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Изучение реакций избыточных электронов с молекулами в конденсированных средах имеет ключевое значение для радиационной химии и может представлять самостоятельный интерес для ряда других областей (радиобиологии, молекулярной электроники). Особый интерес связан с проявлениями эффектов «тонкой настройки», обусловленных влиянием локального окружения и конформации молекулы на стабилизацию образующихся анион-радикалов (АР). Такие эффекты ранее были зафиксированы для диацетонила [Saenko 2011: 101103].
В данной работе были изучены реакции 1,3-циклогександиона, 1,4-циклогександиона и 2,5,8-нонантриона с избыточными электронами в матрицах диэтилового эфира, метилциклогексана и этанола. Образующиеся АР были охарактеризованы c использованием методов ЭПР, оптической спектроскопии и квантово-механических расчетов.
По результатам расчетов, 2,5,8-нонантрион обладает близким к нулю сродством к электрону. В соответствии с этим, АР 2,5,8-нонантриона не стабилизируется в неполярной матрице метилциклогексана. Однако, в более полярном окружении (матрицы диэтилового эфира и этанола) наблюдается квартетный сигнал ЭПР, отнесенный к АР 2,5,8-нонантриона.  Экспериментальные и расчетные данные указывают на локализацию спиновой плотности на центральной кето- группе, в отличие от делокализованной структуры АР диацетонила [Saenko 2011: 101103].
Квантово-механические расчеты показывают, что АР 1,3-циклогександиона и 1,4-циклогександиона обладают положительными вертикальными потенциалами ионизации. Экспериментально установлено, что в матрице диэтилового эфира образование стабилизированных электронов подавляется в присутствии 1,3- и 1,4-циклогександионов. Образующийся АР 1,3-циклогександиона характеризуется полосой поглощения с максимумом при ≈450 нм. 

Таким образом, локальное окружение критически влияет на возможность стабилизации исследованных АР. Для АР дикетонов и трикетонов возможна делокализация спиновой плотности. Установление конформаций АР требует дополнительного изучения.
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