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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ СПЕКТРЫ ИЗЛУЧЕНИЯ КИСЛОРОДА
В ЩЕЛОЧНОГАЛОИДНЫХ КРИСТАЛЛАХ

Спектры люминесценции активированных кислородом щелочногалоидных кристал-
лов привлекают внимание своей четкой колебательной структурой, которая ярко выра-
жена даже при комнатной температуре [l-4 ]. При гелиевых температурах обнаружено,
что каждая из колебательных полос электронно-колебательного спектра обладает «тон-
кой структурой» [5 - 6]. С целью дальнейшего изучения этой структуры и выяснения ее
природы нами проведено более детальное измерение спектров люминесценции при тем-
пературе 4,2° К.

Обнаружен ряд новых деталей спектров (от трех до десятка четких максимумов)-
Эту структуру следует, на наш взгляд, считать обусловленной в основном взаимодей-
ствием электронного перехода в примесной молекуле OJ" с искаженными ею кристал-
лическими колебаниями.

Фосфоры были получены быстрым охлаждением расплавленной смеси щелочнога-
лоидной соли основания и навески кислородсодержащей соли и имели поликристалли-
ческое строение. Исходные соли КСI и КВг брались марки «особо чистый»; соль Naßr
и соли активатора NaHC03 и КНСO 3 марки ЧДА. Концентрации соли активатора
варьировались от 0,5 до 2 мол.%.

Спектры люминесценции фотографировались на спектрографе ИСП-67 с камерой
F = 500 мм. Относительное отверстие объектива было 1 : 5,2. Линейная дисперсия для
К = 4861 А была 21,8 А/лш; в области 6000 А она составляла • 40 А/мм.. Спектр
фотографировался на пленку РФ-3; спектральная чувствительность пленки была такова,

что участок с 6500А не регистрировался. Образцы помещались в стеклянный крио-
стат, в нижний оттянутый конец которого был впаян поясок из увиолевого стекла. Они
находились непосредственно в жидком гелии и люминесценция снималась через слой
жидкого гелия и азота. Свечение возбуждалось ртутно-ксеноновой лампой типа
ГСВД-120 через стеклянный фильтр УФС-2. Спектром сравнения служил спектр желез-
ной искры, по линиям которой на компараторе определялось положение максимумов в
спектре люминесценции. Приводимые записи почернения, снятые на микрофотометре
МФ-4, дальнейшим исправлениям не подвергались.

На рис. 1 приведена микрофотограмма участка спектра излучения Naßr—0 2 с дв}-
мя колебательными группами (главные максимумы с Х = 5231 и 5522Ä). Структура в
спектрах КСI02 и КВг02 демонстрируется на рис. 2 и 3. Для лучшего выявления
деталей спектры снимались с экспозициями, при которых наиболее интенсивные (глав-
ные) максимумы были переэкспонированы. Видно, что структура в обеих группах во
всех деталях (за исключением одной линии в КВг 02 , см. ниже) одинакова. Хорошая
повторяемость структуры в различных группах является характерной чертой всех изу-
ченных нами групп.

Положения всех зарегистрированных максимумов сведены в таблице. Там же даны
выраженные в волновых числах расстояния максимумов от наиболее коротковолно-

вого максимума своей группы. Эти расстояния в различных группах одного фосфора
следует считать совпадающими: хотя у некоторых из них можно усмотреть тенденцию
к убыванию по мере перехода к длинноволновым группам, эффект не превышав!
ошибку опыта. Исключением является узкая линия в конце колебательной группы
КВг 02, которая смещается приблизительно по линейному закону, сдвигаясь на
20—30 см— * при переходе к соседней группе.
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Рис. 1.Микрофотограмма участка спектра излучения Naßr—0 2 при 4,2° К, содержащего
две колебательные группы (А = 5231 и 5522 Ä) . Максимумы, отмеченные стрелками,

приведены в таблице.

/ Рис. 2. Микрофотограмма участка спектра излучения КС1 —0 2 при 4,2° К, содержащего
/ две колебательные группы (А, = 4547 и 4777 Ä) . Максимумы, отмеченные стрелками,
\ приведены в таблице.

Рис. 3. Микрофотограмма участка спектра излучения КВг—0 2 при 4,2° К, содержащего
две колебательные группы (А = 4651 и 4888 А). Максимумы, отмеченные стрелками,

приведены в таблице.

КВг --о2 Асо ср

X, A 4432 4651 4888 5145 5427 5736 6074 6448
0), CM~ 1 22563 21501 149 20456 146 19436 135 18426 135 17434 141 16464 123 15509 113 135
Q, см- 1 1062 1045 1020 1010 992 970 955

( 4619 4854 — 5109 — 5387 — 5690 — 6028 — 6401 — —

4861 30 5116 24 5395 25 5702 34 6040 33 — — 29
4873 81 5129 74 5412 84 5717 83 6059 85 — — 81

4665 214 4904 210 5162 199 5446 199 5761 217 6102 201 —
— 207

4680 282 4920 277 5180 266 5466 266 5780 274 6126 265 — — 272
— — 5501 384 5812 369 6161 358 — — 370

4707 405 4953 412 5216 399 5508 408 5824 405 6177 400 — — 405
— — _ 5535 494 5860 510 6206 476 — — —

1 —
— — — 5090 958 5362 923 5651 864 5974 835 — — —

.
— Убывает

КС1--о2

X, A 4547 4777 5025 5300 5600 5927 6294
CO, CM— 1 21994 — 20936 — 19900 — 18867 — 17857 — 16872 — 15888 —

Q, см— 1 1058 1036 1033 1010 985 984
4559 59 4793 74 5044 75 5315 52 5618 58 5945 51 — — 61
4571 119 4804 120 5056 122 5335 122 5638 120 5971 124 — — 121
4580 161 4814 164 5067 164 5346 163 5623 166 5985 164 — — 164

л . 1 — 5366 231 5675 236 — — — —
—

X, ÄÖ) {
— — — 5112 339 5397 338 5710 344 6049 340 — — 340

4655 512 4894 504 5155 501 5445 502 5756 484 6103 484 — — 498
4673 594 4919 607 5183 606 5470 585 5776 544 6137 577 —

— 585
4698 706 — — 5207 695 5497 684 5810 645 6176 680 — — 682

NaBr -02

4721 4966 5231 5522 5841 6191
CO, CM— 1 21182 — 20137 — 19117 — 18109 — 17120 — 16152 —

Q, cm- 1 1045 1020 1008 989 968
—

— — — 5243 44 5535 42 5855 41 6208 44 43
— — — — -г- — 5552 97 5872 90 — — —1 — —• — — 5280 188 5578 181 5905 185 — — 185

Примечание. В первой строке приведены положения главных максимумов; Q — разность частот смежных главных максимумов.
сопоставляемая с частотой внутримолекулярного колебания; Асо — расстояние максимумов от наиболее коротковолнового в колебательной
группе.
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Предварительная интерпретация и выводы

1. Мы склонны приписать тонкую структуру взаимодействию электронного пере
хода в молекуле OJ* с колебаниями кристалла. Веским доводом в пользу этого за-
ключения является ярко выраженная повторяемость структуры, представляющая собой
хорошую иллюстрацию теоретической картины колебательной структуры спектра в
«идеальном случае», т. е. в случае сильного взаимодействия с одним локальным коле-
банием высокой частоты и более слабого взаимодействия с остальными колебаниями
(ср. I7 ]).

2. Внедрение в кристалл может довольно сильно возмущать динамику ре-
шетки в своем ближайшем окружении. Поэтому не обязательно требовать соответствия
всех максимумов структуры предельным частотам ветвей колебаний идеального кри-
сталла-основания. Вращение молекулы еще имеющее место при гелиевых темпе-
ратурах i[B], по-видимому, приводит в рассматриваемых спектрах к дополнительному
уширению колебательных квазилиний.

3. Линию в спектре КВг —0 2 , линейно смещающуюся с номером группы, заман-
чиво отнести к следующему главному максимуму и интерпретировать ее как копию
главного максимума (в смысле набора колебательных квантовых чисел), сдвинутого
вследствие колебательного изотопического эффекта в коротковолновую сторону [9].

Величина сдвига, соответствующая изменению частоты колебания на 20—30 см- 1,

хорошо согласуется с. теоретической оценкой для замены одного атома О l6 на изотоп
О lB , но не ясно, соблюдается ли требуемое для естественной смеси изотопов кислорода
отношение 1 ; 250 для интенсивностей сдвинутой линии и главного максимума. Не ясно
также, почему эта линия не наблюдается в других фосфорах. Для закономерного ли-
нейного сдвига «копии» главного максимума нужно, в конечном счете, изменение часто-

ты внутримолекулярного колебания ОД, которое может быть вызвано и другими при-
чинами.

4. Возможно, что некоторую роль в образовании структуры играет расщепление
электронных термов, но пока нет необходимости привлекать это явление к интерпре-
тации спектров. Действительно, если считать, что главные максимумы в спектре
КВг—02 возникают в результате комбинации с электронным переходом п квантов
колебания и одного кванта кристаллического колебания с частотой около 140 см~ 1 .

то роль перехода, не сопровождающегося изменением колебательного состояния ре-
шетки, остается за самым коротковолновым максимумом в каждой группе и отпадает
необходимость в интерпретации антистоксового крыла. Вполне допустимо считать, что в
КВг02 безразмерные стоксовы потери больше единицы. Это допущение также объяс-

няет большую протяженность колебательного спектра, заметно превышающую макси-
мальную предельную частоту колебания кристалла основания. Однако пока не ясно,
удовлетворяют ли интегральные интенсивности следующих членов в серии линий по

колебанию 140 сж- 1 соотношениям для факторов Франка —Кондона. Если не удовлет-
воряют, то приходится, по-видимому, привлечь для интерпретации расщепление элек-
тронного терма.

5. Из сравнения структуры спектров КВг 02 , КСI 02 и Naßr 02 , NaCl 02
I s ’ 6 ] хорошо видно, что проявляющаяся в спектре локальная динамика решетки опре-
деляется катионом основания, как это и должно быть при размещении 02

— в анионном
узле решетки (B]. Взаимодействие с кристаллическими колебаниями сильнее в случае

каЛия, чем натрия.
Авторы благодарны Е. Ф. Гроссу и сотрудникам его лаборатории за предоставлен-

ную возможность выполнить измерение спектров.
Авторы особенно признательны Б. П. Захарчене за ценные советы и И. И. Тахи-

стовой за участие в измерениях.
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VI ÜLELIIDULINE POOLJUHTIDE TEOORIA ALANE NÕUPIDAMINE

Käesolev nõupidamine toimus Kišinjovis
oktoobris 1964. Sellest võttis osa üle 200
teadlase, nende hulgas ka eksperimentaato-
reid. Perekamad delegatsioonid olid saabu-
nud Moskvast, Leningradist, Kiievist, Sverd-
lovskist, Tbilisist ja Harkovist. Eesti NSV
teadlastest avanes võimalus konverentsist
osa võtta Teaduste Akadeemia korrespon-
dentliikmel K. Rebasel ning V. Hižnjakovil,
I. Tehveril ja allakirjutanul akadeemia Füü-
sika ja Astronoomia Instituudist. Viimaseil
aastail on pooljuhtide teooria alal aktiivselt
töötanud Kišinjovi noored teadlased, kes
esitasid ka arvukalt ettekandeid. Konverentsi
korraldamine nende kodulinnas oli selle töö
tunnustuseks.

Organiseeriv komitee oli konverentsile
esitatud originaaluurimused klassifitseeri-
nud temaatika järgi ning andnud ette-
kandjate, nn. reporterite käsutusse. Viima-
sed esinesid plenaaristungitel ulatusliku-
mate ettekannetega, milles andsid ülevaate
neist töödest vastava probleemi uurimis-
olukorra taustal. Piiratud arv autoreid said
sõna tähtsamate uurimistulemuste esitami-
seks õhtustel sektsioonide istungeil.

Tänu ka nõupidamise sellisele organisee-
rimisele kristalliseerusid suhteliselt selgesti
välja pooljuhtide teooria aktuaalsed uuri-
missuunad. 1962. aastal Bakuus toimunud
konverentsiga võrreldes võib konstateerida
käsitletava küsimusteringi ahenemist tõe-

poolest aktuaalsete ja praktikale vajalike
suundade kasuks ning samal ajal märkida
uurimistööde olulist süvenemist. Pooljuht-
seadmed jäävad endiselt tehnika eesliinile,
nagu märkis sissejuhatavas sõnavõtus
Ukraina NSV Teaduste Akadeemia aka-
deemik S. P e к a r. Seda eelkõige peamiselt
seetõttu, et nad on väliste mõjutuste suh-
tes võrratult tundlikumad kui näiteks
metallid. Piisab, kui öelda, et pooljuhtidel
töötavate termoelementide kasutegur on
viidud 8 protsendini. Kui seda kasutegu-
rit õnnestub kolmekordistada, mis peaks
olema reaalne, hakkavad looduslikel tem-
peratuuride vahel töötavad pooljuhtsead-
ised välja tõrjuma söeelektrijaamu.

Konverentsil käsitletud aktuaalsetest
probleemidest tuleb eelkõige märkida plas-
maefektide uurimist pooljuhtides. Repor-
teriettekande selle kohta esitas L. Gure-
vitš (Leningrad). Kui pooljuhis on teki-
tatud küllaldasel hulgal laengukandjaid,
võivad neis levida nn. plasmavõnkumised.
Viimased omakorda mõjutavad mitmesugu-
seid teisi pooljuhis levivaid laineid, näit.
elektromagnetilisi, tehes seda sobivatel
tingimustel selliselt, et neid laineid on või-
malik võimendada. Analoogiline olukord
esineb ka ultrahelilainete puhul (V. Gure-
vitš, Leningrad). Seda laadi uurimistööd
on tihedalt seotud ülekandenähtuste kvant-
teooriaga (reporter A. Efros, Leningrad).
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	ПОКАЗАТЕЛЬ ПЕРЕГРУЗКИ И КОНДЕНСАЦИЯ В ПРЕПАРАТИВНОЙ ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ
	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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	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
	Untitled
	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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	VI ÜLELIIDULINE POOLJUHTIDE TEOORIA ALANE NÕUPIDAMINE
	STELLAARDÜNAAMIKA-ALANE üleliiduline nõupidamine
	Chapter
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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°.
	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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	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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