîâîäíîñòè íà ñòàëüíîé êîëîíêå (l = 2 ì, ϕ = 0.3 ñì),
çàïîëíåííîé ìîëåêóëÿðíûìè ñèòàìè 4À (ôðàêöèÿ 0.25),
òåìïåðàòóðà êîëîíêè 50îC, ãàç-íîñèòåëü � àðãîí.

Êîëè÷åñòâî   ïðîðåàãèðîâàâøåãî    ìàãíèÿ   îïðåäåëÿ-
ëè ìåòîäîì èîííîé õðîìàòîãðàôèè íà õðîìàòîãðàôå
«Öâåò-3006» ñ äåòåêòîðîì ïî ýëåêòðîïðîâîäíîñòè íà êî-
ëîíêå «Äèàêàò-3» (Ýëñèêî, Ìîñêâà), l = 50 ìì, ϕ = 3 ìì;
ýëþåíò � ñìåñü ýòèëåíäèàìèíà, ëèìîííîé êèñëîòû è âèí-
íîé êèñëîòû â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1.5:3.5:3.5; ñêîðîñòü
ýëþèðîâàíèÿ 1.5 ìë/ìèí; îáúåì ïðîáû 100 ìêë (ïîñëå
ðàçáàâëåíèÿ âîäîé 1:1000).

Êðèîñèíòåç ìàãíèéîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îñóùå-
ñòâëÿëè â âàêóóìíîé óñòàíîâêå. Îáðàçöû ãîòîâèëè ïó-
òåì ñîêîíäåíñàöèè ìàãíèÿ è 50�100-êðàòíîãî èçáûòêà 2-
ôóðôóðèëãàëîãåíèäà  íà  ïîâåðõíîñòè  ðåàêòîðà,  îõ-
ëàæäåííîé æèäêèì àçîòîì (77 Ê), ïðè íåïðåðûâíîì
âàêóóìèðîâàíèè 10�4 ìì ðò. ñò. Ìàãíèé èñïàðÿëè èç
êâàðöåâîãî òèãëÿ ïðè òåìïåðàòóðå 640�670 Ê. 2-Ôóðôó-
ðèëãàëîãåíèäû èñïàðÿëè ïðè 0�35î, âðåìÿ ñîêîíäåíñà-
öèè ðåàãåíòîâ ñîñòàâëÿëî 2 ÷.

Ðåàêöèþ ñ ÑÑl4 îñóùåñòâëÿëè, êîíäåíñèðóÿ èçáûòîê
ÑÑl4 íà ïîëó÷åííûé îáðàçåö ìàãíèéîðãàíè÷åñêîãî ñîåäè-
íåíèÿ. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü îñòàâëÿëè â âàêóóìèðîâàííîì
ðåàêòîðå íà 1 ÷ ïðè 77 Ê, çàòåì ðàçëàãàëè ýòàíîëîì, êîí-
äåíñèðóÿ åãî èçáûòîê íà ïëåíêó ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè
77 Ê è ðàçîãðåâàÿ ïîëó÷åííóþ ïëåíêó êîíäåíñàòà äî ïîë-
íîãî îáåñöâå÷èâàíèÿ è ïëàâëåíèÿ (160 Ê). Âðåìÿ ýòàíîëè-
çà ïðè 160 Ê ñîñòàâëÿëî 30 ìèí. Ïðîäóêòû ðåàêöèè îïðå-
äåëÿëè â æèäêîé è ãàçîâîé ôàçàõ ïîñëå ðàçëîæåíèÿ ðåàê-
öèîííûõ ñìåñåé ýòàíîëîì.
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