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WEAK PERTURBING RADIO-FREQUENCY FIELD EFFECTS
IN NUCLEAR MAGNETIC DOUBLE RESONANCE. I

Line splittings and intensity changes in NMR spectra caused by an additional weak
rf field H 2 have been investigated by several authors. Freeman and Anderson ['] have
developed a theory for line splittings in terms of quantum transitions in a rotating
frame. Kaiser p] has discussed experiments where only changes of relative intensities of
spectral lines are observed. Recently, the equations of motion of the density matrix of
a nuclear spin system with nondegenerate energy levels and without accidental equali-
ties in the differences of eigenvalues of the unperturbed Hamiltonian H 0 (nondegenerate
systems) has been given in a simple form by Baldeschwieler [ 3],

Starting from these equations a density matrix description of effects
caused by weak perturbing rf fields is presented in this paper. The labo-
ratory coordinate system has been found useful in this case. We also
assumed that all nuclei in the nuclear spin system of the molecule have
the same positive magnetogyric ratio y.

1. The Hamiltonian of the nuclear spin system of a molecule in an
isotropic liquid interacting with external magnetic field

Н==Я oк-|-(2Я 1 cos 001/-НШ2 cos W2O* ’ • (1)
is given by *

. üH=üHo+ üHi+frH2+ÄG, (2)
where

Ho “{Z(ö Zhk( h ' I*) } (3)
j j<k

H l =D+! e 1’“+D-i e— * “ (4)

Н 3=0+2 Яш^+o-2е“ г ‘ (5)

0+ 1
= -уЯ, Р±

D ±2=
— -уЯ2Р ± (6)

F is the total spin operator of the nuclear spin system and hG represents
random interaction with molecular surroundings. The eigenvalues and
eigenvectors of the operator H 0 will be denoted according to the equation

Но|а>=а,а>. (7)

Introducing the deviation matrix % by the relation
X=o-g0 (8)
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where o' is the density matrix and o 0 its expression for thermal equi-
librium, the equations of Baldeschwieler [ 3], in the representation in which
H 0 is diagonal, are given by

~ +i{a-a') \ <a|xla / >+i<a|[Hi+H 2, y]|a'> =

at aa’2 I

—iq (a' — a) <a\H\-{-V\2\a'> if (9)
p

<alx[a>+f<al[Hi+H2, xl!a >= 2 Wab i <b x\b > ~ <a|xl«>}- ПО)
at o=l

In the equations (9), (10) the Wab, q are the same as used
1 ad 2

in Р].

2. We introduce new matrices z(k) {t) ,
k=o, 1,2,..., 2Z7 by the follow-

ing relations

Г z(al'{t)e ik
, if Ma Ma

'

=k
<a\x\a' > = I (II)I 0 , if Ma-Ma'^k.

In the definition (11) F denotes the quantum number of operator F 2 and
Ma the eigenvalue of operator F 2 in state “a”.

Since xis Hermitian, z {i\ —■ 02)

Using further the abbreviation <С аЫ a > = Xa-
_

(13)

and taking into account the selection rules for the matrix elements of
the operators D±j and D± 2, one obtains with the use of Eq. (11) from
equations (9) and (10)

+ i<a\[B+ + B-, z<»] I a> = I,Wx„) (14)
b

J> = 0 (15)
b

-jr+if h i(a-a') )z (al'-\- f.< a j [B++ B_, zo)] | a'> =0 06)
UC У 1 aa' 2 ’

dzW ( , v
—õi Ь{j *ia a'~\ ~4 ol) } zaa'-\~ i CL 1 [B+, 2(0) ] lof > +

UL 1aw 2 '

+ '<** I [B-, zV] la'>= i< a I B+ lof> {q {a' -a)- (x* - la)} (17)

d 2 S 1 ч

-if+{+ i(a -a’ +*«,.)] z(3+ i<a\ [B +> z<‘-‘>] [o' > +

+ i<a[[B_, г(*+l>] 1a7> =0 if /г > 1, (18)
where B± =D ±2 + D ±l e±iQt (19)

Q = (0l C0 2 (20)
6*
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The л: component of the macroscopic nuclear polarization vector is now
given by

Mx —YZ Re{ < b i M- I a > Zab } cos со —

a< b

Im{ < b 1M- 1 a > Zab] sin co2 /, (21)
where

M± = N oyhF ± (22)

and fVo denotes the number of nuclear spin systems per unit volume.

3. Steady-state solutions of equations (14) (18) can be obtained
In the case of weak rf fields by expressing all the matrix elements as
Fourier series

X»(f)=Lbe" (23)
/ 1

4?(f)=EA e“'. (24)
n

Because of the relation (12) and since % is Hermitian

Ха, n—Xan (2o)
y(*) yW / 9А ч1 aa, —n — 1 aan • [Z.O )

Inserting (23) and (24) into equations (14) (18) and selecting terms
of equal order in Q one obtains

X Wa b {xbn Xan ) inQXan H“ * a i [D-2 “f~D+ 2 , Уп IBX “Ь
b

-ff<a|[D-b Fi +1 ]I a > -j- f< a I [D+l, Yn— i ]| a > (27)

£Xbn = 0 (28)
ь

v(0)
__ x 0 i d+2 + D-2 Ja'>F < a i [D+I , i a'> +< a ) [D_„ |a' >

aa' n — I j
T pi (a —a' + nQ) (29)

aa' 2 4

v(‘)
_

, X'a|D +2 |a'>{ 9(a'-G),-(Xa , 0
_Xöo )>4-.< a |D+I |a'>( Xa _1

- Xar )
J aa' O—~H I j ’

r -f i(a —a' 4- to9 )1 aa' 2

_

<a I [D+2 ,
У g)} ]ja'> + < a | [D_2 , yjf>] |a' >

j Fi(ö— о!F co 9 )y aa-2

.< a I [D
+ i. YЩ]ia'> + < a | [D_ 1 , Y% ] ja'>

t 1
J X+U (30)

j- Ft'(G— G 7 F Wo)
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„m , — {xa , 0 — Xao )}+< a | D+2 | й' > (X„i —Xe*i>Yaa\ +1 ~T t j
Y hi (a й' + со.)1 aa< 2

,<a|[D+l, 40)Ца'> + <a|[D_,, 7f>ll a'>
1 1

ji i ( йй7 “)“ со I)1 aa’2

.<a I [D +2 , F (
,
0) ]! fl' >+< a | [D_2 ,

F (
,
2) ] |a' >

I 1 (31)
-j— +i ( a —a' + cOj)
‘ aa’2

v(l) , .<fl I °+2 1 a ' > (X M
- хй-„) +< ö ! Dx, lö' > (Х й , (rl - xfl , n4)

YVa’n— + l i
1

-)-• i{ci —a'-\-(S) 2 '“f" rtQ)1 aa' 2

.< “ I [D+2. У^0) 1 >+< ait D_2, ||a'>
'1

-f +i(a— a! + co 2 + nfi)
1 aa'2

,<«l[D+l . I'Л,}|«'>.+ <«|Ю.
| .УЙ.l ||а'>

1 1 (32)
Y -)- i(й—a! ~г co 9 ~r tiQ)
1 aa'2

vm .

)'<f-I) l|<i'> +<a|lD_2, y£+"]\*>
Yaa'n

Y ~Ь с(й— а' -(- k(i>2 fT-Yl)1 aa’2

.<»I1D+I . l’?r,,)l|a'>+< o |[D-„ J’!1if|I) l|a'>
„ ,t j if ä>l. (33)

- i(a— a' + k(ß 2 -f- nQ)
aa'2

In view of (23) and (24) the expression for Mx is now given by

M x = £ YTj R e ( <b[M- 1a > Vain } cos (co 2 + nQ) t
n a<b

—lm {<blM- Ia > Yatn } sin (co 2 + nQ) t. (34)

4. The Fourier series (23) and (24) converge rapidly and most of the
matrix elements can be neglected if for any different a, b, a\ b'

1) \a b —, yH2, yH x - (35)
1г

2) 1 (а' —а) (Ь' Ь) |» ' Y«ä. V»i (36!
P

12

3) fl» I wab . (37)
b ~\

Actually the conditions (35)
and “lack of approximate degeneracy of a spin system”.

The condition (37) implies that the only nonvanishing diagonal ele-
ments are time independent (n =0) and the matrix elements Xao will be
denoted simply by Ха- It is apparent from equations (29) - (33) and the
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conditions (35), (36) that an appreciable contribution from the matrix ele-
ments of various harmonics such as only arises if the resonance con-
dition k(a-2 nQ a' — ais fulfilled. It is further seen from equations
(29) - (33) that Yai'n{n o,l) may have an appreciable value only if either
Ybll /~Q or
ditions are fulfilled

o>2 ~c' c (38)
CÜI ~d' d (39)

so that 0 and
responding elements given by (26)) into equations (29), (30) and taking
into account the conditions (35), (36) and selection rules for matrix ele-
ments of D±j, D±2, one obtains the following three possible cases;
1) if с, с' d, d' the only significant off-diagonal matrix elements are
VcJo and У Sä' 1

2) if c ~d (the Л— 0 case in the notation of Freeman and Anderson), we
get an additional nonvanishing matrix element

V(0, .<c'\D_2lc>Y% l -<c
У c'd' 1 = I j (40)

~zp ~\~i (c/
— d' - j- Q)

1 c’d' 2

3) if cr d (the A= 2 case), the matrix element

Г erf' ! I J (41)
—d' -) to, -р и. )1 cd' 2

does not vanish (in addition to 7s о and Frfrf'i).

According to equation (34) is the only matrix element that contri-
butes to the signal since the induction signal at frequency со i is usually
observed. As a consequence of Eq. (31), we find that M x depends upon
the strength and frequency of the field Я2 through diagonal matrix ele-
ments (xrf- Xrf) (nuclear Overhauser effect) and through off-diagonal
elements ЕЙп or (line splitting).

5. Let us suppose that
ЯГ <СЯ2 (42)

so that we can neglect terms with D ± i in equations (27) and (30). Accord-
ing to Bloch [4 ] one obtains the solutions of equations (27) in the form

2; < c IP+2 1C > \2Tc, cX Tcc , 2 q(c' c)
Xc ' & l + (Aco 27’cc, 2 )2 + 2|< C jD+2 | C'>l2rc , cl7’cc ,2 S™>

Xa' - Xa (Xc - Xc), (44)
1 cc 1

«'here Дш 2 = <o 2 (c' —c) (45)

7V„, = T„. - Ta (46)
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The quantities Ta depend only upon the relaxation coefficients and can be
found from a system of equations that takes the form

E wcb Tbd = 1
b

I Wc,b r6e,,
=- I

(47)
S WabТьл=O,if
b

S7„ = 0,
b

Inserting the solution (43) into equation (30) and taking into account
the condition (42), we find

y(D
_

<c| D+2 \c'>Tcc ,2q{c'-c){i+\a 2Tcc , 2 )

CC'° ~1 + (A«2T
Cc'2 ) 2 + 2К с 1 D+2 IФ > \*T c. cX Tcc ,2 • W

Consequently
q ( a' —a) (xa- Xa) = d(c' —c) (1 Sa -a ) (49)

.since (a' —a) (c' — c). The saturation parameter S a ’a in (48) and (49)
is given by

c -

2l< с I P+2 l c' > \2 Tcc , 2 Tc,c \

a’a ~Tc ,cl •1+ (Aco 2 7’cci2 ) 2 +2I <c 1D+2 l c' >|2 7’cc , 2 Tc,c \

"

If there are no common energy levels (c, c' /- d, d'), the second and third
terms in equation (31) can be neglected and we get

v(i) _<d\D+l \d'>Tdd, 2q{c'-c){l-Sd,d ){i + l Tdd, 2 )

Ydd' l= 1 + (AO,W’ ’ <sl)

where
Доо. I =соI—(d' 1 — (d' —d). (52)

Inserting Eq. (50) into Eq. (34) we obtain for the absorption signal

_<d\D+l \d'><d'\M_\d> q {c' -c)Tdd , 2{\— Sd ,d )

Vdi"-' T+Wvwr • (53)

As a consequence of Eq. (53) and Eq. (50) only changes of relative
intensities of spectral lines can be observed in the case of frequency
swept (Äo)2 == const) spectra (pure Overhauser effect). The relative
intensities depend upon H 2, Дсог, Tc, c \, T&du Tcc 2 and Tdd’2■ The necessary
relaxation times can be found from equations (47) which are similar to
expressions of Kirchoff law and can be solved by dc electrical analogue
circuits [ 4]. The saturation parameter Sa .a can have positive or negative
values, but always

o<|Sa . e l<l. (54)

Possible changes of relative intensities of spectral lines by a pure
Overhauser effect are given by inequalities (54).

6. We shall further consider nuclear spin systems with a common
energy level “t” for toi and co2 (the A= 0; 2 cases). Inserting the
expressions (40), (41) and (49) into equation (31), we obtain
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yd) _

• <ПР+I \d'>q{c'-c)Ttd , 2 {\-Sd , t )
td' l 1 I СI D Iс' "■> I 2 T T I”

1 + +' +2 '
_

«*2
1+ I (Aw, 4- Aw 2 ) Trd'2

, << I D+ , К><f|D +2 I r > Гм, а r fd, 2 УW

0 + 'Am. Г№2 )[ +I(Ди IТ ДШ! )Г^,2 ]+ I< с I D+2 i с' > P Tld , 2 Trd ,2
- ,br] '

If Л = 0, then t = c, r c' and the upper signs hold.
If A= 2, then t c', r = c and the lower signs hold.

Inserting Eq. (48) into Eq. (55) and the result into Eq. (34) we get
the expression for the absorption signal V tdn- Using the notations

hd’ = < d' I M- \t > < t\ D+i 1 d' > Tid. 2 q{c' —c) (56).

h 2 =l< c J D+2 | c' >f2 Tld'2 (57>
*i = Ай)! Trd.2 (58)>

x 2 Доо 2 Trd , 2 (59) I
\ Ttd'\\ . АЛ .

tl = -f (60)ä1 с'с 1

t2 =— (61Р1rd'2

V, =—l «62*1 rd'2

V 2 = ts? (63)*
1 rd'2

this expression takes the form ( ft2 v ,

Vid'l 1 1 + (x, q; X9 )2 1
(l+^

)
-

Pv, • V./.2
+

1 T (К[ q: X2 ) 2 !
' wl 1 + (Xj + x2 )2

[1 + V,/t2 —X, (x t + x 2) V,] ± V 2x2 [у,Хд + (x t T x2 )l
' T 2 [I + v l /z2_x,(x1 Tx 2 )v 1F 4-tvjXj + (xjTxa)]2 ’

2/z 2v2r2where S =l + + M»vlf2
- (65^

In the formula (64) the same convention for signs and indices as in Eq;
(55) has been used.

It should be noted that in case of a common energy level for coi and:
o)2 from the definition of Trd '2 t3] and the electrical analogue, it follows that.

o<t,<l (66).

o<4< 1- (67>.
T 2

Formula (64) describes both line splittings and intensity changes that
are caused by a weak perturbing field H 2. Unlike the formula of Freeman:
and Anderson ['] it contains 4 relaxation parameters. An expression foe
the dispersion signal can similarly be derived from Eq. (55).
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7. The expressions (53) and (64) hold for spin systems in a completely
homogenous strong magnetic field HO . To compare these formulae with
experimental data, the field inhomogeneities must be taken into account.

Because of the field inhomogeneities the resonance frequencies co a -a =

= ( a' — a) for any two levels a, a' are somewhat different for various
molecules. Let g(|) d\ denote the relative number of spin systems with
resonance frequencies between ova and o>a -a + d(oa ,a .

— Ma’a (68)

Let further До’ = a>, — <оо<м> ау . (69)
Ды 2 = СO2 <o>C'C> ao. (70)

Noting that Aon Aon + £ (71)

A(jl)2 4“ (72)

we obtain for absorption signal in inhomogenous field
+oo

V* dd> (AtOj, A(!>2) = j Vdd’ (AcOj —I; AcoJ— |) g (|) dg. (73)
ÕO

Inserting one of the equations (53), (64) into the formula (73), we can
calculate line shapes for various experimental conditions. For frequency
swept spectra Aw.* = const and the signal V (Aoq) is observed. For field
swept spectra the condition А(ор= is t° be inserted into (73).
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V. SINIVEE, Е. LIPPMAA

NÕRGA RAADIOSAGEDUSLIKU HÄIREVÄLJA EFEKTID TUUMA MAGNETILISES
TOPELTRESONANTSIS. I

Lähtudes Baldeschwieleri poolt antud võrrandeist tiheduse maatriksile kodunemata
süsteemide puhul, tuletatakse valemid, mis kirjeldavad spektraaljoonte lõhenemist ja inten-
siivsuse muutumist suure lahutuvusega tuuma magnetilise resonantsi spektrites nõrga
kõrgsagedusliku lisamagnetvälja toimel.

В. СИНИВЕЕ, Э. ЛИППМАА

ЭФФЕКТЫ СЛАБОГО ВОЗМУЩАЮЩЕГО РАДИОЧАСТОТНОГО ПОЛЯ
В ДВОЙНОМ ЯДЕРНОМ МАГНИТНОМ РЕЗОНАНСЕ. I

Исходя из уравнений движения для матрицы плотности, предложенных Бальдешви-
лером, выводятся формулы, описывающие расщепления и изменения интенсивностей
спектральных линий в ЯМР спектрах высокого разрешения под воздействием слабого
дополнительного высокочастотного магнитного поля.
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	WEAK PERTURBING RADIO-FREQUENCY FIELD EFFECTS IN NUCLEAR MAGNETIC DOUBLE RESONANCE. I
	ТОНКОСЛОЙНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ ФЕНОЛОВ
	Рис, 1. Хроматограмма орто- и паразамещенных фенолов. Растворитель-- хлороформ+этилацетат (3:1): 1 2-метилфенол; 2 2-этилфенол; 3 2-изопропилфенол; 4 2-аллилфенол; 5 2н-бутилфенол; 6 2-циклогексилфенол; 7 2-бензилфенол; 8 4-метилфенол; 9 4-вторбутилфенол; 10 4-трет-бутилфенол; 11 4-циклогексилфенол; 12 4-бензилфенол.
	Рис. 2. Зависимость величины пятна от количества вещества и Rf. Растворитель бензол+метанол (9:1). 1 2,4,6-триметилфенол, Rf 0,63; 2 2-этилфенол, 7?р=0,47; 3 фенол, Rf = 0,30.
	Рис. 3. Хроматограммы фракций сланцевых фенолов. Растворитель – бензол+метанол (9:1): 1 фенол; 2 2-метилфенол; 3 3- и 4-метилфенол; 4 2-этилфенол; 5 3,4-диметилфенол; 6 2,5-диметилфенол; 7 2,4,6-триметилфенол.
	Рис. 4. Хроматограмма фракции фенолов 277— 283° С, полученная при помощи газохроматографического разделения. Условия хроматографирования; длина колонки 1,2 м\ СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба W; температура 175° С; расход аргона 45 мл/мин-, давление 0,18 атм.
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	ИДЕНТИФИКАЦИЯ ФЕНОЛОВ В ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ ФРАКЦИЯХ КАТАЛИТИЧЕСКИМ ДЕГИДРИРОВАНИЕМ
	Рис. 1. Хроматограмма фракции 288— 290° на препаративной колонке. Условия хроматографирования; длина колонки 2 м; СЖФ силиконовое масло, 15% от веса диатомита (0,165—0,2 мм); температура 200°; расход водорода 240 мл/мин] давление 0,45 атм.
	Рис. 2. Анализ фенольной фракции 244—247°. А. Хроматограмма фракции. Условия хроматографирования: длина колонки 6 м; СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба W; температура 200°; расход водорода 60 мл/мин\ давление 1,2 атм. Б. Хроматограммы суммарного катализата и отдельных катализатов (I—IV). Условия хроматографирования": длина колонки 1,2 м; СЖФ полиэтиленгликоль 4000, 15% от веса диатомита; температура 100°; расход аргона 45 мл/мин\ давление 0,35 атм. Обозначения .пиков; 1 4-этил-2-метилфенол + 5-этил-2-метилфенол; 2 Зн-пропилфенол; 3 4-этил-3-метилфенол; 4 толуол; 5 м■+ «-ксилол; 6 о-ксилол; 7 н-пропилбензол; 8 1-метил-З-этилбензол + 1-метил-4-этилбензол; 9 1-метил-2-этилбензол; 10 индан; И этилбензол.
	Рис. 3. Анализ фенольной фракции 253—260°. А. Хроматограмма фракции. Условия хроматографирования: длина колонки 3 м; СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба W; температура 200°; расход водорода 60 мл/мин-, давление 1,0 атм. Б. Хроматограммы суммарного катализата и отдельных катализатов (I—IV). Условия хроматографирования: длина колонки 1,2 м\ СЖФ полиэтиленгликоль 4000, 15% от веса диатомита; температура 100 (I—IV) и 150° (V); расход аргона 45 мл/мин; давление – 35 атм. Обозначения пиков: 1 4-инданол; 2 5-инданол; 3 бензол; 4 4-толуол; 5 1-метил-4-этилбензол -+- 1-метил-З-этилбензол; 6 1,4-h 1,3-диэтилбензол; 7 индан; 8 нафталин; 9 1-метил-2-этилбензол; 10 бензол; И этилбензол; 12 метилэтилбензолы.
	Рис. 4. Анализ фенольной фракции 288—290°. А. Хроматограмма фракции. Условия хроматографирования: длина колонки 3 м, СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба; температура ■— 200°; расход водорода —6O мл/мин; давление 1,0 атм. Б. Хроматограммы суммарного катализата и отдельных катализатов (I-—IV). Условия хроматографирования: длина колонки 1,2 м; СЖФ • полиэтиленгликоль 4000, 15% от веса диатомита; температура – 100 (I) и 150° (II—IV); расход аргона 45 мл/мин; давление 0,35 атм. Обозначения пиков: 1 а + ß-нафтолы; 2 тетралин; 3 нафталин; 4 а-метилнафталины; 5 ß-метилнафталин; 6 бензол; 7 толуол; 8 – этилбензол; 9 диметилнафталины.
	Рис. 5. Хроматограмма фракции 244—247°, полученная при ее дегидроксилировании. Условия хроматографирования те же, что на рис. 2Л. В реакторе 2мл катализатора 5% Pd на силикагеле, температура 345°.
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	КИНЕТИКА ОБРАЗОВАНИЯ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ХЛОРИСТОГО ПРЕНИЛА С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ ХЛОРИДАМИ МЕТАЛЛОВ
	Untitled
	Рис. 1. Кинетика образования комплекса хлористого пренила (0,30044) с SnCl4, TiCl4 и SbCl3 в дихлорэтане: 1 SbCl3 0,04544; 2 TiCl4 0,00444; 3 SnCl4 0,00144.
	Рис. 2. Кинетические кривые образования комплексов в ледяной уксусной кислоте (хлористый пренил 0,0541): 1 SbCl3 0,04844; 2 HgCl2 0,39444 ; 3 PrCl3 0,06744; 4 ZnCl2 0,03044 ; 5 BiCl3 0,03244 (растворитель уксусный ангидрид).
	Рис. 3. Удельная электропроводность комплексов SbCl3 и хлористого пренила в неводных растворителях различной полярности (хлористый пренил 0,3044): 1 нитробензол, SbCl3 0,01344; 2 уксусный ангидрид, SbCl3 0,03644 ; 3 дихлорэтан, SbCl3 0,04544.
	Рис. 4. Зависимость скорости образования комплексных ионов от концентрации SbCl3 в условиях избытка 0,6244 хлористого пренила (при 0° С) в дихлорэтане. SbCl3: 1 0,009444; 2 0,044644; 3 0,100044; 4 0,264044.
	Рис. 5. Скорости образования комплекса хлористого пренила с SЬС13 (0,01644) в дихлорэтане. Хлористый пренил: 1 3,08044- 2 1,55244 ; 3 0,93444; 4 0,61444 ; 5 0 17444' 6 0,06444.
	Рис. 6. Скорость образования 0,01844 ZnCl2 (/ и 2) или АIС13 комплекса хлористого пренила с (5) в ацетоне (при 0° С). Хлористый пренил: / 0,28044; 2 0,06344 ; 3 0,28044.
	Рис. 7. Зависимость максимальной удельной электропроводности комплексов (в области, близкой к эквивалентным концентрациям реагентов) от концентрации хлористого пренила (см. таблицу).
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	Рис. 8. Изменение оптической плотности 0Д92Л4 раствора хлористого пренила в нитробензоле при 20° С после прибавления 0,0027тИ хлоридов металла (толщина слоя 20 мм): 1 АIС13; 2 SnCl4; 3 ZnCl2; 4 TiCl4; 5 SbCl3. .
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	СИНТЕЗ СУЛЬФОНИЛХЛОРИДОВ 1,2,3,4,7,7-ГЕ КС АХ ЛО Р-5-АЛКИЛ-[2,2,1] БИЦИКЛОГЕПТ 2 ЕНОВ И СОЛЕЙ СООТВЕТСТВУЮЩИХ СУЛЬФОНОВЫХ КИСЛОТ
	Untitled
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	Рис. I. Зависимость степени сульфо'хлорирования гексахлоралкилбидиклогептенов от времени реакции. / прбпилпроизводное; 2 октилпроизводное; 3 тетрадецилпроизводное.
	Рис. 2. Зависимость степени омыления сульфонилхлорида гексахлороктилбициклогептекоктилсульфонилхлорида (глубина сульфохлорирования 52%) от температуры и различных агентов омыления: 1 Iн. водный раствор NaOH при 20°; 2 Iн. водный раствор NaOH при 70°; 3 Iн. этанольный раствор NaOH при 20° (степень сульфохлорирования гексахлороктилбициклогептена 110%). Количество сульфонилхлорида в каждом опыте составляет 0,02 г-молг, соотношение растворителя (ССI4) к сульфонилхлориду равно 20. В ходе реакции pH раствора поддерживалась на уровне менее 9.
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	ГРУППОВОЕ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ СМЕСЬЮ СУЛЬФИДА И КАРБАМАТА КАДМИЯ ПРИ ХИМИКО-СПЕКТРАЛЬНОМ АНАЛИЗЕ СЛАНЦА-КУКЕРСИТА
	Untitled

	ЗАМЕЧАНИЕ ОБ ОДНОЙ ИНТЕРПОЛЯЦИОННОЙ ФОРМУЛЕ
	Untitled

	TERMOIMPULSIMEETODI KASUTAMISEST PREPARATIIVSES GAASIKROMATOGRAAFIAS
	Untitled

	ПРИМЕНЕНИЕ ДВОЙНОГО ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА СО СЛАБЫМ ВОЗМУЩАЮЩИМ ПОЛЕМ («ТИКЛИНГ») ДЛЯ УСТАНОВЛЕНИЯ ВЗАИМНОГО РАСПОЛОЖЕНИЯ УРОВНЕЙ ЭНЕРГИИ СПИН-СИСТЕМЫ. I
	Рнс. 1. Спектр ЯМР акрилонитрила на частоте 40 Мгц.
	Рис. 2. Спектр двойного резонанса акрилонитрила на частоте 40 Мгц. Возмущающая частота со2 (Н2 -~ 2 мгс) установлена на линии 11.
	Рис. 4. Диаграмма энергетических уровней акрилонитрила. Рис. 3. Спектр двойного резонанса акрилонитрила на частоте 40 Мгц. Возмущающая частота со2 (Я2 = 2 мгс) установлена на линии 12.
	Рис. 5. Спектр ЯМР кислотного остатка этилового эфира коричной кислоты на частоте 40 Мгц.
	Рис. 6. Спектр двойного резонанса кислотного остатка этилового эфира коричной кислоты на частоте 40 Мгц. Возмущающая частота со2 (Н2 0,6 мгс) установлена на линии 2.
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	ОБ ИСПОЛЬЗОВАНИИ МОДУЛЯЦИИ МАГНИТНОГО поля в СПЕКТРОМЕТРИИ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА УГЛЕРОДА-13
	Рис. 1. Спектр ЯМР Сl3 в бензоле без модуляции магнитного поля.
	Рис. 2. Спектр ЯМР Сl3 в бензоле с модуляцией магнитного поля.

	НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ СПЕКТРЫ ИЗЛУЧЕНИЯ КИСЛОРОДА В ЩЕЛОЧНОГАЛОИДНЫХ КРИСТАЛЛАХ
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	Схема полярископа удваивающего типа: Л источник света, П поляризатор, А анализатор, 3 полупрозрачное зеркало, С фотоупругое покрытие, Ф фазовая пластинка, И иммерсионная жидкость, Д исследуемая деталь.
	г2 д// (4,5- 18) и Голей [3] ug 5Г-1 R 2 Алексеева, ТГи Жуховицкий, . —+ 1 8 Туркельтауб [221 АН=й-'У^и Голей[3] R~ дН —2k ~ и Хайтен [23] Дя = (Цй)2 Дг TTg « Джиддингс П
	Рис. I. Схема установки для исследования стеночного эффекта. I бал лон, 2 ротаметр, 3 манометр, 4 испаритель, 5 колонка, 6 – пла менные детекторы.
	Рис. 2. Блок пламенных детекторов для колонки диаметром 75 мм.
	Рис. 3. Блок пламенных детекторов для колонки диаметром 32 мм
	Рис. 4. Передвижение полосы н-гептана в хроматографической колонке диаметром 75 мм. Наполнитель диатомитовый кирпич с 30% дибутилфталата; газ-носитель азот; скорость газа – 500 л/час; исследуемое вещество н-гептан в количестве 2 мл; температура 105° С; съемка без фильтра, экспозиция 1 сек; 1 и 3 фронт полосы, 2 и 4 замыкающий край.
	Рис. 5. Неравномерность фронта Е в зависимости от скорости газа-носителя и. Диаметр колонки 75 мм, длина 1,54 м, н-гексан; насадки: 1 диатомитовый кирпич без жидкой фазы, 2 диатомитовый кирпич, пропитанный 30% дибутилфталатом.
	Рис. 6. Зависимость высоты теоретической тарелки Н от скорости газа-носителя и для колонки диаметром 75 мм: 1 колонка без перегородок; 2 колонка с перегородками, диаметр центрального отверстия 32 мм; 3 колонка с перегородками, диаметр центрального отверстия 12 мм; 4 колонка с перегородками, ширина периферийного зазора 3,5 мм.
	Рис. 1. Хроматографический пик; а размеры пика; б изменение формы пика при увеличении нагрузки.
	Рис. 2. Зависимость показателя перегрузки g от нагрузки V. Колонка: диаметр 32 мм, длина 3,2 м, диатомитовый кирпич 0,25—-0,5 мм, пропитанный 30% дибутилфталатом; I диэтиловый эфир, II я-гексан, 111 я-гептан. Рис. 3. Определение выхода конденсата: с концентрация насыщенных паров вещества при температуре конденсации; К конденсируемая часть пробы; М минимальное количество пробы, необходимое для получения конденсата.
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	Рис, 1. Хроматограмма орто- и паразамещенных фенолов. Растворитель-- хлороформ+этилацетат (3:1): 1 2-метилфенол; 2 2-этилфенол; 3 2-изопропилфенол; 4 2-аллилфенол; 5 2н-бутилфенол; 6 2-циклогексилфенол; 7 2-бензилфенол; 8 4-метилфенол; 9 4-вторбутилфенол; 10 4-трет-бутилфенол; 11 4-циклогексилфенол; 12 4-бензилфенол.
	Рис. 2. Зависимость величины пятна от количества вещества и Rf. Растворитель бензол+метанол (9:1). 1 2,4,6-триметилфенол, Rf 0,63; 2 2-этилфенол, 7?р=0,47; 3 фенол, Rf = 0,30.
	Рис. 3. Хроматограммы фракций сланцевых фенолов. Растворитель – бензол+метанол (9:1): 1 фенол; 2 2-метилфенол; 3 3- и 4-метилфенол; 4 2-этилфенол; 5 3,4-диметилфенол; 6 2,5-диметилфенол; 7 2,4,6-триметилфенол.
	Рис. 4. Хроматограмма фракции фенолов 277— 283° С, полученная при помощи газохроматографического разделения. Условия хроматографирования; длина колонки 1,2 м\ СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба W; температура 175° С; расход аргона 45 мл/мин-, давление 0,18 атм.
	Рис. 1. Хроматограмма фракции 288— 290° на препаративной колонке. Условия хроматографирования; длина колонки 2 м; СЖФ силиконовое масло, 15% от веса диатомита (0,165—0,2 мм); температура 200°; расход водорода 240 мл/мин] давление 0,45 атм.
	Рис. 2. Анализ фенольной фракции 244—247°. А. Хроматограмма фракции. Условия хроматографирования: длина колонки 6 м; СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба W; температура 200°; расход водорода 60 мл/мин\ давление 1,2 атм. Б. Хроматограммы суммарного катализата и отдельных катализатов (I—IV). Условия хроматографирования": длина колонки 1,2 м; СЖФ полиэтиленгликоль 4000, 15% от веса диатомита; температура 100°; расход аргона 45 мл/мин\ давление 0,35 атм. Обозначения .пиков; 1 4-этил-2-метилфенол + 5-этил-2-метилфенол; 2 Зн-пропилфенол; 3 4-этил-3-метилфенол; 4 толуол; 5 м■+ «-ксилол; 6 о-ксилол; 7 н-пропилбензол; 8 1-метил-З-этилбензол + 1-метил-4-этилбензол; 9 1-метил-2-этилбензол; 10 индан; И этилбензол.
	Рис. 3. Анализ фенольной фракции 253—260°. А. Хроматограмма фракции. Условия хроматографирования: длина колонки 3 м; СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба W; температура 200°; расход водорода 60 мл/мин-, давление 1,0 атм. Б. Хроматограммы суммарного катализата и отдельных катализатов (I—IV). Условия хроматографирования: длина колонки 1,2 м\ СЖФ полиэтиленгликоль 4000, 15% от веса диатомита; температура 100 (I—IV) и 150° (V); расход аргона 45 мл/мин; давление – 35 атм. Обозначения пиков: 1 4-инданол; 2 5-инданол; 3 бензол; 4 4-толуол; 5 1-метил-4-этилбензол -+- 1-метил-З-этилбензол; 6 1,4-h 1,3-диэтилбензол; 7 индан; 8 нафталин; 9 1-метил-2-этилбензол; 10 бензол; И этилбензол; 12 метилэтилбензолы.
	Рис. 4. Анализ фенольной фракции 288—290°. А. Хроматограмма фракции. Условия хроматографирования: длина колонки 3 м, СЖФ апиезон L, 15% от веса хромосорба; температура ■— 200°; расход водорода —6O мл/мин; давление 1,0 атм. Б. Хроматограммы суммарного катализата и отдельных катализатов (I-—IV). Условия хроматографирования: длина колонки 1,2 м; СЖФ • полиэтиленгликоль 4000, 15% от веса диатомита; температура – 100 (I) и 150° (II—IV); расход аргона 45 мл/мин; давление 0,35 атм. Обозначения пиков: 1 а + ß-нафтолы; 2 тетралин; 3 нафталин; 4 а-метилнафталины; 5 ß-метилнафталин; 6 бензол; 7 толуол; 8 – этилбензол; 9 диметилнафталины.
	Рис. 5. Хроматограмма фракции 244—247°, полученная при ее дегидроксилировании. Условия хроматографирования те же, что на рис. 2Л. В реакторе 2мл катализатора 5% Pd на силикагеле, температура 345°.
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	Рис. 1. Кинетика образования комплекса хлористого пренила (0,30044) с SnCl4, TiCl4 и SbCl3 в дихлорэтане: 1 SbCl3 0,04544; 2 TiCl4 0,00444; 3 SnCl4 0,00144.
	Рис. 2. Кинетические кривые образования комплексов в ледяной уксусной кислоте (хлористый пренил 0,0541): 1 SbCl3 0,04844; 2 HgCl2 0,39444 ; 3 PrCl3 0,06744; 4 ZnCl2 0,03044 ; 5 BiCl3 0,03244 (растворитель уксусный ангидрид).
	Рис. 3. Удельная электропроводность комплексов SbCl3 и хлористого пренила в неводных растворителях различной полярности (хлористый пренил 0,3044): 1 нитробензол, SbCl3 0,01344; 2 уксусный ангидрид, SbCl3 0,03644 ; 3 дихлорэтан, SbCl3 0,04544.
	Рис. 4. Зависимость скорости образования комплексных ионов от концентрации SbCl3 в условиях избытка 0,6244 хлористого пренила (при 0° С) в дихлорэтане. SbCl3: 1 0,009444; 2 0,044644; 3 0,100044; 4 0,264044.
	Рис. 5. Скорости образования комплекса хлористого пренила с SЬС13 (0,01644) в дихлорэтане. Хлористый пренил: 1 3,08044- 2 1,55244 ; 3 0,93444; 4 0,61444 ; 5 0 17444' 6 0,06444.
	Рис. 6. Скорость образования 0,01844 ZnCl2 (/ и 2) или АIС13 комплекса хлористого пренила с (5) в ацетоне (при 0° С). Хлористый пренил: / 0,28044; 2 0,06344 ; 3 0,28044.
	Рис. 7. Зависимость максимальной удельной электропроводности комплексов (в области, близкой к эквивалентным концентрациям реагентов) от концентрации хлористого пренила (см. таблицу).
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	Рис. 8. Изменение оптической плотности 0Д92Л4 раствора хлористого пренила в нитробензоле при 20° С после прибавления 0,0027тИ хлоридов металла (толщина слоя 20 мм): 1 АIС13; 2 SnCl4; 3 ZnCl2; 4 TiCl4; 5 SbCl3. .
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	Рис. I. Зависимость степени сульфо'хлорирования гексахлоралкилбидиклогептенов от времени реакции. / прбпилпроизводное; 2 октилпроизводное; 3 тетрадецилпроизводное.
	Рис. 2. Зависимость степени омыления сульфонилхлорида гексахлороктилбициклогептекоктилсульфонилхлорида (глубина сульфохлорирования 52%) от температуры и различных агентов омыления: 1 Iн. водный раствор NaOH при 20°; 2 Iн. водный раствор NaOH при 70°; 3 Iн. этанольный раствор NaOH при 20° (степень сульфохлорирования гексахлороктилбициклогептена 110%). Количество сульфонилхлорида в каждом опыте составляет 0,02 г-молг, соотношение растворителя (ССI4) к сульфонилхлориду равно 20. В ходе реакции pH раствора поддерживалась на уровне менее 9.
	Рнс. 1. Спектр ЯМР акрилонитрила на частоте 40 Мгц.
	Рис. 2. Спектр двойного резонанса акрилонитрила на частоте 40 Мгц. Возмущающая частота со2 (Н2 -~ 2 мгс) установлена на линии 11.
	Рис. 4. Диаграмма энергетических уровней акрилонитрила. Рис. 3. Спектр двойного резонанса акрилонитрила на частоте 40 Мгц. Возмущающая частота со2 (Я2 = 2 мгс) установлена на линии 12.
	Рис. 5. Спектр ЯМР кислотного остатка этилового эфира коричной кислоты на частоте 40 Мгц.
	Рис. 6. Спектр двойного резонанса кислотного остатка этилового эфира коричной кислоты на частоте 40 Мгц. Возмущающая частота со2 (Н2 0,6 мгс) установлена на линии 2.
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	Рис. 1. Спектр ЯМР Сl3 в бензоле без модуляции магнитного поля.
	Рис. 2. Спектр ЯМР Сl3 в бензоле с модуляцией магнитного поля.
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