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ПРЕДИСЛОВИЕ

Начало изучения стабильных радикалов относится к началу 
этого века, но лишь последние 7—10 лет их исследование разви
вается бурно. В настоящее время химия стабильных радикалов 
превратилась в самостоятельный раздел.

Большой интерес к стабильным радикалам вызван двумя ос
новными причинами.

Во-первых, они играют важную роль в решении проблем теоре
тической химии. Многие вопросы теории строения решены с по
мощью стабильных радикалов (закономерности распространения 
п-электронной спиновой плотности, спиновой плотности в насы
щенных молекулярных системах, далекая делокализация неспа
ренного электрона, взаимодействие я- и сг-электронных систем, 
слабые обменные взаимодействия электронов, передача электрон
ного влияния различными молекулярными системами и т. д.). Кван
товая химия проверяет качество расчетных приближений, их до
стоинства и ограничения путем расчета параметров стабильных 
радикалов и сравнения их с экспериментальными.

Структура электронных оболочек и их модификация под влия
нием возмущений (заместители, сольватация и т. д.), реакционная 
способность радикалов и молекул, механизм элементарных хими
ческих реакций, механизмы физических процессов, вызывающих 
магнитную релаксацию электронов и ядер, конформационная ди
намика частиц, межмолекулярные взаимодействия, молекулярные 
движения — таков круг вопросов, решению которых способствуют 
стабильные радикалы.

Во-вторых, стабильные радикалы широко используются в раз
личных прикладных аспектах. В органической химии они приме
няются как акцепторы и счетчики активных радикалов, как ин- 
струмент исследования механизмов и кинетики химических реак
ций. В физико-химии полимеров, в биофизике и' молекулярной 
биологии они используются в качестве парамагнитного зонда и 
спиновых меток. Стабильные радикалы являются эффективными 
ингибиторами процессов полимеризации, часто ингибируют окис
ление. Многие из них используются в качестве рабочего вещества 
радиочастотных мазеров и магнетометров* -

7



Особое место среди стабильных радикалов занимают азотокис- 
ные радикалы. Именно благодаря открытию этого класса радика
лов резко повысился интерес к стабильным радикалам. Большин
ство тех прикладных аспектов, о которых говорилось выше, свя
зано с применением азотокисных радикалов. Исключительная за
слуга в развитии этой области принадлежит проф. М. Б. Нейману, 
с которым авторам посчастливилось работать именно в то время, 
когда с присущим ему безграничным энтузиазмом и дальновид
ностью он закладывал фундамент новой области.

В книге рассмотрены стабильные радикалы всех основных клас
сов. Главное внимание уделено электронной структуре, реакцион
ной способности радикалов и их применению.

Авторы очень признательны проф. Л. А. Блюменфельду за по
стоянно вдохновляющие и стимулирующие обсуждения и ^благо
дарны Я. С. Лебедеву, Г. М. Жидомирову, А. К. Чиркову, В.'А. Гу
банову, Р. П. Шибаевой за просмотр отдельных глав и обсужде
ние некоторых вопросов.

А. Л. БУЧ A4 ЕН ко 
А. М. ВАССЕРМАН



Г л а в а  I Ф
ТЕОРИЯ СВЕРХТОНКОГО ЭЛЕКТРОН-ЯДЕРНОГО 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В РАДИКАЛАХ

1. СВЕРХТОНКОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ

Состояние и форма электронной оболочки определяются силь
ными'кулоновскими электрон-ядерными и электрон-электронными 
взаимодействиями. Эти же взаимодействия управляют распреде
лением неспаренного электрона по системе радикала или пара
магнитного иона, т. е. по системе химических связей.

Сверхтонкое взаимодействие — это взаимодействие неспарен
ного электрона с ядрами; энергия его составляет 105-f- 10ю Гц (или 
ІО-9— ІО-4 эВ). Изучая сверхтонкое взаимодействие, мы иссле
дуем распределение неспаренного электрона, т. е. регистрируем, 
по существу, результат сильных кулоновских взаимодействий. Та
ким образом, сверхтонкое взаимодействие является источником 
информации о структуре электронной оболочки радикала или 
иона. " '

Найдем количественное выражение энергии сверхтонкого взаи
модействия— взаимодействия двух магнитных диполей — электрона 
и ядра.

Векторный потенциал ядра в точке нахождения электрона имеет 
вид [1, 2]:

где Цп — магнитный момент ядра; г — радиус-вектор электрон — ядро; т — рас
стояние между ядром и электроном.

Напряженность магнитного поля Б, создаваемого ядром в точке 
нахождения электрона

В =  rot А (1.2)

а компоненты его равны:
о _ дАг _ дАу

ду dz
дАх dAz
dz дх

_ дАу _  дАЛ
дх ду

Подставляя выражение (1.1) в (1.3), получаем:

Вя —  » п ^ - \  вг = »п { ± 3zz \
г» )

(1.3)
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или, в общем виде:

ßi =  Hn Jkm'

где гц и г-т принимают значения х, у , г; 6і,т  — символ Кронекера.

Энергия магнитного электрон-ядерного взаимодействия равна 
цеВ (jLie — магнитный момент электрона). В операторной форме 
гамильтониан этого взаимодействия запишется следующим об
разом:

* Дд 3 (ße • г) (Цп • г)
(1.4)

Подставляя в (1.4) значения цв =  —hyeS и цп =  ЬупІ (уе и 
уп — гиромагнитные отношения для электрона и ядра; S u l  — 
спины электрона и ядра), получаем оператор:

«.и

Здесь приведен простейший вывод уравнения (1.5), использованы 
лишь некоторые уравнения магнитостатики [2].

■Уравнение (1.5) описывает магнитное взаимодействие лишь 
удаленных друг от друга электрона и ядра. При малых расстоя
ниях между ними, сравнимых с размерами ядра, т. е. при г —► О, 
значение становится неопределенным. Поэтому уравнение
(1.5) не может описывать взаимодействие ядра с электронами, 
имеющими конечную плотность в точке ядра, т. е. с s-электронами.

Вид оператора, магнитного взаимодействия ns-электрона с яд
ром можно строго получить из релятивистского уравнения Дирака 
[3, 4]. Энергия магнитного контактного взаимодействия электрона 
с ядром равна:

8л
Е =  РеНг=  g-  I Tns (0) Р

или в операторной форме
8тсК̂ОНТ — ----д" M'fiM’/lÖ (г)

з^конт =  Ѣ^УвУпЕ • I  б(г) (1.6)

где фп»(0)— волновая функция неспаренного «s-электрона в точке нахождения 
ядра; 6 (г) — S-функция Дирака.

Выражения (1.5) и (1.6) имеют различный вид, однако оба 
они описывают взаимодействия одного типа. Различие их лишь в 
том, что первое определяет взаимодействие достаточно удаленных 
магнитных диполей, второе описывает взаимодействие объединен
ных диполей. Другими словами, первое выражение определяет маг
нитное взаимодействие «вне» ядра, второе — «внутри» ядра. Урав
нение (1.4) определяет дипольное, или анизотропное сверхтонкое



взаимодействие (СТВ), уравнение (1 .6)— изотропное, скалярное, 
или контактное СТВ.

Анизотропное СТВ существует лишь для электронов, находя
щихся на угловых орбиталях (типа р-орбиталей). Оно зависит от 
значения и ориентации радиус-вектора г относительно направления 
внешнего поля Н. Радиус-вектор электрон — ядро обычно жестко 
ориентирован относительно молекулярных осей радикала. Поэтому 
анизотропное СТВ проявляется лишь в неподвижных или мало 
подвижных радикалах (в монокристал
лах, в стеклах, в замороженных твердых 
растворах и т. д.). В жидкостях, где вра
щение радикала, т. е. переориентация 
молекулярных осей и радиус-вектора г 
относительно внешнего поля, совершается 
с большой частотой, анизотропное СТВ 
усредняется до нуля. Это легко до
казать.

Оператор 3^ДІШ в полярной системе 
координат, в которой

X  =  г  sin Ѳ COS ф  

у — г sin Ѳ sin ф  

2 =  г cos Ѳ

Рис. I. 1. Схема анизотроп
ного взаимодействия элек
тронного S и ядерного I спи

нов.

[Ѳ и ф — полярный и азимутальный углы (рис. 1.1)], можно за
писать:
^ДШІ =  fi2YeYп j -^г [S2 Г cos Ѳ +  г sin Ѳ (S* cos ф +  Sy sin ф)] X

S ш 1 1X  [/2r cos Ѳ +  г sin Ѳ (Ix cos ф +  I у sin ф )]------> (1.7)

Для радикала, вращающегося произвольно в жидкости, радиус- 
вектор г принимает любые ориентации и, следовательно, чтобы 
найти среднее значение ^дип, необходимо интегрировать (1.7) по 
всем элементам телесного угла da =  sin QdQdip. Например

f cos Ѳ sin 0 cos ф da in
(cos Ѳ sin Ѳ cos ф) =  —---------------------------- =  —  Г cos ф сіф f cos Ѳ sin2 Ѳ dQ =  0

J.rfrn ■ 4:1 oJ oJ
Интегрируя аналогично другие члены в (1.7), получаем:

(5#днп) =  A2VeYn ~рГ Sglz +  •ЯгТг +  -g- Sylyj — S • /  j — 0 (1.8)

Таким образом, у радикалов в жидкости остается лишь изо
тропное СТВ конт, тогда как у радикалов в твердой фазе СТВ 
является суммой «З̂ копт +  2ёщт-

Изотропное СТВ определяет долю s-состояния в волновой функ
ции неспаренного электрона, анизотропное СТВ дает информацию 
об электронной плотности на угловых орбиталях (p-, d- и т, д.),

И



а также об ориентации молекулярных осей радикала относительно 
осей кристалла, о геометрии радикала и средних расстояниях элек
трон — ядро.

СТВ зависит от молекулярной орбитали неспаренного электрона. 
Однако, как уже отмечалось выше, вид и форма молекулярной 
орбитали определяются сильными кулоновскими и обменными вза
имодействиями, которые рассчитываются в молекулярной кванто
вой химии. Квантовая химия дает теоретическую информацию о - 
молекулярных орбиталях и о сверхтонком взаимодействии, а из
меряемое экспериментально СТВ служит критерием правильности 
квантово-химических моделей, приближений и расчетов. Успешное 
развитие теоретических и экспериментальных исследований сверх
тонкого взаимодействия невозможно без квантовой химии.

2. ИЗОТРОПНОЕ СВЕРХТОНКОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ

Оператор изотропного, или контактного, СТВ имеет вид:

^конт ~  2 S2yeVrtS • /  6 (г)

Константа изотропного СТВ

а. =  -у- Ъ2УеУп 6 (г)

не равна нулю лишь для электронов, имеющих ненулевую спино
вую плотность р(0) в точке нахождения ядра, т. е. для s-элек
тронов.

При усреднении оператора 2№копт по полной волновой функции 
системы Ф получаем спин-гамильтониан:

: = - ^ - Й 2ѴгУлР (0) S - I (1.9)

fiVvnp (0) (1.10)

В одноэлектронном приближении ограниченного метода Хартри — 
Фока (см. гл. I. 7) спиновая плотность

Р (0) =  I фо (0) р (1.11)
Функцию фо(0) можно представить в виде линейной комбина

ции атомных s-орбиталей фИ8:
■фо (0) =  2  CnsVns (0) (1 . 12)

п

где Cnt — коэффициенты в атомных волновых функциях неспаренного электрона; 
п — главное квантовое число s -орбитали {п — 1, 2, 3 и т. д.).

Тогда константа изотропного СТВ с данным атомом равна:

а =  ѣгуеУп 2  p i  I фп5 (0) P =  £  4  Л0 =  2  РлИо (М3)
° n n ft
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где Aq — константа СТВ, нормированная на единичную спиновую 
плотность ns-электрона:

4 , = ~ f i 2Yeyn |<P„s (0 )l2 (1.14)

рассчитана для ряда атомов теоретически и приведена в табл. 1.1, 
Используя эти параметры, можно по уравнению (1.13) вычислять 
а, зная расчетные значения спиновой плотности, или, наоборот, по 
экспериментальным значениям а находить спиновые плотности 
ns-электронов.

Таблица 1.1. Атомные параметры изотропного (А0), анизотропного (В0) СТВ 
и спин-орбитального взаимодействия для некоторых атомов [5—7]

Атом n A 0. МГц B 0, МГц X, см 1

*н 1 1 420 _
“ В 2 2 020 53 11
lac 2 3 110 91 29
“ N 2 1 540 48 76
170 2 4 628 144 151
19F 2 47 910 1515 270
29Sj 3 3 381 86,6 149
sip 3 10 178 286,7 299
33S 3 2715 78,8 328
35C1 3 4 662 140 586
75As 4 9 582 255 1550
79Br 4 21738 635 2460 1

Ясно, что спиновая плотность, определяемая выражением (1.11), 
всегда положительна, и знак константы а совпадает со знаком уп„ 
Фактически по уравнению (1.13) определяется одноэлектронный, 
делокализационный вклад в константу а. С учетом эффектов элек
тронной корреляции (в приближении неорганического метода Хар- 
три — Фока) р(г) в точке нахождения ядра (при г — 0) опреде
ляется уравнением (1.104), т. е.

Р (0) =  I ч>о (0) I2 +  2  [ I 4>{в) (0) I2 - 1 #  (0) I2] (1. 1б)

где I (0) |2 и I гррі (0) |2 — спиновые плотности электронов с а- и ß-сшшами.

По знаку а можно определить знак спиновой плотности р(0) и 
сопоставить результаты теоретического расчета с эксперименталь
ными данными. Эксперимент является в этом случае критерием 
того, насколько хорошо теоретическая модель и расчет передают 
распределение спиновой плотности, насколько удовлетворительны 
приближения и допущения, сделанные в разных методах кванто
вохимических расчетов, "
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3. АНИЗОТРОПНОЕ СВЕРХТОНКОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ

Оператор анизотропного, или дипольного, взаимодействия имеет 
вид:

^дип — Ъ2УеУп ^3 ( S T ) ( / T ) - r 2(S -/)

Раскроем скалярные произведения векторов S, I, г.
S ’ 1 — SXI х +  Syl у +  SZIZ

S - r  =  Sxx +  Syy +  Szz  (1.16)
l - r  =  l xx +  ly!/ +  Izz

и подставим их в д@та. Полученное выражение можно записать в 
виде матричного произведения:

Зд:2 — г2 3 ху 3xz
г5 гъ „ г6 1X

З'бдпа — Ѣ2УеУп X {Sx, Sy, Sz)
3 ху 3 у 2 — г2 3 yz 
г5 г5 г5 іу

Згд: Згу 3z2 — г2
г5 Г5 г5

(I. 17)

Легко видеть, что каждый элемент матрицы 3 X 3  можно пред
ставить в общем виде:

1кт ( г )
3г.гт ■__k Ш г2 6km (I. 18) ,

где индексы к в  т принимают значения х, у ,  г; гц, г т — проекции радиус-век
тора г  на оси X ,  у ,  Z .

С учетом выражения (1.18) уравнение (1.17) можно записать 
В виде суммы:

^дип =  Ъ2УеУп 2  S k Xkm ^  1 т (I. 19)
к, т

Усредняя 3№тш по полной волновой функции системы 'Р, полу
чим спин-гамильтониан дипольного взаимодействия:

^ д и п  =  2  SkTkmJm  (1.20)
ft. т

Здесь

r ftm= й% У п  I  Ч т  W  Р W  dv  =  (Р I ^km) <L 21>

где р(г) — спиновая плотность, определяемая уравнением (1.104).
Совокупность значений Thm представляет тензор анизотропного 

СТВ.-Матрица Tkm обычно определяется экспериментально в ка
кой-либо системе координат (например, в системе осей ориентации 
кристалла); ее можно привести к диагональному виду и получить 
главные компоненты тензора Т хх, Т ѵу, T zz. Систему координат, в 
которой тензор Т диагоналей, будем далее называть молекуляр
ной системой координат; она жестко связана с осями симметрии
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радикала, с симметрией его электронного облака. Поскольку 
(<5$дпп) =  0 [см. уравнение (1.8)], сумма диагональных членов, или 
след матрицы, равна нулю, т. е. Тхх +  Туу -f  Tzz =  0.

Способы экспериментального нахождения матрицы Ті,т, при
ведение ее к диагональному виду и определение ориентации моле
кулярной системы координат относительно осей ориентации кри
сталла рассмотрены в работе [8]. Не будем здесь касаться этих 
вопросов, а остановимся на расчете компонент тензора Т.

Для этого необходимо вычислить интегралы типа (р|тйт ). Как 
следует из вида оператора ті,т (I. 18), в точке нахождения ядра, 
т. е. при г-*0 , интегралы (р|т/,т ) расходятся (для s-орбиталей) 
или имеют вид неопределенности 0 • оо (для угловых орбиталей 
типа р, d). Стандартный прием расчета таких интегралов состоит 
в том, что особую точку г =  0 представляют окруженной сферой 
объема е и производят интегрирование по всему объему вне 
сферы е. Затем находят предел при е —*0.

В действительности с учетом релятивистских эффектов вместо 
оператора т/іт нужно использовать другой оператор k{r)%hm [9], где

г
k(r) =  - —7-— , г0 =  -г— г  =  г -  1,4- 10~!3 см г +  г0 2 тс2

(,г — заряд ядра; е — заряд электрона). Множитель k(r) отличается 
от единицы лишь вблизи ядра; с новым оператором интегралы 
дипольного взаимодействия становятся сходящимися и могут быть 
вычислены в аналитическом виде. В работах [10, 11] было пока
зано, что результаты расчетов интегралов дипольного взаимодей
ствия по этим двум методам — с множителем k(r) и с выделением, 
объема е вблизи особой точки — почти не отличаются.

В обычном приближении МО JIKÂO (см. гл. I, 6, 7) спиновая 
плотность равна:

р(г) =  2Р</Фг W ФI М 
і.і ■

Тогда компоненты тензора Т на ядре t, которые определяются 
уравнением (1.21), имеют вид:

ТІт =  5 Ч ѵ „  [рн <Ф11 rim)  +  2  рц <Фі I rim)  +

+  2 (Р и +  Р«Кф<Ф*і тІ я>+ 2  Pli (фгФ/1 Tftm>] (1.22)i ІФІФІ '
Первое слагаемое уравнения определяет вклад в анизотропное 

СТВ с ядром от спиновой плотности, локализованной на этом же 
ядре; это локальный диагональный член матрицы. Второе слагае
мое есть сумма нелокальных вкладов от спиновой плотности, ло
кализованной на всех других ядрах і радикала. Третье и четвер
тое слагаемое определяют локальный и нелокальный вклады от 
спиновой плотности, определяемой недиагональными элементами 
матрицы спиновой плотности (см. гл. 1.6). При этом необходимо



учитывать вклады от спиновой плотности не только на я-орбита- 
лях, но и на ст-орбнталях.

Из уравнения (I .22) видно, что для расчета констант анизо
тропного СТВ необходимо вычисление интегралов дипольного взаи
модействия следующих четырех типов:I атомные (<р?|т£т )I I  „кулон овские“ ( ф - | т 'т )

III „обменные“ двухцентровые
IV „обменные“ трехцентровые (ф;фу|т£ш)
Расчет многих из этих интегралов со слетеровскими функциями 

приведен в работах [10, 11].
Оператор анизотропного СТВ можно представить в другом 

виде:
3®mm =  (A +  B + C  +  D +  E + F )  (1.23)

где
А == а (3 cos2 0 — 1) Szlz

В =  -  -і- а (3 cos2 Ѳ -  1) (S + /_  +  S-I+ )

С =  — -- а sin, Ѳ cos Ѳеi(p (S2/+  +  $ + /z)

D =  -  - |  а sin Ѳ cos Ѳе-'Ч1 (Sz/ _  +  S _ /z) (I. 24)

E =  — j  а sin2 Ѳе2̂  S+1+

F =  — 5. а sin2 Ѳ e ~ 2<<p S _ /_
4

ДгУеУп 
г>

[В этом нетрудно убедиться, вычислив сумму всех членов в (I. 23); 
операторы 5±, /± даны ниже.] Представление оператора в
форме (1.23) понадобится в гл. Ill, где будут рассматриваться 
процессы электрон-ядерной релаксации под влиянием изменяюще
гося во времени СТВ.

Основным членом в формуле (1.23) является Л; это секуляр- 
ная часть дипольного СТВ, т. е. энергия СТВ, обусловленная z -k o m - 
понентой магнитного момента. Так, для р-электрона, локализован
ного на данном атоме, энергия дипольного СТВ равна

Т =  Ъ2уеуп J фр - C0Sr3- ~ -- Фр dr (I. 25)
где __

Ф р= cos Qf (г)

[f( г )— радиальная часть волновой функции р-электрона].



При ориентации магнитного поля вдоль оси р-орбитали (ось а) 
интегрирование (1.25) дает выражение:

2rt я  оо
3Тгг =  Ъ2уеуп J dq) J (3 cos2 Ѳ — 1) cos2 Ѳ sin Ѳ dQ J г - 3 І/ (г)  12 dr =

— ~5 ^2ѴгѴ« (r~3) =  25o (1.26)

Когда магнитное поле ориентировано перпендикулярно оси 
р-орбитали, Тхх —  Туу =  —B q. В этом случае тензор дипольного 
взаимодействия аксиально симметричен:

Т =
25о 0 0
0 — Во 0
0 0 - S ,

(1.27)

Очевидно, что В0 в уравнениях (1.26) .и (1.27) является атом 
ным параметром

5° =-g й2уеу„{г-3) (I. 28)

значения которого рассчитываются с точными волновыми функ
циями. В табл. I. 1 приведены значения параметров В0 для ряда 
атомов с.пр-орбиталями.

Уравнение (1.22) учитывает все вклады в анизотропное СТВ. 
Однако обычно оказывается, что не все они существенны. Так, 
для многоэлектронных атомов, на которых имеется значительная 
спиновая плотность, преобладающим является локальный "вклад 
от спиновой плотности, определяемой диагональными элементами 
матрицы. Для атомов с малой спиновой плотностью существенны 
«кулоновские» вклады от соседних атомов (примеры будут даны 
в последующих разделах).

Если неспаренный электрон делокализован, то необходимо учи
тывать также дипольные вклады от спиновой плотности, опреде
ляемой недиагональными элементами матрицы спиновой плотно
сти, т. е. последние два слагаемых в уравнении (1.22). Учет их 
приводит к отклонению тензора Т от аксиальной симметрии.

Зная интегралы дипольного взаимодействия, можно по экспе
риментальным значениям ТІ,п определить спиновые плотности 
или, наоборот, по рассчитанным квантовохимически спиновым
плотностям найти Tkm по уравнению (1.21) и сравнить эти значе
ния с экспериментальными.

4. ПРОЯВЛЕНИЕ ИЗОТРОПНОГО СТВ В СПЕКТРАХ ЭПР

Спин-гамильтониан с учетом только изотропного СТВ имеет
вид:

Л  =  grßtfS -  gnPnHl +  alS  (I. 29)

Первый член^здесь соответствует зеемановской энергии электрона 
(предполагается, что отсутствует анизотропия g-фактора), второй

П*' ;0. - т с л'м<*>



член описывает зеемановскую энергию ядра, третий — энергию 
СТВ.

В приближении сильного поля, т. е. когда можно пренебречь 
поперечными компонентами намагниченности

— gfiHSz — ën$n.Hlz Ч* oIzSz (I. 30)

Найдем уровни энергии и частоты ЭПР для простейшей систе
мы неспаренный электрон — одно ядро со спином '/г (Н, |3С, 15N, 
ЗІР и д р .) .

В такой системе существуют спиновые состояния с волновыми 
функциями * оса, aß, ßa, ßß (первый индекс обозначает спин элек
трона, второй — спин ядра; они соответствуют ориентации спинов 
вдоль и против поля). Энергии этих состояний являются собствен
ными значениями гамильтониана <3̂ о

е, =  (aa I I aa) =  у  gßtf >- g,$nH +  -j a

e2=  (aß I Ж0 1 aß) =  1  gßtf +  1  gn%H  -  1  a

e3 =  (ßa I Жо I ßa) =  — j  gßtf — у  gn$nH — у  a

e4 =  (ßß I 50„ I ßß> =  - y g ß ^ + { «  (1-31)

Для разности энергий уровней, между которыми происходят 
переходы ЭПР (с изменением ориентации только электронного 
спина), имеем:

ei — е3 =  gß #  +  Y  а 

е2 -  е4 =  £ßtf — у  a

т. е. в спектре ЭПР появятся две линии (дублет) с расстоянием 
между ними а.

Когда СТВ велико, приближения сильного поля недостаточно. 
В этом случае нужно учесть влияние остальной, несекулярной ча
сти СТВ 36\ =  a(IxSx +  IySy), характеризующей взаимодействие 
X - и «/-компонент магнитных моментов. Удобно ввести вместо Іх, Іѵ, 
Sx, Sy новые операторы l ± = l x± i l v и S±= S x± i S v, тогда a ( /K53;-f- 
_1- /у5 ц) =  0,5a(S_/+ -f  I-S+). Операторы S± (и /±) действуют на 
волновые функции следующим образом:

S +a =  0 S _ a  =  ß
S+ß =  a . S_ß =  0

Отсюда следует, что одераторы /+5_ и I-S+ не действуют на функ
ции a a  и ßß и не влияют на энергии еі и и  этих состояний. Нену-

* Здесь и далее в книге для краткости вместо фаа, фар и т. д. будем обо
значать волновые функции в виде aa, aß и т. д.
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левыми матричными элементами операторов /+5_ и I S +  являют
ся лишь два:

<oß I S+/_ I ра> I
(ßct I S - I +  I aß) =  1 (I. 32)

Таким образом, несекулярная часть СТВ смешивает частично со
стояния aß и ßa и изменяет их волновые функции и энергии.

Эти изменения можно вычислить по теории возмущений. Пол
ный гамильтониан Зё =  Жо +  где %ё\ ■< %ёо- Волновые функции 
aa, aß, ßa, ßß являются собственными функциями фо невозмущен
ного гамильтониана !М0. Под влиянием возмущения =  
=  0,5a (/+S_ -f- I-S+) эти функции и их энергии изменяются:

, VI (ш j Зв\ I I t )  .Фл—Фо „ _„ Фяі
т ф  п 8;п 6л

Еп =  ел +  (п 1 I  п) — 2
. т ф  л

(ml 3 ^ 1  п ) {п\Я@і\ т ) 
6/л — вл

(I- 33) 

(I. 34)

Из этих соотношений, вычисляя нужные матричные элементы 
с волновыми функциями 'aß и ßa, легко найти энергии:

g №  +  gn$nH
(I. 35)

2 6W  2 gnKH . 4 a 4 - m  +  gSnH

Это более точные энергетические уровни, вычисленные во втором 
порядке теории возмущения с учетом несекулярной части спин-га
мильтониана. Уточненные энер
гии переходов ЭПР равны: Ген 3'„И ' alzSz 

___ X
alS

е і — Е3 — gßff  -J—g- a + /

gßЯ +  g„ß„Я

Еі — е4 =
1

(1.36) ...... i
= g ß t f - - j  a +

+
1

П

- la  or) 
/arß) <

Л /ßa)

- № >

4 # Я  +  g„ß„tf ,  

T. e. линии ЭПР смещаются в

±-/f ia>
. -Л /aß)

Рис. 1.2. Схема электрических уровней 
системы электрон — ядро со спином 

ядра Ѵ2.сторону больших частот (или 
более низких полей), а расще
пление между ними остается неизменным. Последние члены в 
уравнениях (1.34) и (1.35) есть поправки к энергии СТВ второго 
порядка. Схематически расположение уровней показано на рис. 1.2. 
Стрелками указаны разрешенные (сплошная лиңия) и запрещен
ные (пунктир) переходы, - - -
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Уточненные волновые функции aß и ßa вычисляют по уравне
нию (1.32), они имеют вид:

і|)2 =  aß +  Xßa 
ф3 =  ßa — Xaß 

где
а ___________ - ________

2 (g ß #  +  gnPnH)

Следствием такой модификации волновых функций является 
новое свойство системы электрон — ядро. Если ранее с учетом 
только гамильтониана переходы между состояниями aß и ßa 
были полностью запрещены, то теперь с учетом поправки Зв\ пе
реходы с одновременной переориентацией электрона и ядра ста
новятся частично разрешенными в параллельных полях (когда 
вектор высокочастотного магнитного поля, индуцирующего пере
ходы ЭПР, параллелен вектору постоянного магнитного поля). 
Действительно, матричный элемент (фгі^гіфз) = —К т. е. вероят
ность перехода между состояниями aß и ßa не равна нулю и 
пропорциональна Л2~ а 2/4 # 2; это означает, что интенсивность за
прещенных линий мала и составляет X от интенсивности разре
шенных линий.

Выше рассмотрено проявление в спектрах ЭПР СТВ первого и 
второго порядка в системе электрон — ядро со спином ядра Ѵг- 
Рассмотрим теперь более интересную ситуацию, когда имеется 
группа п эквивалентных ядер со спином Ѵг (например, протонов).

п п
Тогда полный спин ядер /== 2  Іи его 2 -компонента / г— 2  Д,-

1=1 г=і z
Величина J принимает значения Ѵг п, Ѵг я — 1. ѴгЯ— 2 и т. д. до 
Ѵг или 0. Любому выбранному значению Jz соответствуют значения 
J =  Jz, / г +  1, Jz -f  2 и т. д. до /  =  Ѵг п. Это означает, что данное 
значение Jz может реализоваться в нескольких состояниях, которые 
отличаются полным спином / ( /  =  / г, /  =  Jz +  1, . • ., J =  Ѵг«). 
Так, для трех протонов (п =  3) значению Д =  3/г соответствует 
лишь одно состояние с /  =  3/2; значению Jz =  Ѵг соответствуют 
два состояния с /  =  Ѵг и /  =  3/г-

Если имеется группа из п эквивалентных ядер со спином Ѵг. 
спин-гамильтониан имеет вид

3ß =  gß#Sz +  aS • /

или Ж =  +  (2ё0 и Ш\ — секулярная и несекулярная части)
=  gß/fSz -j- ciSz/z 

i f l ( S + / _ . +  S _ / +)

(Здесь пренебрегаем ядерным зеемановским взаимодействием и 
опускаем член g n$nHJ.)
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В первом приближении теории возмущений легко найти энер
гетические уровни системы как собственные значения гамильто
ниана 2/6о и вычислить энергии переходов ЭПР:

Е =  gßtf +  аІг (I. 37)

где Jг =  ±7, ±  (7 — 1), ±  (7 — 2), ±7а (или 0).
Ясно, что спектр состоит из 2У* +  1 линий; относительные ин

тенсивности этих линий зависят от числа состояний, которое опре 
деляется биноминальным распределением:

D (7г) =

( т
(1.38)

Для трех протонов Jz — ± 3/2, ± ' / 2, т. е. спектр ЭПР является 
квадруплетом с соотношением интенсивностей 1 :3 :3 :  1.

Во втором порядке теории возмущений учет несекулярной ча
сти Ж\ изменяет энергию уровней. Эти изменения можно вычис
лить так же, как и в случае одного протона, с той лишь разницей, 
что вместо матричных элементов (1.32) нужно использовать сле
дующие матричные элементы [12]:

(а, 7, 7Z -  11S+J- I ß, 7, Іг) =  -  h  +  1) (7 +  Jz)
<ß, 7, 7Z +  11 5-7+ 1 а, 7, 7Z) =  /(7  +  7Z +  1) (7 -  7Z)

По уравнению (I. 34) с гамильтонианом 36\ находим поправку вто
рого порядка к энергии СТВ:

или
( / + 0 - (1.39)

Очевидно, что эта поправка зависит от /  и, следовательно, со
стояния с одним и тем же значением Jz будут иметь разную энер
гию в зависимости от I. Таким образом, СТВ, которое описывает
ся несекулярной частью спин-гамильтониана, снимает вырождение 
уровней по J и вызывает расщепление линий ЭПР. Энергии пере
ходов с A S Z= ± 1 ,  Д /г = = А /  =  0 с учетом несекулярных членов 
равны:

A£ =  g ß ^  +  a7z +  ^ F [ 7 ( 7 + l ) - 7 3l (1.40)

Так, в спектре ЭПР радикала с тремя протонами две внешние ли
нии квадруплета с Jz — ± 3/г будут сдвинуты в сторону низких по
лей на 3(a2/4gß//), но не расщеплены; эти линии соответствуют 
/  =  3/2. Каждая из внутренних линий с h  — ±Ѵг расщепляется 
на две компоненты. Одна из них соответствует /  =  ‘/г и имеет 
сдвиг в сторону низких полей, равный a2/4gßtf, другая соот
ветствует J =  3І2 и сдвинута в сторону низких полей на 
7(a2/4gßtf).
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Относительные интенсивности 
ляются соотношением:

W (I) этих компонент опреде- 

W7(/) =  D ( / z =  / ) - D ( / z =  / +  1) (1.41)

в I I

пJ 1/1/1/і /1/1 . 11

I

I als
н

При этом всегда W(JMÜKC) = D ( J Z ыакс) =  1. Величину D(JZ) вы
числяют по уравнению (1.38).

Из этих уравнений легко найти, что для компонент с Jz =  ± * / 2  

и /  =  Ѵг относительная интенсивность W (/ =  Ѵг) == 2, а для ком
понент с Jz — dz1/ 2  и /  =  3/г интенсив
ность W (J =  3/2) =  1.

Схематически спектр ЭПР для слу
чая трех эквивалентных протонов по
казан на рис. 1.3. Очевидно, что истин
ный спектр должен состоять из шести 
линий с соотношением интенсивностей 
1:1 :2 :1 :2 :1. Таким же образом 
можно рассчитать точный спектр для 
любого числа эквивалентных ядер. Эти 
расчеты были выполнены Фессенденом 
[13] (табл. 1.2).

Для двух эквивалентных ядер UN 
пятилинейчатый спектр в действитель
ности является суперпозицией многих 

линий. Центральная линия квинтиплета с Jz — 0 состоит из трех 
компонент, соответствующих /  =  О, 1, 2, с величинами сдви
гов А =  0,4 и 12 (в единицах cPjAgBH) и с интенсивностями 
1 :1 :1 .

Каждая из линий с Jz =  ±1  состоит из двух компонент, соот
ветствующих /  =  1 и /  =  2 со сдвигами Д =  2 и  Д =  10 (1:1). 
Крайние линии / 2 =  ± 2  не вырождены, но сдвинуты на величину 
А =  4.

Рис. 1 .3. Схема спектра ЭПР 
радикала с тремя магнитно
эквивалентными протонами 
с учетом только секулярнон 
части СТВ (а) и полного 

СТВ (б).

Таблица 1.2. Относительные интенсивности и сдвиги А (в единицах а2/4gßH) 
компонент спектра ЭПР для различных Іг за счет GTB второго порядка 

неспаренного электрона с п эквивалентными протонами

п Г2=0 */2 1 */»
Д =  4; 0 7; 1 , 2 3

0 1
I 1
2 1 1 . 1
3 I 2 1

Поправки к энергии СТВ за счет несекулярных членов СТВ 
малы, поэтому расщепление линий, обусловленное несекулярной 
частью СТВ, можно наблюдать экспериментально лишь тогда, ког
да ширина линий А Я мала по сравнению с величиной расщепления,

22



т. е. АН ^  a2/4g$H; Такое условие нередко реализуется в жидко
стях для радикалов с достаточно большим СТВ (углеводородные 
радикалы [14], анион-радикалы [15], CF3, PF4 [16] и др.).

СТВ второго порядка, т. е. СТВ, обусловленное взаимодей
ствием X  и у  компонент магнитных моментов, необходимо учиты
вать при определении точного значения g-фактора, так как это 
СТВ вызывает сдвиг центра спектра в сторону низких полей. Кроме 
того, знать сдвиги линий за счет СТВ второго порядка необхо
димо при анализе сложных спектров ЭПР (особенно спектров ра
дикалов, в которых имеется альтернация ширин линий вследствие 
внутримолекулярных движений, модулирующих величину СТВ с 
ядрами).

Наконец, с помощью СТВ второго порядка можно оценить отно
сительные знаки констант СТВ с ядрами в том случае, когда абсо
лютные значения констант равны. Действительно, в этом частном 
случае сдвиги второго порядка должны быть такими, как в 
табл. 1.2, лишь при условии, что знаки констант СТВ со всеми 
ядрами одинаковы. Если знаки разные, сдвиги не будут совпадать 
с табличными, так как такие ядра не являются эквивалентными.

Нетрудно обобщить уравнение (1.40) для нескольких групп 
эквивалентных ядер. Тогда энергии переходов ЭПР будут равны:

4 £ - грн +  ѵ і'1 +  ѵ Р +  —  +  s s r P " ^ ,, +  1) - W ,l)*| +

В этом случае есть одно интересное следствие. Если вычислить по
правку к энергии СТВ не второго, а более высокого порядка, т. е. 
вычислять полную энергию суммарного спина всех ядер, то для 
двух групп эквивалентных ядер одно из слагаемых для энергии в 
уравнении (1.42) имеет вид:

Дѵ АіДг 
öi — а2 (I. 43)

где Ді и Ä2 — прправки второго порядка.

Ясно, что значение Дѵ зависит от относительных знаков a f  и а2. 
Сравнивая рассчитанные сдвиги линий с экспериментальными, 
можно определить относительные знаки констант СТВ. Такой ана
лиз требует, конечно, высокой экспериментальной точности в опре
делении сдвигов второго и более высокого порядков. Он был вы
полнен Фессенденом для ряда радикалов. Оказалось, что для 
13CF3 знаки констант СТВ с 13С и 19F совпадают, тогда как для 
радикалов этила и изопропила экспериментальные сдвиги Дѵ 
лучше согласуются с теоретическими, если принять, что знаки кон
стант СТВ с а,- и ß-протоңами противоположны [16].
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Общий спин-гамильтониан электрон-ядерной спин-системы в 
магнитном поле имеет вид:

3ë = g$H-S + ^ S A I i - J i gnßnH-Ii = g^H-S + 3ë2 (1.44)
i I

Здесь A — тензор сверхтонкого взаимодействия; первый член соответствует зеема- 
новской энергии электрона, второй член — энергии СТВ, третий член — зееманов- 
ской энергии ядер.

Поскольку нас сейчас интересует только сверхтонкое взаимо
действие, допустим, что g -фактор изотропен. Фактически мы этим 
предполагаем, что положение центра спектра не будет изменяться. 
Найдем теперь положение линий в спектре относительно его 
центра, т. е. найдем собственные значения Ж2 .

Как мы видели, в системе молекулярных осей тензор СТВ 
диагоналей (см. гл. 1.3). Тогда для одного ядра со спином I — 1/г 
(например, протона) спин-гамильтониан Ж2 запишется в виде:

Зв2 — (Axxß xlx +  AyySyly -+- AZZSZIZ) — gnßn {Hxlx +  Hyly  -T Hzlz) (I. 45) 

где
Axx =  й-\- T XX, А уу  =  а -T Tyy, A zz —  a -f■ T zz

Примем, что электронный спин ориентируется вдоль направле
ния внешнего магнитного поля. Это предположение справедливо 
с точностью до множителя Ag/ge «  10_3(ge— g-фактор свободного 
электрона; Ag — анизотропия g-фактора), т. е. с такой степенью 
точности, с какой можно пренебречь орбитальным магнитным мо
ментом по сравнению со спиновым. Тогда компоненты спина 
Sx, Sy, Sz и компоненты поля Нх, Ну, Нг выражаются через пол
ный спин 5 и через направляющие косинусы U молекулярных осей 
относительно оси квантования спина:

Sx = lxS Hx = Hlx
Sy = lyS Hy = Hly -  (1.46)
Sz -  lzS Hz =  Hlz

Тогда
З в2 =  A x x lx ^  X +  Â y y ly ly  +  A zz lz I z ) S  S n fin H  ( lX! X T" ly ly  +  lz?z)

5. ПРОЯВЛЕНИЕ АНИЗОТРОПНОГО СТВ В СПЕКТРАХ ЭПР

Собственные значения 5 равны ± 1І2 , следовательно, Ж 2  разби
вается на два ядерно-спиновых гамильтониана, соответствующих 
5  =  ± 1І2-

36 2  (+ )  =  ~ 2  І А х х  — 2gn$n.H) lxl X +  (А уу  — 2 g n № )  ly ly  +  (A zz — 2g n$tiH) lz Iz i 

Зв2 (— ) =  — 2~ ((Axx  +  2gnßnH) У *  +  (Ауу  +  2gnfinff) ly ly  +
+  (Azz +  2gßnH) Ш  (I. 47)Они определяю т энергию ядра в некотором эффективном поле, которое, равно сум ме внешнего магнитного поля и локального
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поля СТВ. Найдем собственные значения 3#2(+). т. е. энергетиче
ские уровни ядра при 5 =  +Ѵг. Для этого необходимо найти 
матрицу значений ( і |5^2(+) |/)  ((і| и ( / | — спиновые функции 
ядра, они принимают значения а,п и ßn) ■

С этими функциями и гамильтонианом <3̂2 (+ )  матрица будет 
иметь вид:

&п ßn

а п ’ (Агг — 2gnßnH) lz ■4 (^xx — 2gnßnff) lx +

' (Ахх — 2gnßnH) lx +  (Ayy ~  2gnßn.H) ly

— T (Ayy 2gnßnH) ly “  (Агг — 2gnßnH) lz

Диагонализация ее дает энергии состояний со спином ядра а п 
и ß„:

- I .  2 =  ± f  [(А ХХ ~  Z g n ß r ß f  £  +  (А уу -  2 ёпКЩ2 Ру +  (Azz -  2 g,$nH f  ll] '!*

или в сокращенном виде:

е , .2 = ± Т  (Bll2x + B2yll + Blll) (I. 48)

Аналогичным образом находим собственные значения гамиль
тониана <5̂2 (—):

е3, 4 =  ±  Т  1(Ахх +  2g n W 2 12х +  (Луу +  2^ Р „Я )2 1\ +  (Azz +  2gnßnf f f  l*}*
(I. 49)

ИЛИ

e3,4 = ^ І ( Ф 2Х + С2у12у + Ф1)'1г

(1.50)

Энергии уровней системы электрон — ядро в магнитном поле 
равны:

' Еаа =  у  +  4  {В2Л  +  В\і\ +  B\ty!'

Eaß = (Bill +  B2yly + Bill)'1'

Eßa =  ~ i  S W  -  J  (C2/x  +  C P I +  Ф Т

Eßß =  - j  gßE +  I  (C2/ x +  C2yl2y +  C i ty 1'

Между четырьмя уровнями (1.50) возможны два типа пере
ходов. Разрешенные переходы с изменением только электронного 
спина имеют частоты

Лѵ1( 2  =  g ß t f ± l  [ (я 2/2 +  В 2/ у +  B \ty ! ' +  (С2/2 +  C2yl2y +  C i ty 1'] (I. 51)
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Запрещенные переходы происходят с одновременным измене
нием электронного и ядерного спинов и имеют частоты

Аѵ3і 4 =  gßtf ± т  [(Bil l  +  в~/и +  в \ 1̂  -  ( с \ 1\  +  С2/ у +  C \ l \ f \ (1.52)

Таким образом, в спектре ЭПР будет наблюдаться две пары дуб
летов (внешний и внутренний) с расстояниями внутри них:

t =  

d =

т  I W 'i + « И + Ж У -+ < ?А + Ф і  +  сК)'*] 

j  [(в’4 + + в',® * -  (<?А+ с у , + c\(S'-}

(I. 53) 

(I. 54)

Если энергия СТВ велика по сравнению с ядерной зеемаиов- 
ской энергией, тогда можно пренебречь последней и получить 
расщепление во внешнем, разрешенном дублете:

* =  ( * % & + ЛІуРу +  А І , ® *  (1.55)

Направляющие косинусы молекулярных осей относительно направ
ления внешнего магнитного поля равны (см. рис. 1.1):

Іх=  sin Ѳ CO S ф

ly =  sin Ѳ sin ф (1.56)
lz =  cos Ѳ

Следовательно, изучая зависимость расщепления в дублете t 
от ориентации монокристалла, в котором распределены радикалы, 
можно найти главные значения компонент тензора СТВ Ауѵ, 
Azz и направляющие косинусы, т.- е. найти ориентацию радикала в 
монокристалле относительно направления внешнего поля. Если из
вестна также структура монокристалла — тип кристаллической ре
шетки и параметры элементарной ячейки, можно определить ори
ентацию молекулярных осей радикала относительно главных осей 
монокристалла.

Вернемся теперь к обсуждению запрещенных переходов. Как 
уже отмечалось, направление внешнего магнитного поля с хоро
шей степенью точности является осью квантования электронного 
спина. Ядерные спины находятся в некотором эффективном поле 
напряженности ЯЭфф, равном векторной сумме внешнего поля Н 
и локального поля СТВ h : ЯЭфф =  Н  +  й. Направление квантова
ния ядерных спинов совпадает с направлением поля ЯЭфф. Однако 
последнее зависит от ориентации электронного спина: если рпин 
электрона а, то h =  h+ и Яэфф(+) =  Я  -f- hi+y, если спин электрона 
ß, то к=  h - и ЯЭфф(—) =  Н -\-h— Соответственно спиновые функ
ции ядра будут a ', ß' и а", ß". Таким образом, -четыре 
уровня (1.50)соответствуют спиновым функциям act', сф ,̂ ßa", ßß".
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Вероятности переходов между уровнями (I. 50) пропорциональ
ны квадратам матричных элементов (ijS sj/). Для разрешенных 
переходовК«<|̂ |рОГ-тК«Х>Р
Для запрещенных переходов

Но

Рис. I. 4. Ориентация осей квантова
ния ядерного спина с учетом локаль
ного поля напряженности ft, обу

словленного СТВ [8].Следовательно, интенсивности 
разрешенных линий ЭПР (внеш
ний дублет) пропорциональны cos2 ^/2, интенсивности запрещенных 
линий (внутренний дублет) пропорциональны sin2 ^/2 [где £ — угол 
между векторами # -8ф ф (+ ) и # Эфф(—), т. е. между осями кванто
вания ядерного спина] (рис. 1.4).

В работе [17] было получено выражение для угла

cos £:
(S M 2 -  4  ( Л І Л  + 4 ,fy + Л І А )

(Bill +  в \ 1\  +  (с2А  + c2/ y +  c ltyb
(I. 58)

Из этого выражения ясно, что относительные интенсивности 
разрешенных и запрещенных линий зависят от величины внешнего 
поля, констант СТВ и ориентации монокристалла относительно 
внешнего поля.

На основании приведенных выше уравнений молено сформули
ровать ряд полезных и валшых следствий.

1. Когда направление внешнего поля совпадает с направле
нием одной из молекулярных осей, расстояние меледу линиями раз
решенного дублета равно главной компоненте тензора СТВ. Рас
стояние меледу линиями запрещенного дублета в таких случаях 
всегда равно удвоенной зеемановской ядерной энергии 2g„ßn# . Так, 
если поле направлено вдоль оси z, то Ѳ =  0, lz =  c o s 0 = l ,  
lx — ly =  0, тогда t =  Azz, d =  2gn$nH [из уравнений (1.53) и 
(1.54)]. Если поле направлено вдоль оси х, то Ѳ =  л/2, ф =  0, 
Іг = 1 у — 0,' /* =  1, t — Axx, d=2gn$nH. При Н\\у расщепление 
ts=Ayy, d=2gnfinH-

2. Линии разрешенного и запрещенного дублетов никогда не 
меняются местами, т. е. запрещенный дублет всегда внутренний,

27



разрешенный — внешний. В самом деле, условие пересечения озна
чало бы, что t =  d\ это возможно лишь при t =  d =  0. Ясно, что 
это условие невыполнимо.

3. Две линии внутреннего, запрещенного дублета не могут 
пересечься или совпасть, если знаки всех констант СТВ—Л.хх, 
Ауу,- Azz— одинаковы. Действительно, совпадение линий этого ду
блета возможно, когда d =  0, т. е.

,2 +  с ^  +  с 24)'/а

Подставляя-значения В и С и раскрывая это уравнение, получаем 
условие пересечения:

А хх1х +  А уу1у +  А г г 11 = 0

Оно выполняется лишь в том случае, если хотя бы одна из вели
чин Л**, Ауу, Azz имеет знак, противоположный знаку двух других. 
Таким образом, из зависимости положения запрещенных линий 
ЭПР от ориентации монокристалла в магнитном поле можно опре
делять относительные знаки констант СТВ.

Примером детального исследования тензора СТВ радикалов в 
монокристалле является работа Мак-Коннела, Хеллера, Коула и 
Фессендена [18], в которой изучены положение и относительные 
интенсивности разрешенных и запрещенных дублетов в спектре 
ЭПР радикала *СН(СООН)2 в монокристалле малоновой кислоты, 
определены главные компоненты тензора СТВ и ориентация ради
кала в кристаллической ячейке.

Главные компоненты тензора СТВ с протоном фрагмента 
>  С—Н в радикале •СН(СООН)2 равны: |Ахх\ =  29 ±  2 МГц, 
\АѴѴ | = 9 І  ± 2  МГц, | Л « | = 6 1 ± 2  МГц, следовательно, кон
станта изотропного СТВ |а | =У3( |ДХХ] + 14 y!/|- f  |Л гг| =60,3 МГц.

Было показано [18], что линии внутреннего дублета не совпа
дают при всех ориентациях молекулярных осей относительно внеш
него поля, т. е. Ахх, АуУ, Azz имеют одинаковые знаки. Поскольку 
эти величины включают изотропную и анизотропную части СТВ, то

Если АXX, Ауу, Azz положительны, то а та 60,3 МГц, Тххта 
Ä* —31,3 МГц, Туу та 30,7 МГц, Tzz та 0,7 МГц. Если Ахх, Avy, Azz 
отрицательны, то а та—60,3 МГц, Тхх та 31,3 МГц, ТѴУ та 
та —30,7 МГц, Tzz =  —0,7 МГц. Из этих двух наборов компонент 
тензора Т лишь второй согласуется с расчетными данными [19]. 
Следовательно, во фрагменте > С —Н компоненты тензора СТВ 
Ахх, Ауу, Агг все отрицательны; константа изотропного СТВ также 
отрицательна, как и предсказывается теорией согласно модели 
спиновой л — а-поляризации связи С—Н.
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Компоненты тензора СТВ с ядром 13С центрального атома угле
рода в этом же радикале *СН(СООН)2 [20] равны: |Ата| =  
=  42,2 ±  1 МГц, IЛУ1/! =  22,8+ 1,5 МГц, |Л22| =  212,7 ±  0,5 МГц. 
Таким образом, |а '5с|= 9 3  МГц. Определим знак a'SQ ■ | Лг2| =  
=  I а'зс | +  Tzz) подставим сюда Tzz= 2 B apn [ß0 — атомный пара
метр (см. табл. 1.1); ря — спиновая плотность на атоме углерода], 
где ß 0= 9 1  МГц; ря «  0,8.

Если а'8С= 9 3  МГц, то Агг=  +  93 +  2 • 91 • 0,8 «* +  239 МГц; 
если принять, что а”с =  — 93 Мгц, то Л22=  — 93 +  2 • 91 • 0,8 =  
=  +  53 МГц.

Ясно, что расчетное значение Azz, равное 239 МГц, согласуется 
с экспериментальным, тогда как Л22 =  53 МГц расходится с ним. 
Отсюда следует: а13С> 0 , что также согласуется с предсказаниями 
теории, полученными из модели спиновой поляризации связи С—Н 
во фрагменте > С —Н.

Экспериментальные исследования тензоров сверхтонкого и 
зеемановского взаимодействий трудоемки, так как необходимы 
диамагнитно разбавленные монокристаллы. Новым и перспектив
ным (особенно дЛя стабильных радикалов) подходом является 
применение жидких кристаллов [21—23].

Идея их использования основана на том, что в магнитном поле 
структура жидких кристаллов создает частичную ориентацию рас
творенных радикалов, и тогда на положение линий в спектре ЭПР, 
кроме изотропных СТВ и g-фактора, влияют их анизотропные ком
поненты.

Если магнитное поле составляет с осью pz неспаренного элек
трона угол Ѳ, наблюдаемое в спектре ЭПР расщепление анабл 
равно: з[2 _  j

Янабл —  й  2 Т Х х  ~ 2 (Г 59)

где а — константа изотропного СТВ; ТХх — компонента тензора анизотропного 
СТВ; /2 =  cos Ѳ.

Если радикал быстро изменяет ориентацию, то наблюдаемое 
расщепление получается усреднением (1.59) по всем ориента
циям, т. е.

(Янабл) — а XX
/з 4  — 1 
\  2 ■) (I. 60)

Величина ((3 1%— 1)/2) характеризует статистический вес ориента
ции с /2 и обозначается 0 22. Очевидно, что при полностью изотроп
ном вращении (/г)= Ѵ 3 и Огг =  0. Если радикалы неподвижны и 
все ориентированы так, что поле направлено вдоль оси р22, то 
0 22 =  1.

Аналогичным образом можно ввести статистические веса ори
ентации радикалов относительно других молекулярных осей і и /:

г д е  б и  =  1 п р и  І =  і  И  б у  =  0 п р и  і /,
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Значения Oij составляют матрицу ориентации радикалов; 
сумма диагональных элементов этой матрицы (ее след) равна 
нулю.

При произвольной ориентации радикалов можно записать
[21, 22]:

6 а = ( а Набл) Д =  — ТцОц  (1.62)
і. /

или
бД =  "д" (ТХХ0 ХХ ТууОуу +  ТггОгг) (I. 63)

В частности, если геометрическая форма радикала аксиально 
симметрична, то ориентации осей х и  у будут равновероятными, 
и тогда

О XX — Оуу------2" ^zz (I. 64)

Если компоненты тензора СТВ также аксиально симметричны, 
т. е. Тхх= ТуѴ = —ЧчТгг, то из уравнения (1.63) получаем: 1

6 â = T zzOzz (1.65)

Таким же образом получается выражение для сдвига g-фак
тора:

6g =  (£набл) — g  =  _з  ë i P u  (*• 66)
і. 1

где g — изотропный g-фактор радикала; g'ij — анизотропные компоненты g-тен
зора:

ë ' n ^ ë t - g

При аксиальной симметрии формы радикала и g-тензора из ра
венства (1.66) получаем, что

be  =  ëzzO zz  (1.67)
В общем случае, когда радикал и тензор СТВ не обладают ак

сиальной симметрией, уравнение (1.65) можно привести [21, 22] 
к виду:

ÖQ =  TzzOzz +  -Щ- (Т XX — Ту у) (1.68)
где

ÖO =  О XX — О у у.
Такое же уравнение можно получить для сдвига g-фактора:

6g =  gzz°zz +  Щ -  {ёхх -  е'уу)  (!• 69)

Сдвиги-констант СТВ ба и g -фактора 6g получают эксперимен
тально из спектров ЭПР радикалов в жидком кристалле. Для 
этого необходимо записать спектры радикала в изотропном со
стоянии жидкокристаллического растворителя и в нематической 
(частично ориентированной) фазе жидкого кр(іщдда,
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Сдвиги ба и бg используют для определения знаков констант 
СТВ и спиновых плотностей, для расчета компонент тензора СТВ 
и g -тензора. Если эти компоненты известны, то из значений сдви
гов можно найти элементы матрицы ориентирования; последние 
элементы определяются анизотропией формы потенциала межмо
лекулярного взаимодействия растворенного вещества и жидкокри
сталлического растворителя.

6. СПИНОВАЯ . ПЛОТНОСТЬ

Пространственное распределение неспаренного электрона в 
радикале можно описать с помощью матрицы спиновой плотности, 
которая является своеобразной молекулярной картой распределе
ния спина.

Пусть полная волновая функция радикала является соб
ственной функцией оператора 2 -компоненты полного суммарного 
спина всех электронов §2=  2  SZk (SZh — оператор 2 -компоненты

к
спина /с-го электрона) с собственным значением Sz:

Szw  =  Sz¥  (1 .70)

Тогда матричный элемент (гЕ |5 2/1|Т)й, который рассчитывают 
интегрированием по. пространственным и спиновым координатам 
всех электронов, за исключением пространственных координат 
к-то электрона, есть спиновая плотность к-го электрона в любой 
выбранной точке пространства. Полный спиновый момент всех 
электронов в заданной точке (х, у, г) есть сумма таких матричных 
элементов, вычисленных в этой точке:

SzP (x, У, 2) =  2 < ¥ ISzfe| ^ > A (1.71)
к

Это уравнение служит, по существу, для определения значения 
спиновой плотности, т. е. плотности собственного момента коли
чества движения всех электронов в заданной точке [24].

Функция р(х, у, г) определяет долю полного электронного спи
нового момента в заданной точке (х, у, г):

p ( x , y , z )  =  S - l ^ l ( W \ S z k \W)k (1.72)
k

Более наглядно этот смысл р(х, у, г) виден в другой записи урав
нения (1.72):

р [X, у , г)  =  S ' 1 <¥  I 2  Szfe6 (rk) I ЧГ) (I. 73)
k

где б (fk) -  дельта-функция расстояния между заданной точкой (х, у, г) и местом 
нахождения ft-ro электрона (дц, ун, г*):

Г к= [{* -хк)2 + {У-УьГ + { г - г ьуУ'
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Если гЕ выражается через ортонормированные молекулярные 
волновые функции ф,, то р(х, у, z) определяется молекулярно
орбитальной матрицей плотности рц следующим образом:

p U ,  У, г ) =  2 р ^ Ф г Ф /  ( I - 7 4 )
ч

Поскольку ф, ортогональны, матрица рij содержит только диаго
нальные элементы; они имеют смысл спиновой плотности, которая 
есть на каждой молекулярной орбитали. Величины р;ф ,— это вклад 
в полную спиновую плотность, которая создается t-ой молекуляр
ной орбиталью.

Если 4я выражают через атомные волновые функции- срл, то 
р(х, у , г) можно определить через атомно-орбитальную матрицу 
спиновой плотности pmj.:

Р ( * .  У, г) =  2  Р х ц Ч у Р ц  (*• 7 5 )

Она определяет спиновую заселенность атомных орбиталей % и ц. 
Поскольку фх и фц не обязательно ортогональны, матрица p\ß 
может иметь также и недиагональные матричные элементы. При 
этом диагональные элементы определяют спиновую плотность, ло
кализованную на данной атомной орбитали, а недиагональные — 
плотность в области перекрывания атомных орбиталей.

Нетрудно установить связь матриц рц и рхц. Молекулярную ор
биталь можно составить как линейную комбинацию атомных орби
талей фі =  2  йікФх> тогдак

<L76)

Так как оператор §Zh, действующий на ѴР, имеет лишь два соб
ственных значения ±Ѵг (соответственно для ос- и ß-спинов), спи
новая плотность

р (х, у, z) =  рц (х, у, г) — р (х, у, г) (I. 77)

где р0, р(х, у,г)— плотности сс- и ß-спина в точке (х, у, г).
Очевидно, что общая электронная плотность в этой точке 

q(x, у, z) равна сумме рa(x,y,z)  и р$(x,y,z) ,  а полная спиновая 
плотность есть разность этих величин.

В свободных радикалах, имеющих о^ин неспаренный электрон 
со спином а  (спины всех остальных электронов скомпенсированы), 
спиновая плотность, казалось бы, должна совпадать с плотностью 
заряда неспаренного электрона. В действительности это неверно, 
так как существуют "эффекты электронной корреляции, которые 
возникают из-за того, что взаимодействие неспаренного ос-электрона 
с другими, спаренными, ос- и ß-электронами происходит по-раз
ному (подробнее об этом будет скааено ниже). Такие эффекты 
приводят к спиновой поляризации «внутренних», спаренных элек
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тронов заполненных оболочек, к частичному распариванию их и 
появлению локальных спиновых плотностей а- и р^электроиов. 
В результате плотность спина не совпадает с плотностью заряда 
неспаренного электрона и плотность ß-электронов в некоторых точ
ках может превосходить плотность а-электронов. В этих точках 
спиновая плотность отрицательна в отличие от спиновой Плотности 
а-электронов, которой приписывается положительный знак.

Знак спиновой плотности является очень важной физической Ха
рактеристикой радикала, важным свойством его электронной обо
лочки. Знак определяет механизм заселения атомных орбиталей 
и зависит от природы и механизма электрон-электронных и элек- 
трон-ядерных взаимодействий. Знак спиновой плотности в боль
шинстве случаев однозначно связан со знаками констант изотроп
ного и анизотропного СТВ; последние определяются экспери
ментально из спектров ЭПР и ЯМР. Многочисленные примеры 
определения знаков СТВ и спиновых плотностей будут даны позже.

7. КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ РАСЧЕТА 
ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ РАДИКАЛОВ И РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 

СПИНОВОЙ ПЛОТНОСТИ

Задача теоретического расчета констант СТВ в радикалах ре
шается в два этапа: во-первых, квантовохимический, молекуляр
ный расчет, цель которого состоит в нахождении матрицы спино
вой плотности, и, во-вторых, расчет изотропного СТВ и компонент 
тензора анизотропного СТВ с известной матрицей спиновой плот
ности.

Рассмотрим сначала первый этап решения этой задачи; резуль
таты расчетов будут даны в последующих главах при обсуждении 
электронной структуры стабильных радикалов.

Радикалы являются молекулярными системами, в которых 
одна из молекулярных орбиталей заполнена наполовину; это си
стемы с открытой оболочкой (в отличие от молекул — систем с за
крытой оболочкой). Однако прежде чем переходить к квантовой 
химии открытых оболочек, рассмотрим сначала кратко методы рас
чета закрытых оболочек.

Общий подход состоит в решении уравнения Шредингера:
=  (1.78)

где Ж  — полный гамильтониан многоэлектронной системы; зр — полная волновая 
функция всех пространственных и спиновых координат электронов в системе.

Полный гамильтониан системы мржно представить в виде: 
А2

8 ѵ?т
і V і ѵ і  і /  1‘

(I. 79)

Здесь первый член есть оператор кинетической энергии электро
нов, второй и третий — операторы энергии электрон-ядерного
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притяжения электрона і и ядра ѵ с атомным номером 2 Ѵ и элек- 
трон-электронного. отталкивания электронов і и j. Суммирование 
производится по всем электронам и ядрам.

Гамильтониан Зв можно разделить на две части:

+  (L80)
i K t  11

где первое слагаемое — одпоэлектроииая часть гамильтониана, второе слагае
мое — двухэлектронная.

Для расчета молекулярных систем обычно используют одно
электронное приближение, т. е. предполагают, что электроны зани
мают самостоятельные молекулярные орбитали (МО) ф,. Вид каж
дой из них определяется средним потенциалом ядер и всех элек
тронов, занимающих другие МО. Это означает, что на каждый і 
электрон, занимающий МО rßi, действует потенциал, обусловленный 
ядрами и распределением зарядов всех остальных электронов.

Полная волновая функция- многоэлектронной системы должна 
быть антисимметричной и записываться в виде суммы произведе
ний одноэлектронных МО — детерминанта Слетера

<F=[(2iV)l]-,/j
Фі (1) сс (I) 
■ф2 (1) а ( 1)

-Ф. (2) ß (2 ) . 
ф,(2 )Р(2) .

. фі (2М -  1) а (21Ѵ -  1) ф, (2N) ß (2М) 
.. ф2 (2 N -  1) а (2 N -  1) фг (2N) ß.(21V)

ф ^(1)а (1) 4>„(2)ß(2). . фіѴ (21V—1) а (2iV— 1) ф„ (2N) ß (21V)
(1.81)

или в сокращенной форме
W =11 ’Mlß+aAß • • • II <L 82)

в которой записана главная диагональ детерминанта. Каждая 
МО фг- занята здесь двумя электронами со спинами а  и ß.

Полная энергия системы равна:

Е =  j  У З в Ч  dr ■ (1.83)

Расчет энергии по уравнению (I. 83) приводит к следующему вы
ражению:

£ = 2  2 > ,/ + 2 2 (2'/* -* /f t)  ' ü-84)i / ft
где h'j, Jjk и K jk — матричные элементы, слагаемые полном энергии.

Они равны:
h'j =  J  фу/гфуЛг

/ / fe=  J  -Ф* (1) фз/( 0  ( 2 ) ^ ( 2 )  с/т, rfx2 (1.85)

Kjk =  J  (2)фу(2) dxxdx2

Суммирование в (1.84) проводится по всем занятым молекуляр
ным орбиталям /, к. Кулоновские интегралы Jjk. определяют энер
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гию электростатического отталкивания между электронами на ор
биталях / и к, обменные интегралы Кц, соответствуют обменной 
энергии электронов.

Молекулярные орбитали и их энергии находят минимизацией 
Е с использованием вариационной процедуры. Каждая МО зави
сит от состояния других электронов, т. е. от вида остальных МО. 
Тогда матричные элементы h'j, J,k, Kjk имеют смысл операторов, 
зависящих от вида МО остальных электронов.

Удобно ввести оператор:
F = h + 2 J - K  (1.86)

Тогда варьирование Е приводит к системе одноэлектронных хар- 
три-фоковских уравнений

£ф/ =  в/Ф/ (1-87)
в которых эффективный оператор F для электрона на МО ф3 зави
сит от положения и состояния всех остальных электронов и от сред
них кулоновских и обменных, потенциалов, создаваемых • ими у 
электрона на МО ф3-.

Тогда энергии одноэлектронных МО е3 равны: 
* l = h '+ Z ( 2 J lk- K lk)

k
■ Решение системы (I. 87) дает значения е3 и коэффициенты мо

лекулярных орбиталей ф3. Система (1.87) решается итеративным 
способом, т. е. сначала задается некоторый набор ф3, с которым 
вычисляются матричные элементы оператора Р, затем определяют 
величины Ej и новый набор ф3. Далее эта последовательность опе
раций повторяется многократно до тех пор, пока результат новой 
итерации не совпадет с результатом предыдущей итерации. По
лучающиеся таким образом МО являются самосогласованными 
МО, а метод решения носит название метода самосогласованного 
поля (ССП).

Для систем с центральносимметричным полем (атомные систет 
мы) уравнения (1.87) можно решить строго и найти самосогласо
ванные хартри-фоковские функции ф3- и их энергии е3. Для моле
кулярных систем представляют МО в виде линейной комбинации 
атомных орбиталей (ЛКАО):

Ф/ =  2 С/тФ т (Г-88)
Г

Тогда уравнения (1.87) принимают вид

^ 2  С /тф/п =  е/ 2  С /т (Рт 
т т

И  _
2 2  С iirfilnP inn  

_ т п____________

 ̂ 2 2  ^ im CjnSm ti
т п
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где
Лшг=  f

Smn= J  ФтФ«Л

Окончательно, варьируя b j , получают систему сёкулярных уравне
ний, определяющих энергию МО ej и коэффициенты Cjm в пред
ставлении МО по АО:

= е / 2  Ѵ м  а -89)
п п

Учитывая (1.86) и (1.88), для Fmn получаем, что

=  j  Ф>Фп +  5 ] 2 Р'“ (1 Фт(1)Фп(1)-£-фП 2)фЦ(2) ^ 1^ 2 -
t и

“ Т  J ф'»(1)ф<(1)" ^ 7 Ф«(2)ф" (2)rfTi rfT2 (L90)

или в сокращенном обозначении интегралов: /

Fmn = (in I А I n) +  2  2  Ptu{(mn \tu)—j  (mt \ nu)) 
t и

Здесь Pin — матрица порядков связи, равная
P ta =  2 2  C ktCku (I- 91)

k
Этот метод ССП ЛКАО был сформулирован для молекулярных си
стем Рутаном и явился основой неэмпирических методов квантово
химических расчетов молекул [25—27]. Неэмпирические методы 
чрезвычайно трудоемки, так как требуют вычисления большого 
числи, молекулярных интегралов. Расчет этих интегралов со сле- 
теровскими атомными функциями qpr сложен и требует много ма
шинного времени. В связи с этим широкое распространение в по
следние годы получило разложение слетеровских функций в ряд 
по гауссовым функциям. Молекулярные интегралы с гауссовыми 
функциями вычисляются проще и быстрее, однако число этих ин
тегралов значительно возрастает. В ряде работ приведены разло
жения слетеровских функций по гауссовым и даны алгоритмы вы
числения молекулярных интегралов с гауссовыми функциями. 
Имеются программы для неэмпирического расчета молекул на 
ЭВМ по изложенной выше схеме ССП МО ЛКАО.

Результатам неэмпирических расчетов не всегда удается при
дать, простой «химический» смысл и простую «физическую» интер
претацию. Поэтому широко используются полуэмпирические ме
тоды МО ЛКАО, в которых молекулярные интегралы не рассчи
тывают, а вводят как параметры. Кроме того, схему расчета зна
чительно упрощают за счет ряда предположений. Неточность и
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ошибки, связанные с этими предположениями, частично компен
сируются полуэмпирическим выбором интегралов — параметров.

Наиболее широко используется приближение нулевого диффе
ренциального перекрывания (НДП) [27]. Смысл его состоит в сле
дующем. _ '

1. Пренебрегают интегралами перекрывания S mn для различ
ных орбиталей от и п, Т. е. Smn — б7ПП-

2. Принимают, что все двухэлектронные интегралы, которые 
зависят от распределения зарядов электронов, принадлежащих 
к различным орбиталям, равны нулю, т. е.

(mnl tu)  = b mrlöUtymi (1.92)

Остаются лишь интегралы типа ymt =  {тт\U), которые опреде
ляют кулоновское взаимодействие электронов на орбиталях от и t 
и рассматривают как параметры. Все обменные интегралы в этом 
приближении равны нулю.

3. Все матричные элементы равны нулю, если српг и ф-п, при- 
надлежит несвязанным атомам. Для связанных атомов hmn =  ßm?i- 
Диагональные элементы

hmm =  { m \ - ± V - V v \ m ) -  2  (1.93)

Первый член здесь соответствует кинетической и потенциаль
ной энергии электрона на орбитали от ядра ѵ, второй член — потен
циальной энергии того же электрона в поле других ядер ц. Это вы
ражение можно представить в виде:

hmm = Umm-  2  V . ' (1-94) .
іф т

второй член учитывает экранирование «чужих» ядер электроном, 
занимающим орбиталь t.

Все необходимые для расчета матричных элементов Fmn вели
чины параметризуются. Выбор параметров производится путем 
калибровки, т. е. подбирают такие параметры, чтобы результаты 
приближенного расчета совпали с результатами неэмпирических 
расчетов (чаще всего на примере малых молекул).

Для я-электронных систем, при расчете которых часто во вни
мание принимают только я-электроны, Изложенная выше полуэм
пирическая схема расчета широко известна как метод Паризера — 
Парра — Поппла (метод ППП) [28]. Для отэлектронных систем, в 
которых каждый атом представляет в молекулярную орбиталь не
сколько АО (а не одну я-орбиталь, как в я-электронном прибли
жении), эта схема расчета была развита в работах Поппла и Се
галя [29, 30]. В этих же работах была дана параметризация ме
тода. В настоящее время он известен как метод CNDO (complete 
neglect of differential overlap),
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Наиболее эмпирическим вариантом расчета молекулярных си
стем является метод Хюккедя (MX). В нем явный вид гамильто
ниана несуществен. Система уравнений |Жтп — eSm?l| = 0  фор- 

■ мально имеет'такой же вид, как и система уравнений (1.89) ССП 
МО ЛК.АО, однако матричные элементы Жтп выбирают чисто эм
пирически. Для я-электроиов в методе Хюккеля Жт т  =  а, 
Жтп =  ß (а и ß — кулоновский и резонансный интегралы). Это 
приближение давно известно в органической химии.

В расширенном методе Хюккеля (РМХ), который используется 
также и для расчета сг-систем, â/ëmm принимают равным потенциа
лу ионизации АО т в данном валентном состоянии, взятому с об
ратным знаком (2fëmm =  — Іт), а недиагональные элементы выра
жают через диагональные:

%тп =  KSrnn ±  {Жтм +  Жпп) (I. 95)

где К =  1,75 (в одних расчетах) или К — (2 — |S mn|) (в других расчетах).

Все изложенные методы расчета, соответствующие различным 
степеням приближений, были сформулированы для систем с закры
тыми оболочками, в которых каждая МО занята парой электронов 
с противоположными спинами. Ситуация существенно изменяется 
для систем с открытыми оболочками. Рассмотрим кратко особен- 

ч ности расчетов систем с открытыми оболочками.
Проблема расчета распределения спиновой плотности в ра

дикалах является частью общей проблемы нахождения волновой 
функции для системы с открытой оболочкой. Наиболее'простым 
методом вычисления волновой функции является одноэлектронное 
приближение в предположении о том, что 'МО одинаковы для 
каждого из пары электронов, занимающих эту МО. В этом случае 
волновая функция представляется одним слетеровским детерми
нантом:

^ “‘ ІМѵМ’з ••• ’M oll (L96)

Каждая пара а- и ß-электронов занимает одну общую МО ф;, а 
неспаренный а-электрон занимает орбиталь ф0. Спиновая плот
ность тогда определяется простым соотношением:

Р (г) =  I Фо (г) I2 ‘ (1.97)

Функцию Ч*" можно найти либо неэмпирически по методу ССП 
МО Л КАО [25], либо полуэмпирически по методу ППП для я-си- 
стем и CNDO для a-систем, либо параметрическими методами 
Хюккеля. Фактически этот расчет ничем не отличается от расчетов 
закрытых оболочек, которые были рассмотрены выше. Представ
ление XF для радикалов в виде (1.96) (как для закрытых оболо
чек) лежит в основе ограниченного метода Хартри — Фока (ОХФ). 
Спиновая плотность при расчете по этому методу всегда положи
тельна.
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Существенным недостатком этого метода является то, что он 
не учитывает корреляции электронов. В самом деле, при расчете 
по (1.96) не принимают во внимание то, что среди 2 N электронов 
имеются электроны с а- и ß-спином, и их движение по-разному 
скоррелировано с -движением неспа ремного а-электрона. Дополни
тельная обменная стабилизация, или обменное притяжение, воз
никает между неспаренным электроном и другими электронами 
с тем же самым спином на других МО.

Принцип Паули запрещает пребывание в одной точке простран
ства двух электронов с параллельными спинами. Энергия оттал
кивания двух электронов с параллельными спинами будет меньше, 
чем энергия отталкивания пары электронов с противоположными 
спинами. Энергии этих двух пар электронов равны соответственно 
Е =  І ± К  ( / — энергия кулоновского взаимодействия; К — обмен
ного). Таким образом, обменное взаимодействие есть та часть ку
лоновского, электростатического взаимодействия электронов, кото
рая зависит от их спинов. Обменная энергия определяет значение 
синглет-триплетного расщепления, равное для двух электронов 2К. 
Следствием обменного взаимодействия в атомах является опреде
ленная последовательность электронных уровней различной спи
новой мультиплетности (правило Гунда).

Обменное взаимодействие а-электронов внутренних оболочек с 
неспаренным электроном приводит к тому, что орбитали а-элек
тронов должны отличаться от МО ß-электронов. Это означает, что 
а- и ß-электроны должны занимать разные МО. Тогда волновая 
функция запишется в виде нового детерминанта:

т  =  I I Л Р Ч М *  • • • < ’А о І І  ( 1 . 98)

Применение вариационного принципа дает две взаимосвязанные 
системы [31]:

FW ^ )  = sf ^ f )  (І. 99)

В приближении МО ЛКАО

^ а) =  2 1 с і*Фті #  =  2 Ф Р ,» :  %, =  S c o A  (I. 100)
m m m

и уравнения 1.99 принимают вид:
р (а) — р(а ) V  о  /~*(а )А г тпиіп ~~et

r (ß) _  p(ß)' Y  e r (ß) 10̂
r m n r i t t  ei Z a  ^ r n n ^  i n  

n  n

Эти уравнения подобны уравнениям ССП МО Л КАО для закры
тых оболочек с той лишь разницей, что они решаются отдельно 
для а- и ß-электронов. МО для а- и ß-электронов отличаются на
бором коэффициентов Сj в разложении МО ЛКАО,
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Уравнения ССП для а- и ß-электронов отличаются эффектив
ными потенциалами и

pW =  /г(а) +  2/ (а) _  дЦа)
f (ß! _  /г(Р) _|_ 2/®> _  /<№>

Здесь одноэлектронные потенциалы /г и энергия кулоновского 
взаимодействия /  одинаковы для а- и ß-электронов; отличаются 
лишь обменные потенциалы /(. Матричный элемент разности опе
раторов Fa и Fß равен:

(/?(“) _  F №)) : — V (I. 103)

где — .порядок связи C0mCon, обусловленный МО неспаренного электрона; 
Ymn — кулоновский интеграл; Р°тпУтп— эффективная обменная энергия притя
жения неспаренногб электрона к а-электронам.

Решение системы уравнений ССП МО ЛК.АО (1.101) с учетом 
(1.103) дает МО и энергии всех электронов. Метод ССП МО ЛКАО, 
предполагающий различные орбитали для электронов с разными 
спинами, известен как неограниченный метод Хартри — Фока 
(НХФ). Спиновая плотность в точке г, вычисленная с волновой 
функцией НХФ, равна:

р (г) =  I ф0 ß +  2  ( I Ъ\а) I2 -  I <  I2)  О -104)
І

Кроме спиновой плотности, создаваемой неспаренным электроном 
на орбитали фо, выражение (1 .104) учитываем появление дополни
тельной спиновой плотности за счет различия МО а- и ß-электро
нов. Поправка обусловлена обменным взаимодействием, которое 
приводит к спиновой поляризации электронов.

В рамках метода НХФ спиновая плотность может быть и от
рицательной в тех точках, где фо мала, а поправка, обусловленная 
спиновой поляризацией, достаточно велика. Отрицательная р озна
чает, что в таких точках спин-полярйзационный вклад в суммар
ную спиновую плотность преобладает над одноэлектронным, дело- 
кализационным вкладом, который обусловлен неспаренным элек
троном на своей МО.

Рассмотрим для примера радикал аллил [27]

• С(П—С(2)= С (3) С(і)—С(2)—С(*3)

Детерминант Слетера в приближении ОХФ имеет вид [см. (1.96)]:

ЧГ =  0 ФиМ
а .

фо ='0,7071фі +  0,7071ф3

где ф< — атомНая волновая функция я-электронов на атоме С<,
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В приближении НХФ

Ч' =  ||Ѵ,а)Л о |  (I- 105)
где

!),(“ ) =  0,5595ф, +  0 , 6 1 15ф2 +  0,5595ф3 

■ф(іЙ  =  0.4324ф, +  0 , 7 9 12ф3 +  0,4324ф3 

іро =  0 , 7 0 7 1ф) +  0 , 7 0 7 1ф3

Используя уравнения (1.97) и (1.104), находим спиновые плот
ности на атомах С в аллиле и сравниваем их с эксперименталъ- • 
ными:

Атом . . . ■..................................... .................  с, с 2 С3
р, рассчитанная по '

О Х Ф ......................................... ................. 0,50 0 0,50
Н Х Ф ......................................... ................. 0,594 -0 ,1 8 7 0,594

р, эк сп ер и м ен т ............................. ................. 0,58 (—) 0,16 0,58

Очевидно, что учет обменной поляризации электронов значи
тельно улучшает [не только качественно (по знаку), но и количе
ственно] совпадение результатов теоретического расчета с экспе
риментом.

Можно дать простукай наглядную интерпретацию значений и 
знаков спиновых' плотностей в аллиле, полученных методом НХФ. 
В хюккелевском приближении (без учета обменной поляризации) 
неспаренный я-электрон распределен поровну между орбиталями 
Фі и фз концевых атомов. Обменная поляризация приводит к тому, 
что а-электрон я-связи в аллиле находится ближе к неспаренному 
электрону; при этом плотность а-электронов увеличивается на фі 
и фз, а на ф2 остается нескомпенсированная плотность ß-электрона. 
Аналогичным образом осуществляется спиновая поляризация и в
о-электронных системах.

Неограниченный метод Хартри — Фока имеет недостаток, кото
рый состоит в том, что функция (1.98) не является собственной 
функцией полного спина 5 =  Ѵг. а представляет смесь функций, 
соответствующих различным значениям 5 =  Ѵг, 3/г ••• (2УѴ-]-1)/2. 
В таком случае спиновые плотности, рассчитанные по уравнению 
(I. 104), включают спиновую плотность не только от волновой функ
ции с S =  Ѵг, но и от других функций с 5 >  ’/2- Чтобы получить 
точные спиновые плотности только от дублетной волновой функ
ции, было предложено выделять из полной волновой функции со
ставляющую с 5 =  Ѵ2 с помощью оператора проектирования. Был 
выполнен ряд расчетов радикалов с проектированием и без него 
[32]. Показано, что состояния с S >  3/г дают малый вклад в р (/*), 
и потому вместо полного проектирования можно пользоваться при
ближенным, уничтожающим в полной функции только компоненту 
с 5 =  3/2. •
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Проектирование, или аннигиляция,' компонент с 5 >  Ѵг в це- 
лом улучшает согласие с опытом. Это видно из значений спиновых 
плотностей в аллиле, приведенных ниже:

А т о м ..........................................................................  С! С г С3
р, вычисленная

без проектирования.................................... 0,651 —0,302 0,651
после аннигиляции компоненты 5  =  3/2 0,604 —0,208 0,604
после полной аннигиляции........................ 0,547 —0,093 0,547

р, эк сп ер и м ен т ..............................................  0,58 (—)0,16 0,58

При строгом расчете следует, конечно, решать систему уравне
ний ССП МО ЛКАО и проводить самосогласование с волновой 
функцией, полученной после проектирования. Этот расширенный 
метод Хартри — Фока очень громоздок и сложен, и расчетов по 
этому методу выполнено мало.

Другой способ учета эффектов корреляции электронов состоит 
в использовании метода конфигурационного взаимодействия (К.В). 
В этом случае полная волновая функция строится в виде линейной 
комбинации слетеровских детерминантов, соответствующих всем 
возможным возбужденным конфигурациям. Далее решается вариа
ционная задача и определяются статистические веса каждой из 
конфигураций. Практическое применение различных методов КВ 
ограничивается трудоемкостью расчетов.

Как и для закрытых оболочек, наряду с неэмпирическими ме
тодами расчета радикалов широко используются полуэмпириче- 
ские варианты ССП МО ЛКАО.

Для расчетов п-электроиных радикалов очень популярен метод 
Мак-Лечлана [33], который является полуэмпирическим вариан
том неограниченного метода Хартри — Фока. В приближении МО 
ЛКАО (I. 100) уравнение (I. 104) имеет вид:

Ртп =  Confion +  2 (С(М  -  С < М )  (I. 106)

Идея метода Мак-Лечлана состоит в том, что для нейтральных 
альтернантных молекул энергии самосогласованных и хюккелев- 
ских орбиталей близки. Тогда эквивалентом хюккелевского Га
мильтона является полусумма самосогласованных гамильто
нианов для а- и ß-электронов. Если обозначить рдзность обмен
ных потенциалов

К(а) -  Кф) =  G (I. 107)

и выразить ее в единицах 36й, то для нахождения МО а- и ß-элек
тронов вместо системы уравнений (I. 101) имеем:

2  ( K n  -  i  Gmn) Cg? =  е'а>с'£

" , . (1-108)
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Когда обменный потенциал G мал, по теории возмущений вме 
сто (I. 106) можно записать:

Ртп =  Сот Соп ^  R m ntußtu  
г<«

где nmntu — элементы матрицы поляризуемостей [27].

В приближении НДП можно записать:
Gmn — СоіцСопУтп

Вводя обозначения

fn rn ^ lf- ;  ^  =  4 - ’ T ß T  ( L 1 0 9 )

(ß — хюккелевский резонансный интеграл; у — утт), 
имеем:

Рпт ~  ^Onfion "I" ^ 2  ^mnluftifiofiou (<u

(п-mntu — ßitmniu — поляризуемости в безразмерных единицах).
В практических, расчетах обычно учитывают только диагональ

ные элементы Gmm и рассчитывают лишь спиновые заселенности 
АО ртт- Эмпирический параметр Я, полученный из теоретических 
оценок и из сопоставления с экспериментальными данными, при
нимается равным 1,0—1,2. Метод Мак-Лечлана дал хорошие ре
зультаты при расчете многих радикалов (примеры будут приве
дены ниже).

Как отмечалось выше, расчет по методу CNDO в варианте ОХФ 
в применении к радикалам дает лишь положительные спиновые 
плотности (делокализационный вклад |гр°|2) . Однако если вместо 
условия (1.92) для молекулярных интегралов использовать менее 
жесткое условие и оставить кроме кулоновских интегралов (mm\tt)  
обменные одноцентровые интегралы {mt\mt)  (cpm и фі локализо
ваны на одном атоме), то появляется спиновая поляризация и от
рицательные спиновые плотности. Этот полуэмпирический вариант 
известен как метод INDO (intermediate neglect of differential over
lap); параметризация его дана в работах Поппла с сотр. [34].

Кроме того, известен также ряд других полуэмпирических ва
риантов, соответствующих по точности приближений CNDO или 
INDO, но отличающихся параметризацией. Детальный анализ и 
сравнение результатов расчетов есть в обзоре [35]. В дальнейшем 
изложении будут приведены результаты теоретических расчетов 
радикалов различной структуры, указаны методы расчета и про
ведено сравнение с экспериментальными данными. Тот краткий 
анализ квантовохимических методов расчета молекулярных систем, 
который был дан в этом разделе, необходим для того, чтобы в 
дальнейшем легче было анализировать теоретические результаты; 
оценивать степень их приближенности и надежности.
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8. СТВ С а-ПРОТОНАМИ В я-ЭЛ ЕКТРОННЫХ 
РАДИКАЛАХ

Рассмотрим теперь СТВ в некоторых молекулярных фрагмен
тах радикалов.

В алифатических и ароматических я-электронных радикалах 
важным элементом молекулярной структуры является фрагмент 
> С —Н (рис. 1.5). Неспаренный электрон занимает я-орбиталь. 
о-Орбиталь занята двумя электронами, образующими связь С—Н, 
и составлена из зр2-гнбридной орбитали атома углерода и s-орби
тали атома водорода. Поскольку я-орбиталь имеет узел в плоско

сти фрагмента, плотность я-электрона 
на протоне равна нулю, и изотропное 
СТВ должно отсутствовать. В действи
тельности, как показывают спектры 
ЭПР таких систем, с протоном имеется 
значительное СТВ.

Ясно, что в этой системе делокали- 
зационный вклад в спиновую плот
ность на протоне равен нулю, и, следо
вательно, для объяснения СТВ необ
ходимо учесть эффекты, связанные с 
корреляцией электронов.

Впервые расчет фрагмента > С —Н 
методом валентных связей был выпол
нен Мак-Коннелом [36]; затем он был 
усовершенствован в ряде работ [37, 

38]. Вейссман [39] провел расчет фрагмента методом МО; схема 
этого расчета будет сейчас рассмотрена.

Изотропное СТВ с протоном [см. уравнение (I. 14)] равна:

аі =  W  ̂ etnPsz (0) 110)
где р (0) — спиновая плотность [см. уравнение (1.72)] в точке нахождения про- 

s z
тона.

Рис. 1 .5. Схема орбиталей и 
молекулярных осей фрагмента

^С -Н .

Расчет д,- состоит в вычислении psz (0).
Волновая функция основного состояния фрагмента является 

слетеровским детерминантом:

Фі
1

V W
я  (I) ff(l) o'(i)
я (2) er (2) o' (2) 
я (3) 0(3) ff'(3)

II noo'. II (I. Ill)

где я (1 )=  я(1)<*(1); о(І) =  ог(1)а(І); 0'(1> =  ff(I)ß(l).
Найдем матрицу, спиновой плотности^р^', соответствующую 

функции (I. 111):.
Psz (гі) =  1 J Ф А іФ і dr2 сігъ =  3Sz 1 |SZ11 ф,) (1.112)
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Для- нахождения pW (г,) необходимо интегрировать по простран
ственным координатам двух других электронов; для получения 
спиновой плотности от всех трех электронов результат утраивается. 

Далее, имея в виду выражение (1.111), получаем:

pg» (гі) =  зу (паа' +  аа'п +  а'по — о'ап — опа' —

— па'а  I SZ[ I naa' +  псг'я +  а'па  — а'ап  —
— ала' — па'а) =  (я | п) =  п2 (гі) (1.113)

Действительно, в выражении (1.113) все недиагональные элементы 
равны нулю, а (сг|сг) =  (o'lcr') (приближение ограниченного ме
тода Хартри — Фока).

В точке расположения протона Гі =  0 выражение (1.113) 
имеет вид

pW (О) =  я2(0) =  0 (1.114)

т. е. в основном состоянии спиновая плотность в точке расположе
ния протона действительно равна нулю.

Примем теперь во внимание возбужденные состояния системы 
трех электронов фрагмента > С —Н, возникающие вследствие-кон
фигурационного взаимодействия.

•Рассмотрим одну из конфигураций с волновой функцией

і|)2 = __1_
/з Г

я ( і )  Of(l) or'*(l.) 
я (2) ff (2) а'* (2)
я (3) сг(3) ст'*(3)

=  II Vtffff'* (I. 115)

Эта функция, как и фі, соответствует дублетному состоянию 
системы с собственным значением Sz =  V2, однако электроны за
нимают различные орбитали: а-связывающую орбиталь С—Н и 
а*-разрыхляющую.

Полная волновая функция системы будет теперь составлена- из 
ф с примесью фг:

Т  =  ф, +  Яф2 (1.116)

Коэффициент Ä. определяется вариационным методом:

£  =  J  ЧЖ Ч dx =  J  ф,30фі dx  +  2Я J  ф ^ ф ;, dx +

-j- Я̂  J* ф25#ф2 dx  =  ] j -|- 2А ^ і2 -р 22

dE
dX =  0 =  5^12 -f- Я5®22;

Ж,

Можно принять за систему отсчета энергии Яви =  0  и тогда

т. et
Ж 22 — Жц =  АЕ ^  Ж22

Я Ж12

"дЖ (1.117)
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С новой волновой функцией ¥
Р s2 (гі) =  3SJ1 J (ф, +  К%) I Se, I (ф, +  Аф,) dr,, dr3-=

=  p<£ +  6 A S J 1 J  ф ^ . ф ,  d r 2 d r 3 ( L 118)

(с точностью до членов, линейных по А, так как А, <С 1).
з

3(Фі |S2l I ф2) =  "зр (ясгсг' +  аа'п +  а 'яа — а'стя — па'а —
— сгяа' I Szl Іяста" +  асГ’я +  а'*па — а'" ап — па'*а — аяа'*) ==  — j  ю *  = -  s z<y (н) а * (г,).

Т огда
Ps2 (г \) =  (и ) —  2Я о (г,) or* (г .) =  [я 2 (г ,) —  2А а (г ,) а '  (г ,)]

Функция фг является собственной функцией Sz, но не является 
собственной функцией S2. Поэтому необходимо взять такой набор 
функций типа ф2, чтобы полная функция была собственной функ
цией Sz и S2. В качестве таких функций можно взять не только 
Цяста'*||, но и ||яа'а*||, ||я'сга*||, и подобрать статистические веса 
этих конфигураций.

Окончательно с полученной таким образом полной волновой 
функцией, которая является собственной функцией S2 и S2, полу
чаем [40], что спиновая плотность

р5г =  я2 — 2 A j/ - |  (го* (I.1I9)

Константа СТВ равна
8яяг =  -з-»2ѴеѴл я2 (0) - 2/  4 Ха (0) о* (0) (I. 120)

Гибридные орбитали записываются в виде:

Тогда

и

0 =  Сфн +  йфс

а* =  сфн —

0 ( 0 ) 0 *  (0) =  с2фн

«г =  “ Т ^ А 2/ 1  СѴ Н (Г. 121)

Здесь с и d — коэффициенты. •

ѵНо А0 =  3 п/3 • й2ѵеѴ„Фн “  508 э (СТВ с атомом водорода); тогда, 
подставляя в (I. 1 2 1 ) значения А0, с2 и рассчитанные квантовохи
мически значения А, получаем: а2 «  —25 э.

Если спиновая плотность на я-орбитали атома углерода равна 
не единице, а р?, то константа СТВ на присоединенном атоме во
дорода равна:

aj =  Qp? (1.122)
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где Qm — 25 э. Это уравнение показывает, что изотропное СТВ с 

протоном фрагмента —Н пропорционально я-электронной спи

новой плотности на соседнем атоме углерода. Коэффициент про
порциональности Q есть величина СТВ, нормированная на единич
ную спиновую плотность и рассчитанная по приведенной выше 
схеме МО ЛКАО. Уравнение (I. 122) широко известно как урав
нение Мак-Коинела.

Очевидно, что выражение для pSz (I. 119) аналогично общему 
уравнению (1.104). Первый член в (1.119) отражает одноэлек
тронный, делокализационный вклад; он равен нулю. Второй член 
отражает спиновую поляризацию я-электроном связи С—Н, т. е. 
частичное расспаривание а-электронов. При этом о-электрбн с 
а-спином ближе располагается к я-электрону с а-спином, а на 
атоме водорода имеется небольшая избыточная спиновая плот
ность электрона с ß-спином. Таким образом, в системе из трех

электронов -фрагмента —Н взаимодействие происходит так

же, как и в аллильном радикале (см. гл. 1,7): спиновая плотность 
на атоме водорода и константа Q отрицательны [если, конечно, 
я-электронная спиновая плотность на атоме углерода (р*) поло
жительна; в противном случае спиновая плотность на атоме водо
рода должна быть положительной].

Спин-поляризационная природа изотропного СТВ неспарен
ного электрона с ядром атома водорода отчетливо видна также 
из выражения (1.117) для X. Этот коэффициент вычисляют с га
мильтонианом (1.79); он пропорционален величине

(я, s p 2 [ я, s p 2) — (я, s I л , s )  
2 ( s p 2, s \ s p 2, s )

в которую входит разность интегралов обменного взаимодействия 
я-электрона с электронами на эц2-гибридной орбитали углерода 
и на атомной s-орбитали водорода [41]. Удвоенный интеграл об
менного взаимодействия электронов связи С—Н соответствует ве
личине ДЕ в (I. 117).

Спин-поляризационный механизм появления изотропного СТВ 

с атомом водорода во фрагменте ^ С —Н подтверждается экспе

риментально: методами ЭПР и ЯМР было показано, что знак 
аі противоположен знаку р7, т. е. Q <  0. Значение Q не столь 
определенно, как ее знак: она изменяется в различных молекуляр
ных системах в интервале от 22 до 36 э. Есть несколько причин 
такого непостоянства.

Во-первых, уравнение (I. 122) является весьма приближенным; 
оно не учитывает недиагональных элементов- матрицы спиновой
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плотности, а значение Q зависит от" того, с какой точностью вы
числяется р7. Так, для спиновых плотностей в я-системе, рассчи
танных по методу Мак-Лечлана, Q =  —24,2 э, а для плотностей, 
рассчитанных по методу Хюккеля, Q =  —28,6 э. Часто используют 
эмпирические значения Q = —23,7 э [42] или Q= —27 э [40]. Экспе
риментальное значение Q (в радикале *СНз) равно 23 э [14].

Во-вторых, величина Q чувствительна к геометрической струк
туре радикала. Так, если атом водорода выходит из плоскости 
фрагмента > С —Н на угол Ѳ (рис. 1.6), появляется одноэлектрон
ный вклад в спиновую плотность [первый член уравнения (I. 104)].

Этот вклад растет с увеличением угла 
Ѳ, т. е. с изменением гибридизации ор
биталей атомов углерода от spz до sp3 
[43]. При этом положительный одно
электронный вклад сначала частично 
компенсирует спин-поляризацибнный 
вклад, а затем может превосходить 

'  тхх его, знак а, может изменяться от отри
цательного до положительного. Такая 
закономерность подтверждается мно
гими экспериментальными данными. 
Например, в ряду радикалов -СН3, 
•CH2F, -CHF2, -CF3 гибридизацияРис. I. 6. Схема молекулярных 

орбиталей и компоненты тен
зора СТВ во фрагменте 

\  •y z - n .

связей изменяется от чистой sp2 до sp3-
в этом же ряду уменьшаются абсолют
ные значения ан. Расчет распределе
ния спиновой плотности в радикале 
•СН3 [44] с различными углами Ѳ так

же показывает, что а изменяется от —23 э (эр2-гибридизация) до 
~  —5 э при Ѳ « Т 0 °. К аналогичным результатам приводит и иска
жение угла С(2)С(і)С(3) [45].

В-третьих, величина Q чувствительна к заряду на атоме угле
рода. Так, в анион-радикалах йН(_) =  28,6рл, в катион-радикалах 
аЩ+)=35,7ря, т е Q(+) на 25% выше, чем [46]. Одно из объяс
нений этого различия состоит в том, что уравнение (I. 122) не точно. 
Действительно, в этом'уравнении учитывается только локальная, 
спиновая плотность я-электрона pf (на Сі). В этом приближении 
должно быть ан(+)= аН(-). Если учесть также спиновую плот
ность на связях С(і)С(2) и С(і)С(з) т. е. недиагональные элементы 
матрицы спиновой плотности р% и р̂ 3, получим формулу

а =  Q i P ?  +  Q 12P 1 2  +  <2і3р]з ( 1 . 1 2 3 )
или

а  ~  Q lc l "Ь Ql2c Ic2 "F Ql3Clc3

(d  — коэффициенты в МО в приближении Хюккеля). Обычно 
QI2 = Q 13, pf2 = p f 3. Для положительных и отрицательных ион-ра- 
дикалов недиагональные элементы матрицы спиновой плотности



отличаются только знаком: (р?2)+ — — (Р™)~ >  0 (в хюккелевском 
приближении МО Л КАО). Это различие соответствует разнице в 
константах СТВ аН(±>; анализ экспериментальных данных о СТВ 
в ион-радикалах показывает, что данные хорошо описываются [47] 
уравнением: •

а =  —32,2p? -  7,0р?2 (I. 124)

Болтон [48] предложил другое объяснение различия Q(+> и Q<- ), 
которое состоит в том, что заряд на атоме углерода изменяет про
тяженность атомной орбитали и, следовательно, .обменные интег
ралы (я, sp21 зх, sp2) и (я, s |n , s). Положительный заряд сжимает 
я-орбиталь и увеличивает обменный интеграл (я,$р2 |я , sp2), уве
личивая Q. Болтон предложил полуэмпирическое уравнение, опре
деляющее зависимость Q от избыточного заряда е иа атоме угле
рода:

Q =  Qo +  Кг (1.125)

Здесь Qo==—32,2 э; К = —16 э (для хюккелевских я-электронных 
спиновых плотностей) и Q =  —24,2 э, К — —20 э (для спиновых 
плотностей, вычисленных по методу Мак-Лечлана).

Из уравнений (1.124) и (I. 125) следует, что ан(+> >  анм. Поэ
тому анализ экспериментальных данных об ан не позволяет сде
лать однозначный вывод о том, какой механизм влияния заряда 
имеет место. По-видимому, лучше отражает влияние заряда урав
нение (1.124), так как, по механизму Болтона (1.125), от заряда 
должны зависеть не только ан, но и а ІЗс> а в действительности 
ßl3c в положительных и отрицательных ион-радикалах отличают
ся мало.

Таким образом, приведенные выше уравнения для определения 
спиновых плотностей в я-системе по константам изотропного СТВ 
с протонами являются приближенными. Они правильно описывают 
лишь механизм появления изотропного СТВ и хуже передают ко
личественную сторону проблемы. Однако они вполне удовлетвори
тельны для того, чтобы по значению и знаку • изотропного СТВ 
делать заключения о распределении спиновой плотности, об орби
талях, о форме электронного облака радикала и его геометриче
ской структуре. Решение таких- задач однозначнее и надежнее, если 
известно не только изотропное, но и анизотропное СТВ.

Общая схема расчета анизотропного СТВ была .изложена выше 
(см. гл. 1,3). Для фрагмента > С —Н расчет компонент тензора Т 
был выполнен впервые Мак-Коннелом и Страсди [19].

Как следует из уравнения (1.22), для расчета компонент Т 
необходимо вычисление дипольных интегралов (я2 |т])т) и ( ^ 2 1 

поскольку спиновую плотность можно представить в виде:

' Р  (г) =  р л  (г) ' + 9 °  {г) ■
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(недиагональные элементы матрицы спиновой плотности ряа(г) 
равны нулю по условию симметрии этих орбиталей). В этом случае

Т к т  =  Ъ \ У п  [р Л ( я 2 I t L >  +  Р а < Д 2 I ^  1 2 6 >

Для расчета Т у т  используют схему орбиталей, показанную на 
рис. 1.6. Вычисляя дипольные интегралы со слейтеровскими атом
ными функциями и используя (I. 126), получим следующие значе
ния компонент тензора Т (в МГц):

Т х х  — 43р п  +  231р °

Т у у  =  ~  39р "  —  99р а ( 1. 127)

Т г г  =  -  5р я  -  132р сг

(Эти значения приведены в работе [49]; в статье [19] вклады в Т у т  
от р° определены неверно, так как дипольные интегралы были вы
числены некорректно.)

Экспериментальные значения компонент Т равны (в МГц):

Т х х =  + (2& + 35)

Т у у  — —  (26 -S- 32) ( 1. 128)
Т г г  = - 2+  + 2

Очевидно, что если принятые модели изотропного и анизотроп
ного СТВ во фрагменте > С —Н хорошо передают истинные ме
ханизмы, должно быть согласие рассчитанных изотропных и ани
зотропных констант СТВ с экспериментальными.

Механизм появления изотропного СТВ, рассмотренный выше, 
приводит к рст =  —ph äs 0,04 -4- 0,05. Чтобы получить лучшее со
гласие рассчитанных по (I. 127) компонент Т с эксперименталь
ными (1.128), следует предположить, что спиновая плотность в 
сг-системе равна нулю (в противоречии с моделью изотропного 
СТВ). Если принять, что pff ä ; 0,04 4- 0,05, то рассчитанные Т / а п  
будут сильно отличаться от экспериментальных. Это принципиаль
ное противоречие детально обсуждалось в работе [49], в которой 
рассмотрены возможные причины такого противоречия.

Можно было предположить, что со слейтеровской р-орбиталыо 
получаются завышенные значения я-электронного вклада в диполь- 
нйіе интегралы. Чтобы проверить это, был проведен расчет диполь
ного вклада с функциями Хартри — Фока; при этом учитывали 
также ст-электронный вклад от орбиталей оі (см. рис. 1.6).'Полу
чены следующие значения компонент Т:

Т х х  =  42,28рл  +  144,3р ст +  77,37р ст‘

Т у у  =  — 39,2р я  —  72, Ш р 0 —  20,62р а ' • ( 1. 129)

Т г г  =  — 3,08р я  -  72, 16р °  -  56,75р СТ|
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Нетрудно, заметить, что я-электронные вклады в (I. 129) почти не 
отличаются от тех же вкладов в (I. 127); более того, если принять, 
что ра ра', то не отличаются и сг-электронные вклады. Таким 
образом, оказалось, что ни учет орбиталей с?і, ни использование 
функций Хартри — Фока не изменяют результаты и не улучшают 
согласия расчетных' и экспериментальных данных.

Была сделана попытка уточнить расчет и учесть другие возбуж
денные конфигурации фрагмента > С —Н. В первую очередь была 
рассмотрена возможность возбуждения электрона на 2 э-орбиталь 
водорода. Можно было бы ожидать, что при этом р/і (см. рис. 1.5) 
должно возрастать, а ра — уменьшаться. Но и учет этого возбуж
дения не изменил существенно результатов. Попытка принять во 
внимание возбуждение ls -электронов атома углерода на разрых
ляющую орбиталь связи, а также учесть примесь р-орбитали к 
s-орбитали атома водорода также не изменили результат.

Кроме того, было показано на примере Н^, что интегралы ди
польного взаимодействия вычисляются корректно как по точным 
волновым функциям, так и по функциям МО ЛКАО с различными 
представлениями оператора дипольного взаимодействия. Наконец, 
был выполнен расчет компонент тензора Т в радикале *СН3 с точ
ной неэмпирической волновой функцией. Оказалось, что резуль
таты расчета хорошо совпали с экспериментальными.

На основании всех этих соображений было высказано [49] пред
положение о том, что причиной расхождения теоретических и экс
периментальных значений компонент тензора Т является заметное 
отличие я-электронной волновой функции радикала от атомной 
2 р-волновой функции углерода, с которой обычно проводятся рас
четы. В частности, хорошее согласие с экспериментом получается, 
если принять, что значение эффективного заряда ядра £ в выра
жении для орбитали Слейтера не 1,6 (как принимается обычно), 
а равно 1,3, т. е. я-орбиталь в радикале более размыта, более 
диффузна, чем 2р-орбиталь в атоме. Только в этом приближении 
удается получить близкие к экспериментальным изотропные и ани
зотропные константы СТВ в рамках единой модели электронных 
взаимодействий во фрагменте > С —Н.

9. СТВ С ЯДРАМИ АТОМОВ МЕТИЛЬНОЙ ГРУППЫ, 
ПРИСОЕДИНЕННОЙ К Я-ЭЛЕКТРОННОЙ СИСТЕМЕ

.Рассмотрим теперь СТВ в другом часто встречающемся струк
турном элементе радикалов — в метальной группе, присоединенной 
к я-электронной системе, в которой находится неспаренный элек
трон.

Прежде всего введем понятие сверхсопряжения. Оно было пред
ложено Малликеном [50] для объяснения сдвигов полос в электрон
ных спектрах под влиянием заместителей. Сверхсопряжение 
означает взаимодействие я-системы молекулы или радикала с псев
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до-я-системой метальной группы. Псевдо-я-система составлена 
следующим образом. Три ls -орбитали атомов водорода Іц, h2 и h3 
могут образовать три независимые линейные орбитали:

о  =  h\ Т* А2 “Ь А3 
Яі == А1 — Y  (Аа +  А3)

я2 — /и — jj- (Л-i ~Ь Лз)

Первая комбинация есть обычная а-орбиталь, две другие имеют 
симметрию я-орбиталей. Из атомных орбиталей углерода можно 
скомбинировать четыре орбитали, из которых две s/7-гибридизо- 
ванные орбитали образуют

X

Vit Я2

------ч

X X
-.н.

связь с зц2-гибридной орбиталью 
а-атома углерода и с а-орбиталью 
группы Нз. Третья связь атома уг
лерода с Н3 образуется из орбитали 
углерода я( и орбитали щ (рис. 1.7). 
Тогда орбитали яр и яг образуют 
я-связь, которая участвует в сопря- 
жёнии с я-системой молекулы или 
радикала. Таким образом, группу 
СН3 представляют в виде двухатом
ной системы, в которой совокупность 
орбиталей трех связей С—Н ском
бинирована в тройную связь типа 
—С?=Нз. Эта тройная связь со

стоит из ст-связи и двух я-связей во взаимно перпендикулярных 
плоскостях. Тогда этильный радикал, например, можно рассмат
ривать как я-электронный радикал с неэквивалентными связями:

/ С ; —Ср^н3

Рис. 1.7. Обозначения молеку
лярных орбиталей фрагмента 

• СН2СН3.

Чтобы рассчитать спиновую плотность в такой системе, надо учесть 
взаимодействие неспаренного электрона на атоме Са с системой 
связей атомов Cß и Н3. Возможны две схемы решения этой за
дачи.

а. я-Электронную систему рассматривают как единое целое. 
Вычисляют МО этой я-системы по Хюккелю или, в более общем 
виде, по ОХФ. Затем определяют поправки на спиновую поляри
зацию. Для этой схемы: (

Р я  =  Р л (в.) +  Р я Ы  (1.130)

где рл(Д|) =  Iфо 12 — делокализациокный, одноэлектронный вклад в спиновую 
плотность; рл(а2) — поправка на спиновую поляризацию, которую можно найти, 
например, по методу Мак-Лечлана.

б. а-Электронную систему делят на две подсистемы — неспарен
ный я-электрон (или система с сопряженными связями) и я-связь
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в группе С =  Нз. При построении полной волновой функции систе
мы из МО подсистем можно выделить два типа взаимодействий: 
перенос заряда между подсистемами. и чисто ковалентные взаи
модействия. Соответственно в спиновой плотности появляются две 
составляющие:

РЯ =  РЯ(М  +  РЯ(М

где рл(Ьі) — вклад от переноса заряда; рп (Ьо) — вклад от спиновой поляризации, 
обусловленной наличием возбужденных ковалентных конфигураций.

/ Расчеты ря в этильном радикале в рамках схемы (а) выпол
нены в работе [51]. Результаты приведены ниже:
Метод рас

чета . .

Л

Расчеты выполнены для значения отношения резонансных ин
тегралов связей Cß—Нз и Са—Ср, равного 2,7; все кулоновские ин
тегралы приняты одинаковыми (изменение кулоновских интегралов 
слабо влияет на спиновые плотности).

Использовали четыре варианта расчета по методу Мак-Леч- 
лана: пренебрегая недиагональными элементами матрицы Gmn 
[см. уравнение (I. 107)] и учитывая их; в варианте I не учитывали 
изменение орбитали неспаренного электрона под влиянием обмен
ного возмущения, в варианте II это изменение учитывали. Разли
чие вариантов I и II несущественно, когда спиновая плотность 
распределена равномерно по центрам. Если спиновая плотность 
сосредоточена на одном центре (как в этиле), матричные элементы 
Gmn могут быть большими и орбиталь неспаренного электрона бу
дет заметно изменяться.

Сравнение результатов расчета с экспериментом показывает, 
что распределение спиновой плотности в этиле хорошо описы
вается по методу Мак-Лечлана, особенно если учесть изменение 
орбитали неспаренного электрона. Более детальные расчеты под
тверждают эти результаты [52]. Таким образом, основным вкладом 
в рл на протонах метальной группы является рл(аі).

Расчеты рл в этильном радикале в рамках схемы (б) были 
выполнены в работе [53]. Найдено, что рп(Ьі) составляет около 
40%, а рл(6 2) — около 60%. Однако авторы работы [53] неправиль
но отождествили «ионный» вклад рл(&і) с одноэлектройным вкла
дом рл(аі), и сделали поэтому нейерный вывод о том, что вклад

Хюккеля Хюккеля Мак-Лечлана Экспери-
с учетом 
перекры при Gmn =  0 при Gт п¥ = 0

мент

вания I II I II
орбита-

лей
0,879 0,876 0,970 0,921 0,927 0,901 —
0 0,001 —0,055 - ■0,039 -0 ,029 -0 ,024 —
0,121 0,131 0,085 0,118 0,102 0,122 0,122
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спиновой поляризации в СТВ с протонами метальной группы срав
ним или даже превосходит одноэлектронный вклад. Обсуждение 
этого вопроса в работе [6 ] показало: рл(Ьі) и рЯ(Ь2) в действитель
ности являются составными частями ря (аі), т. е. в рамках схемы 
(б) основным вкладом в СТВ тоже является одноэлектрон
ный.

Экспериментальные данные об СТВ с метальными протонами 
хорошо объясняются моделью сверхсопряжения. Знак константы 
изотропного СТВ совпадает со знаком ря на атоме углерода, к ко
торому присоединена СН3-группа (это следует из данных ЭПР- и 
ЯМР-спектров). Неспаренный я-электрон частично делокализует

ся по группе СН3; это следует из 
сравнения СТВ с а-протонами ме
тального радикала и его метилзаме- 
щенных. СТ-взаимодействие СИ3- 
группы оказывается очень малым в 
тех системах, где орбиталь неспа
ренного электрона не может распро
страняться на псевдо-я-орбиталь 
СНз (например, в анион-радикале 
«-нитротолуола, где неспаренный 
электрон занимает антисимметрич
ную МО) [54].

Кроме того, расчеты по модели 
сверхсопряжения хорошо подтверж
даются данными об анизотропном 

СТВ. Расчеты компонент тензора Т для фрагмента > С —СН3 

(рис. 1.8) проведены в работе [51]. Спиновую плотность во фраг
менте можно представить в виде суммы р на разных орбиталях: 
р == рла -|- р° -(- ря0. При расчете пренебрегали вкладом p"ß, а в р" 
учитывали лишь главную часть спиновой плотности от поляри
зации связи Са—Ср.

я-Система фрагмента состоит из АО углерода яя, яр и псевдо- 
я-орбитали яг (см. рис. 1.7):

з

Л2  =  (у  • 7 т г у г ) '/2 S cos ^  (I- 131}/1=1

где Sh =  J hihi dv, hn — ls-орбитали атомов водорода; qpn — угол между проек7 
дней связи С—Н на плоскость, перпендикулярную связи С—С, и осью я а-орбит 
тали.

Спиновая плотность в системе
зР =  2  Р</Я,Я/ +  /С0(< Т а-а|) С1- 132)

і, І= 1

где первый член определяет плотность в я-снстеме, второй — в сг-системе; 
Ко — коэффициент пропорциональности.

Рис. 1.8. Схема молекулярных 
'орбиталей и осей фрагмента 

• СН2СН3.
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Константа изотропного СТВ с протоном іг в СН3 определяется 
спиновой плотностью Рңлф Подставляя сюда (1.131) и имея в 
виду уравнение (I. 10), получаем (в э):

а^(«) = 4 4 0 с°з2 (р;іРнз . (1.133)

Используя расчетное (см. стр. 53), имеем:

к* 54cos2 cprt (I. 134)

Наличие такого типа зависимости подтверждается эксперименталь
но данными о спектрах ЭПР радикалов при низких температурах, 
когда вращение метальной группы вокруг связи Са—Ср затормо
жено и углы фп фиксированы [55].

При свободном вращении метальной группы (в жидкости или 
в твердом теле при достаточно высокой температуре) наблюдает
ся значение а^, усредненное по всем значениям срп. Так как

2я
(cos2 ф) =  j" соз2 фгіф=-^-

d
то ßp =  27 э. Константа изотропного СТВ с протонами СН3-груп- 
пы в этиле равна 26,87 э [14], т. е. очень близка к расчетному зна
чению.

Обычно принимают, что константа изотропного СТВ с метиль- ’ 
ными протонами пропорциональна ря на атоме углерода, к кото
рому присоединена метильная группа, т. е.

Ар=“ СрРя (1-135)

Так как в этиле ря «  0,9, значение Qp в уравнении (1.135) состав
ляет около 30 э.

Вместо полученного теоретически выражения (1.133) для ßp 
часто используют [56] полуэмпирическое выражение

ар =  В0 +  В cos2 ф (1.136)

где Во «  3 э; В =  50 э [57]. (Величиной Ва часто вообще пренебрегают.)

Расчеты тензора анизотропного СТВ со спиновой плотностью, 
вычисленной по,уравнению (1.132), дали следующие значения ком
понент тензора для протонов свободно вращающейся метальной 
группы: Тхх — — 4,8 МГц, Тѵѵ= —4,7 МГц, 7 ^ —9,5 МГц [51]. ■

Они хорошо согласуются с экспериментальными [58] [для ради- 
кала-СН(СН3)СООН]: ТххжТуу= —3 МГц; Tzz= 6 МГц.

Следует отметить малую величину анизотропного СТВ и ак
сиальную симметрию тензора СТВ. Оба факта объясняются тем, 
что основной вклад в Т вносит ря на удаленном от СН3-группы 
атоме углерода Са; локальные вклады оказываются несуществен
ными для анизотропного СТВ, хотя изотропное СТВ почти целиком 
определяется локальной спиновой плотностью.
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Таким образом, модель сверхсопряжения позволяет удовлет
ворительно объяснить в рамках единых представлений как изо
тропное, так и анизотропное СТВ с протонами метальной группы, 
присоединенной к я-системе. Предлагавшаяся ранее Мак-Лечланом 
[59] модель последовательной спиновой поляризации связей С—С 
и С—Н неудовлетворительна. Как показал анализ [51], в рамках 
такой модели расчетные компоненты тензора Т (Тхх — —8 ,8  МГц, 
Туу =  —4,0 МГц, Tzz =  12J8 МГц) плохо согласуются с экспери
ментальными. Кроме того, значение изотропного СТВ с ядром 13С 
гораздо лучше передается моделью сверхсопряікения, чем схемой 
спиновой поляризации.

10. СТВ С ЯДРАМИ МНОГОЭЛЕКТРОННЫХ АТОМОВ 
В я-ЭЛЕКТРОННЫХ РАДИКАЛАХ

Рассмотрим теперь СТВ неспаренного я-электрона с многоэлек
тронными атомами, находящимися в узловой плоскости я-системы 
(ізС, HN, 19F, 170 , 31Р и др.).

Расчет СТВ с ядром ІЗС во многом аналогичен расчету СТВ 
с а-протоном.

Изотропное СТВ 13С появляется лишь за счет электронной кор
реляции; одноэлектронный вклад равен нулю (как и в случае 
а-протона). Учет спиновой поляризации во фрагментах

Ч0 \ XС—Н или (,)\
Ц2)

С—X (з)

можно произвести так же, как это делалось для фрагмента > С —Н, 
с той лишь разницей, что еще необходимо учитывать поляризацию 
всех трех связей, а также поляризацию внутренней пары 1 s-элек- 
тронов атома углерода. Полуэмпирическое уравнение для а13с бу
дет выглядеть [42] так:

„»с. (1 .137)

где S0'— спин-поляризационная константа, соответствующая поляризации внут
ренних ls -электронов атома углерода; <3сх(£) и Qx^)с — спин-поляризациониые 
константы, соответствующие поляризации сг-связей я-электронными спиновыми 
плотностями на атомах углерода и Х(,>

Величины Q и SG выражаются через обменные интегралы. Так, 
е С Л И  Х(г) = С ,  то

Qcc,
( п а С С { I Я0ГС С £) ~  (naCiC I nactc) 

<CTCC£ I %c)  с ( І 5 Я  I tl2 s)

6 ~  AE
где AE — расщепление термов Is и 2s.

Используя полуэмпирические значения интегралов, можно по
лучить качественное согласие с опытом,
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Путем анализа большого экспериментального материала по 
изотропному СТВ с |3С в я-электронных радикалах были получены 
следующие уравнения [60]:

=  35,6pS(o) -13,9 2 pc(О

ac  =  30,5pg — 13,9 2  РсL(o) -Г №

во фрагменте

во фрагменте

Ч 0 \

С, , >
сО)\

С (*/

ДО)' -Н

С (о) с (з)

(I. 138)

Аналогичные уравнения были получены для констант СТВ во 
фрагментах, где X*—N, О, и т. д. Эти уравнения характеризуются 
большим разнообразием спин-поляризационных констант, причем 
для каждого химического класса радикалов имеются свои харак
терные константы. Так, для СТВ 13С в нитрильных анион-радика
лах Qcn=  14,7 э, Qnc=  —47,5 э. Многочисленные примеры можно 
найти в книге [60].

Константы изотропного и анизотропного СТВ с ядрами ІЗС 
определяются в основном локальным я-электронным вкладом. Со
поставление с экспериментальными данными показывает, что тео
ретические значения компонент тензора анизотропного СТВ не
сколько превышают экспериментальные. Так, для радикала 
•СН(СООН) 2 получены следующиё значения компонент тензора 
Т: Тхх— —50 МГц, Тѵу =  — 70 МГц, 7^ =120 МГц. Теоретическое 
значение Tzz, рассчитанное с р£ «  0,9 (эта величина получена из 
экспериментальных констант изотропного СТВ на а-протоне и '13С), 
составляет 166 МГц (рассчитано с функциями Хартри — Фока) и 
141 МГц (со слейтеровской функцией с эффективным зарядом ядра 
1 =  1,625). Согласие с опытными данными получается хорошим, 
если принять, что £ =  1,5, т. е., как и в случае СТВ с а-протоном, 
следует принять, что я-орбиталь в радикале более диффузна, чем 
2 р-орбиталь атока углерода [6].

СТВ с ядрами азота можно интерпретировать также, как и СТВ 
с 13С. Изотропное СТВ часто описывают уравнениями типа (1.137) 
или даже более простыми, например aN =  QNp£,. Однако спин-по-
ляризациоңные параметры в таких уравнениях зависят от химиче
ского типа радикалов; единой универсальной системы спин-по
ляризационных констант найти не удается. Примеры значений. 
спин-поляризационных констант в разных системах можно найти 
в работах [61, 62].

Очень интересны закономерности СТВ с а-атомами фтора в 

я-электронных радикалах. Фрагмент ^ С —F подобен фрагменту

^ С —Н, однако значения и знаки СТВ с I9F сильно отличаются от 

значений и знаков СТВ с протоном.
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Тензор анизотропного СТВ с 19F аксиально симметричен, а ком
поненты его велики по абсолютному значению. Так, для -NF2 

Txx= T vy =  —7Q э, Tzz=  152 э [63]; для -CHFCONHa Тхх =  
=  —72,5 э, Туу =  —60,4 э, Тгг =  132,9 э [64]. Отсюда сразу можно 
сделать вывод, что анизотропное СТВ определяется я-электронной 
спиновой плотностью, локализованной на атоме фтора, т. е. неспа
ренный я-электрон локализован частично иа р-орбиталь атома фто
ра. Спиновая плотность на р-орбите l9F составляет обычно

0 ,1 0  -4- 0 ,1 2  от спиновой плотности 
на я-орбитали соседнего углерод
ного атома.

Очевидно, что для изотропного 
СТВ можно написать полуэмпири
ческое уравнение типа уравнения 
(1.137):

=  (sF +  Qfc) Pf +  QcfPc ( I - 139)

Здесь (SF +  Qfc) >  0, Qcf <  0; 
больший вклад вносит первый член, 
поэтому 'aF >  0 ; значение спин-поля- 
рнзационных констант, также каки 
для СТВ с 14N, очень разнообразны.

Теория изотропного- СТВ с 19F 
была детально развита в работах 

[65, 6 6 ]. Она должна обязательно учитывать следующие структур
ные особенности связи С—F:

1) делокализацию неспаренного я-электрона на р-орбиталь 
атома фтора;

2 ) наличие ряда возбужденных конфигураций, дающих вклад 
в aF по механизму спиновой поляризации;

3) большую степень ионности связи С—F.
В работах [65, 6 6 ] был рассмотрен ряд возбужденных конфигу

раций, схема электронных уровней которых показана на рис. 1.9 . 
Здесь Is — орбиталь внутренней пары электронов фтора; 3s — воз
бужденная орбиталь той же пары; f ' =  (2 s — ap)/]/l +  a2— гиб
ридная орбиталь неподеленной пары электронов фтора; а — пара
метр гибридизации; q и q* — связывающая и разрыхляющая ор
битали связи С—F:

q =  N q (a +  x f )

? *  =  A C . ( ( j - x 7 )

Ряс. 1 .9. Схема молекулярных 
уровней и электронных перехо- 

\  •
дов во фрагменте ^ C —F.

где Nq и Л^, — нормировочные коэффициенты; а — э/Р-гибридиая орбиталь
атома углерода; х и х* — параметры ионности связи; f =  (р +  a2s)/|/ 1 — a 2 —. 
гибридная орбиталь атома F, участвующая в связи С—F.

С этими орбиталями были рассчитаны вклады всех шести кон
фигураций в константу изотропного СТВ, Было исбледовано также
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влияние параметров гибридизации и ионности связи на относи
тельный вклад каждой из этих конфигураций в СТВ. Основной 
вклад дают переходы 1 и 2  (см. рис. 1.9), связанные с возбужде
нием электронов связи С—F и неподеленной пары электронов 
фтора. Константы СТВ чувствительны к параметрам гибридизации 
и ионности связи; в частности, для согласия с эксперименталь
ными константами СТВ необходимо принять, что атомные орби
тали фтора имеют различную гибридизацию в связывающей и раз
рыхляющей МО связи С—F.

Поскольку суммарная константа изотропного СТВ\<зр опреде
ляется многими членами, которые взаимно суммируются и вычи
таются, а¥ чувствительна к выбору МО и, следовательно, к деталям 
структуры радикала. Именно с этим связан большой разброс в 
константах СТВ с 19F в близких по структуре радикалах.

Многие фторсодержащие радикалы не являются я-электрон- 
ными; в ряду «CFFF, -СРгН, *CF3 структура радикалов изменяет
ся от плоской до пирамидальной [67]. По мере отклонения струк
туры от плоской помимо спин-поляризационного вклада появляется 
одноэлектронный вклад в спиновую плотность на атоме фтора. 
В таких случаях трудно сформулировать количественные законо
мерности в поведении констант СТВ с ядрами фтора.

СТВ с атомами 170, ЗІР, 35С1 в я-электронных радикалах опре
деляется теми же механизмами, которые были рассмотрены для 
СТВ с атомами 13С, I4N, 19F. Однако экспериментальных данных 
об СТВ с 170, 31Р, 35С1 пока мало, а теоретический анализ этих си
стем не проведен.

Таким образом, состояние теории СТВ с многоэлектронными 
атомами менее удовлетворительно, чем теории СТВ с протонами. 
Причины такого положения состоят в следующем.

Во-первых, квантовохимические расчеты распределения л-элек- 
тронной спиновой плотности менее однозначны, поскольку они за
висят от выбора параметров гетероатома и его химических связей.

Во-вторых, использование в полуэмпирических уравнениях типа 
(1.137) только диагональных элементов матрицы спиновой плот
ности (т. е. заселенностей атомных орбиталей) недостаточно. Не
обходимость учета недиагональных элементов (т. е. спиновой плот
ности на связях) была уже показана выше на примере СТВ с про
тонами в катион- и анион-радикалах. Это особенно важно для 
расчета СТВ с многоэлектронными атомами [65,66,68]. Жидомиров 
и Счастнев [65] предложили полуэмпирическое уравнение для рас
чета константы изотропного СТВ с атомом Y:

° Y =  ŝY +  2  Qyx(i) j Py +  S  Qx^ yPXĵ  ±  2  Qx(i)YPx(i)Y (r- 14°)

Это уравнение отличается от (1.137) учетом недиагональных 
элементов матрицы спиновой плотности р" ѵ. Роль этих членов
зависит от длины связей, формы атомных орбиталей, ионности,
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полярности и гибридизации связей, т. е. чувствительна к струк
туре радикалов.

В-третьих, сами спин-поляризационные константы чувствитель
ны к структуре радикалов, к природе заместителей, к геометрии 
и т. д.

В-четвертых, константа СТВ зависит от большого числа спин- 
поляризационных констант, а выбор их менее однозначен, осо
бенно если экспериментальных данных недостаточно (для много
электронных атомов это типичная ситуация).
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Г л а в а  II
^-ФАКТОР ОРГАНИЧЕСКИХ РАДИКАЛОВ

I. ФИЗИЧЕСКИЙ СМЫСЛ ^-ФАКТОРА

Из классической теории электричества и магнетизма [1,2] из
вестно, что заряд q, движущийся со скоростью V, создает в неко
торой точке (примем ее за начало координат), удаленной на рас
стояние г от заряда, магнитное поле напряженности

H = ± . L X V = J L . O O uV = J L . ^
с п  тс г3 тс rä

где с — скорость света; т —- масса электрона; L — орбитальный момент количе
ства движения электрона относительно начала координат.

Пусть началом координат является ядро атома. Тогда из вы
ражения (II.1) видно, что напряженность магнитного поля на 
ядре, создаваемая орбитальным движением электронов, равна 
нулю для s-электронов (для которых L — 0), но должна быть 
большей для р- и d-электронов (для которых Ь Ф  0). Таким обра
зом, ядра атомов, имеющих р- или d-электроны, должны испыты
вать влияние сильного магнитного поля, создаваемого орбиталь
ным магнитным моментом электронов.

g-Фактор есть отношение механического момента электрона 
к магнитному. Для свободного электрона, имеющего только спи
новый момент, g -фактор (ge) равен 2,0023. Для электронов с ор
битальным моментом, не равным нулю, он может изменяться очень 
сильно, т. е. в радикалах с р- или d-электронами значения ^-фак
тора должны отличаться от двойки и изменяться в широких пре
делах.

В действительности опыт показывает, что подавляющее боль
шинство радикалов имеет g'-фактор,-близкий к двум; максималь
ные отклонения от ge составляют лишь несколько сотых долей. 
Причиной этого является то, что орбитальный момент электронов 
в радикалах практически отсутствует или, как говорят, орбиталь
ный момент «заморожен» [3]. «Замораживание» происходит вслед
ствие того, что атомные орбитали в радикале жестко фиксированы 
и ориентированы в молекулярной системе координат, сильными 
электрическими полями атомов.

«Замораживание» орбитального момента упрощенно и наглядно 
можно представить следующим образом. Пусть неспаренный элек
трон находится на 2 р-орбитали атома водорода (как, например,
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у атома водорода в возбужденном состоянии) (рис. II.1), а направ
ление магнитного поля совпадает с осью х\ найдем результат воз: 
действия магнитного поля иа 2р-орбиталь.

Под влиянием ^-компоненты оператора орбитального момента 
Lx орбиталь р2 будет изменяться. Компоненты оператора L имеют 
вид:

L> - ‘ (x - k - z i }  (II-2)

‘“ - ‘ ( ‘ i i - i ’ é )

Из квантовой механики атома водорода следует, что водоро
доподобные орбитали рх, Ру, рг можно представить в виде: рх =

Рис. II. 1. Молекулярная 
система координат 2р-ор- 
битали атома водорода.

Рис. И. 2. Схема орбиталей 

фрагмента О • азотокис-

ных радикалов.

=  f(r)x,  Py = * f { r ) y ,  pz — f(r)z  [где f ( r ) — сферически симметрич
ная функция]. Таким образом, оператор L преобразует орбитали 
Рх, Ру, Рх так же, как координаты х, у,  z. С помощью (II. 2) находим

Lx I Р г) —  І I Ру)', L x I Ру) =  i I Pz)

т. е. Lx взаимно преобразует pz- и рѵ-орбитали. Поскольку энергии 
этих орбиталей одинаковы (вырожденные орбитали), под влиянием 
магнитного поля, направленного вдоль оси х,  орбитали pz и ру бу
дут переходить друг в друга. Такие переходы эквивалентны орби
тальному вращению электрона вокруг оси х;  при этом создается 
орбитальный магнитный момент, направленный вдоль оси х,  и 
g-фактор электрона будет сильно отличаться от ge.

Представим теперь, что р2-орбиталь с неспаренным электроном 
принадлежит атому кислорода [например, во фрагменте > N —СЬ. 
азотокисного радикала (рис. II.2), в группе > С = 0  анион-радика
ла ацетона и т. д.]. У атома кислорода ру-орбиталь заполнена (не- 
поделенная пара электронов), и поэтому переход электрона
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с /Jz-орбитали на ру-орбиталь сильно затруднен. Электрон может 
перейти лишь на возбужденные ру-орбитали (например, 3ри), но 
такой переход требует большой энергии (порядка энергии возбуж
дения перехода 2р->-Зр). Переход электрона с руорбитали на pz 
связан с возбуждением электрона неподеленной пары на рг-орби
таль и требует энергии, равной энергии я-*-я*-перехода. Таким 
образом, орбитальное движение практически полностью подавле
но, орбитальный момент отсутствует и g -фактор неспаренного 
электрона близок к ge. Физически это вызвано тем, что за счет 
электрических взаимодействий в молекулярных системах снято 
вырождение орбиталей и расстояние между энергетическими уров
нями достаточно велико.

Изложенное выше справедливо для подавляющего большин
ства органических радикалов; в них вырождение орбиталей снято, 
орбитальный момент равен нулю, следовательно, основное орби
тальное состояние является синглетным. В тех редких случаях, 
когда в свободном состоянии уровни радикала все-таки вырожде
ны, вырождение снимается либо за счет взаимодействия электрона 
с кристаллическим полем решетки, либо за счет искажения геомет
рии системы (эффект Яна — Теллера), как, например, в анион- 
радикале бензола и в некоторых неорганических двух- и трехатом
ных радикалах.

Орбитальный момент строго равен нулю, если расстояния ме
жду энергетическими уровнями бесконечно велики. Обычно эти 
расстояния конечны и, следовательно, всегда имеется небольшой 
орбитальный магнитный момент. Этот момент влияет на спиновый 
магнитный момент так, что спин электрона ориентируется вдоль 
эффективного магнитного поля, которое складывается из внешнего 
поля и поля, создаваемого орбитальным моментом электрона.

Поскольку орбитальный момент очень мал, отклонения g-фак
тора от ge будут небольшими, причем они будут зависеть от ориен
тации радикала относительно направления внешнего поля. Так, 
у рассмотренного выше азотнокисного радикала орбитальный мо
мент будет разным, когда поле ориентировано вдоль х и вдоль у. 
В первом случае индуцирование, размораживание орбитального 
момента магнитным полем происходит за- счет возбуждения пере
ходов pz — Р у ,  во втором случае размораживание орбитального мо
мента связано с переходами pz — Рх- Поскольку Ру-орбиталь яв
ляется орбиталью неподеленной пары электронов, а рх — орби
талью, участвующей в связи N—О, то их энергии и энергии воз
буждения pz — Р у  и pz — Р х  будут различными; g -факторы радика
ла, когда внешнее поле направлено вдоль х- и у-осей, также будут 
разными. Таким образом, g-фактор является тензорной величиной; 
как и для СТВ, можно найти молекулярную систему коордцнат, 
в которой тензор g будет диагоналей. Диагональные элементы яв
ляются главными компонентами g-тензора, а молекулярная систе
ма координат, в которой g-тензор диагоналей, обычно совпадает 
с системой координат, в которой диагонально СТВ,. Таким образом,
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в большинстве радикалов направления главных компонент тензо
ров g-фактора и СТВ совпадают.

' Итак, g-фактор радикала является важной характеристикой 
его электронной оболочки; вопрос о том, как свойства электронной 
оболочки и ее асимметрия проявляются в величине g-тензора и 
главных компонент, рассмотрен в следующем разделе.

2. ТЕОРИЯ g-ФАКТОРА ОРГАНИЧЕСКИХ РАДИКАЛОВ

Компоненты g-тензора, так же как и компоненты тензора СТВ, 
определяют из спектров ЭПР радикалов в диамагнитно разбав
ленных монокристаллах. Для этого исследуют зависимость поло
жения линии ЭПР от ориентации кристалла в магнитном поле. Мы 
не будем здесь рассматривать способы экспериментального опре
деления g -тензора; они достаточно подробно изложены в ряде 
книг и статей [4, 5].

Найдем выражение для g -фактора при произвольной ориещ 
тации магнитного поля относительно молекулярных осей радикала. 
В этой системе координат зеемановский спин-гамильтониан имеет 
вид:

Ж  =  ßHgS —  ß (gxxSxHx +  gyyS yHу +  SzzSzHz) (II. 3)

где gxx, gyVl gzz — главные компоненты g-тензора. ч
Если поле Н  направлено так, что направляющие косинусы уг

лов с молекулярными осями х, у, z равны lx, L, U, то Нх =  
=  Н1Х, Нѵ =  Hly, Hz =  HU. Тогда

Ж  =  ßЯ (gXXlXS x +  gyylySy  +  gzzlzSz)  (II. 4)

Найдем с этим гамильтонианом собственные значения энергии 
состояний электрона (а | и (ß |. Для этого вычислим матричные 
элементы {а\Ж\а),  {a\ofâ\ß), {ß\3@\a), ( ß l^ lß )  и представим их 
в виде матрицы:

(<*І (РІ

(a l ~2 SzzlzßH 

<ßl ( jgxx lx + -jgylyy)?>H 

Диагонализируя матрицу 

~2 SzzUßH 6 

T̂jT SxxU +  ~2 ëyyluj

2 ëyylyj 

2" SzzlzßH

2 BzzlzßH — 6

находим энергии двух состояний

е а, ß =  ± J  ß# { ë l / x  +  ё 2уу l 2y  +  g t z f y ' 1'

3  Зак. 655 65



Разность энергий этих состояний

= Ш х + s l A + ря
откуда

З ^ Ш І  + ёІуіІ + ёІА)'1' (И. 5)

Уравнение (II. 5) связывает g-фактор радикала с главными 
компонентами g -тензора gxx,gyy,gzz и направляющими косинусами 
/*, ly, lz. Часто g-тензор обладает аксиальной симметрией, т. е. 
gxX =  gyp =  gx, gzz =  gii- Тогда

8  =  (g x  s'n2 6 +  gjj cos2 Ѳ)ѵ* (II. 6)

где Ѳ — угол между направлением поля и осью г  молекулярной системы коор
динат.

Перейдем теперь к расчету главных компонент g-тензора. Как 
видно из уравнения (II. 3), главные компоненты получаются с эф
фективным спин-гамильтонианом, в котором электронный спин S 
является эффективной величиной, включающей примесь орбиталь
ного момента электрона. Для того чтобы вычислить эти компо
ненты, надо найти собственные значения энергии с гамильтониа
ном, в котором спиновый и орбитальный моменты учитываются не
зависимо

Ж =  ß #  (£  +  2S) (II. 7)

и сравнить их с собственными значениями эффективного спин-га
мильтониана (II. 3).

Волновые функции основного состояния обозначим (0, а | и 
(О, ßI; первый символ относится к орбитальной, второй — к спи
новой части полной волновой функции.

С этими функциями, как обычно, находим собственные значе
ния точного гамильтониана (II. 7). Легко увидеть, что матричные 
элементы (0|Z.|0) равны нулю. Функция основного состояния дей
ствительна, а операторы (II. 21 компонент L — мнимые, следова
тельно, матричные элементы (0 |L X|0), (0 |L y|0) и т. д. должны 
быть либо мнимыми, либо равными нулю. Однако значения компо
нент орбитального момента не могут быть мнимыми (оператор L 
эрмитов), следовательно, они равны нулю. Таким образом, опера
тор L не действует на невозмущенные волновые функции основного 
состояния.

Физический смысл рассмотренного эффекта состоит в том, что 
для индуцирования орбитального момента необходимо, чтобы были 
разрешены переходы между основными и возбужденными состоя
ниями радикала. Поэтому в первом порядке теории возмущения, 
когда используются невозмущенные волновые функции основного 
состояния, орбиГальный момент не размораживается.

Для нахождения собственных значений гамильтониана (II. 7) 
необходимо использовать возмущенные волновые функции основ
ного состояния. Возмущением, смешивающим основное состояние
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с возбужденными, является спин-орбиталы-юе взаимодействие 
XLS — константа спин-орбитального взаимодействия). С уче
том этого возмущения функции (0, а | и (0, ß| переходят в новые 
функции:

(аI =  (0, а | - ^ ] (п  I XLS I 0, а) 
Еп — Е0 п) (П. 8)

(бі=(о, pi
П

(п I %LS I 0, р) 
Еп Е0 I п)

где |п) — волновые функции возбужденных состоянии; суммирование произво
дится по всем возбужденным состояниям.

Теперь необходимо найти матрицу точного гамильтониана с 
функциями (а | и (6 |:

(а I Ж I а) ( а \ Ж \ Ь )
<6 IЖ I а) ( 6 |Ж |6 )  [ ' 9'

Чтобы расчет был более ясным и конкретным, проведем его для 
фрагмента > N —О азотокисного радикала (рис. II. 3); качествен
ный анализ g-фактора этого радикала был 
сделан ранее.

Примем вначале для простоты, что неспа
ренный электрон полностью локализован на 
gz-орбитали атома кислорода. Тогда |0, а )  =
=  |р2а), |0, ß ) = | p zß), |n ) = |p s ) ,  !/?„).

Пусть магнитное поле направлено вдоль 
9 си г. Тогда:

Ж =  ßtf {Lz -f 2Sz)
(а I Lz +  2SZ I a) =  (a | Lz | a) +  2 (a | Sz | a) =  / ,  +

Л  =  ( a  I Е г  I a) =
=  (0, a I Z.J. I 0, a) - 2 - ^ (0, a I Lz I n) (n I XLS | 0, a ) .

En - E 0 +

+  малые члены

Рис. II. 3. Молеку
лярные оси и схема 
орбиталей дифенил- 
азотокисного ради

кала.

Малые члены пропорциональны [Х/(Еп—£ 0)]2; так как
Х/(Еп—Е0) <  1, этими членами можно пренебречь. При вычисле
нии матричных элементов в интеграле h  легко убедиться, что
h  =  0

/ 2 =  2 (0, a I Sz I 0, a ) - 4 ^
П

(0, a 1 Sz I n) (n I XLS I 0, a) 
En — E0

+  малые члены

Здесь не равен нулю лишь первый член:
2(0, о I Sz I 0, а) =  2 (a I 5г I а) =  1

Можно убедиться, что (b\Lz -\-2Sz\b) = —1, а недиагональные 
матричные элементы (a]Lz +  25z|b) и {b\Lz -\- 2Sz|a) равны нулю. 
Таким образом, матрица (II.9) принимает вид:

* ß# о 
о ßff
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Д и а г о н а л и з а ц и я  э т о й  м а т р и ц ы  д а е т  э н е р г и и  д в у х  с о с т о я н и й
(а|  и ( 6 | ,  к о г д а  м а г н и т н о е  п о л е  н а п р а в л е н о  в д о л ь  о с и  z:

8і, 2 =  ± $Ң
Разность этих энергий равна gzß#  =  2ß#, откуда gzz — 2. Таким 
образом, z-компонента g-тензора с точностью до релятивистской 
поправки совпадает со значением g-фактора свободного элек
трона.

Пусть теперь поле направлено вдоль оси х\ найдем компоненту 
gxx. Нетрудно убедиться прямым вычислением, что диагональные 
матричные элементы равны нулю. Найдем недиагональные эле
менты:

( а  I L x +  2 S x \ b)  =  { a \ L x \ b )  +  2 { a \ S x \b)  =  I 1 +  I 2 

Л  =  ( a \ L x \ b )  =  (Pz а  I L x | p2ß) —
{ p z a \ L x \n) (ra| ALSjp2ß) 

En — Eq
(Pzß [ L x \n) ( n  I X L S  I p z a) 

E n - E a

Первый член в интеграле / 1 равен нулю, так как (01 Lx 10) =  0. 
Во второй сумме не равен нулю единственный член

(Pzv\Lx \py<i) (pya\%LxSx \pz$) (11.10)

в третьей сумме не равен нулю элемент:
(Pzß I L x  I Ру$) (Pl/ß I ^ L XS X I p2Ct) =7= ~n (II- 11)
A 1

Следовательно, не равны нулю матричные элементы с |я) =  \рѵ)- 
Отсюда /] =  — М(Ери — До)
/2 =  2 (а  I S x I Ь ) =  2 (р 2а  I S x ! p2ß)

_п ( р2ч  I S x 1 n )  (ft I X L S  I p2ß)  _ 'O  (p2ß 1 S x [ n) ( n  I K L S  I p2g)
Z l  E n - E 0 Z l  E n - E o
n n

где не равен нулю лишь первый член:
2 {Рга 1 Ех \ Pzß) — 1 (!!• 12)

Следовательно,
{ а  1Ц  +  25х  I Ь)  =  1 -  ■

с Р у ~  с °

второй недиагональный элемент равен первому. Тогда матрица 
(II. 9) имеет вид: '

0 А
Е р у  — Е 0;

0
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Д и а г о н а л и з а ц и я  е е  д а е т  э н е р г и и  с о с т о я н и й  ( а ]  и ( & ) ,  к о г д а
п о л е  н а п р а в л е н о  в д о л ь  о с и  х:

Ві, 2= ± ß#

Разность энергий этих состояний

откуда:

‘ " “ 2 ( ‘ - £ ^ Ь г ) _ <ІІЛЗ>

Аналогичным образом легко найти, что

< " - м >

где Я,— константа спин-орбитального взаимодействия для атома кислорода; 
и Ер — энергии рѵ- и рх-орбиталей.

ИУ X

Величина ЕРу — Ео есть разность энергий р^-орбитали, заня
той неподеленной парой электронов и р2-орбитали в я-системе; она 
отрицательна и равна по абсолютной величине энергии п —>-я*-пе- 
рехода, которую можно найти из электронных спектров поглоще
ния. Величина ЕРх — Ео равна разности энергий рж-орбштали, 
принимающей участие в связи N—О, и рг-орбитали; она также от
рицательна и равна по абсолютной величине энергии сг—»• ^-пере
ход а.

Итак, g-тензор радикала > N —О* в молекулярной системе ко
ординат имеет вид:

8 XX
Syy

gzz

2 (1+ Д тѴ

2 1 + (II. 15)

2

Очевидно, что компоненты gxx и gyy превосходят ge на величину 
2К/АЕпп* и 2Я-/АЕап> соответственно; этот количественный резуль
тат находится в полном согласии с качественными выводами о ча
стичном размораживании в магнитном поле орбитального магнит
ного момента.

Величина Ag — gu—ge определяет отличие і-той компоненты g- 
фактора от g -фактора свободного электрона. Знак этой величины, 
как видно из уравнений (11.13) и (11.14), зависит от знака АЕ. 
Если размораживание орбитального момента происходит из-за воз
буждения электронов заполненных оболочек, то АЕ <  0, а знак Ag 
положителен, т. е. значение g-фактора увеличивается на 2К/АЕ.
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Если размораживание орбитального момента происходит при воз
буждении электронов незаполненных оболочек, то АЕ >• 0, Ag <  О 
и значение g-фактора уменьшается на величину 2%/АЕ.

Увеличение g-фактора обычно происходит вследствие возбуж
дения неподеленной пары электронов или электронов ст-связей на 
я*-молекулярную орбиталь (т. е. при /г-»-я*- и ст-»-я*-переходах). 
Уменьшение g-фактора происходит при возбуждении неспаренного 
электрона на разрыхляющие а*-орбитали, т. „е. при я —>■ ^-перехо
дах. Поскольку энергия разрыхляющих о*-орбиталей больше, 
АЕпа* велико и уменьшение g-фактора за счет этих возбуждений 
в большинстве случаев пренебрежимо мало. Именно по этой при
чине у большинства радикалов gzz близко к ge =  2,0023 [5].

Разность энергий между связывающими сг-орбиталями и я-ор- 
биталью ДЕоя* несколько меньше, чем АЕяа>, следовательно, пе
реходы о —*• я* будут вносить заметный вклад в увеличение gxx- и 
gyy-KOMnoHeHT. Например, в алкильных радикалах gzz ä; 2,0020 Ч- 
Ч- 2,0026, gxx «  2,0032 Ч- 2,0042, gvv «  2,0033 Ч- 2,0044 [6].

В радикалах с гетероатомами основную роль играют п —>-я*-пе- 
реходы с низкой энергией. Эти переходы увеличивают компоненты 
gxx и gyy на 2ЦАЕпп.\ в таких радикалах всегда gxx >  gzz, gvv >  
>  gzz• Константы спин-орбитального взаимодействия для гетеро
атомов значительно больше, чем для атома углерода. Поэтому 
g -факторы обычно больше у радикалов, содержащих кислород, 
азот, фтор, серу, хлор и другие гетероатомы.

Мы рассмотрели простейший случай, когда в фрагменте > N —О 
азотокисного радикала неспаренный я-электрон локализован на 
атоме кислорода. Если он распределен между атомами N и О, т. е.

Pz ~  c NzPzN +  c OzPzO ( В .  16)

а неподеленная пара локализована на кислороде, т. е.
Ру ~  сОуРуО

то матричные элементы (II. 10), будут равны:
Я

{ P z а  I L x  I Ру&) (Ру® I L L x S x  I Pzß ) =  ~ 2  (P z  I Pz)  ( Р у  I Py)  —

_ Ä 2 ' 2 I L 2 „2
2 С Н г с О у “T 2 COzc Oy

И

A gxx =
^NCN,zLOy

A E,
^Ос Огс Оу

A£,

(11.17)

(II. 18) 

(11.19)

Так как в нашем частном случае с£, =  1, а с^г =  Ры> coz =  P§ 
(где и pg — спиновые плотности на N и О; АЕ{ — энергия воз
буждения неподеленной ls2-napbi электронов азота на я ’-орбиталь 
AEz =  AEnn', А Ei ДЕяд*), то

Ьёхх -  ТЁ
о̂Ро (II. 20)
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Анализируя матричные элементы (II. 10) и (11.11), нетрудно 
обобщить выражение (11.20) для Aga на любой случай. В самом 
деле, в общем случае волновые функции, с которыми рассчиты
вается Дg, можно представить в виде МО ЛКАО. Это было сде
лано для я-электронных радикалов Стоуном [7]. Если использо
вать двухцентровые МО для каждой сг-связи, то:

=  +  №21) 
і ‘ / '

где — вклад в Eg от каждой из /-той сг-связи; Agn — вклад от каждой 
из у-той негтоделенной пары.

Величины Дgg{ и Agnj выражаются через коэффициенты раз
ложения МО ЛКАО:

a,  h

&£хх(оЛ =  Т]
К КТ К 2 + К КТ К 2 + {К + К) т

(аі) Lk ЕР—ЕТ- ' '№ ‘
а,  b

he»y (аі) =  S
к КТ К 2+ КТ К 2 + (к+к)с%сКс

Ер - Е ?

Я м т  к т . дсг h K 2K T
ëjcjc(n/) E p - E f  ’ ьг а (п/) e P — E f

где индексы г и s обозначают нумерацию атомов в двухцентровых МО; 
Яг, Яз, Я} — константы спин-орбитального взаимодействия для атомов г и s и 
атома, имеющего неподеленную пару; с’?х, с™у, с” , cf  — коэффициенты при вол
новых функциях атомных рх- и р„-орбиталей в разложении m-ой МО; cf, cf  — 
коэффициенты при волновых функциях атомных /ѵорбиталей в разложении моле
кулярной орбитали неспаренного я-электрона; cfx, cfy — соответствующие коэф
фициенты для п-ой молекулярной орбитали неподеленной пары; (cpf f  — спиновая 
плотность неспаренного я-электрона на атоме с неподеленной парой (суммирова
ние проводится по всем т МО, из которых а занятых связывающих МО и Ь сво
бодных разрыхляющих МО); Ер, Е'[1 и Ef  — энергии МО неспаренного элек
трона т-ой МО сг-связей и МО неподеленных пар.

Таким образом, если проведен квантовохимический расчет ра
дикала и получены его МО, можно тіо уравнениям (11.21) и (11.22) 
вычислить g-фактор радикала и его главные компоненты. Для ил
люстрации общего' расчета рассмотрим пример вычисления Ag 
дифенилазотокисного радикала (рис. II. 3) [8]. Волновые функции 
и энергии я-орбиталей рассчитаны по методу Хюккеля с парамет
рами ao =  a + ß ,  ай =  сс +  2ß, ßNC =  0,7ß, ßNo =  0,7ß. (Здесь a0 
и <XN — кулоновские интегралы атомов кислорода и азота; ßNC, 
Pn o  — резонансные интегралы связи NC и N0). Энергия (в эВ)



орбитали неспаренного электрона и спиновые плотности равны:
Е р  =  а  +  0,5090ß =  -  8,33 

Pä =  (cn)2 =  0 ,2160 

Рб =  ( ^ ) 2 =  0,4389

Р4 =  ( ^ ) 2 =  0,0268

Чтобы найти ст-орбитали N—С- и N—О-связей и их энергии, 
был выполнен расчет фрагмента

- н 2с ч

—Н2С-'/
С—N —С

О*

/ С Н 2-

Х'СН2-

по расширенному методу Хюккеля. Разрыхляющая орбиталь 
связи N—С

^ nc =  0,9120<pNff +  0 ,1248фСя — 0,3556<рСл, +  0,6916фСг, 

с  =  4,25 эВ

Связывающая орбиталь связи N—С
^NC =  0,7477фЫі/ +  0,0І78фСа +  0,3627фСл: — 0,2823фСі,

E bNс =  -  14,33 эВ

разрыхляющая орбиталь связи N—О
Ч й о  =  0,5456ф о2 +  0 ,70 3  Іф0 х  — 0,2846ф М і +  l,0517<pNjc 

£«о =  +  0 .Ю  э В

связывающая орбиталь связи N—О
ifijijo =  — 0,1804фО5 +  0,8247фОд, -(- 0,0555ф^5 — 0,3623ф^Л

^NO =  "  І9>02 эВ
где фСі, ф№ іг ф0я — 25-орбитали атомов С, N и О; фМл, фМу, ф0л:, q>0y , q>Cx, 
tpCj/ — рх- и р^-орбитали атомов N, О и С.

Теперь найденные коэффициенты и энергии можно подставить 
в уравнения (11.22) и вычислить Agxx, hgyy и среднее значение 
{Ag), которое характеризует радикал в жидкой фазе:

1 1
(Аg)  =  -3 (Дёхх +  Ьёуу +  Дgzz)

Прямой расчет по уравнениям (11.22) дает для {Ag) следующие 
значения:

(Д£>мс =  9>7- И Г5 
(A g)NO =  53,2. КГ5 

(Eg)n — 238,8 • 10- 5
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Вклад в Дg от углеводородной части радикала (ароматических 
колец) можно рассчитать по формуле Стоуна [7], полученной полу
эмпирически:

Ч г  =  2 р г  (24,7 -  19,З Г )  • Ю“ 5
і

где суммирование производят по всем і углеводородным атомам я-системы; 
рі — плотность я-электрона на і-том атоме; X *— коэффициент в выражении для 
энергии МО неспарениого электрона (a  +  A.*ß), рассчитанной, например, по ме
тоду Хюккеля.

Для Ph2NO* Agn =  5,1 • ІО-5. Полное значение (Ag) равно 
сумме всех перечисленных выше вкладов, тогда расчетное значе
ние g-фактора радикала в жидкости равно: -

£ Расч =  2.00232 +  2 ÄgNG +  b g N0 +  b g n +  &g„ =  2,00549

Оно близко к экспериментальному gaucn =  2,00572. Расчет пока
зывает также, что основной вклад в Дg вносит неподеленная пара 
электронов и соответствующие /г-»-я*-переходы.

Таким образом, g-фактор и его компоненты дают ценную ин
формацию об электронном облаке радикала: о наличии неподе- 
ленных пар и их ориентациях относительно орбитали неспаренного 
электрона, о спиновых плотностях, о типах электронных возбуж
дений в радикале и об участии связывающих и разрыхляющих ор
биталей в процессах возбуждения. Особый интерес представляет 
связь g-фактора с оптическими свойствами радикала и свойствами 
возбужденных состояний.
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Г л а в  а III ѵ
ОСНОВЫ ТЕОРИИ ШИРИНЫ ЛИНИИ В СПЕКТРАХ ЭПР 

РАДИКАЛОВ В РАСТВОРАХ

1. ФИЗИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ПРОЦЕССОВ МАГНИТНОЙ 
РЕЛАКСАЦИИ

, Создаваемая постоянным магнитным полем суммарная намаг
ниченность системы электронных или ядерных магнитных момен
тов является вектором, компоненты которого Mz, Мх и Му ориен
тированы соответственно вдоль направления внешнего поля (г- 
компонента) и в двух других ортогональных направлениях. Попе
речные X -  и у-компоненты прецессируют вокруг направления внеш
него поля с ларморовской частотой оз =  hyeH0.

Представим, что каким-то способом (например, радиочастот
ным импульсом) вектор намагниченности выведен из своего рав
новесного состояния (по величине и ориентации). Неравновесный 
вектор будет стремиться к своему равновесному состоянию, при
чем разные компоненты его будут достигать этого состояния с 
разной скоростью. Продольная компонента приходит в равнове
сие с характеристическим временем Ти которое называют време
нем продольной релаксации, поперечные компоненты приходят в 
равновесие за время Т2 — время поперечной релаксации.

Если все элементарные магнитные моменты, составляющие 
суммарную намагниченность, находятся в одинаковом магнитном 
поле и их х-компоненты вначале ориентированы в одном направ
лении, то частоты и фазы прецессии каждого из них будут оди
наковыми. В действительности каждый из элементарных магнит
ных моментов испытывает воздействие не только постоянного маг
нитного поля, но и влияние локальных полей, флуктуирующих по 
величине и направлению [1].

Эти локальные поля создаются сверхтонким, обменным и дру
гими взаимодействиями, изменяющимися во времени. Флуктуации 
локальных полей приводят к флуктуациям частот и фаз прецессии 
элементарных моментов. Поэтому прецессирующие вначале в од
ной фазе х-компоненты расфазируются, через некоторое время они 
будут иметь произвольные случайные фазы прецессии, и вектор
ная сумма их будет равна нулю.

Таким образом, релаксация поперечных компонент происходит 
под влиянием случайных флуктуаций локальных полей, которые 
изменяют энергии зеемановских уровней и создают некоторое рас
пределение частот переходов между этими уровнями; это вызы
вает уширение линий в спектрах ЭПР или ЯМР. Чем больше раз
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брос по локальным полям, тем шире линия парамагнитного резо
нанса и тем короче время полного расфазировання, т. е. время по
перечной релаксации Г2. По этой причине ширину линии опреде
ляют величиной Гг"1.

Очевидно, что релаксация поперечных компонент намагничен
ности происходит под влиянием флуктуаций локальных полей 
вдоль 2 -компоненты, намагниченности. Эти флуктуации случайным 
образом изменяют лі-ішь энергии уровней, но не вызывают пере
ходов между уровнями, т. е. не изменяют заселенность уровней 
и среднюю зеемановскую энергию спиновой системы. По этой при
чине Гг называют еще временем спин-спиновой релаксации.

В отличие от Г2 время Гі есть время релаксации продольных 
компонент намагниченности, которая происходит вследствие из
менения заселенности уровней, т. е. переходов между уровнями 
спиновой системы. При этом изменяется средняя энергия спиновой 
системы.

Переходы между уровнями индуцируются флуктуациями ло
кальных магнитных полей в направлениях осей х и  у. Такие флук
туации создаются движением окружающих частиц (решетки), а 
энергия спиновой системы передается на степени свободы решетки. 
Вследствие этого Т\ называют еще временем спин-решеточной ре
лаксации.

Итак, релаксация 2 -ксімпоненты вектора намагниченности про
исходит под влиянием флуктуаций х- и ^-компонент случайных ло
кальных полей, а релаксация поперечных компонент происходит 
под влиянием флуктуаций 2 -компонент локальных полей.

Флуктуации 2 -компонент создаются возмущениями изотропного 
СТВ (aIzSz), дипольного СТВ [оператор А в уравнении (1.24)], об
менного взаимодействия (JSziSz2) и т. д. Эти возмущения назы
ваются секулярными; они дают вклад только в ширину линии, 
т. е. во время релаксации Г2. Флуктуации подіеречных компонент, 
вызывающие переходы между уровнями, создаются несекулярны- 
ми возмущениями I±S+, Si±S2± и т. д.

Несекулярные возмущения вызывают переориентации спинов 
и уменьшают время Т\. Но переориентация спина сопровождается 
изменением знака случайного локального поля у этого спина и, 
следовательно, создает дополнительную причину расфазировання 
и уменьшения Г2. Таким образом, несекулярные возмущения умень
шают оба времени релаксации. В частности, если основной вклад 
в релаксацию создают флуктуации поперечных компонент локаль
ных полей, то Гі =  Г2; при этом расфазирование и поперечная ре
лаксация осуществляются только благодаря переориентациям спи
нов, т. е. за счет продольной релаксации. Эта ситуация, известная 
как случай сильного сужения, реализуется при быстрых движе
ниях, т. е. высокочастотных флуктуациях локальных полей. При 
медленных движениях низкочастотные флуктуации создают зна
чительное расфазирование и сильно сокращают Г2; тогда Тг <  Г2, 
и основную роль играют секулярные возмущения.
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Задача теории магнитной релаксации состоит в том, чтобы 
установить связь между шириной линии спектров ЭПР и време
нами релаксации, с одной стороны, и спектром частот и амплиту
дой флуктуаций локальных полей, с другой. В последующих раз
делах дано краткое и по возможности простое изложение основ 
теории магнитной релаксации электронных спинов (спиновой ре
лаксации).

2. ОСНОВЫ ТЕОРИИ СПИНОВОЙ РЕЛАКСАЦИИ

Полный спин-гамильтониан спиновой системы можно записать 
в виде

30 =  30о +  30, (О V (III. 1)

где 300 — часть спин-гамнльтониана, не зависящая от времени, определяет поло
жение линий в спектре; 30і (<) — член, изменяющийся во времени, так что среднее 
значение его (30 ,(/)) =  0, это случайная функция, характеризующая флуктуации 
локальных полей, обусловливающие релаксацию в спиновой системе.

Состояние спиновой системы определяется собственными функ
циями фа, фа„ фр и т. д. оператора с собственными значениями 
энергии а, а 7, ß, ß7 и т. д. Полная волновая функция системы

Ѵ =  2«аФв (HI. 2)
а

Среднее значение любого оператора Q с волновой функцией 'F 
<Q> =  (T |Q |¥ > =  2  саса'(о| Q |а'>

а, а'

т. е. равно сумме произведений матричных элементов этого опе
ратора в данном состоянии ( a |Q |a )  на плотность вероятности на
хождения в этом состоянии саса,.

Совокупность коэффициентов саса, представляет матрицу плот
ности системы

Р а а '~ саса' (III. 3)

Очевидно, что диагональный элемент этой матрицы раа есть про
сто вероятность нахождения системы в состоянии а. Недиагональ
ные-элементы раа, равны нулю, если система находится в терми
ческом равновесии, т. е. когда отсутствуют радиочастотные поля 
с частотой g w — а — а7. Если на систему действуют перемённые 
поля, индуцирующие переходы между состояниями а  и а 7, недиаго
нальные элементы раа, не равны нулю.

Изменение недиагональных элементов матрицы во времени оп
ределяется уравнением

— * (и7 — а) раа, (III. 4)

т. е. ра0, осциллирует во времени по закону: ехр[г(а'— а )(]. Диа
гональные элементы матрицы плотности изменяются за счет пере

76



ходов между уровнями, индуцируемых решеткой. Если вероятности 
этих переходов обозначить через /̂ acrßß', то общее уравнение из
менения матрицы плотности можно записать:

=  і (a' -  et) раа, +  2  tfact'ßß'Pßß' ОН. б)
ßß'

Вероятности Raa'ßß' являются кинетическими коэффициентами, ха
рактеризующими скорость изменения матрицы плотности; совокуп
ность этих коэффициентов образует релаксационную матрицу.

Многие из элементов этой матрицы имеют простой физический 
смысл. Элемент -Raaßß определяет скорость изменения заселенности 
уровня а  (т. ,е. изменения paa) за счет перехода с уровня ß при 
условии, что уровень ß первоначально занят, т. е. ррр =  1. Дру
гими словами, /?aaßß есть константа скорости релаксации спина 
с уровня ß на уровень а. Величина R ^ aa есть константа скорости 
обратных переходов; она отличается от ^ aaßß на больцмановский 
множитель ехр[а— ß)/&!T]. Элемент Raaaa есть общая скорость
Переходов С урОВНЯ а  На ВСе Другие уровни, Т. е. Raaaa — 2  ^ßßaa.

ß
Для матричных элементов Raa'aa' решение уравнения (II 1.5) 
показывает, что выражение для paa, имеет вид затухающего ос
циллятора ехр [/ (а — a') — Дсш'аа'] t. Отсюда следует, что резо
нансная линия при частоте a — a ' имеет лоренцеву форму с полу
шириной Raa’aa'", ТЭКИМ образом, Даа'аа' ЯВЛЯвТСЯ, ПО существу, 
величиной Т ъ Кроме того, если на частоте a  — а ' нет других пе
реходов с частотой ß — ß', которые близки или совпадают с часто
той переходов a  — a', то всеми другими элементами -ftaa'ßß' можно 
пренебречь и тогда будет наблюдаться лишь одна лоренцева ли
ния при частоте a —a '. Если, однако, условие (а—а ') — (ß—ß') >  
>  /?aa'ßß' не выполняется, т. е. имеются близкие или совпадаю

щие частоты, то наблюдаемая линия будет суперпозицией лорен- 
цевых линий с различными ширинами. Последние определяются 
как собственные значения релаксационной матрицы и находятся 
ее диагонализацией.

Чтобы найти ширину линии, необходимо вычислить коэффи
циенты .ftaa'ßß'- Поскольку релаксация в спиновой системе опреде
ляется поведением во времени случайной функции 36\ (t), для рас
чета ширины линии необходимо найти связь между /?aa'ßß' и 

т. е. установить, каким образом кинетика релаксации в спи
новой системе связана с взаимодействием спиновой системы с ре
шеткой. Перейдем к обсуждению этой связи.

Случайная функция 36\{t) описывает стационарный марковский 
процесс флуктуаций локальных полей. Согласно теории случай
ных процессов, поведение во времени некоторой случайной функ
ции у (t) определяется двумя вероятностями: вероятностью U7\{у) 
найти у в области (у, у +  dy) и совместной вероятностью 
Wz{yi\yz, i)dyidy2 найти у в интервале значений (уі, y i + d y t)
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в момент времени t\ и в интервале (г/г. Уъ +  dy2) в момент вре
мени /г, причем \t2— 11 | =  т. Совместную вероятность W2dy.xdy2 
можно определить через условную вероятность Р{Уі\у2, т)dy2 того, 
что если в данный момент времени у =  у\, то через время т зна
чение функции у будет находиться в интервале (y2-\-dy2). Ясно, 
что

' ^ Ы г / з .  т )  =  П 7 , Ы  р  (У і \ у2, т )  ( Ш . б )

Среднее значение функции / (у) — f [у (0] =  / (0 равно

(/ (0) =  J Wi (У) / (У) <іу

Поведение во времени двух случайных функций fi(t) и f2(t) за
дается функцией корреляции:

g ( т )  =  (fl (t) f2 (t +  т ) )  =  I  dijiWx (Ух) fi ( !/ ,)  I  d y 2P  {ijx | у г, т )  h (j/2) ( Ш .  7 )

Для S/ë.\ (t) функция корреляции имеет вид:
G(T) =  ( ^ 1(0aß^i(< +  ^)a'ß') (ІИ. 8)

где
Щ (Oaß =  <а I » 1  (0 I ß>. » 1  (( +  T)a'ß' =  (<*' I +  т) | ß')

Функция G(t) определяет, с какой частотой и с какой амплитудой 
действует на систему возмущение (/). Действительно, если 9в\ (t) 
изменяется очень быстро, то корреляция двух величин и
^ i(^  +  T)a'ß' нарушается за короткое время, т. е. G(т) становится 
равной нулю достаточно быстро. Если движения в системе мед
ленны, т. е. 9в\ (/) изменяется медленно, корреляция сохраняется 
долго и G ( t) становится равной нулю лишь после некоторого, 
сравнительно длинного времени. Таким образом, функция корреля
ции определяет зависимость возмущений от времени и случайный 
«шум», создаваемый этими возмущениями, а также задает ампли
туду и частоту этого «шума».

Для того чтобы случайное возмущение 3@i(t) вызывало пере
ходы между состояниями системы, важен не весь «шум», а лишь 
его компоненты на частотах индуцированных переходов. Это зна
чит, что для релаксации в спиновой системе важна не функция 
корреляции G ( t), а ее Фурье-компонента на частоте а:

00

/(с о ) =  - 1  I  G ( г )  е хр  ( -  /сот) ( I I I .  9)
—  СО

где /(со) — спектральная плотность на частоте со, которая обусловливает ампли
туду возмущений на этой частоте/

Связь между релаксационными коэффициентами и спектраль
ными плотностями установлена теорией, развитой в работах [2—4].
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В наиболее простой форме эта связь приведена в работах Ред- 
фильда [4, 5]. Уравнение Редфильда имеет вид:

^aa'ßß' =  ^aßa'ß' (а — ß) — öa'ß' 2  A’ßYa (У ~  а) ~  âß 2  Jya'yfl' (а'~У) (Ш- 10)у у

Оно получено по теории возмущений второго порядка для мат
рицы плотности. Те члены релаксационной матрицы, для которых 
a  — а' ф  ß — ß', не эффективны в релаксационном процессе, по
этому при использовании уравнения (III. 10) накладывается усло
вие:

( ( a - a ' ) - ( ß - ß ' )  =  0 (III. 11)

Такова общая схема расчета релаксационных параметров для спи
новой системы. Рассмотрим теперь более конкретно различные 
виды возмущений Ж\ (() и их вклады в ширину линий ЭПР [6].

Величина Ж\ (t) складывается из целого ряда возмущений:

Щ (0 =  Ж\ (0 +  »P  (0 +  *?• (() +  »P  (/) =  2  ^ i1 W (ІИ-12)
(і

Здесь Ж\ (і) и Ж? (t) соответствуют изменению изотропного и ани
зотропного СТВ. Соответственно, Ж?°(і) и Ж? (t) есть зависящие 
от времени части спин-гамильтониана, которые описывают изме
нения изотропного g -фактора и его анизотропной части.

Изменение Ж\ (t) определяется совокупностью динамических 
процессов, происходящих в разбавленных жидких растворах ра
дикалов. Так, изменение изотропного СТВ, т. е. изменение Ж[{{), 
происходит при внутримолекулярных движениях в радикалах (ин
версия радикала, конформационные переходы, заторможенные 
внутренние вращения), при сольватации и комплексообразовании 
в растворе, при быстрых реакциях (например, при переносе элек
трона по молекулам ароматических углеводородов в присутствии 
их анион-радикалов), при внутримолекулярной электронной дело
кализации и т. д. Инверсия и заторможенное внутреннее враще
ние могут изменять геометрию радикала и распределение спиновой 
плотности и, следовательно, могут изменять дипольный и g-тен
зорный вклады Ж1? (t), Ж\'{1), Ж? (і). Молекулярное вращение 
модулирует дипольное взаимодействие и анизотропную часть 
зеемановского взаимодействия, т. е. Ж? (t) и Ж? (t). Изменение 
этих взаимодействий во времени влияет на ширину линии; именно 
поэтому анализ ширин линий спектров ЭПР радикалов в раство
рах дает богатую информацию о динамике различных процессов, - 
модулирующих стационарные состояния спин-системы.

Чтобы записать функции корреляции для Ж i{t) и найти спек
тральные плотности, удобно представить Ж\ (/) в виде суммы:

» і ( о = 2  2  F'v.iLi т) (*) ~т) (ПІ. 13)И I, т, і
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Здесь гамильтониан каждого взаимодействия разложен на компо
ненты неприводимых сферических тензоров с рангом L и номером 

'  компоненты т. Величина F f y т) зависит от всех пространственных 
переменных и является случайной функцией времени, ~т)
содержит только спиновые операторы. Суммирование по ц озна
чает суммирование по типам взаимодействий, суммирование по і 
есть суммирование по ядрам радикала. Штрихи означают, что 
взаимодействия (і) записаны в молекулярной системе коор
динат (где g-тензор диагоналей). Переход от молекулярной си
стемы координат, изменяющейся вместе с изменением ориентации 
радикала, в систему координат, жестко фиксированную в простран
стве, осуществляется с помощью матриц вращения Вигнера [7]. 
Тогда функция корреляции для a^i(t) принимает вид:

(ЯГ, « a(33g, « +  т)а,р,) =  2 2
L  ц, V l.i a', (З' 

(III. 14)

где q — проекция L на ось г; ц и ѵ обозначают типы взаимодействий, а g f  • (т) 
являются функциями корреляции Рц, і, зависящими от пространственных коор
динат:

g f i v' L=0) (т) =  2  < ^ ,(0£ m) (о F {°; f  ( t  +  -о)
m

#  ’• (,) -  j  ap ( -  +-)  2  ?> Ю Fy’,”>(! +  ,)> (III. 15)

Спектральные плотности 7aßa'ß'(a>) выражаются уравнением (III. 9)

W ß ' (“) = 2 2  2 iTiv-L)(“) 2 (< L: i ]) aß« / ’и ,  <ш - 16)L ц, V і, /
где оо

if/ ѵ- w (to) =  Y  j  i # ’ V- Ü (T) exp ( -  ш т) dr

Конкретный вид функций F й А для каждого вида взаимодействия 
приведен в табл. III. 1.

Функции А даны в пространственно фиксированной системе 
координат, функции F — в молекулярной системе. Дипольное вза
имодействие Di(t) усредняется по волновой функции электрона ф; 
^2т(Ѳі, ф і)— сферические гармоники второго порядка; гц Ѳц фі — 
сферические полярные координаты, которые определяют положе
ние неспаренного электрона относительно ядра і в молекулярной 
системе координат; gb g2, g3 — компоненты g-тензора. Молекуляр
ная система координат x', y', z', в которой g-тензор диагоналей, не 
всегда совпадает с системой координат главных осей дипольного 
СТВ X ,  у, г.

Для дипольного СТВ с ядром і
*1 =  УеЧп*2 [di, +  di, y!iuSy + dit 2IUSZ] (III. 17)
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и коэффициенты D<m) равны

D f’ =  “ У S  (_1)m' D™V (a f ^  Vi) ^ r ' !

где (a(-, ß;, yt) — матрица вращения, at, ßi, у<— эплеровские углы системы
координат x', y', z' относительно осей системы координат х, у, г.

Коэффициенты d(/”,) определяются через компоненты анизо
тропного СТВ di в молекулярной системе координат следующим 
образом:

4 2)= 4 ~ 2' = ! ( ^ * - rf<. „)

Для плоских радикалов ß; =  у; =  0 и

Dmm’ (“> °> °) =  ехР (~ ітаі) б,

(III. 18)

тт'
так ЧТО

2) =  -  Y  d f  exp (+ 2('аг) 

=  0; Df> =  - у  df'1
(III. 19)

Выпишем теперь функции корреляции для каждого типа вза
имодействия: 
для изотропного СТВ

ё'ц (Т) =  Те ([а/ (0 -  йг] [а; (/ +  т) -  ау]) =  у2 [(а, (0 а} (( +  т)> -  ätäj\

для анизотропного СТВ
(111.20)

ё?! М  =  у  УІУ,н У п /  exp ( -  2 {Df if) DW (t +  t)> (III. 21)
tn

для изотропного зеемановского взаимодействия (как и для изо
тропного СТВ)

ga 0 (т) =  ß2f r 2 [(г [t) g{t + г ) ) -  #2] (III. 22)

для анизотропного зеемановского взаимодействия

s"! Е  <sl,nl«  г "  « + ч> -
т

Г з
2 * - 2№ ^  {ёк (0 ёк U + т)> -  з (g (t) g ( t  +

- K=1
т)) (III. 23)
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Кроме того, имеются перекрестные функции корреляции для раз
ных взаимодействий ц и у:

Для расчета релаксационной матрицы необходимо уточнить 
состояния радикала, между которыми происходят релаксацион
ные переходы. Два ядра і и j считаются эквивалентными, если при 
перестановке их гамильтониан Ж0 не изменяется. Для этого необ-

ны спины ядер и гиромагнитные отношения). Такие ядра следует 
считать случайно эквивалентными, хотя при их перестановке Ж0 
также не изменяется. При этом равенство щ =  äj вовсе не озна
чает, что в любой момент времени а,(() и dj(t) будут равны, 
т. е. при перестановке ядер і и / гамильтониан Ж\(і) изменяется. 
Если же равенство a\{t) =  cij(t) выполняется в любой момент 
времени, ядра і и / являются полностью эквивалентными.

Таким образом, в радикале могут быть группы неэквивалент
ных и эквивалентных ядер г, s . . .  и полностью эквивалентные под
группы ядер ги, гѵ . . .  и su, Sv . . .  в группах г и s. Например, в 
анион-радикале «ара-динитробензола два ядра азота эквивалент
ны, но они не являются полностью эквивалентными. В циклогек
сильном радикале при достаточно высоких температурах (когда 
происходит быстрая инверсия) четыре ß-протона являются эквива
лентными, но их можно разделить на две группы полностью экви
валентных ядер, занимающих в каждый момент времени либо ак
сиальное, либо экваториальное положение.

Теперь вернемся к обсуждению функций корреляции £,-Дт) в 
уравнениях (III. 20) —(III. 25). Очень часто принимают, что функ
ция корреляции экспоненциально зависит от т:

Упрощенный, но наглядный смысл этого приближения состоит в 
том, что система, выведенная из равновесия случайным возмуще
нием, возвращается к равновесию по экспоненциальному закону. 
Величина тк есть характеристическое время затухания функции 
корреляции и называется временем корреляции. Тогда спектраль
ная плотность, рассчитанная по уравнению (III. 9), равна:

где со — частота релаксационного перехода, для которого вычисляется спектраль- 
ная плотность.

gi °° (Т) =  gfen~2[ (а, (t) g(t + T)) -  аг#] (III. 24)

8?° W =  - YeY, exp ( -  У] (/) g™ (t +  t)> (III. 25)
m

холимо, чтобы =  у \ It =  If, ä. =  äj. Часто, однако, выполняется 
лишь одно равенство аг =  а;., но / г и Y„f ^  Y„ (т. е. не рав-

^ /(т )  =  йг/ / ( 0)е к (III. 26)

(III, 27)

83



Те случайные возмущения, параметры которых приведены в 
табл. III. 1, индуцируют переходы с определенными частотами. 
По типу частот переходов возмущения можно разделить на три 
группы.

Секулярные возмущения описываются операторами / 2, S z, I2 и 
не индуцируют переходов между уровнями, а лишь вызывают рас- 
фазированне к- и (/-компонент электронной намагниченности. Эти 
возмущения соответствуют флуктуациям z-компоненты локальных 
полей; для них ш =  0 и со) =  £ і/(0)тк.

Псевдосекулярные возмущения индуцируют ядерно-спиновые 
переходы и описываются операторами /±, /±. Эти переходы под
чиняются правилам отбора Д те =  О, Атп =  ± 1 ; ± 2 ; частоты пе
реходов равны:

ип±  ■ ± 2 -Уеаі (III. 28)

Частоты переходов и«* соответствуют зеемановской энергии ядра 
йсйп± во внешнем поле упНо ■ и поле неспаренного электрона 
± lkyeä-i (±Ѵг — значения спина электрона те).

Несекулярные возмущения описываются операторами S±5t > 
S+Iz, S±IV, S±I± и индуцируют переходы с частотами <в0 и 
coo ±  ю„± (соо — ларморовская частота электрона уеНо) с пере
ориентацией спина электрона; они обусловлены флуктуациями х- 
и (/-компонент локальных полей. В области сильных полей 
соо соп±, и "поэтому можно считать, что все несекулярные возму
щения индуцируют переходы только с частотой ш0-

Секулярные возмущения описываются диагональными элемен
тами релаксационной матрицы, псевдосекулярные и несекулярные 
возмущения описываются также и недиагональными элементами, 
если имеются1 несколько полностью эквивалентных подгрупп в од
ной эквивалентной группе ядер.

Из уравнения (III. 27) следует, что при коротких временах кор
реляции (а>2т2 <С 1) спектральные плотности

/ Ы ~ / К ± ) ~ / ( 0 )  (HI. 29)

т. е. все члены вносят одинаковые вклады. Это означает, что для 
релаксации одинаково эффективны флуктуации всех компонент 
(х, у и z) локальных полей. Это соответствует случаю «сильного 
сужения», когда Гі ft: Т2.

При длинных временах корреляции, когда ю2т2 «  1, ш|±т2 I
/ Ы ~ / ( ® і±)</(0) (Hi. зо)

При еще более длинных временах корреляции 
. / К ) < / ( « г±) »/(0) (Ш.зі)

В этих случаях несекулярными возмущениями можно пренебречь; 
основную роль играют секулярные возмущения; при этом Г2 «с Т\.
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Поскольку Ш,± СОО, МОЖНО ПОЛОЖИТЬ <ТН±  0 и при анализе 
ширимы линии учитывать только секулярные и псевдосекулярные 
члены.

Используя теперь уравнение Редфильда для релаксационных 
коэффициентов (III. 10), уравнения (III.20) — (III.25) и уравнения, 
приведенные в табл. III. 1, можно рассчитать ширину линии, ко
торой сответствует диагональный элемент релаксационной мат
рицы Raa'aa'- Секулярная часть вносит главный вклад в этот 
элемент:

К еа ' а а '  У ] \ j r u s x> ^  +  3 ^  М г а М з ѵ  +

+ S 2 11™ ' ( 0 ) + 4  С (0}] Н М г и + [/0°( 0 ) + 4 }G (0)] н 2  (ПІ- з2)

псевдосекулярные возмущения вносят вклад в диагональные эле
менты Raa’aa’, равный

- R псевдосекаа'аа' S Ä ? „ K +) p r . ( 4 + l ) - " U  ■ <ш' 33>

где г и и sv означают подгруппы полностью эквивалентных ядер в группах г и д  
эквивалентных ядер; / Гц — суммарный спин ядер подгруппы га\ МГи — проек
ция 1 ги на ось г; / Га =  2  П, = 2 т і, т- е- в пеРВ0М случае суммируются

І І
спины ядер в полностью эквивалентной группе, во втором — проекции их.

Аналогичным образом можно рассчитать диагональные эле
менты релаксационной матрицы, соответствующие несекулярньш 
возмущениям, а также недиагональные элементы релаксационной 
матрицы; полные результаты приведены в работе [6].3. МОДУЛЯЦИЯ ИЗОТРОПНОГО ств

Очень часты ситуации, когда ширина линий ЭПР определяется 
изменением изотропного СТВ е ядрами радикалов. Модуляция изо
тропного СТВ может возникать за счет внутримолекулярных движе
ний, сольватации, протонизации, изомеризации и других процессов.

Рассмотрим простейшую ситуацию. Пусть радикал может нахо
диться в двух состояниях А й В, в которых константа изотропного 
СТВ с одним ядром равна соответственно а.\ и а2. Состояния А и В 
могут отвечать свободному и сольватированному радикалу, цис- и 
гракс-конфигурации радикала, свободному и протонизованному 
радикалу и т. д.

Каждое из этих состояний будет в спектре ЭПР проявляться 
независимо, если переходы между ними медленные, т. е. если 
время жизни состояний т подчиняется условию т («і — а2)~К
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При обратном условии т <5С (щ — а2)-1 будет наблюдаться усред
ненный спектр с константой СТВ:

& =  Раді +  Рв«2 (III. 34)

где Ра  и  рв — мольные доли радикала в состояниях А н В.

Переходы между состояниями модулируют изотропные СТВ 
с ядром и уширяют линии ЭПР. Вычислим вклад в уширение от 
модуляции изотропного СТВ.

Из уравнения (III. 32) следует, что секулярный вклад в уши- 
рение линии ЭПР от одного ядра равен:

7 7 ‘ ( / п ) = / ( 0 ) т 2 (III. 35)

Найдем теперь функцию корреляции. Для этого нужны условные 
вероятности Р(А |В , т), Р(А |А, т) и т. д. Запишем переходы А и В 
в следующем виде:. кА

А^=±В

Тогда для мольной доли А имеем кинетическое уравнение
dx а

~dF==~ kkX а +  йв*в

нестационарное решение которого имеет вид:

где

Тк : А1В 
Т ,+ Т Е

х к  ( 0  =  Р а  +  [-«а  ( ° )  -  Р а ] ехР ( -

,Га =  *а1. т в = * в 1> Р а  =  х к  ( ° ° )  =
‘в

kA +  kr

(III. 36)

тд +  ті

С помощью выражения (III. 36) теперь можно записать услов
ные вероятности Р(А|А, т) и Р(А |В, т) того, что радикал, будучи 
при % =  0 в состоянии А, через время т останется в этом же состоя
нии или перейдет в другое состояние В:

Р (А I А, т) =  рА +  рв ехр

Р(А|В, т) =  рв — ехр
(III. 37)

Если радикал при т =  0 находился в состоянии 
вероятности равны:

Р (В I В, т) =  р в +  рА ехр  ̂

Р (В I А, т) == рА -  ехр

В, то условные 

\  (III. 38)

Поскольку константы СТВ а(А) =  щ и а(В) =  а% в состояниях А 
и В принимают дискретные значения, интегрирование в уравне
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нии ,(III. 7) можно заменить суммированием, и тогда функция кор
реляции имеет вид [8]:

g (т) =  УІ2  /V [в (ІО -  ä] 2  Р (Р I V, т) [a ( V )  -  ä] (III. 39)
Ц V

где индексы ц и ѵ пробегают значения, соответствующие состояниям А и В; 
й — среднее значение константы изотропного СТВ (III. 34).

Проводя в уравнении (III. 39) суммирование, получаем:

8  ( Т )  =  УеРдРв («1 -  ехР ( ~  -̂ Г-) (IIL 4°)

Тогда
/  (0) =  УйРаРб (аі а2}2 т к (III. 41)

и уширение линий ЭПР за счет модуляции изотропного СТВ равно: 
4 х (in) =  ѴеРдРв (aI -  a2)2 г кт2 (ІИ - 42)

Так, в спектре ЭПР анион-радикала нитробензола в ацетонитриле 
две линии с т  =  ±1 уширены на величину У2еР кР в {а\'— а2)2тк (Рк 
и р в  — мольные доли свободных анион-радикалов и ионных пар; 
tu —время жизни ионной пары), а линия с т =  0 не уширена [8]. 
Поэтому соотношение интенсивностей линий в спектре составляет 
1 :2 :1  вместо ожидаемого соотношения 1 :1 :1 . Уширение в этом 
случае возникает за счет модуляции изотропного СТВ с азотом в 
результате образования ионной пары с противоионом калия.

Рассмотрим теперь ситуацию, когда радикал существует в двух 
состояниях А и В и имеет два ядра (или две группы полностью 
эквивалентных ядер). Пусть имеет место СТВ с каждым из двух 
ядер: в состоянии А константа СТВ с первым ядром равна а.\, со 
вторым — ад; в состоянии В ядра «меняются» константами СТВ:

О] (А) =  а2 (В) =  а, 

а, (В) =  й2(А) =  йп

Пусть оба состояния равновероятны, т. е. Рл =  Рв- Тогда тд =  
=  тв =  То, Тк =  т0/2

І=(А | А, т:) — ф [ і  +  exp 

/ > ( А |В , , )  =  і [ і — .х р ( —

и по уравнению (III. 39) находим, что

=  {  УІ (ai -  an )2 exP ( -  -f^ )

/ ц ( ° ) ,=  4 - Ѵ в ( а і - а і і ) 2Тк,=  -§'ѵ« (аІ - а' І)*'ІГ0 (H I-43)

Уширение компоненты к  линии М равно [по уравнению (III. 32)]

д а ] " 1“  2 /< /'«< '« / , (III. 44)
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Здесь М =  пі] 4: tih, /12 =  /21, тогда уравнение (III. 44) принимает 
вид

[г 2^к]_1 = / ц М 2 +  2 ( / і2 — Іи) mlm2 (III.  45)

В зависимости от характера модуляции СТВ возможны различ
ные ситуации.

1. /ц =  /12. Это соответствует корреляции в фазе, т. е. когда 
изменение СТВ на обоих ядрах происходит синхронно:

°і  (А )  =  о2 (А ) =  ctj

аі (в) =  а2 (в) — ап
При этом фактически имеем полностью эквивалентные ядра и

е т _ 1 = ' п М 2 (III. 46)

т. е., как и для одного ядра, уширение линий пропорционально М2.
2. /і2= —/и. Это соответствует корреляции в противофазе, когда

► аі (А) =  а% (В) =  аі
а1(В) =  а2(к) =  аи

При этом

[4^к] ' — /цАІ2 — 4/ 1 f 2t 0 (a, — аи )2 — m2)2 (III. 47)

и для каждой из компонент к линии М уширение будет различ
ным, т. е. каждая линия М теперь является суперпозицией лорен- 
цевых компонент с различной шириной. Модуляция в противо
фазе является частым и наиболее интересным случаем.

В табл. III. 2 приведены некоторые примеры уширения компо
нент для случая модуляции изотропного СТВ в противофазе, рас
считанное по уравнению (III. 27) [8].

Таблица / / / .  2. Уширение различных компонент 
за счет модуляции изотропного СТВ в противофазе

Ns Ядра I м mi. m2
Вырожденность

лпшш Г” 1 2, К

1 Два протона V* ±1 ±ѵ*. ±ѵ* I 0
0 ±Ѵг, +  ‘/2 2 /11

2 Два ядра азота 1 ± 2 ± 1 , ± 1 1 0
dz 1 (±1.0), (0, ± 1 ) 2 Іи

0 ±1, +1 2 4/і г
0, 0 1 0

3 Две группы пол- V* ± 2 .±1, ±1 1 0
ностыо эквива- ± 1 (±1,0), (0, ± 1 ) 4 Іи
лентных протонов 0 ± 1 , +  1 2 4)'іі
(по два протона 
в каждой группе)

0, 0 4 0

Первый примёр (см. табл. III. 2) реализуется в винилъном 
радикале, в котором два протона группы ß-CH2 «обмениваются»
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своими константами СТВ, находясь поочередно в транс- и цис-по
ложении относительно сг-орбитали неспаренного электрона:

Нцис\

/ с= < \
Нтранс Н„

Нтрапс\̂
С—С

н„ /

Спектр ЭПР этого радикала состоит из четырех групп дублетов 
(дублет в спектре ЭПР за счет СТВ с а-протоном). Из них внеш

няя пара дублетов, соответствующих проекции суммарного спина 
^-протонов Mß =  ±  1, не уширяется, тогда 
как уширение внутренней пары с Mß =  О 
равно / II (0), где

h (0 ) = і ѵ 2е(аНшк- ^трансV
J

) То Г
г 1 гГТ ГТ

Отсюда, если известно й  *  и а  тРанс, легко 
найти т0, т. е. частоту цис-транс-инверсии и 
ее зависимость от температуры и других 
параметров. Если / п ( 0 )  достаточно велико, 
внутренние линии могут быть настолько 
уширенными, что вообще не будут наблю
даться в спектре ЭПР [9].

Второй случай (см. табл. III. 2) реали
зуется в анион-радикалах динитробензолов, 
в азотокисных бирадикалах и других ана
логичных системах. Спектр ЭПР таких си
стем при быстром обмене (когда /п очень 
мало) состоит из пяти линий с соотноше
нием интенсивностей 1 : 2 : 3 : 2: 1. Когда /п 
достаточно велико, уширение линий с М =
=  ±1  составляет /и, для линии- М = 0  уши
рение двух компонент равно 4/ц, а третья 
компонента вообще не уширяется. Измене
ние таких спектров в результате уширения 
показано на рис. III. 1. Уширение некото
рых компонент СТС спектров ЭПР назы
вают часто альтернированием ширин линий [10]. В пределе при до
статочно больших /п спектр становится триплетным.

Механизмы модуляции СТВ могут быть различными. Так, в 
анион-радикалах динитробензолов изотропное СТВ с ядрами азота 
может периодически модулироваться в результате образования 
ионной пары с противоионЪм или из-за выхода нитрогрупп из пло
скости бензольного кольца [11].

В анион-радикале

Рис. III. 1. Схема спек
тров ЭПР, иллюстри
рующая альтернирова
ние ширин линий при 
модуляции изотропного 
СТВ на двух эквива

лентных ядрах азота.

OoN- _ 0 _ / ~ \ -N O ,
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модуляция СТВ с ядрами азота происходит при переходе элект^ 
рона из одной ароматической подсистемы в другую [12].

Третий случай реализуется в циклогексильном радикале, где 
инверсия кольца приводит к обмену положениями двух пар ß-npo- 
тонов и соответственно константами СТВ. При достаточно больших 
/и (0) в спектре остаются лишь три неуширенные компоненты с 
соотношением интенсивностей 1 :4 :1 . Многочисленные примеры 
уширения линий ЭПР за счет модуляции изотропного СТВ будут 
даны в последующих главах.

Физический смысл уширения линий ЭПР состоит в том, что 
молекулярные процессы изменяют локальные поля, в которых на
ходится неспаренный электрон. Флуктуации локальных полей, обу
словленных изотропным СТВ, приводят к расфазированию прецес
сии электронного спина, к сокращению Гг и, следовательно, к уши- 
рению линии.

Как следует из уравнения (III.47), уширение пропорционально 
квадрату амплитуды модуляции и времени корреляции, т. е. обрат
ной частоте модуляции. Поэтому из анализа ширин линий можно 
определить лишь произведение этих величин. Однако в принципе 
можно найти эти величины по отдельности, если исследовать сдви
ги линий ЭПР второго порядка (см. гл. 1,4).

Действительно, в отсутствие модуляции изотропного СТВ этот 
сдвиг пропорционален а2/Н. Когда имеется модуляция СТВ за 
счет переходов ядер между двумя положениями, в которых кон
станты СТВ равны а\ и а-2 , для сдвига второго порядка можно запи
сать [13]:

(a2( 0 ) ( g ß ^ r I= i- ( a ?  +  4 ) ( g ß ^ - 1 (III. 48)

Уширение линии определяется средним значением квадрата ампли
туды модуляции ((ба)2):

( (б а )2)  =  ( [ а  ( 0  -  Ö]2)  =  (а 2 (<)> -  (а  ( і ) ) 2 =  у  (а 2 +  4 )  -  ä2 =  1  (а , -  а2) 2

(III. 49)

Очевидно, что ((ба)2) действительно равно квадрату амплитуды 
модуляции в уравнении (III. 47)

Из уравнения (III. 48) следует, что

(а2 (0) (gßffГ 1 =  [(а (О)2 +  ((öa)2)] (^ Я )“ 1 =  [â2 +  ((ба)2)] (gßtf Г 1 (III. 50)

т. е. сдвиг линии СТВ второго порядка при наличии модуляции 
изотропного СТВ состоит из двух слагаемых. Первое слагаемое 
соответствует обычному, статическому сдвигу, который был рас
смотрен в гл. 1.4; второе слагаемое обусловлено исключительно 
модуляцией СТВ и пропорционально квадрату амплитуды модуля
ции. Это слагаемое определяет динамический сдвиг СТВ второго 
порядка [13]. Обычно эти сдвиги очень малы — порядка нескольких 
десятков миллигаусс — однако если их удается измерить, то можно
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получить ценную информацию как о частоте модуляции, так и об 
амплитуде ее.

Для этого достаточно, пользуясь уравнениями (1.39) и (1.40) 
(см. гл. I), определить по сдвигу линий спектра величину (az(t)} и, 

если известно значение й, вычислить по уравнению (III. 50) вели
чину ( (ба2) ) =  ’Д (öj — а2)2.

Мы рассмотрели здесь. простейший пример. Более подробно 
теория динамических сдвигов СТВ второго порядка и анализ раз
личных экспериментальных ситуаций даны в работах Фрэнкеля 
[8, 13].

Отметим еще одно важное обстоятельство. Спектральные плот
ности равны

00

7 (со) == J G (г) е~ ш  dx 
о

или
/  (со) =  / (со) —■ Иг (со) (III. 51)

где оо со
j (аз) =  Re J О (т) е~ ,ах dx =  J G (т) cos азх dx (III. 52)

о о

[/(со)— действительная часть /(со)], а
оо оо

k (аз) =  I in j" G (х) е~шх dx =  J G (тг) sin сот йт (III. 53)
b о

[&(co) — мнимая часть / (со)].
До сих пор мы рассматривали только действительную часть 

спектральной плотности /(со), которая дает вклад в уширение. 
Мнимая часть k (со) и соответствующая мнимая часть релаксацион
ной матрицы приводит к сдвигам спектральных линий. Покажем, 
что эти сдвиги являются именно теми динамическими сдвигами, 
которые обусловлены модуляцией изотропного СТВ.

Учитывая, что G(x) =  gij(0)exp(—т/тк), имеем:

7у(®) =  

k( j  (со) =

7 Т й Г " (0)
СОТ,

1 +  ЮТ
W s 4 (0)

(III. 54)

Для интересующего нас случая секулярных возмущений

h i  (°) =  **8и  (°) 
k l l (a>) =  x KO3gi l (0)

откуда
k t j ( аз) =  (азхк) ~ 1і И (0) ■

(III. 55) 

(III. 56).
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Подставляя сюда значение /fj(0) из уравнения (III. 43) и имея 
в виду, что о =  уеН0, находим:

-  а2у  
Н

(( ба)2)
н (III. 57)

Таким образом, динамический сдвиг линий ЭПР за счет модуля
ции изотропного СТВ, описывается мнимой частью диагональных 
элементов релаксационной матрицы.

В заключение перечислим основные типы движений и молеку
лярных взаимодействий, которые приводят к модуляции изотроп
ного СТВ. К ним относятся: заторможенное вращение групп, ин
версия радикалов, цис-транс-изомерия, протонизация, сольвата
ция, образование и распад ионных пар, спиновый обмен, обмен 
лигандами в парамагнитных ионах и радикалах, делокализация не
спаренного электрона, электронный обмен и другие процессы.

4. МОДУЛЯЦИЯ ДИПОЛЬНОГО СТВ И АНИЗОТРОПНОГО 
ЗЕЕМАНОВСКОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

Как было показано в предыдущих главах, анизотропное СТВ 
и анизотропная часть зеемановского взаимодействия зависят от 
взаимной ориентации направления магнитного поля и молекуляр
ных осей радикала. Вращение или переориентация радикала в 
пространстве модулируют дипольное и зеемановское взаимодей
ствие, вызывая флуктуации локальных полей и уширение линий 
спектра ЭПР радикала.

Найдем величину этого уширения и связь его с амплитудой и 
частотой модуляции.

Рассмотрим сначала случай, когда дипольное СТВ отсутствует 
и вращение радикала модулирует только анизотропную часть зе
емановского'взаимодействия. Из уравнения (III. 32) следует, что 
уширение в этом случае равно:

[Г?]"' =  - |  і 0 ( ° ) Я 2 (III. 58)

где
1° (0) =  1Ö  ( 1 )  (g > +  £2 +  й  -  3g8) (ПІ. 59)

где gi, g2, g3 — главные компоненты g -тензора; g =  Ѵз (gi +  gi +  g3) .

Если g-тензор аксиально симметричен, то

^  +  ffl +  ^ - 3 g 2 =  - |( g J: ' - g ||)2 (ill. 60)

Таким образом, уширение пропорционально квадрату анизотропии 
g-фактора и напряженности магнитного поля; этот факт можно 
использовать, чтобы отделить вклад анизотропии g-фактора в ши
рину линии от других вкладов.- Легко заметить, что величина 
(gii — g x )H играет роль амплитуды модуляции, а т~‘ — частоты
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модуляции (tu — время корреляции вращательного движения ра
дикала).

Рассмотренный случай реализуется, например, для переписных 
радикалов в жидкостях или в полимерах, для неорганических ра
дикалов, в которых отсутствует СТВ, и др.

Проанализируем другой, значительно более распространенный 
случай, когда наряду с анизотропным зеемановским взаимодей
ствием имеется дипольное СТВ. Из уравнений (III. 32) и (III.33) 
следует, что уширение равно:

П  ‘ (т) =  2  I  іТ / (0) mtm,  +  ^  i f G) (0) tf  +
И i

+  2  +  О-'"<] +  * ' (IIL61)
i

где i и /  — номера ядер, с которыми имеется СТВ; первый и третий член соответ
ствуют чисто дипольному уширению — секуляр'ному и псевдосекулярному; второй 
член соответствует перекрестной функции корреляции (III. 25) для дипольного 
СТВ и. анизотропии g -фактора; последний член X' включает все остальные 
вклады в уширение, не зависящие от m (в том числе и рассмотренное выше уши
рение за счет анизотропии g -фактора).

Выражения для спектральных плотностей можно записать сле
дующим образом:

If/(0) =  ^  7 ^ / 4 =  2  D^D\~m)
2 m=_2 (HI. 62)

j f G (°) =  -Jq ßVeVn̂ K 2  Z)№ )
m=—2

В этих уравнениях коэффициенты DW  определяют дипольное 
взаимодействие неспаренного электрона с ядром; их вычисляют по 
формулам табл. III. 1.

Удобно разделить величины £>(т) на две части — локальную и 
нелокальную:

0 (m) =  < o )K) +  < i лок) (HI-63)

Величины D(mk) определяются спиновой плотностью, локализо
ванной на данном ядре, величины Ищілок) — спиновой плотностью," 
локализованной на всех других ядрах радикала. Для многоэлек
тронных атомов (ІЗС, I4N, І70  и др.), на которых имеется значи
тельная спиновая плотность, основной вклад в спектральные 
плотности вносят -О(лок). Если локальные спиновые плотности 
малы, нужно учитывать также и нелокальные. Для протонов ло
кальные спиновые плотности вообще равны нулю, и необходимо 
учитывать лишь нелокальные.
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Рассмотрим "сначала вклад в анизотропное СТВ локальной 
спиновой плотности. Из уравнений (III. 18) и (III. 19) следует, что

п (0 )ѵЦлок)— 2 \ 2 J
По определению (гл. 1,3) 

Отсюда
T zz =  -  * 4 y„ Д  z =  J  ^ У с У п і { г I 3)  Pi

P, (III. 64)

где р,- — спиновая плотность ax-электрона на ядре і; величина ( г1 3)  связана 
с атомными параметрами В о  дипольного взаимодействия уравнением (1.28) 
(гл. I, 3).

Из уравнений (III.18) и (III. 19) видно, что
Щ, ( ± і )  _

і (лок) =  0; п(±2) _п
и і (лок) и (III. 65)

Таким образом, для локальных вкладов, т. е. вкладов, обусловлен
ных анизотропным СТВ за счет локализованной спиновой плотно
сти, спектральные плотности (III. 62) равны:

/,” О,( 0 ) - і р ѵ л Л £>ІѴ”
(III. 66)

Рассмотрим теперь нелокальные члены Т>мнелок)- Если неспа
ренный я-электрон делокализован на к ядрах в радикалах, то

ß(/oLoK>= 2  РА ? (III. 67)
Кф І

где D{Ki определяют вклады в дипольное СТВ с ядром і от спино
вой плотности на всех других ядрах к [6, 8].

Расчет дипольного СТВ был выполнен Мак-Коннелом и Страсди 
[14] (см. гл. 1,8). Результаты расчета имеют вид:

T zz =  -  y ey n b 2d it z =  -  у еч п ѣг (P - Q )

Т уу =  ~  УеУН Ъ Ч і. у = -  Ѵ е Ѵ пЪ2 (Р  +  Q)

Тхх =  -  УеУп(ѢЧі. X =  УеѴпѴ (2р )
откуда

di,z = P — Q; у =  Р +  Q; d[iX =  — 2Р 
Пользуясь уравнениями (III. 18) и (III. 19), легко найти величины

вй — ( т ) Ѵ « < -««<>■ <ш -68>
Dw1’ = 0

4 f  ’ =  т  (ЗРКІ -  <*кі) ехР (+ 2іакі)
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где акі— угол между осью, соединяющей ядра і тг к, и главной осью тензора, 
лежащей в плоскости радикала.

Коэффициенты Ркі и QKi равны:

РкІ =

<кі ■

1 -

[(■

al,
+  МКІ exp ( - 2 а яі) -J

2 al.
-W Kiexp ( -  2aKt) 

18

. - 3

MKt =  aaKl +  4all +  l0aKl+ l 7 - {
лкі

NKi — aKi +  Зак/ +  6а/сг +  9 +
°КІ

КІ
9 \2

2aKl

(III. 69)

Kt 2 a0
где zK — эффективный заряд слетеровской 2Р-орбитали атома к\ глі — расстоя
ния между ядрами к и і; а0 — боровский радиус.

Если гкі велико, уравнения (III. 69) упрощаются:Рк<=[1~Ш]г": QKiH ^ ) r^
С учетом нелокальных вкладов спектральные плотности равны:

/,?’ и  -  Т  ѴІѴ.,Ѵ.,ТК И “Ч 01 +  2

(!‘ т (0) -  ф  Р ѵ .ѵ ^ «  К У »  +  (А *1' +  о ’Г !>) еа ] (41.70)

Величину D<m> определяют из уравнений (III. 18) и (III.19)
== 6(_,/l) (2gr3 — g-j — gf2); g (±1) =  0; g{±2) =  у  (g , — g 2)

Итак, мы подробно рассмотрели теоретический расчет спект
ральных плотностей. Вернемся теперь к анализу ширин линий и 
экспериментальному определению спектральных плотностей из 
спектров ЭПР.

Рассмотрим сначала простейший случай, когда имеется СТВ 
лишь с одним ядром і. Тогда из уравнения (III. 61) получаем:

7 7 1 (« )  =  у  (0) т2 +  - j -  j\DG) (0) Н щ  +  X (III. 71)

Например, для ядра азота т =  0, ±  1 и Т21(0) =  Х, а уширение 
крайних линий триплета в спектре ЭПР можно выразить в относи
тельных единицах:

ГГ1 (mN) Г  I'  (Q)
^ ( « ) n =  -у = ,п, =  У  - у - —  =  1 +  Впік +  Сш і (III. 72)

г 2 (0) V I (mN)
где /' — первая производная лин.ии поглощения ЭПР лоренцевой формы

lfi •
ß * = - 3 - / N (0)tf; C X = - j m (Q) (III. 73)
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На рис. III. 2 показаны спектры ЭПР азотокисного радикала в 
различных матрицах. В маловязких растворителях (рис. III. 2) 
время корреляции тк мало (быстрое вращение), поэтому малы 
спектральные плотности и коэффициенты В и С. Следовательно, 
W (ты)  ~  1, и все линии имеют одинаковую ширину (и ампли
туду). С увеличением вязкости время корреляции увеличивается 
(вращательное движение замедляется), поэтому увеличиваются 
спектральные плотности и коэффициенты В и С. Крайние линии 
триплета уширяются (рис. III. 2 б и в),  причем это уширение имеет

a d  в

Рис. III. 2. Анизотропное уширение линий спектра ЭПР 
азотокисного радикала, обусловленное модуляцией анизо
тропного СТВ и g -фактора молекулярным вращением с вре- 

I менами корреляции: 
а - <  КГ10 с; б—2,5 • КГ° с; а —7,5 • ІО“ 10 с.

сложный характер: модуляция дипольного взаимодействия вызы
вает симметричное относительно центра уширение компонент с 
ты =  ± 1, перекрестная модуляция дипольного и анизотропного 
зеемановского взаимодействий создает несимметричное уширение; 
первому соответствует член Ст2ц, второму — В ты- Ясно, что из 
анализа ширин линий триплета по уравнениям (III. 71) — (III. 73) 
легко найти экспериментальные значения спектральных плотностей 
/ n n (0 )  и / n (0 )  и сравнить их с теоретическими.

Спектральные плотности несут информацию о структуре ради
кала и интенсивности его вращательной диффузии. Определяя 
спектральные плотности, можно найти анизотропию СТВ и зеема
новского взаимодействия, я-электронные спиновые плотности и ча
стоты вращательных движений радикала.

Извлечь информацию о структуре радикала можно, комбинируя 
отношения спектральных плотностей так, чтобы времена корреля
ции сократились, тогда легко получить данные о дипольных коэф
фициентах ^функциях gm-

В тех случаях, когда тензоры g и СТВ радикала хорошо из
вестны (из экспериментальных данных или надежных теоретиче
ских расчетов), можно использовать спектральные плотности для 
расчета времен корреляции. Этот подход получил широкое практи
ческое применение для исследования структуры и молекулярных
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движений в жидкостях, твердых т^лах, полимерах и биополимерах 
(методы парамагнитного зонда и спиновых меток, гл. XI).

Как видно из уравнений (III. 61) и (III. 71), несимметричное 
уширение определяется произведением /<°0) (0) /я. и, следовательно, 
зависит от знаков спектральной плотности и іщ. На этом основано 
определение знаков констант изотропного СТВ в растворах. Рас
смотрим, например, СТВ с ядром азота в азотокисных радикалах.

Допустим, что константа aN в азотокисном радикале положи
тельна; тогда компонента триплета в области сильных полей соот
ветствует triN — —1, в области слабых полей otn =  +1 . Величина 
В пропорциональна pf$g(0), но р* >  0 и g{0) < 0, следовательно, 
для компоненты в сильном поле с « n =  —1 член Втц >  0. Для 
линии в слабом поле ты  =  1, Вт^ <  0  и, таким образом, линия 
в слабом поле должна быть уже, чем линия в сильном поле. Это 
предсказание согласуется с опытом (см. рис. III. 2), т. е. действи
тельно в азотокисных радикалах aN >  0 .

Для линий СТС в спектре ЭПР /гара-бензосемихинона [15], обу
словленных СТВ с І70, наблюдается обратное соотношение: линии 
в слабом поле оказываются шире, чем в сильном поле. Так как 
р£ >  О и <; 0, то В <С 0; тогда для линий в слабом поле, как 
показывает опыт, Вт0 > 0  и, следовательно, в слабом поле нахо
дятся компоненты с т0 <С 0. Это означает, что константа СТВ с 
І70  в этом радикале отрицательна (спиновая плотность на 25-обо
лочке атома кислорода p2s >  0 , так как гиромагнитное отношение 
для ядра 170  отрицательно). Если в радикале имеется два или 
несколько неэквивалентных ядер, то определение знаков констант 
изотропного СТВ становится более надежным, так как появляются 
дополнительные вклады в уширение j f f  (0) mimj, знаки которых 
зависят от знаков /(̂> (0 ) и /П; и rrij (и, следовательно, от знаков 
а,- и а}).

Рассмотрим теперь ситуацию, когда в радикале имеется группа 
п полностью эквивалентных ядер со спином /. Если /<°)(0) доста
точно велико, то линии СТС будут образованы наложением лорен- 
цевых компонент с различной шириной (аналогичный случай имеет 
место при альтернировании ширин линий за счет модуляции изо
тропного СТВ). Однако, если спектральные плотности невелики и 
уширение мало, можно принять, что линия 'по-прежнему является 
лоренцевой с усредненной шириной:

<Г2- ‘ (М)> =  jiD) (0) ( /  (/ +  1) +  j  М2)м +  j{Da) (0) HM +  Х' (III. 74)

Функции D(M), W{J) определяются уравнениями (1.38) и (1.41)} 
для удобства вместо Iz использован символ М.

где



Выделим в уравнении (III. 74) члены, не зависящие от М:

( т у 1 (АГ)> =  І {D) (0) и  (/И) +  - ^ - /D0) (0) Н М  +  X (III, 75)

где
х=  ( / ( / + 1 ) ^ = 0 /(0> (0) +  х'

Тогда

ri(Af) =  ( / ( / +  1) +  - | м 2)  -< / (У  +  1)>Л;=о (ІИ-76)' ö 1 м

Для двух полностью эквивалентных ядер азота, например, 
1) ( ± 2 ) =  1 0 , г) ( ±  1) = 3  и г) (0 ) =  0 ; для протонов ( / ( /  +  1) )м=о =  
=  п/ 2 и л (М) =  8 /ЗМ2:

Отметим в заключение, что несимметричное уширение линий 
ЭПР является признаком того, что в системе имеется ря. Суще
ственно, что эта информация получается из анализа ширин линий 
ЭПР радикалов в жидкости; часто можно найти и значение спи
новой плотности. При этом не требуется проводить трудоемкие 
исследования радикалов в диамагнитно разбавленных монокри
сталлах.

5. СПИНОВЫЙ ОБМЕН В РАДИКАЛАХ

Модуляция СТВ и зеемановского взаимодействия обусловлены 
внутрирадикальными процессами или процессами взаимодействия 
радикала с молекулами; они проявляются в спектрах разбавлен
ных растворов радикалов.

В концентрированных растворах первостепенную роль играет 
обменное взаимодействие неспаренных электронов. Оно происхо
дит лишь при встречах радикалов — в радикальных парах; дли
тельность этого взаимодействия определяется временем жизни ра
дикальной пары. Обменное взаимодействие создает локальные 
поля, которые модулируются молекулярным движением радика
лов; амплитудой модуляции является средняя величина обменной 
энергии за время жизни радикальной пары, а частота модуляции 
Ѵобы определяется средним временем т между встречами радика
лов, т. е.

Ѵобм =  т - ‘ =  /ес (III. 77)

где k — бимолекулярная константа скорости встреч радикалов, т. е. константа 
скорости образования радикальных пар, характеризует трансляционную подвиж
ность частиц; с — концентрация радикалов.

Для того чтобы определять частоты модуляции (или частоты 
обмена) Ѵобм, необходимо выяснить, как влияет обменное взаимо
действие радикалов на ширину их линии ЭПР. Вклад обменного 
взаимодействия в ширину линии можно рассчитать разными спо
собами. Наиболее простым и строгим является расчет с помощью 
матриц плотности [16].
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Основное кинетическое уравнение для 
имеет вид:

dp
dt

+  i [р,

матрицы плотности 

( I I I .  78)

Первый член в правой части этого уравнения определяет изме
нение матрицы плотности, обусловленное обменным взаимодей
ствием, второй член отражает изменение матрицы плотности под 
влиянием других взаимодействий (2ß — спин-гамильтониан для ра
дикала) .

Вследствие того что обменное взаимодействие происходит 
только в радикальных парах

( Ф \ __ 7Ѵ,рр- п-р
\ d t  / о б м  т

( I I I .  79)

где рр' п — матрица плотности радикальной пары; Гг2рр' п — след матрицы рр-п 
по всем- состояниям другого радикала, с которым сталкивается данный радикал 
(т. е. радикал, для которого вычисляется матрица плотности); т — время жизни 
изолированного радикала между двумя последовательными встречами его с дру
гими радикалами.

Вид уравнения (III. 79) напоминает кинетическое уравнение 
для реакции первого порядка: один из его сомножителей в правой 
части т-1 есть частота встреч, т. е. число актов образования пар, а 
второй сомножитель характеризует те изменения матрицы плот
ности, которые происходят в радикальной паре' при каждой 
встрече.

Поскольку второй радикал может входить в пару в различных 
состояниях, для определения суммарного изменения матрицы плот
ности первого радикала необходимо просуммировать эти измене
ния по всем состояниям второго радикала, т. -.е. найти след 
7>2рР.п. [17—20].

Чтобы найти изменение матрицы плотности за счет обменного 
взаимодействия, необходимо знать матрицу плотности радикаль
ной пары ррп-.'Она описывается уравнением

гірр~ п ^  (р(1> X р<2>) _  рР- я 
d t Тр. п ([рр' п, 5#р-п] ( І И .  80)

где р(і> и. р(2) — матрицы плотности изолированных радикалов; Тр. п. — время 
жизни радикальной пары, т. е. продолжительность встречи радикалов; 2@р' п — 
спин-гамильтониаи для радикальной пары.

Произведение р(1)Хр<2) есть объединенная матрица плотности 
радикальной пары в момент ее образования. Первый член в-пра
вой части (III.80) определяет скорость перехода от объединенной 
матрицы р(')Хр(2) к матрице рр-п-, второй член описывает изме
нение ррл- под влиянием взаимодействий, описываемых спин-га
мильтонианом с3^рлі-.

Формализм матрицы' плотности лучше всего проиллюстриро
вать на конкретном примере. Рассмотрим радикал со спином элек
трона 1 /2  и одним ядерным спином 1/2 [21]. Определим сначала
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состояния радикала. Будем характеризовать их произведением 
проекций спиновых функций ядра и электрона (тп, те\. Имеется 
четыре таких состояния:

<4 =

(21 =

(3 | =

(41 =

_1_ 
2 ’ 
_1_ 
2 ’

(III. 81)

Расчет интенсивности линии ЭПР эквивалентен 
личины

(S y )  =  21 т (T rp S + )

нахождению ве- 

(III. 82)

Для состояний радикала (III. 81) расчет по (III. 82) дает, что ин
тенсивность линии ЭПР пропорциональна мнимой части (ргі +  
+  Р 4з ) .  Эти два матричных элемента соответствуют двум пере
ходам в спектре ЭПР: |2 > - * |1 )  и |4 ) —>|3). (Другие элементы 
матрицы плотности^ не играют роли, так как для них р5+ равны 
нулю.)

Итак, нам необходимо найти матричные элементы ргі и р4з- 
Из уравнений'(III. 78) и (III. 79) получаем:

4

II

2 j Ргк in -  Pai —-
л==1

Т
4- і [р, (III. 83)

Р̂43
dt

S  Р4й"зп ~  Р43/1=1
т 4- і [р, (III. 84)

где 2  — след матрицы рр' п по всем состояниям радикала. Эта сумма опре
ем 1

деляет практически то состояние радикала, в котором он оказывается в момент 
выхода из радикальной пары.

Спин-гамильтониан для радикала имеет вид:
=  ((Ое — и) Sz  — (cO/t 4” ©) Д 4~ яД^г 4“ ® isSx  (III. 85)

а для радикальной пары
п =  (шв — ca) (Szi +  SZ2) — (сOn +  m) (Ді 4* Дг) +  я (Ді'Ді 4- Ігг$гг) 4" JS \ S 2

(III. 86)

'Спин-гамильтонианы Ж и ограничены лишь пекулярными чле
нами СТВ. Последний член в (III. 85) определяет воздействие 
СВЧ-поля, ©is =  уеНі (Н\—амплитуда этого поля), ©е= у еД, ©«=• 
== упЙ. Он отсутствует в (III. 8 6 ); это означает, что вкладом ра
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дикальных пар в спектр ЭПР пренебрегают. Последнее возможно, 
поскольку концентрация радикальных пар пренебрежимо мала по 
сравнению с концентрацией изолированных радикалов.

Теперь можно вычислить матричные элементы коммутатора

Остальные четыре члена этой суммы равны нулю, так как они со
ответствуют запрещенным переходам.
Здесь 9 6 ц — матричные элементы спии-гамильтониана 96 между состояниями і и / 
[£ и /  — функции (III. 81)].

Например /

Таким же образом вычисляют все остальные необходимые мат
ричные элементы и подставляют в уравнения (III. 83) и (III. 84):

Чтобы решить эти уравнения, необходимо найти матричные 
элементы ррп- по уравнению (III. 80)

. Матричные элементы Звтп, и = « т  | <  n\2Sv-u \k > ' |/  5^, 
где т, п, k, / — волновые функции (III.81).

4 4
[р, щ 21 =  (р*)21 -  ( з д 21 =  2  рА  -  2  ^2/Рп =

^ п  =  (  +  у .  + J  96 +  y > +  у )  =  ~2 ~  ^  _  ~2 Т  а

5̂ 22 =  ̂  +  —, — — 96 +-2"’ — у )  =  -  у  (®г — (“ л +  “ ) — J  а

Поэтому первый член в (III. 87) равен

4р43
dt

É Ë l h A L —  -Р о Р 2'~~ Р.21’ "  +  £ [р Р. п  р]21_ п (III. «9)

[р р- п, » P -  П]2І, „  = . ( р р- П̂ Р -  п)21, „  -  ( » P -  Ѵ - " ) 2 І .  11 =
4 4

101



Вычисляя матричные элементы <5&р-п и подставляя их в (III. 89) 
и (III.90), получаем:

р . пЖ
d t ' +  0  + -0-/Р2І,

Г.Р- п
іР- п , 

11
P 2 i . l i  . Р 11Р 21

p̂. П
____ ПР- пг  о Pl2, IIьр. п z

^ P ? 2 , II

~ зг~  =  ч Ш е _ а + т + т ; p'12' " _  ^ г г і '  ~ T p^ ’ u

В стационарных условиях dpjdt =  0, отсюда
РііР2 і/Тр. П d/2
Р п Р 2 і/Тр. п  г (гае — со +  а/2 +  // 2 ) — 1 / т р. п

., , а , М - п .  п Ры"п , РпРгі 1 . р . п
I fflä - f f l  +  T  +  T  Р 12, 11 Д---------1 ~  п.......

ПР- пР г і ,  и і (сое — <и +  сг/2 +  // 2)  — 1/т р , п 
- / / 2

- / / 2

і (coe — со +  а/2  +  // 2 ) — 1/Тр. п

Аналогичным образом находим все остальные матричные элементы 
рр-п1п и РІьД« и подставляем их в уравнения (III.8 8 ). Полу
ченные уравнения чрезвычайно сложны и громоздки, однако для 
некоторых случаев они упрощаются.

Так, в случае слабого обмена (/ <С а) и времени жизни пар 
Тп.р. С  и4  получаем

^ Р г і  _ ;
d t (“- “ + т - й р2> -

( а 5  \ п
d t  гІ(шг - с о - т  -  2 ^ j  Р 4 3 -

Здесь
/Тф. П f

S 1 +  (/Тр. п )2 (Р22

\Ѵр2
2 т

\Ѵ +  iS  , с ,
— 2х—  р '13 п" ~2 ' р22 — р 1 ^  0,15 

( I I I .  91)
W  +  IS  . і ,

‘ Р 2 І +  "n" (Р44 — Рзз) Ш1 S2 Т

(Р22 — р11); w ---
(НР. п)2

+ (/Тр. п)
Величины Р22 — рп =  Р44 — Рзз есть разности заселенностей со
стояний (2| и (1[ (или (4| и (3 |) ; их значения равны ~  10_3 и, 
следовательно, величиной 5 можно пренебречь (наличие ее приво
дит лишь к слабому сдвигу линий ЭПР на величину, значительно 
меньшую ширины линии);

Тогда уравнения (III. 91) принимают видт-
dp2i

d t

dpiz
d t

■ I a \ * w ■ . I , .
I I (üe — CO +  ' 2 ' J  P 2 1 ----2 ^" P 2 1 ------ 9x  P 4 3  П" ~2 P 2 2  — P u '  mis

. (  a \  W . W  . i . .
I I coe — со — — j  P 4 3  — 2 ^" P 4 3  +  ~2 ^  P 21  +  Y ІР-Н ~ ■ Рзз) cüij

( I I I .  92)

В стационарных условиях dpjdt — 0, поэтому можно найти из этих 
уравнений матричные элементы ргі и р4з и вычислить форму ли
нии. Для того чтобы найти положение и ширину линий, доста
точно вычислить лишь детерминант

г̂ ше- ш + ч- |

W
2т

W_ W_
2 т  2 т

,( а\ 117
Т 6 “ “ “  2 Г  W

( I I I .  93)
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Сразу видно, что линии ЭПР имеют частоты cö==coe± a /2 , а 
ширимы их равны

1 \Ѵ
' <IIL94>

В случае сильного обмена J а и две линии ЭПР сливаются 
в одну, частота которой со =  сое и ширина

(III. 95)
1 а‘

Г, 4W  Т  
т (сТаким образом, с уменьшением т (с увеличением концентрации 

радикалов или ростом температуры) линии ЭПР сначала уши
ряются пропорционально т-1, не изменяя своего положения. Затем 
с ростом частоты обмена линии начи
нают стягиваться к центру спектра, 
сливаясь в одну линию, которая далее 
сужается пропорционально т (рис.
III. 3).

Физический смысл уширения при 
ность частот прецессии ( а >  /) и ос- 
стоит в следующем: взаимодействую
щие электроны имеют большую 'раз
ность частот прецессии (а >>/) и ос
новную часть времени прецессируют 
вокруг направления внешнего поля; 
лишь во время встреч радикалов ча
стота прецессии изменяется в локаль
ном поле второго электрона: она уве
личивается или уменьшается, созда
вая дополнительное расфазирование 
спинов и уменьшая Т2. Таким обра
зом, в случае слабого обмена ушире- 
ние обусловлено в основном секуляр- 

Гной частью обменного взаимодействия 
JSziS Z2 , аналогично секулярному уши-
рению при модуляции изотропного СТВ. По этой причине при сла
бом обмене Т\ >  Т2.

При сильном обмене оба электрона сталкивающихся радикалов 
прецессируют вокруг направления суммарного углового момента 
с угловой частотой /  и периодически обмениваются ориентациями. 
Переориентация вызывается поперечными компонентами обмен
ного взаимодействия, которым соответствуют несекулярные члены 
/ 5 і±52+; при этом Т\ =  Т2 (сильное сужение).

В области перехода от слабого обменного взаимодействия к 
сильному /  «  а. Ясно, что в этой области уширение зависит от ве
личины а: для радикалов с малой константой изотропного СТВ 
сильное обменное взаимодействие проявляется при более низких 
концентрациях радикалов, чем для радикалов с большой констан
той а. Если в обмене участвуют радикалы двух видов с разными 
g-факторами, то переходная область находится при J »  Дgß #  и

Рис. III. 3. Изменение спектра 
ЭПР при уменьшении времени 
корреляции обменного взаимо

действия т:
/ —ИГ10 с; 2 — 0,5.10~10 с ;3 —І0_И с; 

4 — 0,5 • 10~“  с |22].
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зависит от напряженности внешнего поля И. Ширина линии ЭПІ3 

при сильном обмене для тождественных радикалов пропорцио
нальна а2, для радикалов с разными ^-факторами— (Дg'ß#)2.

Проведенный выше расчет ширины линий для радикалов 
с ядерным спином 1 /2  можно обобщить для любых частиц, когда 
в обменном взаимодействии участвуют радикалы с разными g- 
факторами и разными энергиями СТВ, когда в обмене участвуют 
триплетные экситоны, радикалы с различной спиновой мульти- 
плетностью и т. д. [23, 24]. Во всех этих случаях для расчета ис
пользуют уравнения (III. 78) и (III. 80); различен лишь вид спин- 
гамильтонианов Ж и 5$р-п-.

Обобщенный расчет обменного уширенйя был выполнен Джон
соном [21]. Система уравнений для матричных элементов матрицы 
Плотности при слабом обменном взаимодействии имеет вид:
йМі
dt Pt) 4 ]  м і -  —(jT —  м і + (w + pr +

ІФІ
+  iwlsPtM0 (III. 96)

где ш, — частота t-той линии, Mi — соответствующий элемент матрицы плот
ности, Мо =  р,і    рJ-J.

Легко увидеть, что это уравнение является обобщением уравне
ний (III. 91). Новым элементом здесь является множитель /у, это 
нормированная .интенсивность і-той линии.

В уравнении (III. 96) по-прежнему можно пренебречь 5,. тогда 
ширина линии і будет равна

■ (Ш-97)
Отсюда видно, что уширение разных компонент в спектре будет 
различным. Так, для радикалов с одним протоном- Р, =  1/2 и 
Тг' — Wj2x\ этот результат уже был получен выше [см. (III.94)]. 
Для радикалов с двумя эквивалентными протонами крайние ли
нии триплета с соотношением интенсивностей 1 : 2 : 1  имеют ширину 
3№/4т .(Рі =  1/4), а центральная линия имеет ширину W/2т (для 
нее Pi =  2/4). Для радикалов с четырьмя эквивалентными прото
нами 1 : 4 : 6  : 4 : 1 ширина крайней линии квинтипле.та равна 
15W/16T (Р і =  1/16), а ширина центральной линии равна 5W/8% 
(Рі =  6/16).1 Таким образом, крайние линии в мультиплетном 
спектре с вырожденными линиями уширяются значительно сильнее, 
чем внутренние линии. -

Рассмотрим частный, но практически важный случай спинового 
обмена азотокисных радикалов с электронным спином 1 /2  и ядер
ным спином / =  1 (ядро 14N). Состояния радикала обозначим сле
дующим образом:

|1> = У ) І3> = У ) 15) =

2) == Ч - О |4> = ч -  »> |6 )  =
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Для описания спектра ЭПР нужны матричные элементы ргь р4з и 
Рб5- Используя уравнение (II 1.96) и пренебрегая 5, получаем:'

rfpsi . ,  ,  2W  , \Ѵ—  ( (coe — со — а) р2Іdt
р̂43
dt : i ((De — со) p43 •

gT P21 +  .g^r(p.!3 +  pGö) +  tCOie-g- (P22 — P11) 

2W  IV . 1
~g^T P43 +  -ĝ r (p2l +  Рбб) +  «(Du Y  (p.14 — Рзз)

d pcs . ,  . 2W
=  I (C0e — со +  a) P g b --------p05  +

w 1
ĝ " (P21 +  P43) +  гши -g- (Pgö — P55)

В стационарных условиях все d p /d t  - 0 ; тогда имеем
линейных уравнений с детерминантом А:

і (сое — со — а) - 2 W w W
Зт Зт Зт

W І ((De — . 2\V W
Д = Зт Зт

W w
i ((De — cd +  a)ЗГ Зт"

систему

2W
З т

Отсюда видно, что все три линии ЭПР при со =  сое, а>е — а и 
сое +  а имеют ширину (2Wj3x). Эту величину можно было бы также 
получить сразу из уравнения (III. 97), 
поскольку для -СТВ с ядром азота 
Р і =  1/3.

Учитывая уравнение (III. 77), полу
чаем следующее выражение для зави
симости ширины линии ЭПР от кон
центрации азотокисных радикалов:

р— 1 . (III. 98)

Это уравнение справедливо в области 
слабого обменного взаимодействия и 
будет использовано в гл. XI.

В области сильного обмена в соот
ветствии с уравнением (III. 95) ширина 
линии должна монотонно уменьшаться 
с ростом концентрации радикалов. 
В -действительности поведение линии 
сложнее: она сначала сужается, затем 
ширина ее достигает минимума, а при 
дальнейшем возрастании концентрации 
ширина увеличивается (рис. III. 4). 
Такое поведение не описывается урав
нением (III. 95), и, следовательно, уче-

8  -  

в-
4 -

I

іо во 120 то гоо г,°с 
6

Рис. III. 4. Зависимость ши
рины линии между точками 
максимального наклона от кон
центрации 2,2,6,6-тетраметил- 
пиперидин-1-оксила в жидком 
гексане при 25 °С (а) и от 
температуры для чистого ра

дикала (б).

та одного обменного взаимодействия электронов недостаточно. 
При больших концентрациях радикалов, когда среднее расстояние 
между радикалами мало, становится значительным дипольное 
электрон-электронное взаимодействие. Оно усредняется в жидкб-
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сти при перемещениях радикалов и при обменном взаимодействии 
за счет взаимной переориентации электронных спинов.

Дипольное взаимодействие с энергией D  усредняется до нуля, 
когда время корреляции движения, усредняющего D  (перемещение 
или переориентации спинов), намного меньше D~l\ т. е. т <  D-1. 
Однако если дипольное взаимодействие достаточно велико, то для 
его полного усреднения необходимо движение с очень малым т. 
Так, при среднем расстоянии между неспаренными электронами, 
равном 6 ,6  Â, энергия D x  ЮО'э; для его усреднения нужно, чтобы 
т С  4 - ІО-8  с. При среднем расстоянии ЗА время.т<$СЗ-ІО-10 с, при 
расстоянии 2 Â время т <С 3- ІО-11 с.

Ясно, что при больших концентрациях радикалов дипольное 
уширение не усредняется полностью; это является причиной уве
личения ширины линии (см. рис. III. 4а).

Вклад дипольного взаимодействия в ширину особенно велик в 
кристаллах радикалов, где отсутствует усреднение этого взаимо
действия за счет вращения. При плавлении кристаллов радикала 
вклад в ширину линии от дипольного взаимодействия резко падает 
(см. рис. III .4б), однако даже в расплаве при очень высоких тем
пературах дипольное взаимодействие не усредняется полностью и 
ширина линии не достигает минимальной ширины, характерной 
для спектров ЭПР радикала в растворе.

В' заключение отметим, что влияние обменного взаимодействия 
на ширину линий ЭПР используется для исследования обмена в 
радикальных nâpax и трансляционной молекулярной подвижности 
частиц (гл. XI). л и т е р а т у р а
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Г л а в а  IV
УГЛЕВОДОРОДНЫЕ РАДИКАЛЫ

Рассмотрим распределение спиновой плотности и электронное 
строение стабильных углеводородных радикалов. Наиболее извест
ный представитель этого класса радикалов — трифенилметил 
(ТФМ), синтезированный впервые Гомбергом в 1900 г. [1].

Стабильные углеводородные радикалы — типичные я-электрон- 
ные радикалы с системой сопряженных связей, неспаренный элек
трон в них делокализован по всей я-системе; в настоящее время 
известно ббльшое число радикалов подобного типа.

1. ТРИФЕНИЛМЕТИЛЬНЫЙ РАДИКАЛ

Трифенилметильный радикал (I) неоднократно исследовали 
методами ЭПР [2—9] ( ^ „  =  2,55 ±  0,02 э, а^ара =  2,78 ±  0,02 э, 
а мета=  1»11 ±  0 ,0 1  э) и электрон-ядерного двойного резонанса 
(ENDOR) [10] K U =  2,609 +  О.ООЗ.э, а»ара =  2,875 +  0,003 э, 
а»ета=  1,143 ±  0,003 э).

Дипольный момент радикала, как и следовало ожидать из 
симметрии его молекулы, равен нулю [11].

4

В спектре ЭПР трифенилметила, обогащенного изотопом 13С 
в положении С(0), регистрируется СТВ с ядром ІЗС: а'зс=  22±5э[2], 
о'8с=  26 ±  3 э [8 ].

- Ширины линий ЭПР радикалов, обогащенных 13С, больше, чем 
радикалов с изотопом 12С, магнитный момент которого равен нулю, 
из-за дополнительного анизотропного СТВ, которое не полностью 
усредняется при вращении молекулы.
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Детальное исследование а',с в различных положениях ра
дикала выполнено в работе [12]. Спектры ЭПР регистрировали 
при естественном содержании изотопа. Были получены следующие 
значения констант СТВ: а ^  — 20,1 э, a jjf=  13,6 э, а ^ = 6 ,4  э,

= 5 >3  Э’ э-
Из значений а'!С по уравнению Карплуса—Френкеля (1.137) и 

(1.138) можно найти распределение спиновой плотности и сопо
ставить его с результатами квантовохимических расчетов (табл. 
IV. 1).

Таблица IV. 1. Спиновые плотности в трифенилметильном радикале, 
рассчитанные разными методами

Угол
Метод расчета G **,

град РС(0) Рс0> рС(2) РС(3) РСМ)

Валентных связей 0 0,159 -0 ,105 0,203
0 0,562 -0 ,228- 0,200 -0 ,1 0 4 0,171

45 0,800 -0 ,191 0,135 -0 ,0 7 6 0,140
МО по Мак-Лечлану

*с(о ,-с (1)= ° - 866: Лс,о ,=°  
Я =  1,14

0 0,413 -0 ,0 4 5 0,114' -0 ,044 0,101
30 0,516 -0 ,0 4 7 0,101 -0,041 0,087

лс(0) =  - ° ’9; 
*с(0)- с (1) — 0.9;

0,103Я =  1,2; 30 0,378 0,095 -0 ,033
Я = 1 ,6 30 0,413 0,103 -0 ,0 4 5 0,110
МО по Хгоккелю 30 0,298 0,070 0,002 0,076

Лс<0) =  - ° ’9;

*С(0)-С(П — 0,9
По экспериментальным 

константам СТВ 
а. По уравнению

Мак-Коннела (1.122) 
с Q —  —23,7 э

=  2.53 э;
а мето — Б11 э; 0,107 (-0 ,043 ) 0,117
о?„п.  =  2,77 эп а р а  *
б. По уравнению Кар- 0,506 -0 ,1 1 2 0,116 —0,054 0,130

плуса — Френкеля 
(1.138) с а ‘>с, полу-

ченными в [12]

Литера
тура

17]
[18, 19] 
[18, 19]

[20]
[20]

21
’21
21

[7]

[ 12]

* Кулоновский интеграл атома для С(0) аС(0)==аС + С> резонансный интеграл 
для связи С(0)-С (1) ßc(0)-C (1)=fec(0)-C (1)ßC-C-

** Угол поворота фенильных колец вокруг связи —С ^ .

Теоретические расчеты показывают, что на центральном атоме 
углерода и в положениях 2 и 4 спиновая плотность положительна, 
а в положениях 1 и 3 — отрицательна. Кроме того, должно выпол
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няться условие 2 р " = 1 .  Действительно, сумма спиновых плот
ностей, определенных из значений а"с, равна 0 ,9 3 , т. е. лишь на 
7% отличается от единицы. Это расхождение находится в пре
делах точности параметризации уравнения (1.138). Из анализа 
ширин линий следует, что знаки a ff  и спиновой плотности, лока
лизованной на центральном атоме углерода, совпадают [13].

О

кгг

Рис. IV. 1. Длины связей и утлы в три-я-нитрофенилметиль- 
ном радикале [16].

В спектре ЭПР разбавленного раствора Phg3C, зарегистриро
ванного при условиях, когда основной вклад в ширину линии вно
сят анизотропия СТВ и зеемановского взаимодействия, компонента 
дублета от СТВ с 13С в области сильных полей шире, чем в обла
сти слабых, т. е. а',с >  0 .

В ТФМ расстояние С(о>—Qi) (1,48 Â), определенное методом 
дифракции электронов в газовой фазе, меньше, чем в молекуле 
трифенилметана (1,53А), но больше, чем длина С—-С-связи в фе- 
нильном кольце (1,395А). При образовании ТФМ из молекулы три
фенилметана гибридизация центрального атома углерода изме
няется от s/33 до почти чистой sp2\ при этом угол у (схема I) воз
растает от 112 до 116—118°. В радикале С—Н-связь (1,11 А) длин
нее, чем в молекуле (1,08А), тогда как длины С—С-связей в фе- 
нильных кольцах практически одинаковы [15].

Угол поворота Ѳ фенильных колец вокруг связи С(о>—Qi) в ТФМ 
в газовой фазе составляет 40 э- 45°. Длины связей и углы между

109



связями в три-и-нитрофенилметилы-іом радикале, определенные 
методом рентгеноструктурного анализа [16] (рис. IV. 1) совпадают 
с данными для ТФМ, полученными методом дифракции электронов. 
Значение угла у =118° в три-я-нитрофенилметиле, определенное 
с большей точностью, чем для ТФМ в газовой фазе, подтверждает, 
что все С—С-связи у центрального атома углерода лежат почти в 
одной плоскости. Для три-я-нитрофенилметила в кристалле угол 
0 =  30°, т. е. меньше, чем в газовой фазе [14—16]. Эти результаты 
хорошо согласуются с расчетами Адриана [17], который показал, 
что на равновесное значение угла 0 могут заметно влиять стерн- 
ческие взаимодействия фенильных колец и окружение радикала.

Из результатов распределения спиновой плотности в ТФМ, 
приведенных в табл. IV. 1, нетрудно заметить, что на центральном 
атоме углерода сосредоточено ~50%  спиновой плотности. Расче
ты показывают, что увеличение угла 0 уменьшает спиновую плот
ность на фенильных кольцах, при этом увеличивается pg(0)-

Спиновые плотности, рассчитанные по методу Мак-Лечлана, 
ближе к экспериментальным, чем рассчитанные по методу Хюк- 
келя. Наилучшее согласие экспериментальных и рассчитанных зна
чений наблюдается при условии, что значения кулоновского инте
грала для центрального атома углерода и резонансного интеграла 
для связи С(о) — С(і) отличаются от соответствующих значений для 
остальных атомов углерода и С—С-связей [21]. Полученные таким 
образом спиновые плотности близки к экспериментальным, .и отно
шение Рс(4)/Рс(2) >  1 хорошо согласуется с отношением экспери
ментальных констант Clnapalаорто‘

Исследования ТФМ в жидком кристалле [22—24] (см. гл. 1.5) 
показали, что в лгега-положении фенильных колец я-электронная 
спиновая плотность отрицательна и конформация радикала изме
няется с изменением температуры. Спектры ЭПР трифенилметила 
регистрировали в изотропной и жидкокристаллической фазах 4,4'- 
диметоксиазоксибензола. Константа СТВ (а^абл) с протонами в 
мета-положении в жидкокристаллической фазе монотонно воз
растает с уменьшением температуры, тогда как (яаабл) с протонами 
в орто- и пара-положениях вначале уменьшается, проходит через 
минимум, а затем опять возрастает. Трифенилметильный радикал 
обладает аксиальной симметрией, поэтому.при анализе спектров 
ЭПР было использовано уравнение

(аН)набл= +  TzzOzz (IV. 1)

Расчеты Тгг по формулам Мак-Коннела и Страсди (см. гл. I. 8 ; 
III. 4) показывают, что для орто-, мета- и пара-протонов Tzz<_ 0.

В жидком кристалле ТФМ ориентирован таким образом, что 
О22 <  0. С понижением температуры Ozz возрастает по абсолютной 
величине, так как увеличивается степень ориентирования радика
лов. Для орто- и пара-протонов ан <  0, для ліега-протонов ан >  0.
н о



Очевидно, что для жета-протонов ( а н ) Набл складывается из двух 
положительных величин, а для орто- и /шра-протонов— из двух ве
личии с противоположными знаками. Если в жидком кристалле 
при понижении температуры под влиянием возрастающего взаимо
действия с молекулами растворителя конфигурация ТФМ иска
жается таким образом, что уменьшаются углы поворота фенильных 
колец, то увеличиваются положительные спиновые плотности в 
орто- и пара-положениях и отрицательная в жега-положениях. 
В результате аи и Т22 для всех положений возрастут по абсолют
ной величине.

Для жета-протонов каждый из двух положительных членов, 
входящих в выражение для (аи)яабл, возрастает с понижением тем
пературы по мере приближения радикала к плоской конфигура
ции; для орто- и пара-протонов, для которых оба члена в уравне
нии (IV. 1) имеют противоположные знаки, (ан)набл проходит че
рез минимум [22, 23].

2. ЗАМЕЩЕННЫЕ ТРИФЕНИЛМЕТИЛЬНЫЕ РАДИКАЛЫ

Заместители в пара- и мета-положениях фенильных колец 
слабо влияют на константы СТВ и распределение спиновой плот
ности в ТФМ (табл. IV. 2). Наибольшее влияние на спиновую 
плотность оказывает введение в орго-положения объемистых за
местителей; для незамещенных фенильных колец значения ан воз
растают, а для протонов кольца с заместителем уменьшаются по 
сравнению с константами СТВ в ТФМ (табл. IV. 3). На примере 
гекса-о-метокситрифенилметила (XXIII, табл. IV. 3) было пока
зано [30], что эти эффекты вызваны увеличением угла 0, в резуль
тате чего возрастает спиновая плотность на центральном атоме 
углерода и уменьшается в кольцах. В этом радикале а^іета и 

меньше, чем в ТФМ, а а|ас с центральным атомом углерода 
в 1,14 раза больше. Расчеты по методу МОХ показали, что в ра
дикале XXIII угол 0 на ~17° больше, чем в ТФМ.

В сесквиксангидриле (XXV) все фенильные кольца лежат почти 
в одной плоскости; в согласии с этим в этом радикале за
метно больше, чем в ТФМ [32].

Арильные заместители в пара-положениях также, слабо влияют 
на распределение спиновой плотности в ТФМ [11, 27]. Наиболее
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Таблица IV. 3. Константы СТВ (в э) в орго-замещенных 
трифенилметильных радикалах

№ Радикал н
а о р т о

н
а м е т а

н
а п а р а

Литера
тура

XXI ( о - С Н 8С в Н 4) С ( С „ Н в )2 2,50 1,1 2,8 [25]
3,044 * 1,247* 3,401 *
1,327 ** 0,928 ** 1,457** [26] *
0,677 ( С Н з )

XXII о - Ь ' С 6Н . 1С ( С с і '1б )2 2,859 * 1,204 * 3,153*
2,060 ** 0,920 ** 2,096 ** [26]***
1.35(F) 1,047 **

XXIII Г ( о - С Н 30 )2С 6Н 31 зС. 0,14 ( О С Н 3) 1,06 2,26 30
XXIV [(o-F),C6Hs]sC • 2.11(F) 1,06 2,61 31
XXV с е с к в и к с а н г и д р и л 0,89 3,17 [32

* Константа СТВ для незамещенных феннльных колец.
** Константа СТВ для фенильного кольца, в которое введен заместитель. 

*** Константы СТВ с протонами определены методом ENDOR.

точные значения констант СТВ в триарилметильных радикалах об
щей формулы

3 2 R 9
7 /^ \ і0

5 6  1 12 II

М 15

/ " Л
13

(Ph—С —В)
18 17

получены при исследовании их методом электрон-ядерного двойного 
резонанса [10] (табл. IV. 4).

Таблица IV. 4. Экспериментальные и рассчитанные по Мак-Лечлану 
константы СТВ (в э) с протонами ароматических колец 

в триарилметильных радикалах [10]

ѣ Радикал
в п о л о ж е н и я х

(2) (3) (4) (8) О) (14) ‘ (15) (16)
ч

XXVI Ph2CB а) 2,474 1,100 2,715 2,715 1,206 0,487 0,193 0,487
б) 2,503 -0 ,9 1 0 2,327 2,703 -1 ,0 0 7 0,465 -0 ,1 9 4 0,430
в) 2,833 -0 ,9 9 4 2,681 2,784 -1,011 0,642 .-0 ,251 0,604

XXVII PhCB2 а) 2,377 1,067 2,604 2,604 1,168 0,462 0,185 0,462
б) 2,405 -0 ,8 5 6 2,249 2,601 -0 ,9 4 6 0,454 -0 ,183 0,423
в) 2,735 -0 ,941 2,598 2,690 -0 ,9 5 5 0,627 -0 ,2 3 8 0,592

XXVIII В 3С а) 2,499 1,136 0,438 0,174 0,438
б) 2,499 0,891 0,442 -0 ,1 7 2 0,414
в) 2,596 0,905 0,610 -0 ,2 2 6 0,579

П р и м е ч а н и я ,  а) Экспериментальные константы СТВ; б) и в) —найденные по урав
нению Мак-Коннела ( | Q |=27 э) из спиновых плотностей, рассчитанных по Мак-Лечлаиу 
с учетом поворота феннльных колец (б) н для плоской конформации радикала (в).

Учет поворота феннльных колец при расчете' улучшает со
гласие теоретических констант' СТВ с экспериментальными.

ИЗ



Интересно отметить, что имеет место заметная делокализация не
спаренного электрона по дальним фенильным кольцам. Анало
гичные результаты получены в работе [9] при исследовании спект
ров ЭПР радикалов >С(СбН5.)2— СбН,(—C s=C — CßHs (XXIX) 
•С(СбН5— С =  С— СбН4) 3. (XXX). Авторы пришли к заключению, что 
'■'-'1 0 % спиновой плотности делокализовано через тройную связь.

Анализ ширин линий спектров ЭПР радикалов II и V показал, 
что а'^ <  0 [25]. На рис. IV. 2 приведен спектр ЭПР радикалов V,

Рис. IV. 2. Спектр ЭПР три-п-метокситрифенилметилыюго радикала, 
обогащенного ,8С (61%), в толуоле при разных температурах [25].

в которых центральный атом углерода на 61% замещен изотопом 
13С. Крайние линии спектра обусловлены СТВ с 13С, централь
н ая— радикалами с 12С. При понижении температуры время кор
реляции вращения радикала возрастает, и поэтому крайние ли
нии спектра уширяются, а центральная линия, ширина которой 
обусловлена главным образом спиновым обменом, сужается. Су
щественно то, что линия в сильном поле уширена больше, чем в 
слабом.

Аналогичным образом из анализа ширин линий показано, что 
в /г-фторфенилдифенилметильном радикале знак спиновой Плотно
сти на р-орбиталях фтора совпадает с знаком ар; этот факт свиде
тельствует о том, что происходит делокализация неспаренного элек
трона по атомным орбиталям фтора (см. гл. I, 10).

Большой интерес представляет анализ ширин линий в спектрах 
хлорсодержащих радикалов. Имеются 2 изотопа хлора: 35С1, содер
жание в природе 75%, спин /  =  3/2,, магнитный момент (в ядер
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ных магнетонах) (.1 =  0,821 и 37С1, содержание 25% /  =  3/2, 
(.1 =  0,683.

Из значений констант СТВ, приведенных в табл. IV. 2, видно, 
что аа «С а¥. Это не удивительно, поскольку /10 (F) 3>Л0 (СІ).

Используя значения А0 для ядер, F и 01, приведенные в табл. 
1. 1, находим, что при одинаковой спиновой заселенности 2 д-орби- 
тали фтора и Зэ-орбитали хлора aF приблизительно в 10 раз 
больше, чем ас1:

В спектрах ЭПР СТВ с хлором проявляется сравнительно 
редко; особенно редко удается обнаружить различия аСІ, связан
ные с двумя изотопами хлора (см., например, гл. VI. 2). Это объяс
няется небольшими значениями а с1 и тем, что линии спектров ЭПР 
хлорсодержащих радикалов значительно шире, чем линии радика
лов, не содержащих С1; последнее вызвано сильной ядерной квад- 
рупольной релаксацией, модулируемой вращением радикала.

Сверхтонкую структуру, обусловленную СТВ с ядрами С1, 
можно наблюдать лишь при условии: аГ1 ( Я Д ) < ^ ; 1  (Т1(Яд) — время 
ядерной релаксации хлора). В этом случае ширина линии должна 
возрастать при увеличении числа атомов хлора в радикале и быть 
пропорциональной 77(ад> (т. е. т}/Т), что действительно наблю
дается для хлорсодержащих производных ТФМ. Если а Т ц ^ -С І, 
то ядерная релаксация происходит так быстро, что электроны 
«видят» лишь усредненный ядерный спин, и поэтому СТВ с изото
пами хлора в спектрах не проявляется [25].

Сдвиг g-фактора при замещении атома водорода более тяже- 
лым атомом равен (см. гл. II):

где gi  и §ТФм — g -фактор производных ТФМ и незамещенного ТФМ; — кон
станта спин-орбитальной связи; рі — я-электронная спиновая плотность на атоме 
заместителя; Д£ — энергия возбуждения, табл. I. 1.

В табл. IV. 5 приведены значения g -фактбров производных 
ТФМ и рассчитанные по формуле (IV. 2) отношения pjAE.

Введение в ТФМ атомов галогенов заметно изменяет g -фактор. 
Однако для' моно- и три-/г-фторзамещенных радикалов отношение 
Pf / A £  остается практически постоянным, т. е. спиновые плотности 
на атомах фтора в этих радикалах близки. Аналогичная картина 
наблюдается для хлорзамещенных радикалов.

Интересно отметить, что для «а/?а-фторзамещенных рр/АЕ >  0, 
для лщга-фторзамещенных — меньше нуля. Очевидно, что на ато
мах галогенов в «о^а-положении имеется положительная, а в мета- 
положении отрицательная л-электронная спиновая плотность, знаки
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Таблица IV. 5. Значение gf-факторов производных ТФМ [25]

Заместитель g l  (±0,00005) 6g-ICH p . / A E - l O '

f

Н (ТФМ) 2,00266
n-F 2,00275 0,9 5,0±3

три-я-F 2,00302 3,6 6,7 ±1
трм-иі-F 2,00260 -0 ,6 —1,1 ± 1

я-СІ 2,00298 3,2 8,2± 1,3
ди-n-Cl 2,00319 5,3 7,0±0,7

три-я-СІ 2,00332 6,6 7,7±0,4
/г-І 2,00328 6,2 1,9 ±0,2
я-СНз 2,00267 0,1 5,4
я-СІ 2,00252 -1 ,4 —3,6± 1,2

пента-F 2,0033 6,4

которых совпадают со знаками я-электроиных спиновых плотно
стей на соседних атомах углерода.

Исследованию фторпроизводных ТФМ в последнее время уде
ляется большое внимание в связи с выяснением механизма появле
ния СТВ с атомами фтора [25, 26, 29, 31, 33]. Для расчета aF было 
предложено использовать уравнение с тремя спин-поляризацион- 
ными параметрами (см. гл. 1, 1 0 )

=  Qf f Pf "Ь QccPc T ' Qc fPc f  (IV. 3)
где QpF =  264 э, Qcc =  4 э> Qcf = — 64 э и знаки pg и р" одинаковы [33].

В работе [31] для расчета aF в мета- и пара-производных ТФМ 
предложено использовать уравнение (I. 139) с параметрами Q cf =  
= — 81,5 э и SF -f- Qcf=  1043 э. Однако эти значения параметров 
приводят к противоположным знакам öf и рс> что противоречит 
экспериментальным данным.

В незамещенном ТФМ а” а” , тогда как во фторзаме- 
щенных радикалах ßF <  а?ара; это соотношение сохраняется в 
полностью фторированном радикале XIX и в радикалах II и XXII, 
где лишь одно (орто или пара) положение замещено фтором. Ана
логичная картина (a”CHj <С n̂ _CHJ имеет место в радикалах XIII 
и XXI, в которых орто- либо п,ара-положения замещены метальной 
группой.

Причина аномально низких значений констант СТВ с ато
мами заместителя в орто-положении (орто-эффект), не ясна. По 
мнению авторов работ [26,31], орто-эффект возникает в результате 
прямого перекрывания орбиталей орто-заместителя с р-орбиталью 
центрального атома углерода. Однако предположение о прямом 
перекрывании противоречит экспериментальным данным. Действи
тельно, прямое перекрывание должно не уменьшать, а увеличивать 
константу СТВ с F и СН3 в орто-положениях, так как а?орто >  0 и
а^сн, >  0'
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Особый интерес представляют [34] полностью хлорированные 
производные ТФМ общей формулы

R СІ

Эти радикалы обладают исключительной стабильностью: в твер
дом состоянии они разлагаются лишь при нагревании до 300 °С, 
сохраняются на воздухе при ком
натной температуре в течение не
скольких лет, в растворе сохра
няются в течение нескольких ме
сяцев. Эти радикалы инертны к 
агрессивным химическим веще
ствам, таким как бром, хлор, 
концентрированная азотная ки
слота и т. д., не реагируют с ак
тивными радикалами.

По мнению авторов работы 
[34], химическая инертность ра
дикалов вызвана стерическим эк
ранированием центрального ато
ма углерода, и слабой делокали
зацией неспаренного электрона 
по фенильным кольцам. На рис.
IV. 3 приведена пространствен
ная модель радикала -С(СбСІ5)а. Действительно, центральный атом 
углерода плотно окружен заместителями, обладающими высокой 
экранирующей способностью. Он «спрятан» так сильно, что реа
генты не в состоянии преодолеть стерические препятствия и по
дойти на расстояние, необходимое для взаимодействия с неспарен- 
ным электроном.

Анализ спектров ЭПР хлорпроизводных ТФМ (табл. ІѴ.6 ) под
тверждает представления о локализации неспаренного электрона 
главным образом на центральном атоме углерода.

Интересно« отметить, что в радикалах XXXI наблюдается СТВ 
с ядрами 13С ароматических колец» Так, для перхлортрифенилме-

Рис. IV. 3. Пространственная модель 
радикала (С6С16)3С • [34].
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Таблица IV. 6. Константы СТВ а”с (в э) на центральном атоме углерода 
' и ^-фактор хлорпроизводных ТФМ [34]

R R ' R" 8 a a C

а Cl Cl 2,0026 29,4
С е С15 Cl Cl 2,0025 29,4
С 6С15 CeCIs Cl 2,0027 29 8

CGC1S C6C1S C6CI6 2,0026 29,8

тильного радикала (R = R '= R "—Cl) a!]f =  12,1 э, =  10,7 э 
[34, 35].

Значения ^-фактора этих хлорзамещенных радикалов практи
чески не отличаются от g-фактора ТФМ и меньше, чем у п-хлор- 
производных (табл. IV. 5). Этот факт показывает, что на атомах 
хлора и в фенильиых кольцах спиновая плотность мала; расчет 
по формуле Карплуса — Френкеля (1.138), используя значения 
а|аС, приведенные в табл. IV. 6 , дает p g «  0,7. Такая спиновая 
плотность соответствует углу поворота фенильных колец Ѳ да 
да 60° [35].

3. БЕНЗИЛЬНЫЕ РАДИКАЛЫ

Бензильный радикал (XXXII)— один из простейших и хорошо 
изученных органических радикалов. Его электронный спектр ха
рактеризуется интенсивными полосами при 2580 Ä и 3000 Â и сла
бой полосой вблизи 4000 Â [36—38].

* С Н а

Е

XXXII

Спектр ЭПР бензильного радикала, адсорбированного на по
верхности силикагеля при 77К (арара- ~орто ■- 
= 1 6 ,5  ±  1 э), наблюдали авторы работы [39].

5,5 ±  0,5 э; ай =

Константы СТВ радикала в водном растворе равны: ан
=  6,14 э, 2Норто =  5,14 э, а\ 1,75 э, ай„ =  16,35

п а р аЭ [40,41].
Радикалы получали при отрыве атома водорода от толуола [40] 
либо от фенилуксусной кислоты [41] радикалами -ОН, кото
рые образуются в водных растворах H2SO4, содержащих ион Ті3+ 
и Н2О2 (использовали струевую методику).

Константы СТВ радикала в адамантановой матрице при ком
натной температуре а"рто =  5,08 ±  0,1 э, а “ета= 1 .9 5 э , а"ара =
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— 6,25 э, a^Hj=  16,1 э, g  =  2,0025 ±  0,0002 близки к соответ
ствующим константам в водных растворах бензильного радикала 
[42].

В табл. IV.7 приведены спиновые плотности и константы СТВ 
в бензильном радикале, рассчитанные различными методами. За 
исключением расчетов по методу INDO, во всех случаях константы 
СТВ находили по уравнению Мак-Коннела с константой Q, опре
деленной по формуле:,

_  2fl(i) +  2а(з) +  д[|) —
“ a p ü + ' ^  +  jjpft +  pg,

Из данных, приведенных в табл. IV.7, видно: на р-орбиталн 
метиленового атома углерода сосредоточена большая часть спи
новой плотности. Рассчитанные константы СТВ близки к экспе
риментальным, однако значения Q не постоянны и изменяются в 
пределах 23—30 э.

Основное несоответствие между расчетом и экспериментом со
стоит в том, что в большинстве случаев, согласно расчету, 
aopro>anapa> т0 ГДа как из спектров ЭПР следует а“ ,го<  О Т 
БЫЛО предложено несколько способов разрешения этого противоре
чия. Авторы работы [21] рассчитывали спиновую плотность в бен
зильном радикале по методу Мак-Лечлаңа в предложении, что куло
новские интегралы для метиленового и остальных атомов углерода 
отличаются. Они получили константы СТВ, для которых отноше- 
ние апара/а1орто> Однако этот прием представляется несколько 
искусственным. Если предположить [45], что длины С—С-связей в 
радикале альтернируют, что учитывается в INDO, то константы 
СТВ ближе к эксперйментальным, чем рассчитанные тем же спо
собом в предположении структуры радикала с одинаковыми свя
зями [44].

В работе [46] проведен неэмпирический расчет бензильного ра
дикала по неограниченному методу Хартри — Фока с учетом всех 
49 электронов. Принимали, что длины всех С—С- и С—Н-связей

Таблица IV. 8. Спиновые плотности на атомах С и Н 
и константа СТВ (в э) в бензильном радикале, 

рассчитанные по неограниченному методу Хартри—Фока [46[

Положение
атома Рс Рн ан* н **ап

ь 0,767 -0 ,035 -18 ,72 -1 7 ,7 4
3 0,279 -0,011 -7 ,4 5 -5 ,8 8
4 -0,191 0,007 5,17 395-
б 0,275 -0 ,0 1 2 -7 ,4 4 -6 ,1 8

* Рассчитано по уравнению Мак-Коннела с <Зсң=-!!7 э, Qch,=  —24,4 э. 
** Рассчитано по уравнению о ^ = Л 03 >Рң.
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Такие же, как в бензоле, и угол между связями равен 120е 
(табл. IV. 8 ).

Расчет дает одинаковые' спиновые плотности на р-орбмталях 
атомов углерода в орто- и пара-положениях, но разные на s-орби
талях водорода (pfj пара >  р£, орто). Отличие экспериментального и 
рассчитанного полуэмпирическими методами отношения f 
по мнению авторов работы [46], может быть вызвано различиями 
значений константы Q в уравнении Мак-Коннела для атомов во
дорода в орто- и пара-положении.

В бензиле, как и в других ароматических я-электронных ра
дикалах, неспаренный электрон делокализован по я-системе фе- 
нильного кольца. Однако если фенильное кольцо сильно повер
нуто относительно плоскости радикала, роль я-системы в распро
странении спиновой плотности уменьшается и возрастает роль 
сг-системы. Расчеты по методу INDO [43] подтверждают эту тен
денцию смены механизмов делокализации при увеличении угла 
поворота фенильного кольца.

Рассмотрим замещенные бензильные радикалы (табл. IV. 9).

Таблица IV. 9. Константы СТВ (в э) в замещенных бензильных радикалах

Радикал „H
aCH, аорто

a Hмета a Hпара аF Литера
тура

o-FCGH4CH2 16,58 5,36 1,80 6,48 8,17 [47]
16,33

jm-FCgH4CH2 16,54 5,31 1,85 6,36 4,87 [47]

ß-FCGH4CH2 16,89 5,47 1,74 14,54 [47]

CgF5CH2 16,80 9,5 (F) 4,9 (F) 17,1 (F) [47]

«-C1CGH4CH2 16,2 5,2 1,7 0,6 (CI) [48]

PhC(CH3)2 16,5 (CH3) 5,2 1.7 6,0 [48]

Замещение- атомов водорода в бензиле фтором или хлором 
лишь немного изменяет распределение спиновой плотности в ра
дикале и константы СТВ с протонами. Во фторзамещенных бен
зильных радикалах, как и во фторированном ТФМ, а¥орто значи
тельно меньше а? . Расчеты фторпроизводных бензильного ра
дикала, выполненные методами Мак-Лечлана и НХФ, показали, 
что по р-орбитали фтора происходит делокализация неспаренного 
электрона [47], но из-за большой неопределенности в значениях 
спиновых плотностей не удалось подобрать параметры уравнения 
(1.139), удовлетворяющие экспериментальным константам aF в 
этих радикалах.

Из сравнения aF и аа  следует, что в замещенных бензильных 
радикалах при одинаковой спиновой плотности на соседних
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атомах углерода спиновая плотность на s-орбиталях фтора в 2 — 3  
раза больше, чем на s-орбиталях хлора.

Интересно отметить, что в радикале o-FCeH4—Н2С* протоны 
СН2-группы неэквивалентны. Можно предположить, что эта не
эквивалентность вызвана делокализацией спиновой плотности с 
s-орбиталей фтора по системе ст-связей.

Сопоставим распределение спиновой плотности в бензильном 
и феноксиметилы-юм радикалах (табл. IV. 10).

В феноксиметильном радикале спиновая плотность в кольце 
приблизительно на порядок меньше, чем в бензильном радикале, 
т. е. атом кислорода в значительной степени нарушает систему 
сопряжения. Как и в бензильных радикалах, введение атомов 
галогенов в пара- или ліега-положеі-шя феноксиметильного ра
дикала почти не изменяет распределение спиновой плотности в 
кольце. Отметим, что в радикале «CH^OCeFs константа а£н за
метно больше, чем в других феноксиметильных радикалах,

1 ’ пора
почти в два раза меньше, чем в радикале h-FC6H40 —Н2С-, и 
а 1 р т о  >  а ,тра- Эти особенности, по мнению авторов работы [49], 
вызваны взаимодействиями протонов метиленовой группы и ато
мов фтора в орто-положении, приводящими к повороту ароматиче
ского кольца и уменьшению делокализации неспаренного электро
на- по зх-системе кольца. Увеличение о^рто связывается с перекры
ванием р-орбитали неспаренного электрона углерода метиленовой 
группы и 25-орбиталей атомов фтора в орто-положении.

В спектрах ЭПР рассматриваемых радикалов наблюдается 
альтернирование ширин линий, относящихся к протонам СН2-груп- 
пы. Это явление связано с заторможенным вращением относи
тельно СН2—О-связи, которое эквивалентно конформационным пе
реходам А?±В

а в

В конформациях А и В протоны (1) и (2) неэквивалентны, что 
вызвано, по-видимому, делокализацией спиновой плотности с ор
биталей кислорода по' сг-системе. Взаимные превращения конфор
маций вызывают модуляцию изотропного СТВ и приводят к аль
тернированию ширин линий [49] (см. гл..III ,3).

В бензильном радикале, в котором один из протонов СН2-груп- 
пы замещен гидроксильной группой (а-оксибензильный радикал 
XXXIII), наблюдается попарная неэквивалентность орто- и мета-
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Таблица I V .10. Константы СТВ в феноксиметильных радикалах [49]

Радикал И
а о р т о

ан
м е т а

аН
п а р а

PhOCH2 17,77 0,54 0,27 0,49

C0F6OCH2 19,16 4,45 (F) > 0,10 (F) 0,52 (F)

/г-ВгСаН^ОСНа 17,77 0,61 0,27

«-С1С6Н4ОСН2 17,80 0,61 0,28

k-FC6H.,OCH2 17,61 0,62 0,30 1.14(F)

hcFCoH^OCH, 17,83 0,59 0,22 0,43

протонов фенилы-юго кольца (табл. IV. 11). Эта неэквивалентность 
свидетельствует о заторможенном вращении относительно Сі—Сг- 
связи, частота которого меньше разности констант СТВ в каждом 
из положений.

5

XXXIII

Таблица IV. 11. Константы СТВ (в э) в а-оксибензильном радикале [50]

Растворитель
а Н в толоженпях

t, °с 7 6 5 4 3 I ЮН)

Этанол -3 8 5,15 1,66 5,92 1,55 4,59 14,89 1,18
25 5,14 1,67 5,92 1,56 4,56 14,93 0,64

Т етрагидрофуран 25 5,17 1,65 5,95 1,54 4,64 14,93 0,60

Зависимость от температуры и природы растворителя в
этом радикале связана, по-видимому, с вращением гидроксильной 
группы.

Сопоставление констант СТВ в феноксиметильном, а-оксибен
зильном и бензильном радикалах показывает, что на р-орбиталях 
атома кислорода первых двух радикалов локализовано соответ
ственно ~ 2 0 % и ~ 1 0 % спиновой плотности.
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Спектры ЭПР гетероциклических аналогов бензильного ради
кала XXXIV (а» =  8,26, а» =  1,62, а» =  7,89, а»„  , =  14,22, 
Ö ( C H , =  13,97 э)

Л  А - сн2
S
I

XXXIV

SI
XXXV

и XXXV (а» = 8 ,49 , а» = 0 ,7 5 , а» =  1,86, ß£'H;) =  16,89, a(H'HJ =  
=  16,39 э) исследовались в работе [51].

В обоих радикалах происходит заметная делокализация неспа
ренного электрона по тиофеновому кольцу. Расчет по методу Мак- 
Лечлана дает отрицательные спиновые плотности в положении 
4 радикала XXXIV и в положении 5 радикала XXXV. В радикале 
XXXV сопряжение неспаренного электрона с я-системой тиофено
вого кольца слабее, чем в радикале XXXIV.

Неэквивалентность метиленовых протонов этих радикалов вы
звана, 'по-видимому, делокализацией неспаренного электрона с 
атомных орбиталей серы по системе сг-связей.

4. ДИФЕНИЛМЕТИЛЬНЫЕ РАДИКАЛЫ

Дифенилметильный радикал (ДФМ, XXXVI)

значительно менее устойчив, чем ТФМ. Спектр ЭПР этого ра
дикала в растворе был получен.лишь недавно [52—54]. Константы

и спиновые плотности в ДФМ приведены ниже:

П о л о ж ен и е ............................. . . .  3,5 4 1
ан, э .................................* • . . . 3,05 1,22 8,36
ІЗса у э ......................................... 31

Рс
экспериментальная* . . . . . 0,113 -0 ,045 0,602
расчетная по Мак-Лечлану . . . . . 0,110 -0 ,0 4 6 0,691

* Значение в феннльных кольцах рассчитывали по уравнению Мак-
Коннела с Q =  — 27 э; Р с ^  найдено на условия нормировки.
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Рассчитанные по методу Мак-Лечлана спиновые плотности на 
центральном атоме углерода близки к экспериментальным, опре
деленным из аи с протонами фенильных'колец и условия норми
ровки. Учет поворота фенильных колец (Ѳ ft* 50°) улучшает согла
сие расчетных и экспериментальных спиновых плотностей в коль
цах. Если константа Q ft* 27 э принимается одинаковой для всех 
протонов, то определенная таким образом спиновая плотность 
рС{і) 5« 0,3, рассчитанная из aß, имеет заниженное по сравнению
с теоретическим значение. По-видимому, константы Q для протона 
центрального атома углерода и фенильных колец различны.

Потенциальная энергия ДФМ при различных конформациях 
радикала была теоретически исследована в работе [55]. Минимуму 
энергии соответствует конформация типа пропеллера, в которой 
фенилы-іые кольца повернуты относительно С<і>—C^- и Qi)—С(ізг 
связей на углы +30° и —30° соответственно. Барьер согла
сованного вращения фенильных групп равен приблизительно
3,8 ккал/моль.

Сопоставим константы СТВ и распределение спиновой плот
ности в ТФМ, ДФМ и бензильном радикалах. В ДФМ спиновая 
плотгіость в фенильных кольцах немного меньше, а на централь
ном атоме углерода больше, чем в ТФМ. Значение в ДФМ 
больше, чем в ТФМ и заметно больше рассчитанного по уравне
нию Карплуса—Френкеля. Экспериментальное значение aß — 
=  8,36 э с протоном у центрального атома углерода в ДФМ на
много меньше рассчитанного по уравнению Мак-Коннела с теоре
тическими спиновыми плотностями, приведенными выше (âß расч 
ft* 16 э), и почти в два раза меньше, чем ан с метиленовыми про
тонами бензильного радикала, тогда как различия значений рС([
в этих радикалах не превышают ~ 2 0 %.

Причина аномально низких значений aß и высоких значений 
в ДФМ лежит, по-видимому, в отклонении гибридизации цент

рального атома углерода от sp2. В результате возрастает одноэлек
тронный, делокализационный вклад неспаренного электрона в 
СТВ (см. гл. 1,8). Последнее приводит к увеличению положитель
ного СТВ с ІЗС и Н; абсолютное значение ан уменьшается из-за 
частичной компенсации отрицательного спин-поляризационного 
вклада.

Ниже приведены константы СТВ и спиновые плотности в флуо- 
ренильном радикале (ХХХѴІ1) [52—54]*:

* Недавно было высказано мнение [76], что спектры ЭПР радикалов, наблю
давшиеся авторами работ [52—54], ошибочно приписаны дифенйлметилу н 
флуоренилу.
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П о л о ж ен и е ......................................... . 3,12 4, 6, 9, 11 5,10 1
а11 > э ..................................................... . 3,75 0,49 1,89 7,0
а13с, э ..................................................... . — — 27,5
Рс

экспериментальная * ................ . 0,139 -0 ,018 0,070 0,654
расчетная по Мак-Лечлану . 0,107 -0 ,0 3 0  (Рс^) 

—0,0! 5 (Рс(6))
1,102 . 0,648

* Значения Pq в фенильных кольцах рассчитывали по уравнению Ман-Коппела 
с Q — —27 э; pcjij наіідено из условия нормировки.

В флуорениле а11 меньше, чем ѳ ДФМ, тогда как спиновые 
плотности на Сі больше, а в кольцах — меньше, чем в ДФМ. По- 
видимому, в этом радикале, как и в ДФМ, гибридизация централь
ного атома углерода отличается от sp2 (см. примечание на с. 125).

Введение заместителя в /mpa-положение ДФМ

хххѵш R — СН30, R' = R '^R "'— Н хи
XXXIX

XL
R — Cl, R'=R" =  R "'-H  XUI 
R =R'-C1, R" =  R'"—H XL in

R =  R' =  R'" -  H, R" -  CH3 
R =  R' -  CH3, R" -  CH3, R'" -  H 
R =  R '_H,  R" =  R'" — CH3

изменяет а»; в радикале XXXVIII а» =  10,8, в XXXIX—8,7, в 
XL—7,7 э. Однако четкой корреляции между значениями ан и 
с-константами Гаммета заместителя установить не удалось [54].

В табл. IV. 12 приведены константы СТВ некоторых замещен
ных дифенилметильных радикалов.

Константы СТВ с протонами фенильных колец в ДФМ и орто- 
замещенных ДФМ отличаются мало. Небольшие различия вы
званы, по-видимому, разницей в углах Ѳ поворота фенильных ко
лец; сопоставление расчетных и экспериментальных спиновых 
плотностей в кольцах в радикале XLII дает Ѳ ä; 60° [56].



Таблица IV. 12. Константы СТВ (в э) в замещенных 
дифенилметильных радикалах

№ радикала аИо р т о а м е т а янп а р а
Литера-

тура

X L I 16 ,1 2 ,1 8  ( С Н 3) 1 ,4 7 3 ,2 7 [ б / ]
X L I I 1 5 ,0 2 ,0 7  ( С Н з ) 1 ,3 8 3 ,3 1  ( С Н з ) [ 5 6 ]

16,1

2 4 ,5  ( % , )

2 ,1 8  ( С Н 3) 1 ,4 7 3 ,2 7  ( С Н з ) [5 7 ]

х и н 1 5 ,9

2 4 ,8  ( ІЗС ( І ) )

3 ,0 4  ( С Н з )  . 2 ,1 6  ( С Н з ) 2 ,8 0 [ 5 6 ,  5 7 ]

X L I V 3 ,0 3  ( О Н ) 3 ,2 3 1 ,2 3 3 ,6 1 [5 0 ]
X L V 0 ,3 3  ( О С Н з ) 3 ,3 7 1 ,2 3 3 ,3 7

\
[5 8 ]

Наибольший интерес представляет сопоставление констант СТВ 
с центральным атомом углерода и с присоединенным к нему про
тоном в орго-замещенных радикалах и ДФМ. В орго-замещенных 
радикалах меньше, а больше, чем в ДФМ. Можно пред
положить,- что эти различия вызваны разной гибридизацией цен
трального атома углерода; по-видимому, в орто-замещенных ра
дикалах гибридизация этого атома ближе к sp2, чем в ДФМ.

Рассмотрим производные дифенилметила общей формулы XLVI, 
в которых все атомы водорода замещены хлором [34, 35, 59, 60]. 
Эти радикалы намного стабильнее ДФМ, но менее стабильны хлор- 
производных ТФМ. Они реагируют с бромом, хлором, толуолом, 
концентрированной азотной кислотой и т. д. Значения ^-факторов 
хлорпроизводных ДФМ больше, чем ТФМ (табл. IV. 13); это по
казывает, что на а-атоме хлора имеется я-электронная спиновая 
плотность.

Спиновая плотность на центральном атоме углерода в радикале 
•С(С6С15) 2С1, рассчитанная по а'зс равна 0,9 [35]; по-видимому, 
это значение несколько завышенное. Угол поворота фенильных 
колец в этом радикале, определенный сопоставлением расчетных 
и экспериментальных спиновых плотностей, равен ~60° [35]. В мо
нокристалле угол Ѳ меньше и равен 47° для одного и 43° для дру: 
того фенильного кольца [61]; отличия, вероятно, вызваны искаже
нием структуры радикала под влиянием кристаллической решетки.

Таблица IV. 13. Константы СТВ (в э) и g -фактор 
хлорпроизводных дифенилметильного радикала XLVI [34, 35]

R R' g- ф а к т о р „CI
a(i)

I3G
a(i)

„13c
(2, 3, 7)

С1 Cl 2,0055 2,18 36,6 13,0
С 6С15 Cl 2,0055 2,21 37,2 11,4
•CßCls С б СІ5 2,0050 2,18 35,7 11,5
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Компоненты тензора СТВ с а-атомом хлора в •С(С6СІ5)2С1 
были определены для радикала в жидком кристалле д-азоксиани- 
зола [35]: Лхх =  ■—3,28, А уу — —6,75, Azz =  16,85 э. Отсюда a£' =  
=  +2,17 э, а компоненты тензора анизотропного СТВ равны 
Тхх =  —5,47, Туу — —8,94, Tzz=  14,68 э. Расчет с использованием 
этих величин и параметра В0 (см. табл. I. 1) показывает, что 
я-электронная спиновая плотность на атоме хлора равна 0,10-=-0,15.

5. ДРУГИЕ УГЛЕВОДОРОДНЫЕ РАДИКАЛЫ

При диссоциации диксантила в растворе образуются ксантиль- 
ные радикалы XLVII [62].

хьѵп R — Н ы R — С6Н5СН2
хьѵш  С6Н5 і.п (СН3)2СН

' хы х СН3 ы п СН3(С2Н5)СН
L С2Н5

Спиновые плотности в этом радикале, рассчитанные по ме
тоду Мак-Лечлана в предположении плоской структуры .без учета 
сопряжения с атомом кислорода, близки к экспериментальным, 
определенным из констант СТВ с протонами (табл. IV. 14). Это 
позволило авторам работ [62] рассматривать ксантил как плоский 
дифенилметил.

Таблица I V .14. Константы СТВ и спиновые плотности 
в ксантильном и 1-фенилксантильном радикалах [62]

Положение

Ксаптнл 1-Феннлксантил

аН рТТ *
^эксп

я «
ктеор а» я  * . 

Кэксп

1 12,73 0,470 0,548 '
3,12 3,42 0,126 0,131 3,30 0,122
5,10 4,05 0,150 0,121 3,81 0,140
4,11 0,99 -0 ,0 3 6 0,047 ' 0,86 -0 ,0 3 2

• 6;9 0,89 . -0 ,0 3 3 0,047 0,74 -0 ,0 2 7
2,13 0 063 ■
7,8 0,131

Фенил
орто 0,74 -0 ,0 2 7
мета ' 0,61 -0 ,0 2 3
пара 0,86 0,032

* Рассчитано по уравнению Мак-Коннела с Q =  -  27 э. 
** Рассчитано по методу Мак-Лечлана.
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Значение р*=0,41, найденное из констант СТВ с атомами 
колец и условия нормировки, близко к значению, определенному 
из а по уравнению Мак-Кониела. Вероятно, что в ксантиле, в 
отличие от ДФМ, центральный атом углерода имеет ар2-гибриди- 
зацию. Константа в ксантиле уменьшается с ростом темпе
ратуры: =  12,782 — 0,00024/, что обусловлено, по-видимому,
температурной зависимостью амплитуды инверсионных колебаний 
связи С—Н.

В 1-фенилксаитильном радикале (XLVIII) 1-фенильное кольцо 
повернуто приблизительно на 60° относительно плоскости двух дру
гих фенильных колец; константы СТВ с протонами этого кольца 
заметно меньше, чем а11 в других кольцах [62] (см. табл. IV, 14).

В 1-алкилксантильных радикалах (XLIX—LIII) константы СТВ 
с протонами фенильных колец практически такие же, как в ксан- 
тильном радикале, т. е. алкильные заместители слабо влияют на 
распределение спиновой плотности в радикале. Наибольший инте
рес представляют константы СТВ с ß-протонами алкильных групп. 
Они сильно зависят от строения алкильного заместителя и умень
шаются в последовательности: ö£Hj (12,18 э) >  а£?н (6,23 э) >  
>  я[сн3).сн (0>87 э). Эта, а также температурная зависимость вы
званы существованием конформационных изомеров, возникающих 
главным образом в результате стерических взаимодействий ал
кильных групп и фенильных колец.

В 1-метилксантиле все возможные конформации метальной 
группы статистически равновероятны, поэтому а^1 не зависит от 
температуры и (cos20) =  У2.

Принимая, что в уравнении (I. 136) В0 ~  0 и ß 2 «  50 э, из 
асн3 можно получить г» 0,5, т. е. то же значение, что в ксан-
тильном радикале.

Расчет по уравнению (1.136) дает для равновесной конформа
ции 1-этил- и 1-бензилксантилов Ѳ«60°, а для 1-изопропилг 
и l-ßrop-бутилксантилов Ѳ ä; 90°; конформационный анализ с по
мощью молекулярных моделей приводит к аналогичным результа
там. Из температурной зависимости ajj1, используя представления 
о гармоническом торзионном потенциале [63], были определены 
значения энергии потенциального барьера вращения; они равны 
соответственно 6; 6,5 и 12 ккал/моль для I-этил-, 1-бензил- и
1-изопропилксантилов [62].

\

5 Зак .  (555

LIV
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Перинафтенплы-шй (феналенильный) радикал (LIV) неодно
кратно исследовали в изотропных [64, 65] растворителях и в жид
ких кристаллах [22—24, 65—67]: aj-1 =  6,27; «['^=1,83; а ^ = 9 ,7 9 ;

7,92 э; g — 2,00261. Расчет спиновой плотности по методу 
Хартри — Фока дает значения р<и =  0,219; р(2) =  —0,064; р(10) =  
=  —0,054; р(із) =  0,044 [68]. Константы СТВ с протонами и ядрами 
13С, определенные по уравнениям Мак-Коннела и Карплуса—Френ
келя с использованием приведенных выше спиновых плотностей 
хорошо согласуется с экспериментальными константами. Из спек
тров ЭПР и ENDOR радикала LIV в жидком кристалле 4,4'-ди- 
метоксиазоксибензола были определены знаки спиновых плотно
стей рСі >  0, рС; <  0, что хорошо согласуется с теорией.

В радикале JLV (а” = 5 ,95 ; 0$)=  1,73 э; g =  2,0028)

LV

как и в радикале LIV, р(|) >  0, p(2> <  0 (из спектров ЭПР радикала 
в жидком кристалле) [23]. В радикалах LVI и LVII неспаренный 
электрон локализован главным образом в гетероциклическом коль
це (табл. IV. 15) [69, 70].

Таблица IV. 15. Константы СТВ (в э) и спиновые плотности 
в радикалах LVI и LVII [69, 70]

Радикал LVI -Радикал LVII

Положение ан
*

рэксп
**

ррасч вн
*

Р* эксп
**

Ррасч

1

2,6 
3,5 . 1,68 -0 ,0 6 2 -0 ,0 5 1

4 ,2 8  (39S) 
10,2 ( 13С) 
1.99(H) —0,074

0,141
0,237

-0 ,0 6 9

4
Г,7 ', 11, 11' 1,26 0,046 0,036

10,2 ( ІЗС) 
14,8 ( 13С) 

1,05 0,038
0,262
0,036

5,8', 10,10' 0,42 0,015 0,013 0,42 0,015 -0 ,0 1 3
9,9' 1,26 0,046 0,041 1,05 0,038 0,038

12,16 2,10 0,078 0,066 1,47 0,055 0,056
13,15 0,84 -0 ,0 3 1 - 0,022 0,63 -0 ,0 2 3 -0 ,0 1 9
14 2,52 0,093 0,075 1,68 1 0,060 0,058
17

1 18,18'
-0 ,0 1 5
- 0,012

* Рассчитано по уравнению Мак-Коннела с Q =  —27 э. 
** Рассчитано по методу Мак-Лечлана.

130



Сопоставление экспериментальных спиновых плотностей с рас
считанными при различных углах поворота фенильных.колец по
казывает, что в обоих радикалах фенильные кольца в положениях 
2 и 6 повернуты примерно на 42°, а кольцо в положении 4—на 
28—30° относительно плоскости гетероциклического кольца. В ра
дикале LVI неспаренный электрон больше делокализован по фе- 
нильным кольцам, чем в радикале LVII.

g-Фактор радикала LVII (2,0041) больше, чем радикала LV1 
(2,0031); у обоих радикалов g-фактор больше, чем у ТФМ. Послед
нее обусловлено большей константой спин-орбитальной связи ато
мов S и О, чем атома С. В радикале LVII, обогащенном изотопом 
39S, наблюдается СТВ с атомом серы; из расчетов видно, что на 
атомных орбиталях серы находится 12—14% я-электронной спи
новой плотности.

В фенилтиоксантильном радикале LVIII спиновые плотности 
в тиоксантильных кольцах практически такие же, как в фенил- 
ксантильном радикале; согласно расчету на атомных орбиталях 
серы локализовано лишь ~3%  спиновой плотности.

Б этом радикале 1-фенильное кольцо сильнее, чем в 1-фенилксан- 
тиле выведено из плоскости радикала; угол поворота Ѳ я» 72° [71]. -  

В отличие от фенилксантила и других я-электронных радика
лов, в которых cfipTo га аНра в 1-фенильном кольце радикала LVIII
аорто “  2апара-Этот эффект, по мнению авторов работы [71], вызван 
перекрыванием р-орбитали неспаренного электрона в положении 1 
с 1 s-орбиталью атомов водорода в орто-положении.
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Спектры ЭПР 
.(Ph)3SiO C.(Ph)2

трифенилсилоксидпфенилметилы-юго радикала 
и его производных исследованы в работе [72]:

а',с— 25 ±  2; aSl =  7 ,l± 0 ,2 ;  о» = 3 ,16; а ” = 1 ,23; а';1 =
г 1 ’ 7 о р т о  7 м е т о  1 ’ п а р а

=  3,48 э.
Константа а'1С с центральным атомом углерода близка к a'sc 

в ТФМ; константы СТВ с протонами фенильных колец близки к 
соответствующим константам в дифенилметнльном радикале. Из 
значений aSi следует, что на 35-орбитали атома кремния всего 
лишь ~ 0,6% спиновой плотности.

В радикалах LIX и LX константы СТВ с протонами фениль
ных колец значительно меньше, чем соответствующие константы 
ТФМ, ДФМ и бензила (табл. IV. 16) [73—75].

и х  R(i) =  R(2) =  R(3) =  R(t) =  R(5) — H 
lx R(i) =  R(2) =  R(3) — R«) =  R(5) — CH3 

Lxi R(i) — CH3, R(2) =  Ru) — R(4) =  R(5) — H 
Lxii R(2 ) =  R(s) — CH3, R(1) =  R(3 ) =  R(.|) — H

Lxni R(3) =  R(o — CH3, R(i) =  R(2) =  R(5) — H
lxiV Rfi) =  R(2) =  R(6) — CH3l R(3) =  RH) — H
Lxv R(i) =  R(3) =  R(i) — CH3, R(2) =  R(5) — H

lxvi R(2) =  R(3) =  R(4) =  R(Б) — CH3; R(|) — H

Таблица IV. 16. Константы СТВ (в э) и спиновые плотности 
в радикалах ІЛХ и LX

Радикал Положение аН *
э̂ксп

орто 0,707 0,0262
LIX мета 0,314 ( —)0,0112

пара 0,707 0,0262
орто 0,700 0,0260

LX мета 0,303 (—)0,0110
пара 0,775 0,0260

-

* Рассчитано по формуле Мак-Коннела с Q 27 э для протонов колец и Q—30 э для 
протонов СНз-групп.

Расчеты по методу Мак-Лечлана показали, что в обоих ра
дикалах орбиталь неспаренного электрона дважды вырождена. Со
поставлением расчетных и 'экспериментальных спиновых плотно
стей был определен угол поворота фенильных колец 0 лг 40°. В ра
дикале LX а£Нз не зависит от температуры, тогда как в радика
лах LXI—LXVI, в которых не все /гара-положения замещены СН3- 
группами, йен, заметно изменяются с температурой. Температур
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ная зависимость а£ңз в этих радикалах обусловлена тем, что ча
стичное замещение «ара-протонов СН3-группами снимает орби
тальное вырождение основного электронного состояния радикала; 
распределение спиновой плотности неспаренного электрона опре
деляется МО основного и возбужденного состояний, расщепление 
между которыми ~ kT .

Из температурной зависимости а^ң, были определены энергии 
расщепления, равные соответственно 115, 101, 89, 25, 136 и 58 см-1 
для радикалов LXI—LXVI [75].
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Г л а в а  V

ФЕНОКСИЛЬНЫЕ РАДИКАЛЫ

Феноксильные радикалы, аналогично рассмотренным в гл. IV 
углеводородным радикалам, являются я-электронными.

Радикалы с объемистыми заместителями в орто-положении зна
чительно более устойчивы, чем незамещенные. Наибольшей ста
бильностью обладают радикалы, в которых заместители экрани
руют все реакционноспособные центры. Например', время жизни 
неэкранированного радикала (I) в растворе около ІО-2 с [1], тогда 
как 2,4,6-три-трет-бутилфеноксил в отсутствие кислорода устойчив 
в течение нескольких месяцев.

Л R = R '  =  R " - H  
II R = R '  =  R " _ P h  

in R =  R ' — 7 -рег-С4 Н9, R" — Ar
IV R =  R' =  R" — трег-СіНд
V R =  R' — rper-C^Hg, R" =  COCH3  

Vi R =  R' -  грет-С4 Н9, R" -  COPh 
VU R =  R' — грет-С4 Н9, R" =  СО(грет-С4 Н9)

via R =  R '=  rper-C^Hg, R" =  COOC2 H5

Не будем останавливаться на анализе спектров ЭПР всех из
вестных радикалов (подробная сводка приведена в работах [1—3]) 
и подробно обсуждать вопрос об их устойчивости [4], а рассмот
рим лишь основные закономерности распределения спиновой плот
ности.

1. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ СПИНОВОЙ ПЛОТНОСТИ

Расчеты распределения р в незамещенном феноксильном ра
дикале (I) проводили ноднократно; результаты некоторых из них 
приведены в табл. V. 1.

Спиновые плотности, рассчитанные по методу Мак-Лечлана, хо
рошо согласуются с найденными ■ из экспериментальных констант 
СТВ; расчет по методу INDO приводит к худшему совпадению с 
экспериментом.

Данные, представленные в табл. V. 1, показывают, что большая 
, часть спиновой плотности сосредоточена в фенильном кольце
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Таблица V.l.  Спиновые плотности в феноксильном радикале

Метод расчета Ро РС(1) Р 2 С(2)

~т

Р сс (3) РсС(4)
Литера

тура

МО по Хюккелю . . 0,147 0,228 0,138 0,039 0,271 [5]
ППП с учетом кои-

фнгурациоиного
взаимодействия . . 0,170 0,227 0,154 -0,022 0,338 51

МО по Мак-Лечлаиу 0,169 0,155 0,223 - 0 ,0 6 5 0,360 61
0,269 - 0 ,0 7 8 0,378 71

0,158 0,098 0,282 - 0 ,0 8 2 0,349 8]
По эксперименталь- —

ным константам
СТВ * ................. 0,275 ( - )  0,067 0,375
(уравнение Мак-
Коннела,
Q =  —27 э)

* Экспериментальные значения констант:
ajlj =6,60; a*|j =  1,96; =  10,40 э [9]; 0^  =  6,6; =1,8; ajj =10,1 э |10, 11] (рассчитан

ные по методу INDO a |^  =  -4 .l, a ^  =  2,2, a |J j = —3.4 э [12]).

(9 пара ~  °-3 °-4) ■ Рорто ~  °-2- Рмета Ä  ~ ° > 05 ^  °-07) ■ Эт0Т ВЬІВ0Д
подтверждается данными о константах СТВ с 13С и 170.

Из спектров ENDOR 2,4,6-три-грет-бутилфеноксильного ради
кала в жидком кристалле следует, что рмеТа <  0 [13]. В этом, ра
дикале aj70 =  10,23 -т-0,1 э [14], в 2,4,6-трифенилфеноксильном ра
дикале Яі70 =  9,7 э [15].

По уравнению Карплуса — Френкеля

ai70 =  QqcPo +  QcoPc (V.l)

с параметрами Q°c «  — 40 э, Qg0 <  Qgc, определенными для се- 
михинона [16], можно рассчитать спиновую плотность на кислороде. 
По расчету pg «  0,26 в 2,4,6-три-7-рег-бутилфеноксиле и 0,24 в 

-2,4,6-трифенилфеноксиле. Эти результаты, несомненно, следует рас
сматривать лишь как ориентировочные; они подтверждают, что 
большая часть спиновой плотности локализована на фенильном 
кольце.

- В 2,4,6-три-7’рег-бутилфеноксиле а '^ =  13,8 э [8]. Из анализа 
ширин линий спектра ЭПР этого радикала следует, что >  0 [17].
Расчет по уравнению (1.137) с параметрами Sc =  — 12,7 э, 
(2£н=19,5э, Q£c =  14,4 э, Q c c ~  ~  13>9 э Дает> чт0 Рс(4) *** 0>38 №]■
Это значение удовлетворительно согласуется с результатами кван
товохимических расчетов (табл. V. 1)).

В табл. V. 2 приведены экспериментальные константы ан, а'зс 
и спиновые плотности в 2,4,6-трифенилфеноксиле(II), рассчитан
ные по методу Мак-Лечлана в предположении, что фенильное
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Таблица V.2. Константы СТВ (в з) и спиновые плотности
в 2, 4, 6-трифенилфеноксиле [18]

13са  ° Рл
Положение н

°эксп эксп. расчет
ЭКСП. по 

Мак-Коннелу 
(Q — —27 э)

расчет по 
Мак-Лечлаиу

О 0,256
С, 12,5 - 1 1 ,8 0,030
Сг, С6 4,7 + 7 ,0 0,211
Сз, Сб 1,75 8,7 - 7 , 9 0,065 - 0 ,0 5 5
С„
4-Фенил

12,1 + 8 ,5 0,218

о р т о 1,75 0,065 0,058
м е т а 0,64 0,024 - 0 ,0 2 4
п а р а 1,75 0,065 0,056

2, 6-Фенил
о р т о 0,7 0,026 0,026 ,
м е т а 0,37 0,014 - 0 ,0 1 0
п а р а 0,7 0,026 0,024

кольцо в положении 4 находится в одной плоскости с феноксиль- 
ным фрагментом, а угол поворота фенильных колец в положении 
2 и 6 составляет •~46° [18]. (Значения констант ан подтверждены 
методом ENDOR в работе [19].)

Были синтезированы радикалы, в которых каждое из положе
ний последовательно замещалось изотопом 13С; экспериментальные 
константы сопоставляли с рассчитанными по уравнению (I. 137). 
При расчете а'зс в положении 2, 3 и 4 использовали параметры 
уравнения (1.137), приведенные выше; при расчете ajjf, кроме 
того, использовали параметры: Q§c = — 21,7э , <2£0 = 1 7 ,7 э  [20]. 
Абсолютные значения расчетных констант a''fi и а'*£ близки к 
экспериментальным, значения и а заметно отличаются
от опытных данных. Учет поворота фейильного кольца в положе
нии 4 хотя и улучшает согласие экспериментальных и вычислен
ных констант СТВ, однако различия остаются существенными. Эти 
различия могут быть вызваны двумя причинами: расчет дает за
ниженную спиновую плотность в положении 4 и завышенную в по
ложении 2 фенильного кольца или нельзя принимать спин-поля- 
ризационные константы одинаковыми для всех положений.

В 4-арил-2,6-ди-7'рег-бутилфеноксильных радикалах (III) а ^  =  
=  12,6ч-13,0 э, значение рС(4), определенное из а'^, равно — 0,34;
по ароматическим системам заместителя в этих радикалах дело
кализовано лишь 10—15% ря [8].

В 2,6-ди-гре7’-бутил-4-замещенных радикалах IV—VIII констан
ты а І5с для различных положений фенильного кольца были опре
делены ,при естественном содержании изотопа 13С (табл. V. 3) [21]. 
В радикале IV, обогащенном ІЗС в положении 1, aj^ =  9,6 э [22].
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Таблица Ѵ .З.  Константы СТВ (в э) и спиновые плотности
в 2, 6-ди-трЬт-бутил-4-замещенных радикалах IV—VIII [21]

Ради
кал

Заместитель
R"

а 13С̂ в положении „н
°(2) Р*С<2> % )

1 2 3 4

IV грет-С 4Н 9 8,1 8,1 12,5 1,77 -0 ,0 6 5 0,350
V С О С Н з 10,4 2,2 9,3 13,7 2,20 -0 ,0 8 1 0,368

VI СОРІі 10,2 2,0 9,0 13,1 2,20 -0 ,0 8 1 0,358
VII СО (грег-С^Нд) 8,7 8,7 12,9 2,20 -0 ,0 8 1 0,323

V III СООС2Н6 9,1 9,1 13,1 2,06 -0 ,0 7 6 0,376

* Рассчитано из а ^ е т а  по уравнению Мак-Коннела.

** Рассчитано из а 13̂  по уравнению Карплуса-Френкеля.

Спиновые плотности рС(4) в этих радикалах, определенные из 
по уравнению (I, 137), удовлетворительно согласуются со зна

чениями, найденными из констант СТВ с протонами фенильного 
кольца в незамещенном феноксиле (табл. V. 1).

Нетрудно заметить, что спиновые плотности в /шра-положении 
возрастают при увеличении электроноакцепторной способности за
местителя; подробнее вопрос о влиянии заместителя обсуждается 
в гл. V.2.

Если принять, что в незамещенном феноксиле (табл. V. 1) и 
в радикалах IV—VIII распределение неспаренного электрона при
близительно одинаково, то расчет по уравнению (I. 137) дает зна
чения и а $ , удовлетворительно согласующиеся с экспери
ментальными, тогда как рассчитанное с теми же параметрами зна
чение а'{2̂ =  10,39 э [8] сильно отличается от экспериментального. 
Можно предположить, что эти различия вызваны изменением спин- 
поляризационных параметров.

Радикал Коппингера IX (гальвиноксил) — один из наиболее 
устойчивых феноксильных радикалов; его концентрация в раство
ре при комнатной температуре не изменяется в течение нескольких 
недель. В твердом состоянии радикал сохраняется неизменным в 
течение нескольких лет [23—27] *

* Значок «—+ » в структурных формулах означает грег-бутильный радикал, 
<—» — метальный радикал.
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Спектр ЭПР радикала IX (а ^ = 5 ,7 1 ; — 1,42 э [26]; aft =
=  5,568; а(Н =  1,382 э- (ENDOR [27]) показывает, что оба фено- 
ксильных кольца эквивалентны.

В табл. V. 4 приведены спиновые плотности в радикале IX, рас
считанные по методу Мак-Лечлана при различных углах поворота 
Ѳ фенильных колец относительно связей Сц)—С<2> и С(і)—Qgj.

Таблица V.4. Спиновые плотности в радикале IX [26]

Положение Ѳ=о° 0=30° Ѳ =  19°

1 -0 ,0 6 9 4 -0 ,0 7 7 9 -0 ,0 7 4 8
2, 9 0,1557 0,1575 0,1568
3, 8 , 10, 15 -0 .0 4 5 2 -0 ,0 4 4 6 —0,0448
4, 7,  11, 14 0,1412 0,1416 0,1415

Расчетці показывают, что неспаренный электрон распределен 
поровну по двум кольцам, и в каждом из положений спиновая плот
ность приблизительно в два раза меньше, чем в соответствующем 
положении 2,4,6-три-трет-бутилфеноксила.

Изменение угла Ѳ в интервале 0 <  0 <  30° слабо влияет на 
распределение спиновой плотности. Рассчитанные по уравнению 
Мак-Коннеля с Q =  —27 э значения констант ан в кольцах хорошо 
согласуются с экспериментальными, но а(̂  =  1,9 э почтив три раза 
меньше экспериментального значения. По мнению автора работы 
[26], эти различия вызваны перекрыванием р-орбиталей атомов 
углерода в положении 2 и 9 с ls -орбиталью водорода группы 
С(9—Н. С учетом перекрывания выражение для записывается 
[26] в виде: '

<#) =  -  Q Pc(I) +  4Q 'p c (2)y °s2 (90° -  Ѳ) (V. 2)

Поскольку рС(]) <  0 и рС(0) >  0, знаки констант СТВ, возникаю
щих при поляризации С—Н-связи неспаренным электроном, лока
лизованном на р-орбитали атома Сц), и при перекрывании, совпа
дают; в результате наблюдаемая константа afo возрастает.

Если принять, что Q' =  49,3 э [как в радикале ‘СЩСНз^СООН] 
[28], то рассчитанное по уравнению (V.2) значение 0 «  19° [26]. 
Рентгеноструктурное исследование подтвердило выводы, сделанные 
в работе [26], о неплоском строении радикала [29]. В монокристалле 
угол 0 равен 12°, т. е. меньше, чем у радикала в растворе. Эти раз
личия могут быть обусловлены как искажением конфигурации ра
дикала в кристаллической матрице, так и приближениями при 
расчете 0 из констант СТВ. Интересно отметить, что связь С—О 
в радикале IX (1,27 А) короче этой связи в фенолах (1,36 А) и 
длиннее двойной связи С =  0  (1,215 А) в альдегидах и кетонах [30].

В радикале X константы СТВ (0^  =  5,95, а ” =  1,37, а£н — 
=  3,95 э [25]) в положениях 1 и 3 близки к соответствующим
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константам в радикале IX. Спиновую плотность в орто-положениях 
фенильных колец можно рассчитать по соотношению Ясна =  
=  В0<  cos2 Ѳ >  pg(50 «  50 э, (cos2 Ѳ) =  1/2). Расчет дает, что 

=0,157; это значение удовлетворительно согласуется с теоре-
тическими спиновыми плотностями (табл. V. 4).

Радикалы XI (сириноксил), XII—XIV были детально исследо
ваны методами ЭПР и ENDOR в работе-[27].

О

XI R' =  R" =  R' =

XII R а =  Ra — тРет’ {

XIII Ra =  R" — трет-*

XIV Ra =  Rß — трет-t

-  О СН 3

ч Н 9, Rß =  Rß — О С Н 3 

■4 Н9 . Кб =  Re -  CI-I3 

:4Н 9. R'a =  Rß -  CH3

В радикале XI оба фенильных кольца эквивалентны, но кон
станты а(н =  1,23э, что меньше, чем в радикале IX. Это может 
быть связано с различным индукционным влиянием групп 
трет-С4Н9 и ОСНз на распределение спиновой плотности в ра
дикале. Если в орто-положения одного фенильного кольца введены 
группы трет-С4Н9, а в положения другого — группы ОСН3, фениль- 
ные кольца становятся неэквивалентными и константы д” в них 
отличаются [в радикале XII а 1,46 э (кольцо а) и а $ ,=  1,11 э 
(кольцо б ) ] .

В, радикале XIII группы СН3 неэквивалентны ( а ^  =  3,74, 
а£ң5 =  3,92 э). По мнению авторов работы [27], эта неэквивалент
ность вызвана стерическим взаимодействием между кольцевыми 
протонами и заместителями в обеих кольцах, искажающим гео
метрию радикала, в результате которого изменяется распределе
ние спиновой плотности.

Для радикала XIV обнаружены два изомера, у которых кон
станты СТВ отличаются; взаимные превращения изомеров проис
ходят с энергией активации ~ 4  кДж/моль (1 ккал/моль).

'В радикале XV оба фенильные кольца эквивалентны (g — 
=  2,0024, aN =  2,25 э, =  1,13 э [31] (а» =  1,10 э, END OR [32]).
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Радикал стабилен и сохраняется в кристаллическом состоянии 
на воздухе без изменений в течение нескольких лет. Расчеты рас
пределения спиновой плотности показывают, что <  0 и pg >
>  о [зз]. ■ <2,9)

Из спектров ЭПР радикала XV в жидком кристалле 4,4'-димет- 
оксиазоксибензола было обнаружено, что aN >  0[33]; это означает, 
что в уравнении

«n =  QnpS +  2QcPcQC > 0  и |2Qcp c | > | Q NPn | (V -3)
2. ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ НА РАСПРЕДЕЛЕНИЕ

СПИНОВОЙ ПЛОТНОСТИ .
\

При обсуждении роли заместителей следует иметь в виду элек
тронные (взаимодействия заместителя с я- и сг-системой фениль- 
ного кольца] и стерические эффекты (изменение геометрии ра
дикала под влиянием заместителя).

Мерой индукционного влияния являются а-константы Гаммета. 
На рис. V.1 приведена зависимость а^рто и а^1ета пара-замещенных 
радикалов XVI и XVII от о-констант Гаммета.

ph
XVIII X — —Р '

4>h

О

X X
XVI XVII

О
. II / Ph

XIX — Р
\Ph

f / Ph
XX - Р (

4>h
О

OPhII /
XXI — S—Р '

' X )Ph
S
I I / Ph

XXII —A s—P
\ph

XXIII -■-Se—C(CH3)3

/ Ph
XXIV — Sn—Ph

^Ph
Эта зависимость имеет вид a[aQs» op (а0 — константа СТВ неза
мещенного радикала). Видно, что увеличение электроноакцеп
торной способности заместителя сопровождается увеличениём
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спиновой плотности в орто-  и л/егя-положениях фенильного кольца. 
Изменение спиновой плотности под влиянием заместителей с раз
личными донорно-акцепторными свойствами характерно для всех 
л-электронных радикалов.

. Особое внимание уделено исследованию фторзамещенных фен- 
оксильных радикалов [11,34]. Было показано, что замещение атома

Я - о р т о * 3

-7,0 5
0 6

О
<'о,  ° 7

1*

* ъ - \
5:0

"S> з 
ю  °о 5,0

КО
12о . ! 1
-0,5 0 0,5 в

Р м е т а > 3

- о - Ш

• - Ш3,0
17 lt

- 9 П  ? °2  • 0 6  <?.,0 5 •  ,5
г о » П З

2С
о г г  ,с

1 8 т 1,0
•  W о

,1 д о

I -------------- 1_____________L _----1------------------------ 1_______ І__—0,5 0 0,5 1,0 е
Рис. V. 1. Зависимости констант СТВ от а-коистант:

а  іЛ  в радикалах XVI, где X: 1—СНз; 2—СН3СН2; 3— Н; 4 — С2Н5СОО; 5—СОСН3;
О о т о

6— N02; 7— СІ; 8—F; 9—OPh; 10—OCH3; Я —ОН; 12—NH2; 1

б— в радикалах XVI (X, см. выше) и XVII, где X: 13—Н; 14—СНз; 15— C «N ; мети
IS—С Г  ; / 7 - е ;  ; /S-О СНз; « - М Н 2; 2 0 - ОН.

''С Н з N Ph

водорода фтором слабо влияет на распределение спиновой плот
ности. Константа ^  удовлетворительно описывается трехпарамет
рическим уравнением

ßF =  QccPc +  QffPf +  QcI'Pcf (V- 4)
где

Qcc =  4 э; Qpp =  264 э; Qgp =  — 64 э

Из расчета распределения спиновой плотности во фторзамещен
ных радикалах по методу Мак-Лечлана следует, что знаки pg 
и pg совпадают (т. е. происходит делокализация неспаренного элек
трона по атомным орбиталям фтора), а знак pgF противоположен 
знакам pg и pg. Для фторзамещенных радикалов g-фактор 
(2,0047-^2,0052) больше, чем для незамещенного фейоксила 
(2,0045); это вызвано делокализацией неспаренного'электрона по 
атомным орбиталям, фтора, константа спин-орбитального взаимо
действия для которого больше, чем для атомов углерода и кисло
рода,
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В радикалах XVIII—XXIX, содержащих в пара-положении ге
тероатом — серу, олово, фосфор, селен и т. д., наблюдается СТВ 
с гетероатомами (табл. V. 5), на которых локализовано <  1% спи
новой плотности [35—39]. Анализ ширин линий в радикале XXIV 
показал, что знак aSn совпадает с знаком pgn [17], но количествен
ная оценка спиновой плотности На р-орбиталях олова затруднена, 
так как неизвестны параметры диполь-дипольного взаимодействия.

Таблица V.5. Константа СТВ (в э) и спиновые плотности 
в феноксильных радикалах, содержащих 

в яара-положении гетероатом [35—39]

Радикал «Нм е т а а ps - ІО3 (на атомных 
орбиталях гетероатома)

XVIII і,б 6,8 (3,Р) 1,9
XIX 2,0 14,7 (ЗІР) 4,1
XX 2,0 15,4 (3,Ps) 4,28

XXI 1,8 20,0 (3IP) 5,6
XXII 2,0 14,4 (”  As) 4,2

XXIII 1,57 11,1 (7?Se)
XXIV 1,82 58,13 (1I7Sn) 

61,0 (119Sn)

Гетероатом в орто-положении (так же, как и в пара) слабо 
влияет на. распределение спиновой плотности в радикале, что сле
дует из сравнения а^ета в 2,4,6-три-грег-бутилфеноксиле (1,60 э 
[40]) и радикале XXV (1,65 э). k

Интересно отметить, что константы СТВ с протонами трет- 
С4Н9-групп в орто-положении радикала IV (0,072 э [40])иSi(CH3)3- 
групп (0,46 э) в радикале XXV различаются приблизительно в 6,5 
раз. Эти различия показывают, что спиновая проводимость крем
ния значительно больше, чем углерода [41].

і-
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Влияние стерических эффектов на распределение спиновой плот
ности исследовали на примере радикалов XXVI—XXVIII [42—43]:

XXVI (R — Н, СН3, 
трет-С4НЭ, Ph)

О

XXVII (R — Н, СН3 XXVIII (R — COPh, 
трет-С4Н9, Ph) С 02С2Н5, CN)

При увеличении размера R возрастают стерические взаимодей
ствия, увеличивается угол поворота заместителя относительно фе- 
нилБНого кольца и уменьшается делокализация неспаренного элек
трона по заместителю; например, в радикалах XXVI aN умень
шается в ряду Н >  СН3 >  rper-C-iHg. Так как на атоме замести
теля локализовано лишь несколько процентов спиновой плотно
сти, изменение степени сопряжения практически не изменяет рас
пределение спиновой плотности в ароматическом кольце (а“ета =
=  1,72 э в радикалах XXVI не зависит от заместителя R).

В радикалах XXVII константы СТВ с протонами заместителя 
значительно меньше, чем в радикалах XXVI; по мнению авторов 
работы [43], эти различия вызваны большим углом Ѳ. Аналогичная 
зависимость ан с протоном группы —Н от размера замести
теля R наблюдается в радикалах XXVIII. Подробнее радикалы 
XXVI—XXVIII обсуждаются в гл. IX

Стерические эффекты проявляются также в спектре ЭПР ра
дикала XXIX (а”гга =  1,69 ±  0,05 э). Константа СТВ с ß-протоном

=  4,55 ±  0,05, циклогексан, 295 К) меньше значения, ожидае
мого при свободном вращении относительно связи С(4>—Ср), и 
уменьшается с ростом температуры [44] (в 2,6-ди-грет-бутил-4- 
метилфеноксильном радикале aJ?H == 10,7 э [1]).

По мнению авторов работы [44], в радикале XXIX из-за стери
ческих взаимодействий ароматического и циклогексильного колец 
реализуется главным образом конформация с атомом Нр, располо
женным в плоскости ароматического кольца. Статистический вес
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ее зависит от температуры. Методом ENDOR в XXIX обнаружено 
СТВ с аксиальными и экваториальными у-протона'ми (аЭКв, у — 
=  0,625 э; Яакс.у =  0,464 э, 153К), которое усредняется быстрой 
инверсией цикла при Т >  220 К [44].

3. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ДВИЖЕНИЯ

Большинство феноксильных радикалов существует в виде кон- 
формационных изомеров, возникающих в результате внутримолеку
лярного вращения функциональных групп или заместителей в аро
матическом кольце. У

торых т

XXX
тил-4-тридейтерометокси - 3,5 - ди- 
дейтерофеноксильного радикала 
в толуоле при разных темпера

турах [45].На рис. V. 2 приведен спектр 
ЭПР радикала XXX, в котором ме- ,
та-положения фбноксильного кольца и протоны метокси-группы 
замещены на дейтерий. При низкой температуре ( < —69 °С) пе
реходы между состояниями а и б медленные и выполняется ус- 

^  I нловие т >  асң' — ан
гсн2 . При этом наблюдается СТВ с прото

нами двух неэквивалентных метальных групп (асн3,== 6,15, 
й^н" =  4,52 s j , неэквивалентность которых вызвана различным по

ложением относительно СН30-группы. При 0°С т <С | а£?н/ — аснз |

и «снз^ 5>46 э> т- е- ее значение одинаково для обоих СН3-групп. 
При —52 °С конформационные переходы осуществляются с часто
той, соизмеримой с разностью констант СТВ в каждой из конфор
маций; в спектре ЭПР радикала наблюдается уширение и альтер
нирование ширин, вызванное модуляцией изотропного СТВ. Из 
температурной зависимости ширин линий (см. гл. 111,3) опреде
лены энергия активации (32,8 +  4,2 кДж/моль; 7,8 +  1,0 ккал/моль) 
и предэкспоненциальный множитель (4-ІО14 с 1) внутримолекуляр
ных вращений метокси-группы [45],
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Близкие значения энергии активации и предэкпоненциальных 
множителей характеризуют внутримолекулярные движения в по
лимерных феноксильных радикалах XXXI. Например, в поли-2,6- 
диметрлфеноксиле £ акт =  39,5 кДж/моль (9,4 ккал/моль), ѵо =  
=  2,5-ІО12 с-1, в поли-2-метил-6-трет-бутилфеноксиле Еаит =
=  41,9 кДж/моль (10,0 ккал/моль), ѵ0 =  1,6• ІО12 с-1. Интересно 
отметить, что для таких полимеров феноксильный фрагмент являет
ся своеобразной спиновой меткой [46] (см. гл. XI).

В радикалах XXXII и XXXIII в тетрагидрофуране при —70°С ' 
наблюдается СТВ с неэквивалентными орго-протоиами либо СН3- 
группами в орто-положении (табл. Ѵ.5). В радикале XXXIV неэк
вивалентность не наблюдается даже при —110 °С; очевидно, в этом 
радикале при всех температурах выполняется условие
Т а (2, СН3) ~  а №, СНз) I

• • • •
О О О О

о н  о н  • о н  n h 2
XXXII XXXIII XXXIV XXXV

Таблица V. 5. Константы СТВ (в э) в радикалах XXXIII—XXXIV 
(тетрагидрофуран, —70 °С) [47]

Радикал
аН в положениях *

2 3 5 6 ОН

XXXII
XXXIII
XXXIV

-5,69
5,17*
5,08*

0,57
0,61

-0 ,9 4  *

0,57
0,61

—0,94 *

-5 ,3 4  
4,78* 
5,08 *

-1 ,90  
— 1,70 
-0 ,80

• СТВ с протонами СН3-групп.

Из анализа температурной зависимости ширин линий для ра
дикала XXXII с использованием модифицированных уравнений 
Блоха определена энергия активации внутримолекулярных враще
ний гидроксильной группы, она равна 35,7 ±  4,2 кДж/моль (8,5 zt 
zfcl ,0 ккал/моль) [47].
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Сопоставим энергии активации внутримолекулярного враще
ния ОСН3- и ОН-групп в феноксильных и других радикалах и диа
магнитных молекулах. В радикале *СН2ОСНз энергия активации 
вращения СНзО-группы равна 3,0 ккал/моль [48], в анизоле
1,5 ккал/моль [49] в /шра-диметоксибензоле 0,88 ккал/моль [50]. 
Большая энергия активации внутримолекулярного, вращения в фе
ноксильных радикалах обусловлена тем, что связь С(4)—OR ча
стично двойная.

Для радикала XXXV наблюдается необычная температурная 
зависимость констант СТВ: aN слабо, а а$.н сильно умень
шаются с ростом температуры [51].
Расчеты распределения спиновой 
плотности дают значения рлара ~
«0 ,19 , pN «  0,11 [52]. Из анализа 
ширин линий следует, что aN >
>  0 [17]. .

По мнению авторов работы [52], 
необычная температурная зависи
мость вызвана крутильными коле
баниями ЬІН2-группы относительно 
связи С—N, амплитуда которых 
увеличивается с ростом темпера
туры. При этом, во-первых, пони
жается спиновая плотность на 
азоте и уменьшаются константы aN 
и а$н, во-вторых, происходит пере
крывание а-орбиталей NH-связей с 
п-системой радикала. Такое пере
крывание не изменяет aN, но приводит к появлению положитель
ной спиновой плотности на протонах NH2-rpynnbi; в результате аб
солютное значение а^н уменьшается.

Теоретическое выражение для температурной зависимости a*jH 
и aN:

аш  =  QnhPn +  ) [QCTPc ~  ^СяРы] f  (?)

aN = Q NpN - b ( - ^  ) < ? % • / (Г) (V. 5)

/ (Л - | » І Ь  ( ! • • £ )

где V — частота; К — силовая константа торзионных колебаний относительно 
С—N-связи; Qn, Q°, Qn , — константы, равные— 55,5, 143, 35,5э и 0,51 соот
ветственно; k — константа Больцмана.

Константы СТВ, рассчитанные по (V.5), близки к эксперимен
тальным (рис. Ѵ.З), т. е. температурная зависимость а$н удовлет
ворительно объясняется крутильными колебаниями ЙН2-группы. 
Аналогичная температурная зависимость константы СТВ с прото

Рис. Ѵ.З. Температурная зави
симость a£jH и aN в радикале 
XXXV [52] (кривые теоретиче
ские, точки экспериментальные).
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ном формильной группы наблюдается для радикала XXVII, где 
R—Н (Яф0рмш1 равна 0,375 и 0,475 э при +20 и —90°С). Это вы
звано увеличением амплитуды крутильных колебаний С(0)Н-груп- 
пы относительно (+)—С(7>-связи с ростом температуры [53].
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Г л а в а  V I

АЗОТОКИСНЫЕ (НИ ТРО КСИЛЬН Ы Е) РАДИКАЛЫ

Азотокисные (или иитроксильные) радикалы (А Р)— большой 
класс стабильных радикалов, обладающих парамагнитным фраг
ментом >  N—О*. Синтезировано огромное количество радикалов 
подобного типа [1—3]. Многие АР обладают исключительной ста
бильностью и представляют интерес с различных точек зрения. 
Эти радикалы нашли широкое применение в качестве спиновых 
меток и парамагнитных зондов для исследования молекулярной 
динамики и структуры жидкостей, полимеров и биологических си
стем (гл. XI). Они плодотворно и широко используются для изу
чения механизмов химических реакции и для ингибирования ра
дикальных процессов (гл. XII). Кроме того, АР являются удоб
ными системами для проверки применимости различных прибли
жений квантовохимических расчетов молекулярных систем.1. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА ФРАГМЕНТА > N - 0 -

При анализе электронной структуры азотокйсных радикалов 
в первую очередь возникает вопрос об электронном состоянии и 
геомеірии фрагмента > N —0*. Рассмотрим сначала результаты 
теоретических расчетов, а затем сопоставим их с эксперименталь
ными данными.

Расчет геометрии и распределения спиновой плотности в ради
кале H2NO*(I) по неограниченному методу Хартри — Фока (ab ini
tio) [4] показал, что радикал не плоский, угол отклонения N—0- 
и N—Н-связей от плоскости равен ~  26°С, длины связей N—О и 
N—Н равны 1,34 и 0,99 А соответственно, Z.HNH =  116°. Расчет
ные константы СТВ (aN = l l , 2 ,  ан = —8,8 э) близки к экспери-' 
ментальным ( |a N| «  |a Hj =  11,9 э [5,6]).

При расчете радикала Н2ЫО* по методу CND0/2 с учетом всех 
валентных электронов [7] принимали, что структура плоская с 
rN_o =  1,23 A, rN—н =  1,04 A, Z.HNH =  120°.

Молекулярные орбитали радикала H2NO* и их энергии (в эВ), 
полученные по методу CNDO/2, приведены ниже [7]:
Фі =  0,1865ф^і> H(1)j +  0,1865<p(ISi H(2)j +  0,5937<p(2Si N) +

+  0,2107ф(2рл, N) +  0,7І30ф(2іі 0) -  0,1590(p^_ 0y  Ex =  -  41,24

i s o :



■ф2 — 0,3l80(p(ls Н (|)) +  0,3180(p^,Si н (2)) +  ° ^ 577(Pte, N) —

0,3326ф^2р^_і 0,5781 Qj 0,2045ф^2р^, q )>

11)з =  °.3815ф^І8і Н(і^  0,3815ф^Ів Н(2)) +  0,6449ф^2р̂ ( N  ̂+

+  0,5414ф(2р^  0 ) ;

ф,1 =  0,2194ф(І5 іН (і)) + 0 ,2 1 9 4 Ф(иі Н (2)) -  °-0 8 6 1 Ф<2*, N) -

-  0,6240Ф(2;ѵ  n) +  0,2867ф(2̂  0) +  0,6518Ф(2р^  0 ) ; 

Ф5 =  0,7694Ф(2рг N) +  0,6387Ф(2ргі 0 );

Ег =  -  29,8

Е3 =  -  22,90

Е4 =  -  19,20 

Е5= -  18,53

і|)6 — 0,3335ф^и , — 0,3335ф(|5і — 0,3012ф^2р^ —

0,8288ф^2р ,̂ о у ^ б ~  14,75
Фу =  0,6387ф^2Ргі — 0,7694ф(2рг_ о у Е7 =  — 4,96

Фа =  0,5403ф(1Яі Н(і)) +  0,5403V(1Si Н(2)) -  0,5476ф(&і N) +

+  0 ,1904ф^2р̂  +  0,0551ф(2Хі о) 0,2779Ф̂2 q î £g =  3,40

Фэ =  0,4932ф^ІЛ Н(і^  — 0,4932ф^л — 0 ,7 0 2 4 ф ^ і +

+  0,1471ф^2 0 у  £ э =  6,99

ф 10 =  0,1552Ф̂ 1Рі н (1)) +  0,І552ф^ІЛ +  0 ,1713ф(2я N) +

+  0,6476ф^2р̂  -4ĵ  0,2688Ф(25| Qj +  0,6564ф 2̂р^ 0 у, Еі0 — 10,34

Неспаренный электрон в этом радикале занимает разрыхляю
щую я-орбиталь (ф7), образованную Pz-орбиталями атомов азота 
и кислорода *; спиновая плотность на кислороде р8 0,58, что не
много выше, чем плотность на азоте »  0,42. На основании рас
четов по CNDO/2 полоса при 240 ммк в УФ-спектрах алифатиче
ских ÄP отнесена к я—я*-переходу, а полоса при 450 ммк — 
к п — я*-переходу. Отклонение от плоской структуры приводит 
к уменьшению р{$ и увеличению pj [8, 9].

Для радикала H2NO- рассчитаны главные значения компонент 
g-тензора (см. гл. II): gzz =  2,0023, gvy =  2,0062, gxx — 2,0091; 
ось z совпадает с осью я-орбитали неспаренного электрона, ось х 
совпадает с направлением N—О-связи (см. рис. ІІ.2). Эти значе
ния мало отличаются от опытных для ди-грег-бутилазотокисного 
радикала (gzz = 2,0027, £„„ =  2,0061, g** ='2,0089) [10].

Для радикала (CH3)2NO • получены результаты: р]$ 0,43,
р£«0,45, £„„ =  2,00399, gxx=  2,00859, gzz =  2,0023 [7]. В этом 
радикале р* +  pj$ <  1 из-за частичной делокализации неспаренного 
электрона по метальным группам.

* Потенциалы ионизации диалкилазотокисных радикалов (вертикальные, 
7,2 - г -7,4 эВ[7а,б], адиабатические, 6,7 -і- 6,8 эВ [76]) меньше,.чем у соответствую
щих аминов и гидроксиламинов.



В табл. VI.1 приведены результаты расчетов распределения 
спиновой плотности во фрагменте > N —О* в азотокислых ра
дикалах при различных значениях угла а отклонения связей у ато
ма азота от плоскости.

Таблица VI. J. Расчетные спиновые плотности 
в некоторых азотокисных радикалах

Радикал а, град Метод расчета »S олpN
Литера* 

, тура

h 2n o . 0 CNDO/2 0,58 0,42 [7
CNDO/SP 0,616 0,384 ' 9

INDO 0,697 0,303 9
ССП 0,750 0,250 8

10 INDO 0,703 0 229 9
12 CNDO/SP 0,639 0,306 9

CH3(H)NO* 0 ССП 0,670 0,270 8
(CH-shNO. 0 CNDO/SP 0,529 0,418 9

10 ССП 0,600 0,280 8
8 CNDO/SP 0,546 0,379 9

~ с ч
/N O -

~ С Х
0 ССП 0,725 0,273 m i

(CF3)2NO. 10 INDO 0,815 0,169 [12]

Из результатов, приведенных в табл. VI. 1, видно, что в али
фатических АР неспаренный электрон локализован почти полно
стью на фрагменте > N —О. Независимо от метода расчета ока
зывается, что pj ^  р^.

Перейдем к анализу расчетов распределения спиновой плотно
сти в ароматических АР, в которых возможна делокализация не
спаренного электрона по фенильным кольцам.

В табл. VI.2 приведены результаты некоторых расчетов ра
дикалов II—IV.

Спиновая плотность, на атомах фрагмента > N —О в аромати
ческих радикалах меньше, чем в алифатических. Как и в алифати
ческих радикалах, в большинстве случаев pg^pJJ.

Расчетные главные значения компонент g-тензора ароматиче
ских АР близки к экспериментальным (табл. VI.3) [7].

В азотокисных радикалах основной вклад в Дgvv вызван от—зт*- 
возбуждением электронов связывающей N—О-орбитали, тогда как 
вклад в Agxx п—я*-возбуждением иеподеленной парь; электронов
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Таблица VI. 2-, Спиновые плотности в ароматических азотокнсных радикалах

Ради
кал

Метод 
расче
та *

0яро PN

в положениях

1 2 3 4 5 6

1 0,4797 0,3837 -0,1472 0,1725 -0 ,1088 0,1550 -0,1072 0,1728
2 0,4658 0,3751 -0 ,0424 0,0972 -0 ,0348 0,0780 -0,0345 0,0955

и 3 0,658 0,306 -0 ,050 0,053 -0 ,032 0,045 -0 ,032 0,052
4 0,3772 0,4425 -0,0353 0,1298 -0,0592 0,1246 —0,0592 0,1298

эксп. 0,107 (—)0,036 0,107 (—)0,036 0,107

1 0,4771 0,3020 -0,1157 0,1362 -0 ,0858 0,1232 -0,0853 0,1378
іи 2 0,4587 0,2958 —0,0336 0,0749 -0 ,0276 0,0608 -0 ,0256 0,0758

эксп. 0,068 (—)о;озо 0,068 ( —)0,030 0,068

1 0,5066 0,2579 -0 ,0717 0,1076 -0,0531 0,0941 -0,0520 0,0928
IV 2 0,4903 0,2606 -0 ,0147 0,0620 -0,0153 0,0488 -0,0145 0,0584

эксп. 0,086 (—)0,021 0,086 (—)0,021

* Метод расчета: 1 —НХФ без аннигиляции [7]: 2—НХФ с аннигиляцией 17];
3— НХФ |13]; 4 —по Мак-Лечлану с параметрами ßc—N= Pc—C' ßN—0 ~ ° '7РС—С> aN =  a C + 
+  1.5ßQ_Q, Оо =  аС + *'2ßC—С [Ifl: эксп. —по уравнению Мак-Коннела с Qq^  — —27 э .

Таблица VI. 3. Расчетные главные значения компонент g -тензора 
ароматических азотокнсных радикалов [7]

Ради
кал

Энергия 
орбитали 

неспарешюго 
электрона,эв

Энергия 
возбуждения эв

В У У g  XX
Среднее значение g-фактора

п —я * а —я  *' теор. ЭКСП.

и -4 ,9 4 1,89 6,34 2,0050 2,0091 2,0055
іи -5 ,1 8 1,87 6,32 2,0046 2,0086 2,0051 2,0059 [15]
IV —5,64 • 1,47 5,92 2,0046 2,0103 2,0057 2,0055 [15]

атома кислорода (см. гл. II). В ароматических АР спиновая плот
ность на атомах N—О-группы меньше, чем в алифатических, и 
энергии п—л* и а—л*-переходов также меньше. Поэтому главные 
значения компонент й’-теизора в радикалах обоих типов отличают
ся мало.

Введение таких заместителей, как F, С1, Вг, ОН, NH2, в пара- 
и орто-положения фенильного кольца не сильно влияет на распре
деление спиновой плотности. Однако объемистые орто-заместите
ли, способные изменять конформацию радикала (угол поворота 
фенильных колец), приводят к заметным изменениям распределе
ния спиновой плотности [13, 16], что аналогично закономерностям, 
наблюдаемым для углеводородных радикалов (см. гл. IV).

Рассмотрим экспериментальные данные по геометрии парамаг
нитного фрагмента > N —О*. На основании расчетов- [9] полной 
энергии радикалов H2NO* и (CH3)2NO* по методам CNDO и
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INDO геометрия фрагмента должна зависеть от Природы замести* 
телей. Анализ экспериментальных данных (табл. VI. 4) Подтвер
ждает этот вывод и показывает, что углы <р между плоскостью, 
проходящей через атомы CNC, и N—О-связыо для радикалов V— 
XIII могут заметно отличаться.

'CONHo

О-

НО R

О-
хѵг XVII

Молекулярные диаграммы некоторых радикалов приведены на 
рис. VI. 1.

В алифатических АР конфигурация фрагмента > N —О сильно 
зависит от структуры заместителей (цикл или открытая цепь), а в 
циклических -^от конформации цикла и характера заместителя в 
положении 4 гетероциклического кольца, В радикале V парамаг-
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Таблица VI. 4. Геометрические параметры фрагмента > N —О
в азотокисных радикалах

Радикал -т 2 1 О гс—N . А ^  CNC Ф *
Метод 

исследова
ния **

Литера
тура

V 1,28 1,51 136 ± 3 ~ 0 э [17]
VI 1,27 1,50 114,5 0 р [18, 19]

1,26 1,53 134 21 р 120
1,29 1,499 125,4 15,8 р 21

VIII 1,30 1,46 121 0 р 22
IX 1,30 1,50 121 24 р 23
X 1,26 1,44 120,9 22 э 24

XI 1,29 1,47 114,2 30,5 р 25
XII 1,28 1,67 118 • 0 р 26

( S - N ) (Z  SNS)
XIII 1,23 1,44 124 0 р [27]

* Угол между плоскостью CNC и N - 0 - связью.
** Э — Электронография в газовой фазе; Р —рентгенография монокристалла.

Рңе. VI. 1. Длины связей и углы между связями в радикалах VI [18, 191, 
VII [20], VIII [22], XIII [27].
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нитный фрагмент плоский, тогда как в радикале X он имеет пи
рамидальную структуру. Радикал VII имеет конформацию кресла, 
а радикал VIII — скрещенной ванны с углом между С =  0- и 
N—О-связями у =  180° и углом 28° между плоскостями C(2)Q6)NO 
и С(з)С(5)С =  0. Дипольный момент радикала VIII, измеренный в 
растворе (1,36 D), совпадает с вычисленным по векторной схеме 
для конформации скрещенной ванны при у =  152-1-156° [28]. Сле
довательно, конформации радикала в растворе и монокристалле 
заметно отличаются.

В радикале VI парамагнитный фрагмент ^плоский и лежит в пло
скости пирролинового кольца; в радикалах IX и XI, имеющих на
пряженную фиксированную структуру, наиболее сильные отклоне
ния фрагмента от плоской структуры.

В ароматическом радикале XIII парамагнитный фрагмент'пло
ский и N—О-связь (1,23 Â) короче, чем в алифатических радика
лах (1,26—1,30 А). В этом радикале фенильные кольца из-за сте- 
рических взаимодействий повернуты на ~  33° относительно 
плоскости парамагнитного фрагмента. Существенно, что как в али
фатических, так и в ароматических радикалах N—О-связь короче 
одинарной (1,44 А), йо длиннее двойной (1,20 А) [29] N—О-связи.

Рассмотрим экспериментальные данные о распределении спи
новой плотности в АР. Константы изотропного СТВ исследованы 
для большого числа АР. В алифатических радикалах aN обычно 
лежит в интервале 14—17, в ароматических — 7—10 э [1]. Близкое 
к значению в алифатических АР значение aN в соли Фреми XII 
(13,091 ±  0,004 э, g =  2,00550 ±  0,00004) [30]. В жестких напряжен
ных системах с фиксированной геометцией, в которых связи у азо
та не лежат в одной плоскости, aN заметно больше, чем в радика
лах с плоским парамагнитным фрагментом. Так, в радикале IX 
aN =  17 5  [ з і | в XIV 19,5 [32], в XV 19,8 э [33], тогда как в ра
дикале XVI aN =  14,9 э [34].

Эта закономерность является общим свойством АР и объяс
няется тем, что при нарушении плоскостности фрагмента в волно
вой функции неспаренного электрона увеличивается доля «-состоя
ния, т. е. возрастает одноэлектронный вклад в aN, знак которого 
совпадает со знаком спин-поляризационного вклада. Введение 
различных заместителей в положение 4 циклических диалкилазо- 
окисных радикалов почти не влияет на aN. Например, в радикале 
XVII с R—Н, СНз, С2Н5, цзо-СзН7, трет-С4Н9 значения aN равны 
соответственно 15,5; .15,1; 15,1; 15,3; 15,2 э [35]. В спектрах ЭПР 
таких радикалов часто наблюдается СТВ с протонами метальных 
групп (ан ä; 0,4 э) [34—36]. Наиболее точная, информация о ан 
в этих радикалах получена с помощью ЯМР (см. гл. IX).

Доля s-состояния в волновой функции неспаренного электрона 
на атоме азота, рассчитанная из aN, не превышает 3%, а на атоме 
кислорода (из а'7°) не превышает 1,2%.

Таким образом, из констант изотропного СТВ следует, что мо
лекулярная орбиталь неспаренного электрона построена почта из
156



чистых р2-орбиталей азота и кислорода, т. е. АР являются я-элек- 
тронными радикалами. Спиновую плотность на р2-орбиталях азота 
и кислорода можно определить из констант анизотропного СТВ 
(см. гл. I).

Компоненты тензора СТВ радикалов V, VIII и XVIII в диамаг
нитно разбавленном монокристалле XIX

XVIII XIX
имеют [10] вид:

V Azz — 32 ±  1,5 э; Ауу =  5,6 ±  0,5 э; Ахх =  7,1 ± 0 ,5  э
VIII Л22=  31 э; Ахх =  Ауу =  5,2 э
XVII Л22= 3 1  э; Aytt= A xx =  A j 3

Компоненты g-тензора в этих радикалах равны соответственно 
gzz =  2,0027 dz 0,0003; gyy =  2,0061 ±  0,0003; gxx =  2,0089 dz 0,0003.

Главные значения компонент тензора СТВ и g-тензора ди-трет- 
бутилазотокисного радикала с большей точностью определены в 
работе [37]:

Агг =  31,78 ±  0,05 э; gzz =  2,00270
=  5,95 ± 0 ,0 5  э; £^==2,00616

Ахх =  7,59 ±  0,05 э; gxx — 2,00872

Значения g -фактора вычислены с учетом сдвига компонент 
спектра за счет СТВ второго порядка (см. гл. 1,4).

Детальный анализ ориентационных зависимостей спектра пока
зал, что направления главных осей тензоров g и СТВ не совпадают 
и угол между ними в плоскости ху составляет ~6°.

По мнению авторов работы [37], возможная причина несовпаде
ния главных осей тензоров g и СТВ — взаимодействие радикала 
с матрицей, которое может вызвать изменение геометрии и элек
тронной структуры фрагмента > N —О; это следует иметь в виду 
при использовании радикалов в качестве спиновых меток и пара
магнитных зондов (см. гл. XI).

Компоненты тензора СТВ и g-тензора радикала (Ph)2NO- в 
монокристалле бензофенона равны: Azz — 23,8 э; А** = 1 ,9  э; 
АУѴ =  3,6 э; gzz =  2,0022; gxx =  2,0092; gyy =  2,0056 (в растворе — 
переохлажденном бензофеноне — aN =  9,77 э; g =  2,0055; cf} =  
=  ß”apa=  1,86 э, =  0,87 э). Направления главных осей тен
зоров g и СТВ в этом радикале совпадают. Кристаллографиче
ская ячейка бензофенона состоит из четырех молекул. Радикал 
замещает одну. из молекул и занимает такое положение, что
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я-орбиталь неспаренного электрона параллельна я-орбптали СО- 
группы бензофенона [38].

Если тензор СТВ аксиален и анизотропия g -тензора невелика 
по сравнению с анизотропией СТВ, то константы анизотропного 
СТВ довольно просто определить из спектров ЭПР замороженных 
растворов радикалов (в поликристаллах или стеклах) с расстоя
нием между крайними компонентами ~  2AZZ (рис. VI.2).

Анизотропную часть тензора СТВ можно найти по соотношению
Azz =  aN +  2b*, где b* =  Тгг/2 =

' Рис. VI. 2. Спектр ЭПР радикала 
2,2,6,6-пиперидил- 1-оксила в глице

рине при 77 °К.

Тхх — Туу.

Рис. VI. 3. Зависимость aN от b N  [40] 
для азотокисных радикалов: 

/ —алифатические АР; 2—ароматические 
АР; 3—NH*; 4 — дифенилпикрилгидразнл.

При таком анализе спектров не учитывается анизотропия g- 
тензора и предполагается, что изотропное СТВ в растворе и в за
мороженных матрицах одинаково. Однако матрица может иска
жать геометрию радикала, поэтому этот способ определения ани
зотропной части СТВ следует рассматривать лишь как оценочный, 
ориентировочный. Более строгий анализ заключается в построении 
теоретических спектров и подборе параметров (компонент тензора 
СТВ и g-тензора), при которых экспериментальные спектры ради
калов в стеклах совпадают с теоретическими. Определенные та
ким образом констцнты СТВ и параметры g-тензора ряда ради
калов приведены в табл. VI. 5.

Нетрудно заметить, что константы aN в растворе и заморо
женных стеклах заметно отличаются. Кроме того, значения aN 
и bN для радикалов в различных матрицах также отличаются и 
не равны значениям в монокристалле. Таким образом, каждая мат
рица «по-своему» искажает геометрию радикала, вызывая измене
ние распределения спиновой плотности и спин-поляризационных
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параметров. Важно отметить, что g-фактор радикалов в застек- 
лованных матрицах, в отличие от монокристаллов, аксиально сим
метричен.

На рис. VI.3 показана зависимость между aN и bN для неко
торых АР [40]. Видно, что точки хорошо группируются вблизи 
прямой с наклоном 1,6 ±  0,2, проходящей через начало координат; 
этой зависимости подчиняются также константы СТВ соли Фреми 
(KS03)2N O : в о  льду Azz — 29,8 ±  0,-3; Ахх =  5,5 ±  0,5; Аѵу =
- 4,0 ±  0,5 э; gzz =  2,0025 ±  0.Ѳ001; gxx =  2,0081 ±  0,0002; gvv == 
=  2,0057 +  0,0002; в монокристалле (KS03)2N0H Azz =  27,5; 
Ахх =  7,7; Ауу =  5,5 э; gzz =  2,0026, gxx =  2,0094, gvv =  2,0055 [30].

Для многих АР между aN и bN существует прямая пропорцио
нальность:

fr " 1>6 (ѴІ- *)

Как уже отмечалось, искажение геометрии парамагнитного 
фрагмента приводит к увеличению aN; в результате отношение 
aN/bN возрастает. Так, для радикала XV aN/öN ~  2,0 [33]. Откло
нение значений aN/bN от 1,6 можно рассматривать как своеобраз
ный критерий искажения фрагмента > N —О.

Используя приведенное в табл. 1.1 значение Во =  17,1 э для 
электрона на 2р-орбитали азота, увеличенное в 1,3 раза (для уче
та эффективного положительного заряда на N), из (VI. 1) можно 
получить полуэмпирическое соотношение между и константой 
изотропного СТВ с азотом в АР:

a N «  1 , 6 - ß o - 1 , 3 - p Ü  « 3 5 , 5 р £  (VI.  2)

Изотропное СТВ с 14N в АР обусловлено спиновой поляриза
цией внутренней пары электронов и ст-связей атома азота. Урав
нение (1.137) для АР имеет вид:

qn =  ( s n +  q n q +  2q Nx ^  p « +  q NnpS +  2q "  nP* (VI. 3)

Из сопоставления (Ѵ1.2) и (VI.3) следует, что основной вклад 
в aN вносит первый член уравнения (VI.3), т. е. спиновая плот
ность, локализованная на азоте; именно- из этих соображений на 
рис. VI.3 приведены значения констант СТВ в дифенилпикрилгидра- 
зиле (только для а-атома азота) и ион-радикале NH3 • ,

Расчет по уравнению (VI. 2) дает, что 0,4 в алифатиче
ских и р* 0,3 в ароматических радикалах. Эти значения не 
сильно отличаются от результатов теоретических расчетов (см. 
табл. VI. 1, VI. 2).

В работах [41,42] были предложены другие полуэмпирические 
уравнения. Были использованы экспериментальные значения aN и 
рассчитанные ря. Так, для радикала (Ph)2NO • aN =  35,6 pJJ — 0,93pg 
[41] для H(Ph)NO • aN =  24,7p* -  0,96pg или aN =  30,5p* —
-  13,6p* [42].
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Все эти уравнения позволяют оценивать спиновые плотности в 
азотокисных радикалах. Более точные значения р* и р* приве
дены в гл. IX.

Отметим, что знак константы aN положителен. Это вытекает 
из анализа ширин линий спектров ЭПР азотокисных радикалов 
в вязких растворителях [в области сильных полей линии азотного 
триплета уширены сильнее, чем в области слабых полей (см. гл. 
Ill)] и из сдвигов линий СТС в спектре радикала в жидкокристал
лическом растворителе. На рис. VI. 4 приведен спектр ЭПР дифе- 
нилазотокисного радикала в 4,4'-диметоксиазоксибензоле, зареги
стрированный выше (а) и ниже (б) точки перехода между жидко
кристаллическим и изотропным состояниями растворителя [43].

Рис. VI. 4. Спектр 0П Р радикала (Ph)2NO • в изотропной (а) и 
жидкокристаллической (б) фазах 4,4/-диметоксиазоксибензола [43].

Тензор СТВ радикала аксиально симметричен, поэтому сдвиг опре
деляется выражением

ба =  (ям) ІІа6л =  TzzOzz (Ѵ Г.4)

Молекулы (Ph)2NO- почти плоские, в жидком кристалле ось z бу
дет стремиться ориентироваться перпендикулярно направлению 
магнитного поля, т. е. Ozz ■< 0. Спиновая плотность на азоте поло
жительна, т. е. Tzг >  0 и TzzOzz <  0. Из спектра, приведенного на 
рис. VI.4, видно, что абсолютные значения ( а к ) Набл и aN близки 
и ба <; 0.

Предположим, что знаки (аы)ІІабл и aN совпадают (в противном 
случае сдвиг должен быть примерно в два раза больше, чем aN. 
Последнее мало вероятно, так как Tzz «  14 э, aN и  10 э и даже 
для радикала полностью ориентированного таким образом, что 
Огг =  1, б а лишь в 1,4 раза больше aN). Тогда из уравнения IV. 4 
следует, что разность (аы)ІІабл — aN отрицательна лишь при усло
вии aN >  0.

При введении в молекулу ароматических АР заместителей об
ладающих электронодонорными свойствами (СН3, ОСН3 и т. д.), 
РЙ увеличивается; в результате возрастает aN. При введении элек
троноакцепторных заместителей aN и уменьшаются.
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На рис. VI. 5 приведена зависимость aN от ст-коистант Гаммета 
для радикала rper-C+Mn-R—Ph)NO- [44] aN/a9 =pcr — 
константа aN для rper-C4H9 (Ph)N0*]. Аналогичные зависимости 
имеют место и для других АР. Константы, р, характеризующие из-

менение aN под влиянием за
местителя, близки для различ
ных классов ароматических АР 
(табл. V. 6 ). [45—48].

Рассмотрим СТВ с 170  во

° \фрагменте N—О. В ра-
0 /

днкале (6 rop-C4H9)2N O -а'7° =  
=  19,71 э [49], в . (трет- 
C4H9)2NO- a1'0 = 19 ,41+ 0 ,1  э 
[50], в M S O shN O -a"0 =  
=  20,7 э [51].

В алифатических азотокис- 
ных радикалах а'7° приблизи
тельно вдвое больше, чем в 
ион-радикале napa-бензосеми- 

хинона (а'ю =  9,0 э), в котором pg «  0,2 [52]. Это согласуется
со сделанными выше оценками спиновой плотности на кислороде в 
АР.

”  с *
1 5 '

он. ,
О С Н д С Н з . ' и>

• NH* С * Ѵ Н *NO
13  O l . * 1 

• с 6 н 5 * в і -  
C l i o

1 2  * " С О н Н  . с о , С , Н 5
•С О С Н з

. ( > . . . •
»CN

_ _ 1_ _ _ _ _ _ _ 1— !— 1— 1—
—0,5 О 0,5

NРис. VI. 5. Зависимость а" от 
стант Гаммета для радикалов 

C4H9(n-R—Ph)NO • [44].

ст-кон-
трет-

Таблица V I.6. Изменение aN под влиянием заместителей 
в ароматических азотокисных радикалах [47]

Радикал Растворитель Р

Ar—N—Н 
1

Т олуол -0,0930
1

о .
Ar—N — С(СН 3)з Этиленгликоль * • -0,0659

1
0 -

Ar—N—Аг Бензол и ксилол -0,1160
1

о .

O p u - Q “

О С г ” " " ^ »  -

Бензол -0 ,100

Анализ ширин линий спектра соли Фреми показал [51], что 
а'7°  <  0. Отрицательный знак а" 0  (поскольку Ѵію<0) означает,
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что спиновая плотность на 25-орбитали кислорода, возникающая 
вследствие спиновой поляризации, положительна (так же, как и 
на 25-орбитали азѳта). -

В ряде азотокисных радикалов наблюдается СТВ с 13С при 
естественном содержании изотопа. Для однозначного отнесения 
констант СТВ авторами работы [53] были синтезированы радикалы 
XX—XXII

( С Н 3) 3С — N — 13С ( С Н 3)з  
I ß V

о .
XX

С Н 3

( С Н 3) 3С — С Н 2— С -------- N — ,3 С Н 3

I I Р 
с н 3 о .

c 6d 5- n - 13c h 3 

I р 
о*

XXI XXII

обогащенные изотопом 13С в ß-положении (табл. VI.7).

Таблица VI. 7. Константы  СТВ (в э )  в некоторы х азотокисны х  
ради калах [53, 54]

Радикал Растворитель 1ЭГ  а и

XX Бензол 15,47+0,05 4,38 ± 0 ,0 5  (ß) 
4,35 ± 0 ,1  (ѵ)

Ди м етилсульфоксид 15,69 ± 0 ,0 5 4 ,5 6 ± 0 ,0 5  (ß) 
4,40 ± 0 ,1  (у)

М етиленхлорид 15,79 ± 0 ,0 5 4,69 ± 0 ,0 5  (ß) 
4,50 ± 0 ,2  (у)

Диэтиленгликоль 16,13±0,05 4,80 ± 0 ,0 5  (ß) 
4,50 ± 0 ,1  (V)

XXI

10% раствор LICI в воде 17,47 ± 0 ,0 5 5г40±0,05  (ß) 
4,88 ± 0 ,1  (ѵ)

М етиленхлорид 15,1 ± 0 ,1 6 ,1 + 0 ,1  (ß)
XXII М етиленхлорид 10,05 ± 0 ,1 6 ,0 ± 0 ,1  (ß)
V III Этиленгликоль 15,9 5,7 (ß)

На s-орбитали ß- и у-атомов углерода попадает ~  0,5% спино
вой плотности. Константы и а”с близки по значениям, но 
сильнее зависит от природы растворителя. Из ширин линий были 
«определены знаки а'*0. В радикалах XX и XXI dip0 <  0. По мне
нию авторов работы [53], СТВ с ß-атомами углерода возникает 
главным образом в результате поляризации N—С-связи неспарен
ным электроном на атоме азота. Знаки a'sc, определенные из ши
рин линий, совпадают со знаками, найденными методом ЯМР. 
Эти данные подтверждают: фрагмент > N —0  почти плоский.

Рассмотрим результаты измерения дипольных моментов азот- - 
окисных радикалов и дипольных моментов соответствующих этим 
радикалам гидроксиламинов (табл. VI. 8). •
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Таблица VI. 8. Дипольны е моменты ц азотокисны х радикалов, 
соответствую щ их гидроксилам инов и связи N— О ( p N_ 0 )

Вещество М-. Д M.N-0’ Д Литература

.V 3,14 2,7 [28]

<ь<
V 1,76 0,9 [28]

^  ^N—О Н \

А
О . 3,0 2,4 [55]
1

Ph—N—Ph
О Н 1,3 0,9 [55]
1

Ph— N—Ph
О  • 3,85 2,5 [56]

С Н з О - ^ ^ — N— — О С Н з

' ( С Н 3)3С —N—С ( С Н 3)3 
1

3,08 2,44 [57]
1

0  •

При образовании радикала из молекулы гидроксиламина про
исходит изменение гибридизации связей у атома азота. Если, од
нако, предположить, что различия p N_n в гидроксиламине и ра
дикале вызваны лишь делокализацией неспаренного электрона, 
т. е. дипольные моменты сг-связи N—О в молекуле и радикале оди
наковы, то можно получить: в алифатических АР ==» 0,3, pg 
~  0,7 [28]. Эти результаты хорошо согласуются с данными, получен
ными методами ЭПР и ЯМР, и заставляют предполагать, что обра
зование радикала не сопровождается значительной перестройкой 
сг-электронной оболочки.

Таким образом, результаты теоретических расчетов и экспери
ментальных исследований геометрии, спектров ЭПР и дипольных 
моментов азотокисных радикалов достаточно хорошо согласуются 
между собой и позволяют представить электронную структуру ра
дикального центра в этих радикалах.

2. КОНФ ОРМ АЦИИ АЗОТОКИСНЫ Х РА ДИ К А Л О В

Рассмотрим конформации циклов, алкильных и арильных заме
стителей в АР. Данные о конформациях можно получить методами 
рентгеноструктурного анализа и электронографии, дипольных мо
ментов и т. д.
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Однако наиболее интересные результаты о геометрии радика
лов и о молекулярной динамике, взаимных превращениях конфор
маций дают методы ЭПР и ЯМР. Здесь будут приведены данные 
ЭПР; данные ЯМР обсуждаются в гл. IX.

В табл. VI.9 приведены константы СТВ в некоторых АР с от
крытой цепью.

Таблица VI. 9. Константы СТВ (в э) с N. и ß-протонами 
в некоторых азотокисных радикалах с открытой цепью

Радикал Литература

(C H 3)2N O . 16,8 14,7 [58]

(C H 3)3C (N O  • )С Н 3 . 16,4 12,7 (C H 3) [59]

(C 2H 6)2N O . ' 16,7 11,2 [58]

(C H 3CH 2CH 2)2N O . 15,2 10,3 [60]

(C 6H 5CH 2)2N 0  • 14,9 8,7 [60]

[(C H 3)2C H ]2NO  • 14,7 4,5 [60]
C2H 5(N O  .)C H (C H 3), 16,0 4,8 (C H ) [61]

(C H 3)3C (N O .)C H (C H 3)2 16,8 1,8 (C H ) [61]
H (N O  -)C H (C H 3)2 12,7 12,1 (C H ) [61]
P h (N O -)C H 3 11,0 10,4 [59]

P h (N O  -)C 2H 5 11,1 8,3 [59]

P h (N O  .)C H (C H 3)2 11,1 2,8 [59]

C H 3(N O  -)C S C H (C H 3)2
II

8,7 9,7 (СРП) [62]

0

C2H5(N O  .)C O O C 2H5 8,7 6,7 (С Н 2) [62]

(C H 3)2C H (N O  .)C O O C 2H5 . 9,0 ' 2,9 (СН ) [62]

В диметилазотокисном радикале вращение метильной группы 
свободное и все возможные конформации статистически равнове
роятны, поэтому

а £ н ,  =  в(соз2Ѳ)рй (VI. 5)

где (cos2 Ѳ) = '/г-
Отсюда 25э <  ßp^ <  29э [61]. Принимая, что для азотокисных 
радикалов В такое же, как для радикалов -СН2СНз и -СЩСНзЬ 
[63], т. е. В та 50 э, можно найти pĵ . Она равна ~  0,5 в алифа
тических и ~  0,4 в алкилароматических радикалах соответственно 
(в согласии с результатами предыдущего параграфа).

Константа а с протонами этильной и изопропильной групп 
меньше, чем константа СТВ с протонами метильной группы. Это 
вызвано существованием ротационных изомеров, для которых
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( c o s 2 0 ) < V 2 -  Главная причина возникновения ротационных изо
меров — стерические взаимодействия заместителей.

Если один из заместителей — фенильная или карбонильная 
группы, по которым возможна делокализация неспаренного элек
трона, то значения aN и уменьшаются по сравнению с соот
ветствующими константами СТВ в диалкилазотокисных радикалах. 
Однако их отношение изменяется мало. По-видимому, в этих ра
дикалах существуют близкие равновесные конформации алкиль
ных групп в ротационных изомерах. По аналогии с молекулами, 
содержащими двойные связи [64], принимают, что в алифатических 
АР наиболее устойчивы такие конформации, в которых N—О- 
группа заслонена атомом водорода или заместителем [61]. Так, 
для радикалов R'(NO*)CHR2 наиболее устойчивыми предпола
гаются [61] следующие конформации

I г з

-•Здесь ось г направлена по оси я-орбитали неспаренного элек
трона.

Переходы между различными конформациями происходят с ча
стотой, которая больше разности констант СТВ ajj1 в каждой из 
конформаций. Поэтому наблюдаемая константа СТВ а^ усред
нена по всем возможным конформерам:

ag1 — +  р.2ао +  p3af - (VI. 6)

г д е  p t и a f  — мольная доля и константа СТВ в каж дой из конформаций.

Очевидно, что ротаметры 1 и 2 энергетически эквивалентны, 
т. е. р 1 =  р% Тогда aj"1 =  a f  =  Вр£ (cos2 30°), =  ßpj$ (cos2 90°).

Если бы все конформации были энергетически эквивалентны, 
т. е. представлены с одинаковыми статистическими весами, то 
dg с протонами изопропильной группы было бы таким же, как 
a f  с протонами СН3-группы (~ 13-f-15  э). Из табл. VI. 9 видно, 
что значения константы СТВ с протонами изопропильной группы 
значительно меньше и лежат в интервале 2 — 4 э. Отсюда следует, 
что некоторые конформации преобладают.

Предполагая, что энергия потенциального барьера вращения 
относительно С—N-связи равна ~ 8 ,4  кДж/моль (2 ккал/моль)
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чем

-to0 с

[61], и используя значения (cos2 30°)=  0,68 и (cos290°)=  0 12 [65] 
нз а^1 (табл. VI. 9) можно поручить значения Рі ■'Рі ^  р2 ~  10~г,
т. е. статистический вес конформации 3 значительно больше 
конформаций 1 и 2. При другой вы
соте потенциального барьера вра
щения значения (cos230°) и (cos290°) 
изменятся, однако по-прежнему 
Р1 <  1/3.

Итак, для азотокисных радика
лов, содержащих ітзопропильную 
группу, наиболее .устойчивым яв
ляется ротаметр 3, в котором С—Н- 
связь лежит в плоскости, перпенди
кулярной я-орбитали неспаренного 
электрона (0 «  90°).

^Статистические веса конформа
ций и высота потенциального барь
ера вращения зависят от второго 
заместителя у атома азота; этой за
висимостью объясняются различия 
я” в ряду:
H(NO.)CH(CH3)2 (12,1 э),

[(СНзЬСНЬЖ). (4,7 э),
(СНз)зС(ИО.)СН(СНз)2 (1,8 э).
Аналогичный анализ констант 

СТВ и возможных конформаций ра
дикалов R'(NO-)CH2R, в которых один из заместителей у атома 
азота —этильная или бензильная группы, показал, что наиболее 
устойчивы [61] конформации:

Іг
- root

Рис. VI. 6. Спектр ЭПР трет- 
октилэтилазотокисного радикала 
при разных температурах [61].

в которых константы СТВ с протонами Н и Н ' отличаются Од
нако если частота .конформационных переходов больше разности 
ар в каждой из конформаций, оба ß-протона этильно.й или бен
зильной групп имеют одинаковую (усредненную) константу СТВ.

грег-октилэтилазотокисном радикале это условие выполняется 
при +20 С (рис. VI. 6, дн= 1 0 і7 э ). При _ 100оС в этом ра_
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дикале частота конформационных переходов намного меньше раз
ности констант СТВ, и в спектре ЭПР наблюдаются две кон
станты а£ с неэквивалентными ß-протонами (Ор =  12,75 э, а^ =  
=  9,85 э) (рис. VI. 6). При промежуточных температурах, когда 
частота переходов соизмерима с разностью констант СТВ, кон- 
формационные превращения приводят к модуляции изотропного 
СТВ и уширению компонент спектра (рис. VI. 6). Из темпера
турной зависимости ширин линий (см. гл. Ill) определена 
энергия активации внутримолекулярных вращении, равная
31,5 кДж/моль (7,5 ккал/моль). В трег-октилбензилазотокисном 
радикале энергия активации внутримолекулярных вращений равна 
27,7 кДж/моль (6,6 ккал/моль) [61].

Внутримолекулярное вращение бензильной группы в радика
лах XXIII — XXVI

(С Н 3)2НС СН(СНз)Н -И Ь О
7 \  о .н

(С Н з).Н С  С Н (С Н 3)2 

XXIII

(С Н 3)2НС C H (C H 3j ,
н

о .  н
(С Н 3)2НС С Н (С Н 3)2 

XXIV

(С Н 3),Н С СН(СНз),
н

~ і - У \
/  \  о . н  /

(С Н з)2НС С Н (С Н 3),
XXV

(С Н 3)2НС С Н (С Н 3)2 С Н (С Н 3)2

■
(С Н 3)2НС С Н (С Н 3)2 С Н (С Н 3)2

XXVI

С Н (С Н 3)2

чувствительно к заместителям в пара- и орто-положениях фениль- 
ного кольца. Энергии активации и предэкспоненциальные множи
тели ѵо частот вращений в этих радикалах приведены ниже [66] 
(растворитель — этанол):

Радикал . . 
Е, кДж/моль 
Е, ккал/моль 
Vo, с“ 1 . .

XXIII 
16,0±0,4 
3,8±0,1 

1,12- ІО12

XXIV 
18,5±0,8 
4,4±0,2 

2,38- ІО12

XXV 
19,3 ±  0,8 
4,3 ±0,2 

1,12- 1011

XXVI 
26,9 ±1,7 
6,4±0,4 
1 • 10“

Как и следовало ожидать, наиболее сильное влияние оказывают 
объемистые (СИ3)2СН-группы в орго-положенин (радикал XXVI).
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Для радикала XXIII в мезитилене при Т =  226 К, когда суще
ствует лишь одна из конформаций, константы СТВ (ар!= 1 1 ,5  э 
и а^' =  3,5 э) соответствуют значениям углов Ѳі =  68° и 02 =  
=  47° 20', что находится в согласии с представленной выше схе
мой строения конформеров. Были измерены энергии активации 
внутримолекулярных вращений для радикала XXV в различных 
растворителях (табл. VI. 10) [66]. Видно, что значения Е зависят 
от вязкости растворителя.

Таблица VI. 10. Энергии активации Е, предэкспоненциальные 
множители ѵ0 внутримолекулярных вращений для радикала XXV 

в различных растворителях [66] и энергия активизации вязкости Е  ̂
этих растворителей

Растворитель
£

Vo-10“ S,
с"1

£Ч

кДж/моль ккал/моль кДж/моль ккал/моль

Сероуглерод 5,4 1,3 4,0 5,56 1,33
Тетрахлорметан 12,9 3,1 31,0 10,5 2,5
Мезитилен 20,9 5,0 28,8 8,4 2,0
к-Гексан 14,6 3,5 52,6 6,89 1,65
я-Октан 18,4 4,4 166 8,9 2,15
я-Декан 20,5 4,9 316 10,5 2,5
Этанол 19,2 4,6 112 13,8 3,3
я-Пропанол 22,1 5,3 270 18,4 4,4
я-Бутанол 23,0 5,5 . 330 19,4 4,65
я-Октанол 28,0 6,7 1230 23,8 5,7
Цнклогексанол 33,4 8,0 6300 39,7 9,5

Данные табл. VI. 10 показывают, что потенциалы внутри- и 
межмолекулярного взаимодействия вносят сравнимые вклады в 
энергетические барьеры "внутримолекулярных вращений.

Рассмотрим галогенсодержащие алифатические АР. Радикал 
(CF3)2NO* [67—69] (табл. V I-11) находится в равновесии со 
своим димером, теплота димеризации равна 10,5 кдж/моль 
(2,5 ккал/моль).

Таблица VI. 11. Константы СТВ (в э) в радикале (CF3)2NO- 
[67] при 24 °С

Растворитель aN aF

Толуол 9,5 ±0,1 8,6 ±0,1
Хлороформ 9,8 ±0,1 8,6 ±0,1
Бензол 10,0±0,1 8,6±0,1
CFC13 [69] 9,458 ±0,018 8,263 ±0,010

Значения aN в этом радикале почти в два раза меньше, чем 
в (СИз)2ЫО*, т. е. спиновая плотность на атоме азота сильно
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уменьшена вследствие делокализации неспаренного электрона по 
орбиталям группы CF3. Константы aN и ар зависят от темпера
туры [69]: aN =  (9,327—0,0036 Т) э; aF =  (8,776 +  0,0023 Т) э. 
Авторы работы [69] предположили, что эти зависимости связаны 
с р — я-взаимодействием неспаренного электрона с атомами фто
ра (ориентации CF3-rpynnbi неэквивалентны, и при понижении 
температуры возрастает статистический вес конформаций, благо
приятных для делокализации неспаренного электрона по CF3-rpyn- 
пам).

Расчет распределения спиновой плотности в возможных кон- 
формерах радикала (OF^NO« показал [12], что существование 
таких конформеров не может объяснить температурную зависи
мость aN и aF, поскольку средние значения рр' в этих конформе- 
рах одинаковы.

Был предложен другой механизм, согласно которому измене
ние ßN обусловлено изменением амплитуды инверсии парамагнит
ного фрагмента; в результате изменяется одноэлектронный вклад 
в aN. Обоснованием такого механизма могут служить результаты 
экспериментального (см. табл. VI. 4) и теоретического исследова
ний, показывающие, что фрагмент > N —О в этом радикале не 
плоский. Энергия, необходимая для деформации фрагмента до 
угла ер да 30°, рассчитанная методом INDO, равна всего лишь 
600 кал, а энергетический барьер инверсии фрагмента равен 
53 кал [70]: Изменение ф приводит к перераспределению спиновой 
плотности на > N —О-группе: при увеличении ф уменьшается pjj, 
а Рд возрастает [9]. В результате уменьшается делокализация 
неспаренного электрона по CF3-rpynne (aF тоже уменьшается)

В радикалах RCF2(NO-)R' константа cF больше, чем в (CF3)2NO- 
(табл. VI. 12). Такая закономерность обнаружена также в радика
лах (CH3COOCF2CF2)2NO- (aN= 9 ,4 3, aF =  13,8 э) и (C1CFXFANO- 
(aN =  9,3 э, а£— 10,1 э) [72, 73].

Таблица VI. 12. Константы СТВ (в э) в радикалах R(NO .)С(СН3)3 [71]

\  R CF3CF2 ' C6H5CF2 (CF3)2CF

1, ° с \ . •? «N aß “p •?

40 11,33 20,8 0,39 11,66 19,06* 12,10 2,30 2,3025 11,25 . 21,16 0,43 11,66 19,26** 12,11 2,27 2,27-3 0 11,28 22,27 0,34 11,54 20,69 12,13 1,59 2,33-6 0 11,31 22,65 0,22 12,15 1,32 2,29
-9 0 11,32 23,15 0,20 12,14 0,76 2,31

* При 35 °С; 
*• При 26 °С.

-- Авторы работ [72, 74] предполагают, что делокализация не
спаренного электрона по ß-атомам фтора происходит по меха-
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йизму р — я-сопряжения и высокие значения объясняются 
тем, что в радикалах реализуются главным образом конформации 
с Ѳ »  90°. При Ѳ а  0 делокализация неспареиного электрона осу
ществляется по механизму сверхсопряжения (как на ß-протонах). 
В общем случае должна наблюдаться сложная зависимость 
от Ѳ.

Согласно другой гипотезе, зависит от Ѳ так же, как и а£, т. е,
a£ =  ß 0 +  S p£cos2 e (VI. 7)

а большие значения ajj объясняются тем, что равновесные кон
формации фторированных алкильных групп отличаются от рав
новесных конформаций алкильных групп в диалкилазотокнсных 
радикалах [71].

В настоящее время трудно отдать предпочтение одной из этих 
гипотез. Однозначно решить вопрос о механизме делокализации 
неспаренного электрона по ß-атомам фтора в АР и о конформа
циях фторалкильных групп можно лишь из анализа угловой за
висимости ßp в жестких системах с известной геометрией.

В хлорсодержащих АР наблюдается СТВ с ß-атомами хлора 
(табл. VI. 13) [75—76].

. Таблица VI. 13. Константы СТВ (в э) в хлорсодержащих 
алифатических азотокисных радикалах при 35°С.[75]

Радикал ' 0N а 35С1

C 6H 6C H C 1(N 0 • )С(СНз)з* 12,12 6,05
4,88( 37 С1)

C 6H sC C 12(NO • )С (С Н 3)з 13,2 3,3
CC13(N 0  • )С (С Н 3)з 12,4 2,3

CC13(N 0  • )СС13 11,8 1,25

* Константа 0^ = 0,75 э.

Во всех радикалах значения aN близки, а а^1 заметно отли
чаются для разных хлорсодержащих алкильных групп. Равновес
ные конформации радикала С6Н5СНС1(ЫО*)С(СНз)з можно опре
делить из по уравнению а^1 =  cos2 Ѳ, используя значение 
Bpft «  25 э, полученное для диалкилазотокнсных радикалов, и 
считая, что aN пропорционально pJJ. Расчет показывает: возможны 
две равновесные конформации с углами Ѳ между я-орбиталыо не
спаренного электрона и С—Cl-связью, равными 18 и 42°. Равно
весные конформации устойчивы, так как а^  слабо изменяется 
с изменением температуры. Если предположить, что изме
няется пропорционально cos20, и считать, что для радикала
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CC13(N 0 )-С (СНз)з (cos2 Ѳ) =  1/2, то из сопоставления констант 
СТВ, приведенных в табл. VI. 13, следует: из двух возможных кон
формаций радикала СбН5СНС1(МО*)С(СНз)3 реализуется кон
формация с Ѳ =  18°, а в радикале СбН5СС12(ЫО-)С(СН3)3 с Ѳ~ 
«  30° [75]:

<9=/s°

CL / С1

------- Ң \; \
\ c Jh5

Ѳ=30°

1 ■ 1 "~V
c 6h 5c h c i n c (c h 3)3 c 6h 5c c i2n c (c h 3)3

o* о
Однако, как и для фторсодержащих радикалов, эти выводы

неоднозначны, потому что неизвестен аналитический вид зави- 
сі г. симости ар от Ѳ.

Рассмотрим конформации циклических АР. Эти радикалы 
условно можно разделить на 4 группы. К первой группе отно
сятся радикалы, в которых свободные энергии и мольные доли 
обеих конформаций равны

=  ед о т  _  j. до =  о 
Рь

Если частота инверсии цикла соизмерима с разностью констант 
СТВ, то в спектре ЭПР радикалов наблюдается уширёние и аль
тернирование ширин линий от ß-протонБв. К таким' радикалам 
относятся [77—80], например

^  ^ N —О . с /  ^ N —О •

XXVII XXVIII

На рис. VI. 7 приведен спектр ЭПР радикала XXVII в мети- 
ленхлориде при разных температурах [78]. При —103°С частота 
инверсии цикла намного меньше разности констант СТВ с акси
альными и экваториальными протонами, радикал находится фак
тически в одной «замороженной» конформации. Наблюдаемый 
спектр ЭПР обусловлен СТВ с ядром азота (aN =  16,85 э), двумя 
аксиальными и экваториальными ß-протонами (а^в =  3,78 э, а“ с =  
=  26,3э), а также с у- и б-протонами (а” =  0,65э, а^ =  0,65 э). 
При 110°С время жизни конформаций х <  | аанкс — я”кв |_| и СТВ 
с аксиальными и экваториальными протонами усредняется.
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В промежуточной области (т*« | а” с — а” в | 1) происходит уши- 
рение линий за счет модуляции изотропного СТВ (как в цикло
гексильном радикале) (см. гл. Ill, 3), и линии, соответствующие 
yWp =  ±1 , настолько уширены, что не видны в спектре.

-103%

г
53 4

Рис. VI. 7. Спектр ЭПР пиперидин- 1-оксила в метиленхлориде при разных 
температурах (при — 103 °С представлена лишь половина спектра) [78].

Для радикала XXVII энергия активации инверсии цикла, най
денная из температурной зависимости ширин линий, составляет 
21 +  25 кДж/моль (5-4-6 ккал/моль) [77—80] и близка к зна
чению барьера инверсии цикла в циклогексиле 20,5+2,1 кДж/моль
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(4,9 +  0,5 ккал/моль) [81] и в циклогексаноне, где происходят из
менения конформации типа кресло — кресло.

Для радикала XXVIII энергии активации, по оценкам разных 
авторов, равны 33,8 +  4,2 кДж/моль (8,1 ±  1 ккал/моль) [77],
23,8 ± 0 ,8  кДж/моль (5,7 ±  0,2 ккал/моль) [78].

Ко второй группе относятся радикалы, в которых свободные 
энергии конформаций не равны, т. е. AG ф  0, ра Ф  рь. Энергети
ческая неэквивалентность конформаций вызвана введением заме
стителя в положение 4 пиперидинового кольца (радикалы XXIX 
и XXX):

4 N—О «
5 6

XXIX

hn^ \ \ —о
XXXI XXXII

К этой группе относятся также радикалы XXXI и XXXII [77—80]. 
В спектрах радикалов подобного типа наблюдается СТВ с двумя 
парами протонов:

«Г
«Г

’ Р а а акс "Ь P b aэк в
н н 

=  Р а а 9КВ ”1” Р ьа акс
(VI. 8)

Учитывая равновесие

между конформациями а и Ь, уравнения (VI. 8) можно переписать
в виде:

Н' а акс "Т К а экв
Ра = 1 +  К

( ѴГ. 9)
-Н"

пН rr-H 
а экв “г ^ аакс

öß і +  /< *
где

(та и ть — время жизни каждой конформации).
Измерив а]*с и а”кв при низкой температуре (когда инверсия 

«заморожена»), по уравнениям (VI.9) можно найти константы 
равновесия и АG [77].

' В табл. VI. 14 приведены константы СТВ и разность свобод
ных энергий конформеров некоторых радикалов. Наиболее устой
чивой является конформация, в которой алкильная группа в по
ложении 4 занимает экваториальное положение, .
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В спектрах ЭПР этих радикалов наблюдается альтернирование, 
обусловленное модуляцией изотропного СТВ при инверсии цикла. 
Уравнение для ширины линии в этом случае имеет вид:

(М{ и М2 — проекции ядерных спинов двух пар ß-протонов [77]).
Энергетический барьер инверсии цикла для радикала XXIX 

по данным различных авторов, равен 35,9 (8,6) [771; 41,4 (9,9) Г781-
31.8 (7,6) [80] для одной и 27,2 (6,5) [77]; 22,1 (5,3) [78]; 
22,1 кДж/моль (5,3 ккал/моль) [80] для другой конформации. 
Для радикала XXX высоты барьеров равны 36,8 кДж/моль 
(8,8 ккал/моль) и 26,3 кДж/моль (6,3 ккал/моль) [78], для А-изо- 
пропилпиперидин-1-оксила 35,9 кДж/моль (8,6 ккал/моль) и
25.9 кДж/моль (6,2 ккал/моль) [80]. [В работе [80] кинетические
параметры инверсии циклов пиперидин-1-оксильного, 4-метил-, 
4-изо-пропил-, 4-трет-бутил-пиперидин-1 -оксильного радикалов
определялись при сопоставлении экспериментальных спектров 
с теоретическими, построенными с учетом модифицированных урав
нений Блоха, (см. гл. IX, 1). Была обнаружена температурная за
висимость а!^с, которая, по мнению авторов, вызвана температур
ной зависимостью амплитуды инверсии фрагмента > N —О*].

К третьей группе относятся радикалы, в которых существует

ХХХЬІѴ°[Д79] ХИХХѴ0,[82]ГаиИЙ’ ^  Ра ^ Pb (наПриМер’ ХХХШ-

Спектры ЭПР этих радикалов слабо зависят от температуры. 
В них отсутствует модуляция изотропного СТВ и не наблюдается 
уширения линий.

К четвертой группе относятся радикалы, в которых хотя' и 
происходят конформационные переходы, но не наблюдается из-

г 2 1 =  Ра • РьУІ ( « L  -  4  в)2 (M l -  М2) 2Т =

=  Ра • РІУІ ( 4 с  -  4 В ) 2 (М , -  М2)2 Ха ( 1 + К )  (V I. 10)

где

о»
л

О * N.

XXXIII XXXIV XXXV
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менения ширин линий в спектрах ЭПР. Это пяти- и семичленные 
циклические радикалы общей формулы

(CH2) „ N - 0 (п =  2 и 4)

XXXVI

в которых инверсии цикла не происходит, а конформационные пре
вращения осуществляются по механизму псевдовращения [77] 
(как в циклопентане [64]).

Константы СТВ и энергии активации инверсии в циклических 
радикалах XXXVI представлены в табл. VI. 15.

Таблица VI. 15. Константы СТВ и энергии активации инверсии 
в радикалах XXXVI с различной длиной цикла [77]

п aN „н
°ß «У

Е

кДж/моль ккал/моль

2 16,6 22,3 0,47
3 18,0 12,5 0,65 [78] 0,75; 0,65 [78] 23,4 ±2,1 5,6± 0,5
4 16,5 12,2
5 15,6 11,7 33,0 ±2,1 7,9 ±0,5
6 15,6 10,7 39,7 ±2,9 9,5 ±0,7

Знамения ßN для радикалов с я =  2 ч -4  больше, чем для 
радикалов с п =  5 и 6. Эти различия, по-видимому, отражают из
менения геометрии парамагнитного центра в радикалах с раз
личной длиной цикла; энергия активации инверсии возрастает
с увеличением п.

При исследовании циклических АР неоднократно наблюдали 
СТВ с у- и 6-протонами (табл. VI. 16). Знаки констант СТВ и 
механизм делокализации неспаренного электрона по этим прото
нам обсуждаются в гл. IX.

•Рассмотрим конформации ароматических АР. Как следует из 
рентгеноструктурных данных и анализа констант СТВ с азотом и 
протонами фенильных колец, в большинстве ароматических АР 
фенильные кольца повернуты вокруг связи N—С. В табл. VI. 17 
приведены константы СТВ в радикалах II—IV и XXXVII—XXXIX.

(СН3)3С—N—Ph 

О .
XXXVII

CN О .

с н 3—С—N—Ph

СН3
XXXVIII

ОСНз
NC О . \

С Н з-С - N — j

I СН3
XXXIX

При замене атома Н, присоединенного к азоту, в радикале 
Ph(NO-)H объемистой гуоег-бутильной группой возрастает угол
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Таблица VI. 16. Константы СТВ (в э) в ароматических 
азотокисных радикалах

Радикал Растворитель 0N „н - в но р т о  п а р а онм е т а
Лите

ратура

и Диэтиленгликоль 9,1 3,0 1,0 [83]
іи Диэтиленгликоль 10,0 1,9 0,9 [83]
IV лара-Азоксианизол 

(изотропная фаза)
6,97 2,31 0,56 [15]

XXXVII Диэтиленгликоль 13,3- 1,8 0,9 [83]
XXXVIII Бензол 11,25 2,28 0,87 [84]

XXXIX Бензол 13,87 • [84]

поворота фенильного кольца. В результате увеличивается pjj, кон
станта СТВ с атомом азота и уменьшается спиновая плотность 
в кольцах. Расчеты по методу МО показывают, что в радикале 
XXXVII угол поворота на ~35° больше, чем в радикале 
Ph(NO*)H [16]. Введение объемистого одго-заместителя в фениль- 
ное кольцо приводит к дальнейшему увеличению этого угла (срав
ните aN в радикалах XXXVIII и XXXIX).

Аналогичный эффект имеет место и в диарилазотокисных ра
дикалах, где поворот обусловлен пространственным взаимодей
ствием о/?го-протонов фенильных колец. Радикал IV, по-видимому, 
плоский, тогда как в радикале (Ph)2NO* фенильные кольца неко- 
планарны; этим обстоятельством объясняются различия aN и ан.

Представляет интерес динамика поворотов фенильных групп. 
В фенилазотокисном радикале и лара-замещенных фенилазот- 
окисных радикалах в толуоле при —20°С обнаружена неэквива
лентность орто-протонов [85], что свидетельствует о заторможенном 
вращении относительно С—N-связи. При повышении температуры 
увеличивается частота поворотных переориентаций, которые со
провождаются модуляцией изотропного СТВ и альтернированием 
ширин линий спектра.

3. СТАБИЛЬНЫЕ КОМПЛЕКСЫ

С некоторыми соединениями азотокисные радикалы образуют 
прочные комплексы. Наибольший интерес представляют комплек
сы (типа солей) с ионами металлов переменной валентности и 
комплексы с льюисовыми кислотами.

Медная соль
СОО1

г /  
\ / \  

N

Си

О-
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в кристаллическом состоянии не дает спектра ЭПР, типичного для 
азотокисных радикалов или бирадикалов. В водных и спиртовых 
растворах, содержащих уксусную кислоту, появляется интенсив
ный сигнал ЭГІР монорадикалов. По-видимому, в кристаллах и в 
растворах парамагнитные фрагменты радикалов связываются 
с ионом Си2+, а в присутствии уксусной кислоты монорадикалы вы
тесняются из координационной сферы иона и заменяются анио
нами уксусной кислоты [86].

Спектры ЭПР и магнитная восприимчивость комплексов меди 
с парамагнитными и диамагнитными шиффовыми основаниями

исследовались в работах [87, 88]. Магнитная восприимчивость сое
динения XLII, как и следовало ожидать, свидетельствует о на
личии одного неспаренного электрона, тогда как магнитная вос
приимчивость комплекса XL равна сумме восприимчивостей трех 
не взаимодействующих или слабо взаимодействующих спинов 
(два спина парамагнитных фрагментов радцкалов, один — иона 
Си2+). В спектре ЭПР комплекса XL в растворе проявляется сла
бое обменное взаимодействие между неспаренными электронами 
азотокисных радикалов и центрального иона меди. ^-Фактор ком
плекса в поликристаллическом состоянии аксиально симметричен 
(gu =  2,084; =  2,027) и значительно превосходит значение
g-фактора азотокисных радикалов. Комплекс XLI в кристалличе
ском состоянии диамагнитен. Возможно, в нем имеется координа
ционная связь между группой > N —О* и ионом Си2+, а сам ком
плекс образует димеры (или полимеры) в кристаллической 
решетке (мономерный комплекс содержит нечетное число электро
нов и должен быть парамагнитным).

В растворах комплекс XLI диссоциирует и наблюдается сиг
нал ЭПР радикала.

Соединения

хин хиѵ
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обладают свойствами, аналогичными свойствам соединений XL 
и XLI (XLIII — парамагнитно в кристаллическом состоянии, 
XLIV — диамагнитно). Медные комплексы азотокисных радика
лов являются катализаторами некоторых химических реакций 
(например, реакций окисления органических соединений [89, 90].

При взаимодействии безводных галогенидов кобальта с ди- 
трег-бутилазотокисными радикалами образуются стабильные ком
плексы

CoX2+ [C (C H 3)3]2N O . — > Co{ON[C(CH3)3hhX 2
XLV

(X—Cl, Bn I)

частично диссоциирующие в растворах, для которых наблюдается 
спектр ЭПР радикала. Концентрация радикала возрастает при 
разбавлении раствора [91].

Магнитный момент иона Со2+ свидетельствует о наличии трех 
неспаренных электронов. Из данных о магнитной восприимчиво
сти следует, что в соединении XLV имеется лишь один неспарен
ный электрон. Спектр ЭПР поликристаллических образцов XLV 
обусловлен наличием d-электрона иона Со; измерения g-фактора 
(gcp ~  2,5) показали, что комплекс имеет тетраэдрическое строе
ние. По мнению авторов работы [91], связь группы N—О радикала 
с ионом металла осуществляется через атом кислорода.

При взаимодействии ди-грет-бутилазотокисных радикалов с 
соединениями палладия (РЬС12, Na2PbCL, РЬВг2) образуются диа
магнитные двухъядерные комплексы (XPdON [С(СН3)з]2}2 (где 
X—CI, Вг) которые в растворах значительно более устойчивы, чем 
аналогичные комплексы кобальта [91].

Интересно сопоставить структуру комплексов радикалов с ме
таллами, рассмотренных выше, и радикалов, в которых атдм ме
талла находится в системе сопряжения с парамагнитным фраг
ментом. В последних происходит делокализация неспаренного 
электрона по атомным орбиталям атома металла. Так, в трет- 
бутилферроценилазотокисном радикале XLVI спиновая плотность 
на азоте (ак = 1 1 ,7 5 э , а(̂  =  =  0,8 э) заметно меньше, чем в
грег-бутилфеиилазотокисном радикале (см. табл. VI. 16). Кроме 
того, g -фактор радикала XLVI (2,0149) намного больше, чем для 
диалкил- и диарилазотокисных радикалов. Эти результаты пока
зывают, что имеет место делокализация неспаренного электрона 
на атомные орбитали Fe. Расстояние Fe . . .  С (2,06Â) меньше, 
чем Fe . . .  N (3,08 А) и Fe . . .  О (3,62 А); естественно предполо
жить, что делокализация неспаренного электрона происходит не 
в результате перекрывания я-орбиталей фрагмента > N —О- и 
атома Fe, а через систему сопряжения [92].

Ароматические азотокисные радикалы XLVII, XLVIII, XLIX 
и др., содержащие атомы Hg и Т1, исследовались в работе [93],
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авторы наблюдали СТВ с ядрами Hg и ТІ.

О ■

С 5 Н 5 —Fe—С 5 Н 5 — N— С (С Н 3)з

О.
XLVI XLV1I

Н- Н-
Hg. Н3с

/
(С Н 3СОО)2Т 1 (J,C H 3CO O H g (I

XLVIII XLIX

Анализ ширин линий спектров ЭПР показал, что во всех ис
следованных радикалах знак а'т  ̂ и а!“т1 совпадает со знаком 
я-электронной спиновой плотности, т. е. на атомных орбиталях 
Hg и ТІ имеется я-электронная спиновая плотность.

В растворах алифатические АР образуют стабильные донорно
акцепторные комплексы с сильными акцепторами электронов — 
льюисовыми кислотами (галогенидами элементов III группы). 
Комплексообразование увеличивает aN и (как в комплексах 
радикала с водородной связью, главы IX, X) и в большинстве 
случаев уменьшает g-фактор (табл. VI. 17) [94—99].

В комплексах наблюдается СТВ с магнитными ядрами акцеп
торов (Al, Ga, In, В); на s-орбиталях последних локализуется
1,5 4-2% спиновой плотности.

Анализ g-факторов комплексов с А1С13 и ВВг3 показал, что на 
р-орбитали галогенов сосредоточено ~  1 % спиновой плотности. 
Знаки я-электронной спиновой Плотности и константы изотроп
ного СТВ с А1, полученные из анализа ширин линий, противопо
ложны [98].

С повышением температуры в. комплексах АР с А1С13, BF3, 
ВС13, ВВг3 константы СТВ с азотом и с ядрами акцепторов 
уменьшаются. Эти изменения, по мнению авторов работы [99], свя
заны с температурной зависимостью геометрии комплексов. Было 
предложено [98] использовать величину aN комплексов как кри
терий электроноакцепторной способности кислот, которая изме
няется в последовательности: ВВг3^.ВС13 >  BF3 «  А1С13.

В комплексе с ІпВг3 константа СТВ с In велика и превосходит 
константы СТВ с ядрами других акцепторов; в спектре ЭПР 
этого комплекса заметен сдвиг линий за счет СТВ второго по
рядка [96].

Комплексообразование с льюисовыми кислотами удается на
блюдать в тщательно обезвоженных растворителях (С6Н6, ССЦ 
и т. д.). В растворителях, содержащих небольшое количество
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воды, в присутствии СИЛЬНЫХ ЛЫОСОВЫХ КИСЛОТ (ВСІЗ, B F 3, A IC I3 ) происходит протонизация азотокисных радикалов [99]. При протонизации 2,2 ,6,6-тетрам етил-І-оксила a N возрастает от 15,9 ±  0,1 э (метиленхлорид) до 21,8 +  0,2 э, g -фактор уменьш ается от 2,0059 до 2,0042 и наблю дается С Т В  с протоном (ан =  3 ,3 ± 0 ,1  э ) . П р о тонизированные радикалы  стабильны при комнатной температуре и их спектр Э П Р  не изменяется с изменением природы кислоты. П о-видим ом у, протонизированный радикал является крайним сл учаем комплекса с водородной связью (полный переход протона от лиганда к р а д и к а л у ). 1
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Г л а в а  VII
ГИДРАЗИЛЬНЫЕ, ИМИНОКСИЛЬНЫЕ И ДРУГИЕ 

АЗОТСОДЕРЖАЩИЕ РАДИКАЛЫ

\

1. ГИДРАЗИЛЬНЫЕ РАДИКАЛЫ

Наиболее известные гидразильные радикалы — дифенилпикрил- 
гидразил (ДФПГ, I) и Ы-пикрил-Ы'-(бифенил-2,2 ')-гидразил (II) 
П -3 2 ]

Расчеты, выполненные по простым методам МО — Хюккеля и 
Мак-Лечлана, показали, что гидразилы — я-электронные ради
калы; основной вклад в константу изотропного СТВ с азотом вно
сит локальная я-электронная спиновая плотность [28 — 30, 32]. 
Однако результаты этих расчетов неоднозначны и противоречивы, 
так как распределение спиновой плотности весьма чувствительно 
к выбору параметров гетероатомов.

Расчет я-электронной системы ДФПГ по методу НХФ с анни
гиляцией- квартета по Амосу — Снайдеру [33] проводили для двух 
возможных конформаций радикала — с sp- и зр2-гибридизацией 
ß-атома азота [16, 31, 34].

При расчетах использовали следующие полуэмпирические па
раметры: потенциалы ионизации и сродство к электрону [35], ре
зонансные интегралы связей, оцененные по формуле Малликена
[36] , одноцентровые кулоновские интегралы, равные разности по
тенциала ионизации и сродства к электрону, и двухцентровые ин
тегралы, оцененные либо по формулам Матага и Нишимото (МН,
[37] ), либо по Паризеру и Парру [38].

Расчет по модели sp-гибридизации приводит к распределению 
спиновой плотности, при котором 4 группы протонов — орто-, пара-, 
.мега-протоны фенильных колец и жега-протоны пикриль- 
ного кольца эквивалентны. Такое распределение спиновой плот
ности полностью соответствует экспериментальным константам 
СТВ с протонами в радикале, в то время как результаты расче
тов по модели sp2-гибридизации плохо согласуются с эксперимен
том: согласно расчету должно быть почти в два раза большее 
число групп эквивалентных протонов.
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Сопоставление результатов расчетов с экспериментом показа
ло, что по крайней мере для плоской модели молекулы в растворе 
справедливо предположение об sp-гибридизации ß-атома азота 
[16, 34].

На рис. VII. 1 приведено распределение спиновой плотности и 
плотности заряда в ДФПГ, рассчитанное с . интегралами МН в

0,07Ѣ  -0,0385

Рис. VII. 1. Распределение спиновой плотности и 
плотности заряда (в скобках) в ДФПГ [34].

предположении sp-гибридизации ß-атома азота. Расчетные спи
новые плотности в фенидьных кольцах хорошо согласуются с экс-

Таблица VII. ] .  Спиновая плотность в гидразильных радикалах [34]

Положение
атома

рл

а-бнфеннл-а-феннл-
ß-пикрнлгидразил •

а-(4-хлорфеннл)-
а-фенил-р-пикрилгндра-

знл
а-(бнфенил-2'2 l-ß-пикрил 

гидразил (II)

1 0,2022 0,2268 0,1685
2 0,3622 0,3640 0,4643
5 -0 ,0 5 8 6  - ■ -0 ,0 4 1 3 —0,0612

10 0,0963 0,0818
11 0,0560 -0 ,0 3 7 4 -0 ,0 2 4 1
12 0,0567
13 -0 ,0 5 8 0 -0 ,0 4 2 3 -0 ,0 3 2 6
14 - 0,0993 0,0843 0,0745
16(20) 0,0954 (0,0985) 0,0848 (0,0883)
17(19) -0 ,0 5 4 7  (-0 ,0 5 6 3 ) -0 ,0 4 3 0  (-0 ,0 4 4 6 )
18 0,0889 0,0772
21 -0 ,0 0 8 7 —0,0052 -0 ,0 0 9 9
24 -0 ,0 0 7 7 -0 ,0 0 4 0 —0,0083
27 -0 ,0 0 8 7 -0 ,0 0 5 2
31 0,0232
32 -0 ,0 1 5 4
33 0,0206
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периментальными, определенными из констант СТВ с протонами 
по соотношению Мак-Коннела с Q =  —27 э. Значения pJJ и рД
й „ а Рблизки к экспериментальным, найденным из констант анизотроп
ного СТВ в диамагнитно разбавленном монокристалле радикала 
(Р5в =  0,263, Рй =  0,396 [5]).

Правильность приведенного на рис. VII. 1 распределения плот
ностей подтверждена также хорошим совпадением рассчитанных 
(5,25П) и экспериментальных (4,92 0  [39]) диСпольных моментов, 
рассчитанных и экспериментальных УФ-спектров и длин связей 
в ДФПГ [40]. Интересно отметить, что дипольный момент ради
кала почти полностью обусловлен распределением я-электронов.

Методом НХФ были рассчитаны ря во многих производных 
ДФПГ; данные, относящиеся к некоторым из производных, при
ведены в табл. VII. 1 [34]. Нумерация атомов соответствует сле
дующей схеме.

Во всех радикалах ~60%  спиновой плотности, локализовано 
на атомах азота гидразильного фрагмента и рм <  рм ; для ДФПГ

чем для радикала II и его производных.
Рассмотрим экспериментальные данные о распределении спи

новой плотности в гидразильных радикалах. Анализ спектров 
ЭПР разбавленных растворов ДФПГ показал, что атомы азота 
не эквивалентны, и отношение а^ /а^  0,82 [3]. При исследова
нии радикала, меченного изотопом 15N в ß-положении, большая 
константа СТВ была отнесена к ß-атому азота [4, 5]. В табл. VII. 2. 
приведены константы СТВ с ядрами 14N в ДФПГ в различных 
растворителях; из констант а£ и а" следует, что доля s-состоя
ния в волновой функции неспаренного электрона на азоте не 
превышает 3%, т. е. гидразиды — я-электронные радикалы.

Константы СТВ получены при сопоставлении эксперименталь
ных спектров и теоретических, построенных при определенном 
наборе параметров. Данные разных авторов заметно отличаются, 
поэтому в работе [41] проведен систематический анализ ошибок
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в определении параметров спектров ЭПР гидразильных радика
лов и выбраны такие условия записи и' расшифровки спектров, 
при которых экспериментальная ошибка в определении aN не пре
вышает 1%. Для расшифровки спектров использовали метод наи
меньших квадратов с независимым варьированием всех парамет
ров. Было показано, что константы а£ и в ДФПГ в различ
ных растворителях отличаются на ~ 8% ; эти изменения, по мне
нию авторов работы [41], обусловлены комплексообразованием 
радикала с молекулами растворителя.

Выполненный в работе [16] анализ ширин линий спектра ЭПР 
дифенилпикрилгидразила показал, что, как и следовало ожидать, 

>  0 и йр >,0. Используя спиновые плотности, полученные из 
квантовохимических расчетов (рис. VII. 1, табл. VII. I), и экспе
риментальные константы СТВ в ДФПГ и его производных

Таблица VII.2. Константы СТВ (в э) с HN в ДФПГ 
в различных растворителях

Растворитель „N
аа

„N „N I N  
aa / aß Литература

Бензол 7,85±0,2 9,35 ±0,2 0.840 [6]
Бензол 8,03 9,65 0,83 7]
Т олуол 7,933 ±0,007 * 9,739 ±0,014* 0,815 - 9]
Г ептан 7,62 ±0,09 9,51 ±0,09 0,80 41
Тетрахлорметан 7,92 ±0,09 9,61 ±0,09 0,82 41
Бензол 7,90 ±0,09 9,52 ±0,09 0,83 41
Г ексафторбензол 8,01 ±0,09 9,50 ±0,09 0,84 [41
Диоксан 7,89 ±0,09 9,32 ±0,09 0,85 41
Ацетон 7,79 ±0,09 9 ,15 ±  0,09 0,85 41
Т етрагидрофуран 7,98 ±0,09 9,30 ±0,09 0,85 41
Пиридин 7,88 ±0,09 9 ,16± 0,09 0,86 41J

* Из данных ENDOR.

(табл. VII. 2), 
са — Френкеля 
мента [34]:

были определены параметры уравнения Карплу- 
для СТВ с атомами азота гидразильного фраг-

йц =  33,62рйа +  ГЗЗРМр +  2 ■ °-73Рс(9) 

apN =24,21püp + l,50p S a + l ,3 1 p S (3)
(VII. 1)

Основной вклад в изотропное СТВ вносит локальная спиновая 
плотность, поэтому р можно удовлетворительно представить од
нопараметрическим уравнением

где
< p =  Q?.ijp5b, p

Qo =  35,9 э, Qß =  24,6 э (VII. 2)
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В спектре ЭПР ДФПГ высокого разрешения наблюдается СТВ 
с протонами и атомами азота пикрильного кольца (табл. VII. 3). 
Было показано [42], что экспериментальный спектр ЭПР удовле
творяет как константам СТВ, определенным в работе [13], так и 
в работе [42]. Однако сопоставление с данными ЯМР заставляет 
отдать предпочтение константам СТВ, определенным в работе [42]. 
Эти данные хорошо согласуются с результатами теоретического 
расчета (см. рис. VII. 1),

Таблица VII. 3. Константы СТВ (в э) с протонами в ДФПГ

а«

Положение ямр ЭПР Расчет * 
[34]

[И] [12] [131 [42J

Фенил (пара) -1 ,6 3 - 1 ,8 1,885 1,69 — 1,93
Фенил (орто) -1 ,6 3 - 1 ,8 1,885 1,83 —2,16
Фенил (мета) 0,97 0,75 0,377 0,69 1,04
Пикрил (мета) 0,97 0,75 0,754 . 0,68 1,02

* Рассчитано по уравнению Мак-Коннела (Q =  — 27 э) со спиновыми плотностями, указан- ными на рис. VII. 1.

Рассмотрим результаты исследования анизотропного СТВ в 
ДФПГ. Главные значения тензоров СТВ и g-тензора определяли 
неоднократно; результаты некоторых работ приведены в табл. VII. 4. 
Существенно, что главные значения g -тензора радикала зависят 
от способа приготовления монокристалла — условий кристаллиза
ции, чистоты растворителя и т. д. [22]. При исследовании диамаг
нитно разбавленного дифенилпилгидразином монокристалла ДФПГ 
было обнаружено, что тензоры СТВ с а- и ß-атомами азота акси
ально симметричны и угол между направлением их главных осей 
равен 13° [5]. Аналогичные результаты получены в работе [14]. Со
гласно работе [15], направления главных осей тензоров СТВ сов
падают. В обоих случаях анализ спектров-проводился без учета 
анизотропии g-тензора, что приводит к ошибкам в определении 
параметров СТС [16, 22]. Возможна двузначная интерпретация 
СТВ с ß-а.томом азота, поэтому в работах [5] и [15] было получено 
два набора значений а£ и ftp.

Спиновую плотность на Nß рассчитывали из констант анизо
тропного СТВ, определенных в работе [5] с параметром ß 0 (см. 
гл. I, табл. I. 1), увеличенным на 8% по сравнению с хартри-фо- 
ковским [43]. При расчете р* использовали хартри-фоковский
параметр В0, увеличенный в 1,3 раза на том основании, что атом 
Na формально заряжен положительно [44].

Были получены спиновые плотности р" =  0,263, р* =  0,396
a Nß

или р]$ =0,665 (в зависимости от выбранного набора параметров’ 
0

190



Та
бл

иц
а 

V
II

.4
. 

П
ар

ам
ет

ры
 т

ен
зо

ра
 С

ТВ
 (

е 
э)

 д
иф

ен
ил

пи
кр

ил
ги

др
аз

ил
а

ГО
а.>,
го ю ю СО со h- г- 00 со соа
ня

Xсиf-О)
,*оо-о
+СОчо, со

гоя \о
а сзнго£ • X

со ч Sо
Сио
аX оси X оt( X СОX нm 25 си

ѵэex »X СОч 2 о 3 яСО с я Я ян 52 я сиа вЧ)о
о

о <У >> оXСиXо
А чо чо

*осио

сиX
вX ! |  о 5

чX
он

S ч S £ Сн '
Q 0)LÖ а>из аСП с X исо сио

00соо ю ю см см
о о‘ о* о** ч X +1 +1 +1 +1 +12 со. X X со 00 фсм ф 05ю

СМ СМ СО со“ со" СОnT . ооо“
фсо 00ю ссГ смо см смо“ смо о

Zca. ч ч +1 о
+1 +1 +1 +1X X ю со ю смсо 05 со см со

со" сою сгГ аГ аѵ о
*“•

ю LO см см

6,2 6,6

о о" о“ о" о"•2 Ь +1 +1 +1 +1 +1о О со со соІО іо со со сою“ ІО ІО

см см см см см
2 ö а 6,2 6,8

о* о* о“ о
+1 +1 +1 +1 +1ю со 00 t"-. ф
00 со 05 ф фьГ 00 оо“

• 
Ко

мп
он

ен
ты

 g
-т

ен
зо

ра
 р

ав
ны

 g
l =

2,
00

41
 ±

0
,00

01
, g

||=
2,

00
25

±0
,0

00
I 

(о
рг

ст
ек

ло
) 

(1
6)

, g
j_

 =
2,

00
40

±0
,0

00
1,

 g
|| 

=2
,0

03
0 ±

0,
00

01
 

(з
ам

ор
ож

ен
ны

й 
ра

ст
во

р 
бе

нз
ол

а +
 Ю

и 
те

тр
аг

ид
ро

ф
ур

ан
а)

 (
16

), 
gH

30
=

2,
00

36
, g

,—
2,

00
40

, 
g

2=
2.

00
38

, 
g3

=2
,0

03
1 

(п
ол

ик
ри

ст
ал

л 
ра

ди
ка

ла
) 

(1
9)

, g
H3

Q 
=2

,0
03

6±
0,

00
06

 
ра

ст
во

р 
в 

те
тр

ах
ло

рэ
та

не
) 

[2
1]

, g
H3

o=
2,

00
36

 ±0
,0

00
1,

 g
1=

2,
00

37
, g

2=
2,

00
39

. 
gj

=2
,0

03
2 

(м
он

ок
ри

ст
ал

л 
ра

ди
ка

ла
) 

[2
2]

.

"
 ь

П
 =

 1І
Ь

{2
Тг

г
-

Тх
Х

-
Ту

у)
.



для Nß). Сопоставление спиновых плотностей на атомах азота и 
в ароматических кольцах заставляет отдать предпочтение значе
нию р|* =0,396. Это значение хорошо совпадает с результатами
теоретического расчета (см. рис. VII. 1) [31, 34].

В работах [6 , 8 , 17] константы анизотропного СТВ определяли 
из спектров ЭПР радикалов в порошках или стеклах. Таксой метод 
анализа спектров особенно привлекателен, так как готовить диа
магнитно разбавленные стекла существенно проще, чем монокри
сталлы. Анизотропные спектры ДФПГ в стеклах анализировали 
при следующих допущениях: а) константы изотропного СТВ в жид
кости и в твердом растворе одинаковы; б) анизотропию g -тензора 
не надо учитывать; в) тензоры СТВ с Na и Np имеют аксиальную 
симметрию.

В работах [16, 31] было показано, что тйкой метод анализа 
спектров не строг по двум причинам. Во-первых, геометрия ра
дикала и, следовательно, константы изотропного СТВ в жидких и

Рис. VII. 2. Экспериментальный (а) 
и теоретический (б) анизотропные 
спектры ЭПР дифенилпикрилгидра- 
зила в замороженном бензоле, со
держащем 10% тетрагидрофура

на [16].

твердых растворах могут существенно отличаться. Во-вторых, пре
небрежение анизотропией g-тензора может дать заметную ошибку 
в определение констант СТВ.

Разработанный в работах [16, 31] метод расшифровки экспери
ментальных спектров радикалов в стеклах дает главные значения 
тензора СТВ и g-тензора с хорошей точностью. При расшифровке 
спектров использовали метод наименьших квадратов с независи
мым варьированием всех параметров, при которых теоретический 
спектр наиболее близок к экспериментальному. .Для иллюстрации 
на рис. VII. 2 сопоставлены экспериментальные спектры и теоре
тические, построенные при значениях параметров, приведенных в 
табл. VII. 4 [16]; их совпадение хорошо видно.

Из сопоставления результатов, приведенных в табл. VII.2 и
VII. 4, следует, что константы и а" в жидкости и монокристал
лах заметно отличаются. По мнению авторов работ [5, 15], разли
чия вызваны искажением геометрии радикала в кристаллической 
матрице. Этот вывод подтвержден в работе [25] при анализе спек
тра ЭПР порошка, полученного из монокристалла радикала, диа
магнитно разбавленного дифенилпикрилгидразином. Этот спектр 
существенно отличается от спектра ЭПР ДФПГ в стеклах, но хо
рошо совпадает с теоретическим спектром, построенным при ис
пользовании констант СТВ, которые определены в работе [5] для 
монокристалла.
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Результаты рентгеноструюгурного исследования показывают: 
геометрия радикала в монокристалле искажена по сравнению с 
геометрией радикала в жидкости; основное отличие состоит в том, 
что ß-атом азота имеет s/P-гибридизацию, а не sp-гибридизацию, 
как в растворе [27]. На рис. VII. 3 приведена молекулярная диа
грамма ДФПГ, из которой видно, что углы при атомах Na и Nß

Рис. VII. 3. Молекулярная диаграмма ДФПГ (рентгенограмма 
монокристалла, полученного из бензольного раствора [27]).

близки к 120°. Гидразильный фрагмент не плоский, угол между 
плоскостями C(3)N(i)N(2) и N(2)N(i)C(15)C(9) равен 28,5°. Длина 
N—N-связи в радикале (1,334 А) меньше, чем в гидразине (1,45 А), 
но больше значения, ожидаемого для двойной связи (1,23А). Углы 
поворота фенильных колец относительно плоскости N(2)Nfi)C(i5)C(9) 
равны 49 и 22°; пикрильная группа повернута на угол 33° относи
тельно плоскости C(3)N(2)N(i), орто-Ы02-группы — на углы 25 и 55°, 
пара-Ы0 2 — на 13° относительно плоскости фенильного кольца.

Константы а% и ajf существенно отличаются не только для ра
дикалов в монокристаллах, но и в стеклах от значений этих кон
стант для радикалов в растворах [16]; особенно заметно изменяется 
значение' а^ (см, табл1 V II.4), Очевидно, в стеклах геометрия

7 Зак, 655 193



радикала тоже искажена по сравнению с геометрией его в жид
кости. Поэтому, по мнению авторов работ [16, 31], нельзя прини
мать одни и те же значения констант изотропного СТВ для жид
ких и замороженных растворов, как это сделано в работах [6 , 8 , 17].

Экспериментальные константы анизотропного СТВ были сопо
ставлены с теоретическими, рассчитанными с учетом распределе
ния спиновой плотности, приведенной на рис. VII. 1. Было пока
зано, что компоненты тензора анизотропного СТВ определяются 
главным образом локальной спиновой плотностью и записываются 
в виде:

=  44,34р£а =  34,1 Ір” (VII. 3)

=  -  2 2 '1 7 р " , а  =  -  І 7 ,0 5 5 р " ,р

Выражения (VII. 3) получены с использованием атомных орби
талей ССП: ось 2  совпадает с направлением оси п-орбитали неспа
ренного электрона, ось х направлена по линии, соединяющей 
атомы азота.

Расчет по (VII. 3) дает следующие значения 6 N:

ba =-Q \2Тг?  -  Тх “ -  Туу )  =  22,17 р ^  =  5,08 э

=  17,055pS =  6,38 э (VII. 4)

Эти значения хорошо согласуются с экспериментальными, оп
ределенными в стеклах, и подтверждают распределение спиновой 
плотности, приведенное на рис. VII. 1. Кроме того, сопоставление 
рассчитанных констант bß с экспериментальными, определенными 
в работах [5, 15], вносит ясность в интерпретацию спектров ЭПР 
монокристаллов и дает возможность выбрать следующие значе
ния констант СТВ (в э): < =  13,0, Ь" =  7,2 [5] и aeN=  11,56, Ь" =  
=  8,02 [15]. ' V

Из экспериментальных констант изотропного и анизотропного 
СТВ, используя выражения (VII. 4), можно определить спин-поля- 
ризационные параметры Q" и Q" для ДФПГ в стеклах [16].

Для а-атома азота отношение экспериментальных констант
-N 8,47

Ь2 5,06
1,69 (VII. 5)

близко к таковому для азотокисных радикалов. Для ß-атома азота
11,25

6,14
1,84 (VII. 6)

Из выражений (VII. 4) — (VII. 6 ) легко найти, что для/ ДФПГ в 
стеклах константы СТВ равны

а а = 3 7 ,2 р й ;  а£ =  31,4р* (VII. 7)
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Анализ констант анизотропного СТВ показывает, что распре
деление я-электронной спиновой плотности в ДФПГ в твердых 
матрицах по сравнению с распределением в ДФПГ в растворах 
мало изменяется. Этот вывод следует также из того, что и Q 
для радикала в жидкости и стеклах отличаются незначительно. 
Различия изотропных констант аjf и спин-поляризационных пара
метров для радикала в растворах и стеклах, по мнению авто
ров работ [16, 31], вызваны искажением вблизи ß-атома азота 
геометрии радикала в твердой матрице.

Результаты квантовохимических расчетов, анализ дипольных 
моментов, УФ-спектров и констант изотропного и анизотропного 
СТВ хорошо согласуются между собой и дают непротиворечивую 
картину распределения спиновой плотности в ДФПГ.

Распределение спиновой плотности в радикале II, рассчитан
ное по методу НХФ [34], приведено в табл. VII. 1. Константы изо
тропного СТВ в этом радикале и некоторых его производных даны 
в табл. VII. 5 [41].

Таблица VII. 5. Константы изотропного СТВ (в э)

в радикалах N—N—R (бензол, с =  5 •ІО-4 моль/л) [41]
/

R Оц (±0,09) Oß (±0,0?) *' W aa +aß

Пикрил ............................. 5,64 J 0,92 0,52 16,56
2,6-Динитрофеиил . . . 4,49 11,59 0,39 16,08
2,4,6-Трииитро-5-хлор-

ф ен и л ..................... 6,03 9,55 0,63 15,58

На основании результатов теоретических расчетов и анализа кон
стант изотропного СТВ ряда производных радикала II были опре
делены константы спиновой поляризации (в э):

QSJ-31,7; Qß =  23,6 (VII. 8)

Значение близко к соответствующему параметру в ДФПГ и 
его производных, однако значения заметно отличаются. Эти 
различия, по мнению авторов работы [34], вызваны тем, что гибри
дизация сс-атома азота в радикале II отлична от sp2. Константы 
СТВ этого радикала в стекле при 77°К равны: а£ =  7,38 +  од  э, 
а" =  10,35 ±  0,3 э, öjf =  3,92 ±  0,3 э, =  7,76 ±  0,3 э [16].
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Константы анизотропного СТВ Ьа =  3,75 э и bß — 7,9 э, вычис
ленные по уравнению (VII. 4) с теоретическими спиновыми плот
ностями (см. табл. VII. 1), близки к экспериментальным.- 

Как и в ДФПГ, константы изотропного СТВ (особенно 
радикала II в жидкости и в застеклованных матрицах заметно 
отличаются; эти различия также вызваны искажением геометрии 
радикала. В спектре ЭПР высокого разрешения наблюдается СТВ

с четырьмя эквивалентными 
орто- и пара-протонами карб- 
азильной группы (ан =  2 ,6  э) 
и атомами азота пикрильного 
кольца (a,N =  0,4 э) [45]. Ра
счеты, однако, показывают, что 
орто- и пара-протоны неэк
вивалентны (см. табл. VII. 1); 
по-видимому, более точные экс
перименты по ЯМР должны 
выявить эту неэквивалентность.

В ряде работ исследовали 
влияние донорно-акцепторных 
свойств заместителей на рас
пределение спиновой плотно

сти в ДФПГ [4, 46, 47]. В радикалах, замещенных в пара-положе
нии фенилы-юго кольца

дикалах IV от сг-констант [47].

ЧУ
ЧУ N—N ■NO,

при увеличении акцепторных свойств заместителя наблюдается 
закономерное возрастание а£ и уменьшение а£. Сумма констант 
a? +  aß остается практически постоянной (рис. VII. 4) [47]. Сле
довательно, заместитель лишь перераспределяет р между атомами 
азота гидразильного фрагмента. Аналогичные закономерности на
блюдали в производных ДФПГ общей формулы

R\  •; n - n - r '
P h '

V

R — n-FPh, tt-ClPh, tt-BrPh, а- и ß-нафтил;

R '— пикрильная группа, в которой одна из нитрогрупп в пара- 
иля орто-положении замещена на Н, Br, СНОН, S 0 3K [7].

Введение электронодонорных групп в пара-положение фениль- 
ного кольца или электроноакцепторных Ррупп в пара- или орто
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положения пикрильной группы обычно увеличивает спиновую плот
ность на а-атоме азота. Значения g -факторов замещенных радика
лов, в том числе и галогензамещенных, мало отличаются от g-фак
торов ДФПГ; по мнению авторов работы [7], это вызвано слабой 
делокализацией неспаренного электрона по атомным орбиталям 
заместителей. Замена в ДФПГ пикрильной группы трифеиил- 
метильной или пентафенилциклопентадиенильной группой (ради
калы VI—X) мало изменяет сумму констант aN +  aß (табл VII. 6 ).

Ph\  •; n —n — c p h 3

Ph'
P\  •

; n - n - c ( c 6h .,n o 2)3
Ph^

VI VIII

CH3 0—
\  4 = 7  — N— C P h3

h /Ph'
VII

Plr

Ph

\

Ph\
CH30—

Ph Ph
\  /

N - N - C ( C 6H4N 0 2)3

ix

,N—N
p h / \

Ph Ph

В этих радикалах, как и в ДФПГ, ~60%  спиновой плотности 
локализовано на атомах азота гидразильного фрагмента. Однако 
а^ (и следовательно, ) больше, а (и j меньше в этих
радикалах по сравнению с соответствующими константами в 
ДФПГ [48, 49].

Таблица VII. 6. Константы СТВ (в э) в радикалах VI—X
[48, 49]

Радикал „N /„N 
aa /aß aa +aß aß ±0’2 aß±  0 , 2

VI 0,412 17,70 5,68 12,02
VII 0,502 17,80 5,95 . 11,85

VIII 0,582 18,20 6,70 .11,50
IX 0,604 18,33 6,91 11,42 - -
X . 0,5 17,4 5,8 ■ 11,6

Электронодонорные заместители в пара-положении а-фениль- 
ных колец и электроноакцепторные в /гара-положенин трифенил- 
метильйой группы увеличивают aß и уменьшают aß (ка’к в 
ДФПГ, см. рис. VII. 4), .
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Ф о с ф о р г и д р а з и л ь н ы е  р а д и к а л ы

Ph\  • XN—N- b R- p '  ■
p l\  . f / R

N—N—p;
Ph/ \ r Ph^ \ r

XI XII

обнаруживают ряд интересных особенностей [50, 51].
В этих радикалах а„ »  а^ и сумма констант(а„ +  а^ я* 10 -г- 11 э) 

существенно меньше, чем в ДФПГ и других гидразильных радика
лах. По мнению авторов работ [50, 51], происходит делокализа
ция спиновой плотности по группе -^Р =  0  или -^P  =  S. Однако
ни в одном из исследуемых радикалов не наблюдали СТВ с 31Р; 
по-видимому, неспаренный электрон локализован главным обра
зом на атомных орбиталях кислорода или серы.

Бензоилгидразнльные радикалы исследовали авторы работы 
[52]. В табл. VII. 7 приведены константы СТВ в радикалах общей 
формулы

О 
Rn

Ph/
N—N—С—R'

XIII

Таблица VII.7. Константы СТВ (в э) в бензоилгидразильных 
радикалах XIII [52]

R '

R — а-нафтил R - -P h

ZB

z 3<3

сч
о
ІІ

z BQ
+

ZXZ.Q af
jj 

(±
0.

2) СЧ
О

z BQ

CO
о
л
•Xо

z B

z 3а

U?
©

z Bо
+

z 3а

Фенил ................................. 0,91 18,2 8,67 9,53 1,65 0,94 17,5
2-Нитрофенил................ 0,75 17,80 7,65 10,15 2,49 0,84 17,0
3-Нитрофенил................ 0,80 18,0 8,01 9,99 1,98 0,86 17,4
4-Нитрофенил................ 0,75 17,28 7,43 9,85 2,63 0,84 17,3
3,5-Динитрофенил . . . 0,70 17,72 7,55 10,17 3,28 0,76 16,0

* Константа СТВ с о р т о -  н лара-протонамП фенилыгаго кольца,
; '

Расчет спиновых плотностей в бензоилгидразильных радикалах 
простыми методами М.0 не дал даже качественного согласия с экс
периментом: ход изменения экспериментальных констант СТВ под 
влиянием заместителей оказался противоположным изменению 
расчетных спиновых плотностей на центральных атомах азота.
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По-видимому, структура радикалов, содержащих бензоильный 
фрагмент, весьма существенно отличается от плоской, и для ее 
описания необходим учет л- и а-электронов [32].

В бензоилгидразильиых радикалах сумма констант 
близка к таковой в ДФПГ и его производных. Однако введение 
N 02-rpynnbi в орто- и /шра-положения бензоильного фрагмента 
приводит не к увеличению (как в ДФПГ),/а уменьшению а ^ /а ^ . 
По мнению авторов работы [52], эта особенность вызвана тем, что 
большая константа относится не к ß-, а к а-атому азота.

В а-тиазол-а-фенилгидразилах (XIV) сумма констант Д- 
+  а” «  15 ч- 17 э [53].

R'

-N
J ___N - N —R"

Ph

XIV

В этих радикалах наблюдается изменение констант СТВ под влия
нием донорно-акцепторных свойств заместителя, аналогичное из- 

, менеңию их в производных ДФПГ.
\ Исследованы и другие гетероциклические аналогии ДФПГ — 

а - (6 -метилбензтиазолил - 2 ) - а - фенил-ß-2 ,6 -динитрофенилгидразил 
(а^) =  5,71 э, 0 ^  =  11,37 9) и а-(2 -метилбензтиазолил-6 )-а-фенил- 
|3-2,6-динитрофенилгидразил = 6 ,9 2  э, а^}=  10,02 э) [54].

В алкильных производных ДФПГ константы СТВ равны: 
в а-метил-а-фенил^-пикрилгидразиле =  9,0 э, — 9,4 э; в а-этил- 
а-фeнил-ß-пикpилгидpaзилe а(̂ = 9 ,6 э ;  а (̂ = 1 0 ,2 э; в а-диэтил- 
ß-пикрилгидразиле a{j}=  10,3 э; а ^ =  11,2 э [55].

Если принять, что, как и в ДФПГ, большая константа отно
сится к ß-атому азота, расчет с использованием спин-поляриза- 
ционных параметров (VI1-2) дает: pjj =  0,25; р£ =  0,38; pS =  0,27;

1 о ß а
pTj =  0,415; p?j =  0,29; p?j =  0,45 соответственно.

ß а ” ß

2. ИМИНОКСИЛЬНЫЕ РАДИКАЛЫ*

Иминоксильные радикалы — а-электронные радикалы с пара
магнитным фрагментом C =  N—О*, в которых неспаренный элек
трон занимает молекулярную орбиталь, составленную из р-орби- 
тали кислорода (структура 1) и не участвующей в образовании

* Следует отличать их от диалкилазотокисных (диалкилнитроксилыіых) ра
дикалов, которые часто-в отечественной литературе называют имнноксильными.
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ü - с в я з е й  о р б и т а л и  a 3 0 f a  ( с  г и б р и д и з а ц и е й ,  б л и з к о й  к  spü), л е ж з -  

щ е й  в у з л о в о й  п л о с к о с т и  я - с и с т е м ы  С =  Ы - с в я з и  ( с т р у к т у р а  2):-

R R' R r'

6 7 < 0 £>
II

(£7 <G7U
1 2

Иминоксильный радикал
HON.j;c- /СНз-c;
Н3(Х ^N — 6

XV

обнаружен в у-облученных при комнатной температуре монокри
сталлах диметилглиоксима; константы СТВ и распределение спи
новой плотности в этом радикале приведены в табл. VII. 8  [56, 57]. 
Там же для сравнения приведены соответствующие характеристики 
радикала ЫОг*, так как электронная структура этих радикалов 
близка.

Таблица VII. 8. Главные значения g -тензора и тензора СТВ, 
константа изотропного СТВ и спиновые плотности на азоте 

в радикалах N 0 2- и XV [57]

Радикал s xx eyy %zz Txx' 3 ТУУЭ rZZ- 3 aN. э PN PN Po a*

n o 2- 2,0057 1,9910 2,0015 -5 ,2 7 —7,95 +  13,22 + 54 ,7 0,10 0,47 0,43 134°
XV 2,0095 2,0063 2,0026 —6,67 - 6 ,6 7 +  13,33 31,67 0,058 0,39 0,552 140°

* а —угол CNO для радикала XV и Z  ONO для NO,».

Система координат выбрана таким образом, что ось z направ
лена по биссектрисе угла а и лежит в плоскости радикала; 

■ось X — перпендикулярна плоскости радикала; спиновые плотности 
и р£, определены из констант изотропного и анизотропного 

СТВ с. использованием хартри-фоковских параметров; угол а рас
считан по формуле Коулсона, связывающей величину угла между 
связями с гибридизацией атома азота [58].

В обоих радикалах N02* и XV спиновая плотность распреде
лена примерно поровну между азотом и кислородом, при этом зна
чительная часть ее находится на 2 з-орбиталях азота.

Распределение спиновой плотности слабо зависит от углерод
ного скелета радикала и определяется главным образом структу
рой фрагмента C =  N—О (табл. VII. 9). Параметры СТВ радика
лов XV—XXII определены из спектров ЭПР стекол или поликри-
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Таблица VII. 9. Спиновые плотности и параметры тензора СТВ (в э ) 
с 14N в иминоксильных радикалах

Радикал Агх АУѴ Ахх a N *
ТВ

aN
в р а с т в о р е Р ы PN CNO •*

XV 46,0 25,5 25,3 32,3 0,397 0,059 140,5
XVI 44,8 25,9 25 I 31,9 31,6 0,365 0,058 139,5

XVII 43,4 26,5 ' 27,7 32,6 33,0 0,326 0,059 137,5
XVIII 44,9 26,8 26,2 32,1 0,376 0,058 139,5

XIX 37,9 21,3 21,3 26,8 27,4 0,338 0,049 141,0
XX 46,2 26,8 26,8 33,2 33,3 0,382 0,060 139,5

XXI 45,1 25,9 24,4 32,2 30,0 0,391 0,058 140,5
XXII 45,0 25,9 25,7 32,2 30,8 0,376 0,050 139,5

XXIII 39,9 22,2 20,4 27,4 0,36 0,051 142,0

_  Агг +  Ауу +  А хх  
“ тв 3

Рассчитаны по формуле Коулсоиа [581.

сталлических образцов [59], параметры СТВ радикала XXIII — из 
спектров монокристалла [60].

(Ph)2C=N—О .

О

Ph-

Ph

XVIII
О

XVI

N—О -

Ph—C=N—О  •
I

СНз
XVII

О: >=N—О . 

XX

н0- ѵ  г / н/ С—с
W  ^ N - 0  •

XXIII

С Н 3—С —C=N—О  ■
I

СНз
XXIV

Константы изотропного СТВ радикала в жидкости и твердой 
фазе мало отличаются, т, е. геометрия парамагнитного фрагмента



в стеклах и кристаллах существенно не искажается. Во всех ра
дикалах pN =  Pn +  Pn 0,41 ±  0,05, отношение спиновых плотно
стей P^/Pn «  6  н- 7.

Интересно отметить, что дССйГО в иминоксильных радикалах 
больше, чем в оксимах (например, в ацетоксиме Z .C N O = lll°  
[61])'. Таким образом, при образовании радикала из молекулы про
исходит заметное изменение геометрии фрагмента CNO.

Константа изотропного СТВ с |70  (а'ю =  22,75 э) в радикале 
XXIV близка к а"0 в азотокисных радикалах (см. гл. VI. 1), 
т. е. неспаренный электрон занимает почти чистую р-орбиталь 
атома кислорода (доля s-состояния не превышает 1,5%) [62].

В радикале N02* а'7° ^  23 э [63, 64]; близкие значения кон
стант подчеркивают аналогию электронного строения N02* и 
иминоксильных радикалов.

В растворах многие иминоксильные радикалы существуют в 
виде двух устойчивых изомеров а и б [65—73];

R \  / R ' Я \  / R '
С С
1! 11

/ N  
• 0 х % > .

а б

Константы СТВ с азотом и протонами в син- и анти-изомерах 
заметно отличаются [59, 66—72] (константы в э):

.N зо,о 
•О^

XXV
син

XXVI
f ü H T l l

27,0
н

• о

С  
II

,N30.4

NO,

32,0 N.

XXVII . XXVIII
син анти

Обычно в спн-изомерах радикалов производных альдоксимов 
(XXV, XXVII) aN меньше, а ан с протоном альдегидной группы 
больше, чем в анти-изомерах (XXVI, XXVIII).

В отличие от я-электронных радикалов в ароматических имин
оксильных радикалах (например, XXV—XXVIII) обнаружено 
СТВ лишь с орто-протонами ароматического кольца и константы 
СТВ aN и ан не зависят от донорно-акцепторных свойств заме
стителей в я-системе. В действительности СТВ осуществляется 
лишь с тем орто-протоном, который ближе расположен к парамаг
нитному фрагменту (а(2) 2 ,8 ; «  0  э), но вращение аромати
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ческого кольца вокруг связи С—С усредняет СТВ с обоими орто- 
протонами (а(Н =< 2^ =  1,4 э).

В орто-замещеиных радикалах (например, XXIX)

XXX

(цифры на схемах — значения констант СТВ в э) из-за стерических 
взаимодействий вращение фенильного кольца происходит с' часто
той значительно меньшей, чем | — aj^ | , поэтому реализуется
главным образом изомер, в котором орто-протон ближе располо
жен к парамагнитному фрагменту (а” «  2,7 э). В радикале XXX
заторможенное вращение нафтильной группы вызывает модуля
цию изотропного СТВ и альтернирование ширин линий спектра 
ЭПР протонов Н(2) и Н(6) [72].

В радикалах оксимов бензофенона XVI и антрахинона XXI на
блюдается СТВ с орто-протонами лишь одного из фенильных ко
лец ( ^ = < 2,0) =  1,4 и а ^  =  2,9 э соответственно), расположенных 
в цис-положении к атому кислорода [59, 70]. Предполагают, что 
СТВ с орто-протонами в этих соединениях возникает как в резуль
тате перекрывания орбитали неспаренного электрона с ls-орби- 
талыо атома водорода, так и за счет делокализации спиновой 
плотности по системе а-связей [71].

Для того чтобы выяснить зависимость констант СТВ с прото
нами от геометрии радикала, были исследованы спектры ЭПР ра
дикалов XIX, XXXI—XXXVI с известной конфигурацией [71]:

XIX
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X X X I Х Х Х ІІ

о
II
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. Х Х Х Ш  

О
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Н 3с /  \ с / 1|40

\ э . '0 / N
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Ч

XXXVI

• ° \
N
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/ с \ СНз
1.4

О
б

(цифры на схемах — значения констант СТВ в э). Спектры ЭПР 
этих радикалов обнаруживают ряд особенностей.

Во-первых, имеется сильная стереоспецифичность констант СТВ 
с протонами. В сіш-формах ан больше, чем в антц-формах; в ра
дикалах XXXI—XXXIII наблюдается СТВ лишь с протонами в 
г^ыс-конформациях. В радикале XXXIV наблюдается СТВ с ß-npo- 
тонами и экваториальным у-протоном, который отделен пятью свя
зями от атома кислорода иминоксильной группы, но не наблю
дается СТВ с аксиальным протоном. Значения констант, а^, и а^ 
близки.

Во-вторых, наблюдается делокализация неспаренного электрона 
по системе a-связей на далекие расстояния. В плоских радикалах 
XIX а и б обнаружено СТВ с протонами, отделенными шестью свя
зями от атома кислорода; аналогичная ситуация имеет место в 
радикалах XXXV а и XXXVI а. Однако если карбонильная группа 
в XXXVI а заменена метиленовой, то изменяется геометрия ради
кала, и СТВ-с ароматическими протонами не наблюдается; СТВ 
с удаленными протонами максимально, когда фрагмент 
Н—С— (С)п—C =  N—О плоский (как в радикалах XIX) и все 
связи расположены в одной плоскости зигзагообразно [71].

Угловая зависимость констант СТВ с протонами и распростра
нение спиновой плотности на далекие расстояния от места локали-
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зацил неспаренного электрона являются общим свойством сг-элек- 
тронных радикалов и обнаружены в ряде иминоксильных радика
лов с фиксированной геометрией [74].

Рассмотрим механизм появления СТВ с атомами галогенов 
в радикалах XXXVII:

XXXV и
Ниже приведены константы СТВ, g-фактор и спиновые плот

ности на s-орбиталях в этих радикалах [73]:
Радикал * а б

X ................. Н F С1 Вг I Н F • С1
aN, э . . . 30,85 32,6 31,5 33,6 35,0 30,85 31,1 31,5
а » , э . . . 2,7 2,85 2,7 2,9 — 1.0 0,8 —
« х, 9 . . . 1,0 4,4 0,85 10,4 13*5 2,7 13,5 2,7
Я-фактор 2,0064 2,0061 2,0061 2,0068 2,0090 2,0064 2,0059 2,0061
р* • ІО2 ** 0,197 0,025 0,053 0,132 0,185 0,53 0,078 0,169

* В радикалах с X—Вг, [ имеется только изомер а .
** Плотность р5 на Н. F, С1, Вг определяли с хартри-фоковскимн параметрами А с ,  

табл. 1.1; дли радикала с X—I этот параметр вычислен в работе [73]; Яс=7300 э.

Спиновая плотность на s-орбиталях атома галогена возрастает 
с увеличением его ковалентного радиуса и изменяется в ряду 
I >  Вг >  CI >  F; в той же последовательности изменяются рас
стояния между галогеном и атомами азота и кислорода.

Существование такой корреляции позволило предположить [73], 
что основным механизмом передачи спиновой плотности является 
не делокализация по системе связей, а перекрывание орбиталей 
неспаренного электрона с атомными орбиталями галогенов.

Линии спектра ЭПР иодсодержащего радикала значительно 
шире, чем линии для других радикалов; проведенный в работе 
[73] анализ показал, что ширины линии в этом случае определяются 
главным образом ядерной квадрупольной релаксацией.

В отличие от радикалов, рассмотренных выше, ди-трет-бутил- 
иминоксильный радикал {трет-С.іН9) 2 C =  N—О* стабилен на воз
духе и в растворах. Спектр ЭПР его (aN =  32,2 э) в бензоле при 
25 °С сложный: каждая линия азотного триплета расщепляется на 
24 компоненты (ан =  0,4 э), число которых уменьшается” с ростом 
температуры. По мнению авторов работы [75], из-за заторможен
ного вращения трег-СдНз-групп в радикале протоны этих групп 
неэквивалентны*
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3. АМИНИЛЬНЫЕ РАДИКАЛЫ

В табл. VII. 10 приведены константы СТВ в алкиламинильных 
радикалах. Почти все эти радикалы неустойчивы н получены не
посредственно в резонаторе ЭПР-спектрометра. Радикалы XLV и 
XLVI получены облучением соответствующих аминов в матрице 
адамантана. В этой матрице затруднена поступательная диффу
зии и гибель радикалов, но возможно их быстрое вращение. В ре
зультате удается наблюдать изотропные спектры ЭПР [78].

Таблица VII. 10. Константы СТВ (в э) и g -фактор 
в алкиламинильных радикалах

№ Радикал aN g-фактор Литера
тура

XXXVIII (CH3)2N- 14,78 27,36 [76]

XXXIX (CH3CH2)2N • 14,27 36,90 [76]

XL* [(CH3)jCH]sN • 14,31 14,31 [76]

XLI
\N . 12,52 30,7 2,0043 [76]
/

/ \
38,25XLII < N • 13,99 2,0045 [76]

\ /
XLIIl' **

' 0 =

H3Cx ,CH3 

< _ > •

15,5 [77]

H3c A CH3

XL IV [(CH3)3C]2N . 14,2 2,0045 [78]

XLV [ > 14,4 39,4 2,0046 '[78]

XLVI D n- 14,4 44,4 2,0046 [78]

XVII *** CH3NOCH3- 14,30 21,85 2,0048 [79]
XLVIII 01) 7 8 [80]

R -
11 •C—NCH3

* О у  =0,66 э; ”  ccHj= U 6  э; ° ',С=16.5 э ; *** °cH s(v) =2,G2 э>

Константа aN в этих радикалах (кроме XLVIII) равна 12-4-15 э и 
близка к значениям в алифатических азотокисных радикалах, 
т. е. доля s-состояния в волновой функции неспаренного электрона 
не превышает 2,5% (эти радикалы являются я-электронными ра-
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дикалами). Расчеты методом INDO показывают, что в диалкил- 
аминильных радикалах на 2/ѵорбитали азота локализовано ~  85— 
90% спиновой плотности [76]. Из расчета по этому методу было 
также найдено: минимуму энергии радикала (СНг)гИ* соответ
ствует конформация, в которой ZCNC «  117° [78].

Значения aN и g-факторов во всех диалкиламинильных радика
лах близки; этот факт позволил авторам работы [78] сделать вы
вод, что во всех радикалах Z.CNC <  120°.

g-Фактор аминильных радикалов (2,0043^-2,0048) меньше, чем 
g-фактор азотокисных.; различия вызваны тем, что константа спин- 
орбитальной связи атома азота меньше, чем кислорода (см. 
табл. I. I), и энергия возбужденных состояний в них больше, чем 
в азотокисных радикалах.

В диалкиламинильных радикалах ajf изменяется в последова
тельности Oq h >  aJ?H >  а» н> т. е. в иной, чем в азотокисных 
радикалах. По-видимому, в радикалах различных классов могут

Таблица VII. II. Константы СТВ (в э) и g -фактор 
ариламинильных радикалов

Радикал aN н
аорто

н
амета апара g-фактор Лите

ратура

XLIX 6,83 11,98 (Н—N) 1,92 0,298 (трег-С4Нд) [81]
L а. 8,9 3,70 1,49 4,34 [82

б. 8,8 3,66 4,37 82
В. 8,7 3,7 1,5 82
г. 8,7 3,6 1,4 4,7 (СН3) 2,0032 83
д. 8,49 3,47 1,18 0,59 (ОСНз) 2,0034 83]

LI а. 9,6 2,0032 [84]
б. 7,0 2,0031 [84]

LII а. 7,05 2,85 0,95 3,66 [85]
а. 7,2 2,8 2,8 2,0029 [86
б. 7,2 2,8 2,8 2,0029 [86]

LIII 8,03 2,88 0,97(2,8)* 3,97 2,00342 [87]
0,65(4,6)*

LIV а. 6,86 0,93(3,10)*
0,175(5,8)* 0,175 (грет-С^Нд) 2,0033 [88]

б. 6,97 0,89 (3,10)*
0,14(5,8)* 4,3 [88]

LV 6,48 3,62(4,6) * 3,24(2,8)* 2,00205 [90]
46,23 (119 Sn)
44,19 (1|9 Sn)

LVI 6,13 1,36 (4,6)* 3,02 (2,8) * 2,002906 [91]
3,02 ( 73Ge)

L.VII 7,05 1,62(4,6)*
41,68 (2°7 Pb) 3,24 (2,8) * 2,00081 [91]

’* В скобках указаны положения протонов в ароматических кольцах.
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возникать разные конформ анионные изомеры. Если предполо
жить, что в радикале (CH3)2N* все конформеры статистически 
равновероятны, т. е. (cos20 ) =  ’/2, то расчет по уравнению а^ =  
= Б 0{соs 20) приводит к значениям 0 «  35° для радикала 
(CH3CH2)2N* и Ѳ ж  60° для радикала [(CH3) 2CH]N* [76]. Сопо
ставление aN и йр в радикалах (CH3)2N* и СН3 (ОСН3)ІЧ* пока
зывает, что происходит делокализация неспаренного электрона по 
атомным орбиталям кислорода; она особенно заметна в радикале 
•N(CHa)C (0)R .

В ариламинильных радикалах XLIX—LVII константы СТВ с 
протонами фенильных колец больше, а с азотом меньше, чем в 
аналогичных азотокисных радикалах (табл. VII. 11).

Анализ констант СТВ с протонами и результаты квантовохи
мического расчета распределения спиновой плотности в радикалах 
L и LIV [82, 8 8 ] (табл. ѴІІЛІ2) показывают: большая часть 
(~60% ) спиновой плотности, локализована на ароматических 
кольцах.

Таблица VII. 12. Спиновые плотности в радикалах L и LIV (82, 88]

Положение

ря в радикале

L LIV

ЭКСІТ. * расч. ** эксп.* расч. **

N 0,396 0,284
1 —0,066 - 0 ,0 2 6
2 0,156 0,1306 0,16 0,189
3 0,063 - 0 ,0 4 5 0,038 - 0 ,0 5 3
4 0,183 0,1375 0,18 0,152
5 0,063 - 0 ,0 4 5 0,006 0,023
6 0,156 0,1306

* Определено по формуле Мак-Коннела, Q==—23,7 э* 
м  Рассчитано по методу Мак-Лечлапа.

Интересно отметить, что в углеродных аналогах радикалов L 
и LIV — дифенилметиле и флуорениле (гл. IV, 4 ) — по фенильным 
кольцам делокализовано не 60, а только 30% спиновой плотности.

Константа анизотропного СТВ 6 N =  Tzz/2 в радикале XLIII 
равна 14,5 э [77],, в радикалах LII а и LII б =  7,2 э [89] (во всех 
случаях константу определяли из спектров ЭПР радикала в замо
роженных стеклах).

Константы изотропного и анизотропного СТВ в этих радикалах 
связаны соотношением:

аN

6N
1,05 ±  0,05 (VII. 9)
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Спин-поляризационную константу QN можно вычислить из (VII. 9), 
используя хартри-фоковский параметр В0 для атома азота:

. aN =  (l,05 ± 0 ,0 5 )-  17,Ip5 =  ( I8±0 , 1 ) p5 (VII. 10)

Расчет по (VII. 10) дает для алифатических радикалов р* «  0,9> 
для ароматических pß' 0,3 -ь 0,5.

а. R =  R ' - H
б. R -  С(СН3)3, R' -  Н
в. R -  Н, R' -  С(СН3)3
г .  R -  Н, R' -  СНз
д. R -  Н, R' -  СН30

N

LI а. R — Н, R '-О С Н з  
R" =  R'" -  N 0 2 

б. R -  Н, R' -  N(Ph)2 
R" = R '"  — N 0 2

lii a. R — H 
6. R -  OCH3

R ' a. R =  R' =  R" =  R'" — C(CH3)3

R' =  R" — H

Lv X — Sn 
Lvi X — Ge 

LVII X — Pb

LV-LVII

В радикалах LV—LVII наблюдается заметное СТВ с ядрами 
олова, свинца и германия, свидетельствующее о делокализации не
спаренного электрона по этим ядрам. В радикале LV aSn лишь в
1,3 раза меньше, чем в феноксильном радикале XXIV (см. гл. V, 2). 
Эти результаты показывают, что имеет место значительная спи
новая проводимость кислородного мостика,

.209



4. НИТРОНИЛАЗОТОКИСНЫЕ И ИМИНОАЗОТОКИСНЫЕ 
РАДИКАЛЫ

Нитронилазотокисные радикалы — стабильные органические ра
дикалы [92—99] общей формулы LVIII.

СН3 

НдС--------

н 3с --------
с н 3

сг
I

N +

N

О*

R

LVIIJ

В спектрах ЭПР этих радикалов в растворах проявляется сверх
тонкое взаимодействие с двумя эквивалентными атомами азота, 
константа СТВ с которыми (табл. VII. 13) приблизительно в 2 ра
за меньше, чем в алифатических азотокисных радикалах (см. 
гл. VI, 1).

Таблица VII. 13. Константы СТВ (в э) в нитронилазотокисных 
радикалах в бензоле [92—94]

R
„ н
aR “CH,

Н 7,26 3,44 0,21 '
СН3 7,42 3,3
С2Н6 7,42 2,0

СН2ОН 7,48 2,2 0,2
СН(СН3)2 7,5 0,9

СН (0С2Н5)2 7,25 0,5 0,24
Ph 7,5 0,22 0,22
Cl 7,25 0,2

Анализ констант изотропного СТВ с ядром азота, а-протоном 
и протонами СНз-групп показывает: нитронилазотокисные ради
калы— л-электронные радикалы, в которых спиновые плотности на 
атомах углерода в положении 2, 4 и 5 гетероциклического кольца 
невелики и неспаренный электрон распределен приблизительно по
ровну по двум > N —О-группам. Значения g-факторов, радикалов 
в растворе (например, для радикала LVIII, R—СН3, в бензоле 
g =  2,0070 [96]) немного больше, чем у азотокисных радикалов.

Сольватация растворителями, образующими с нитронилазот- 
окисными радикалами водородные связи, приводит к увеличению 
aN и уменьшению g-фактора (для LVIII, R — СН3, в этаноле 
а« =  7,66 э, g =  2,0064) [96].
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Константы анизотропного СТВ и главные значения g-тензора 
радикалов LVIII с R—Ph и R—o-CH3Ph были определены из 
спектров ЭПР этих радикалов в стеклах [96]. Анализ спектров 
проводили в предположении аксиальной симметрии тензора СТВ, 
считая, что aN в стеклах и растворах равны. Для двух радика
лов были получены одинаковые значения: g zz =  2,0028, g xx —  
=  2,0127; gVy =  2,0068, 7Д = 10 ,4  э (ось z совпадает с направ
лением оси я-орбитали неспаренного электрона, ориентация осей х 
и у в плоскости радикала приведена на схеме LVIII) ./Значения 
спиновых плотностей в радикалах приведены в табл. VII. 14.

Таблица VII. 14. Спиновые плотности  
в нитронилазотокисны х радикалах

Положение атома Ря

С(2) 0,12

С(4)’ С(5) 0,01

N(I)> N(3) 0,22

° ( 6)> °(7) 0,21

Спиновые плотности в положении 2 определены по значениям 
радикала LVIII с R—Н по уравнению Мак-Коннела, в поло

жении 4 и 5 гетероциклического кольца — по константам СТВ с 
протонами метильных групп по соотношению ан 1/2 • 50 • pg, на 
атомах азота — по константам анизотропного СТВ радикалов 
LVIII с R—Ph и R—о-СНзРЬ bN =  7Д/2 при использовании 
хартри-фоковского параметра В0, увеличенного в 1,3 раза (учет 
эффективного заряда на атоме азота). Спиновые плотности на 
атомах кислорода определяли из условия нормировки.

Данные в табл. VII. 14 подтвёрждают вывод, сделанный на 
основании анализа констант изотропного СТВ о том, что неспа
ренный электрон локализован главным образом на группах 
>»N0 », и показывают: у нитронилазотокисных радикалов соот
ношение между и ря примерно такое же, как у азотокисных 
радикалов, рассмотренных в гл. VI. Если при расчете р£. исполь
зовать значение Bq, не учитывая эффективный заряд на атоме 
азота, молено получить рй =  рй = 0 ,30 ; рй =  рй = 0 ,1 3  [96].

Рассмотрим СТВ с ' ß-протонами алкильных заместителей в 
нитронилазотокисных радикалах. Из данных табл. VII. 13 видно, 
что, как и для азотокисных радикалов (гл. VI, 2), константы 
изменяются в последовательности: а£н, >  ас3н5 >  аісн,>.сн» очевид
но, в радикалах обоих классов возникают аналогичные конформа- 
ционные изомеры алкильных групп



Особый интерес представляют радикалы LIX и LX [97]:

СН,
1n\ 2 I

—СН2—CH—Ph

3Ier
LIX LX

Из-за стерических взаимодействий в этих радикалах возникают 
конформеры, частоты взаимных превращений которых соизмеримы 
с разностью констант СТВ; модуляция изотропного СТВ внутри
молекулярным вращением вызывает альтернирование ширин ли
ний ß-протонов в спектрах ЭПР этих радикалов (см. гл. III). 
Энергия активации внутримолекулярных вращений заместителя 
относительно Са—Ср-связи, определенная из температурной зави
симости ширин линий, равна соответственно 18,0 (4,3) и
17,6 кДж/моль (4,2 ккал/моль) для радикалов LIX и LX.

В радикалах LXI а (а^ =  a(N =  6,82 э, а^н> =  3,41 э, g =  2,0067) 
и LXI б (а^  =  =  7,24 э, g =  2,0068) значения констант СТВ
близки к значениям соответствующих констант в радикале LVIII, 
тогда как при замене метальных групп в положении 4 и 5 аро
матическими заместителями aN уменьшается почти в 2 раза (в 
радикале LXII =  3,98 э, в LXIII =  3,61 э) [100].
Эти различия вызваны делокализацией неспаренного электрона 
по ароматическим системам радикалов LXII и LXIII.

а. R -  СНз
б. R -  Ph

В иминоазотокисных радикалах LXIV атомы азота неэквива
лентны: а”) и  8 н- 10 э и й{]| »  3 т  4 э (табл. V II.15) [98].

Электронная структура иминоазотокисных радикалов имеет 
много общего со структурой азотокисных и нитронилазотокисных 
радикалов. Об этом свидетельствуют близкие значения констант 
СТВ с ядрами азота фрагмента > N —О и влияние сольватирую- 
щих. растворителей, которые увеличивают а^  и уменьшают 
g-фактор.
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Таблица VII. 15. Константы СТВ (в э)
в радикалах LXIV [98]

4

Б

3

О-
LXIV

R N
а(і)

N
°(3) о*

Н 8,80 4,40 1,50 (Н)
СНз 9,25 3,9 1,95 (СН3)
СН2СН(СН3)2 9,24 4,0 1,5 (СН2)
СН(СН3)2 9,25 4,0 1,25 (СН)
n h 2 10,40 3,38
о с н 3 9,55 3,20
I 8,90 4,18 3,9 (I)
Вг 8,80 4,25 1,9 (Вг)
CN 8,0 4,63

Под влиянием заместителя происходит перераспределение 
спиновой плотности между атомами азота N(i) и N(3).- электроно
акцепторные заместители уменьшают, а электронодонорные уве
личивают сумма констант остается приблизительно
постоянной.

Результаты исследования нитронилазотокисных радикалов ме
тодом ЯМР обсуждены в гл. IX.

*•' 'i

5. ВЕРДАЗИЛЬНЫЕ, ТЕТРАЗОЛ И Ң ИЛЬНЫЕ, ИМИДАЗОЛИЛ ЬНЫЕ 
И ДРУГИЕ РАДИКАЛЫ

I

Вердазильные (тетрагидротетразинильные) радикалы LXV 
очень устойчивы, из них многие моно-, би- и полирадикалы вы
делены в виде индивидуальных соединений и подробно исследо
ваны [101—118]:

R"
1 2І* ч ѵ ч5 И

0,1923 |0,2019
,R"' ^ N - N \  

НС: ]СН;

■R"" \ n —
0,1923 10,2019 
—0,03431

jlO.0786
11-0,0312

LXV
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Расчет ря радикалов LXVI и LXVII по методам Хюккеля и Мак- 
Лечлана показал, что неспаренный электрон локализован, глав
ным образом, на атомах азота, спиновые плотности на которых 
приблизительно равны [112]. Принимали, что атомы азота и угле-

ph рода Се имеют з/Я-гибридизацию. 
Л(г> Спиновые плотности, рассчитанные 

по методу Мак-Лечлаиа, приведены 
на схемах LXVI и LXVII; они сов
падают по знаку и удовлетворитель
но согласуются по порядку вели
чины со значениями, определенны
ми методом ЯМР из констант СТВ 
с протонами фенильных колец [115] 
(см. гл. IX, 2).

На рис. VII. 5 приведены значе
ния длин связей и углов в радикале 
LXVII, полученные при рентгено- 

ph структурном анализе монокристал- 
м ла [118]. Гетероциклическое кольцо 

имеет форму ванны; угол меж
ду ПЛОСКОСТЯМИ N(i)N(2)N(4)N(5) и 
N(2)C(3)N(4) равен 43°, между плоско

стями N(i)N(2)N(4)N(5) и  N(i)C(6)N(5) равен 9°. Связи у атомов N®, N(4) 
и С(б) не лежат в одной плоскости; углы между плоскостью 
N(i)N(2)N(4)N(5) и связями N(2)C(Ar), Ы(4)С(аг), С(б)С(дг) равны 12, 9 и 
—6° соответственно, фенильные кольца Ph(2), Ph(4), Ph(6> повернуты 
относительно этих связей на углы 30, —22 и —2°. Большое значе
ние дипольного момента (2,94 D, бензол [104]) показывает, что в 
растворах, как и в монокристалле, радикал имеет неплоскую кон
фигурацию.

^-Фактор вердазильных радикалов равен 2,0033-f-2,0036 [108].
Константы СТВ с четырьмя атомами азота в вердазилах мало 

отличаются. Однако введение заместителей в пара-положение фе
нильных колец (радикалы LXVIII) приводит к возникновению по-

Рис. VII. 5. Длины связей и углы 
в радикале LXVII [118].
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парной неэквивалентности атомов азота (табл. VII. 16), констан
ты отнесены на основании исследования радикалов, меченных изо
топом 15N. Зависимость а ^ 4) от донорно-акцепторных свойств за
местителей удовлетворительно описывается уравнением Гаммета; 
а(̂ 5) практически не зависят от природы заместителя [114]. Кон
станты СТВ с протонами и знаки спиновой плотности в этих ра
дикалах обсуждены в гл. IX.

Тетразолинилы (LXIX) значительно менее устойчивы, чем вер- 
дазилы [119—124]. Лишь немногие тетразолинильные радикалы 
(например, LXX с R — N 02 и LXXI с R — CN, СООСН3, Н) выде
лены в индивидуальном состоянии.

На схеме LXXII лриведены расчетные спиновые плотности в ра
дикале (по методу Мак-Лечлана) с теми же параметрами, кото
рые использовали при расчете ря в вердазилах [121].

В тетразолииилах, как и в вердазилах, неспаренный электрон 
локализован преимущественно на попарно эквивалентных атомах 
N(i), N(4) и N(2), N(3), причем спиновые плотности приблизительно 
в 1,4 раза больше, чем р^. В табл. VII. 17 приведены константы 
СТВ в некоторых тетразолинильных радикалах [124]. Во всех ра
дикалах а^і3) >  a[j4). Однако в радикалах LXXI значения а® мень
ше, а а11 больше, чем в радикалах LXX. Эти различия вызваны 
большей делокализацией неспаренного электрона по ароматиче
ской системе в радикале LXXI,

LXIX LXX

0,0693
LXXI LXXII
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Таблица VII. 16. Константы СТВ (в э) с HN
в вердазильных радикалах

Радикал N
°(2,4)

„N
“(1.5) Литература

L X V  R = R '  =  R " - P h

R ' " — С Н 3, R " " — Н 5 ,8 3 5 ,8 3 [ 1 0 4 ]

L X V  I I ' 5 ,8 5 ,8 [ П 7 ]
L X V I I I  R - N 0 2 4 ,9 6 ,0 [ 1 1 4 ]

C N 5 ,2 6 ,0 [ 1 1 4 ]

С О О С Н з 5 ,4 6 ,0 [1 1 4 ]

H 5 ,9 5 ,9 [ 1 1 4 ]

С Н з 6 ,2 5 ,9 [ 1 1 4 ]

О С Н з 6 ,5 5 ,9 [ 1 1 4 ]

Таблица VII. 17. Константы СТВ (в э) в тетразолинильных 
радикалах [124]

Радикал
в положениях в положениях

1,4 2,3 орто мета

L X X  R - N O , 5 ,6 6 ,1 1 ,0 0 .5

C N 5 ,6 6 ,7

С О О С Н з 5 ,7 6 ,8 1 ,0 0 ,5

Н 5 ,7 7 ,5 0 ,9 5 0 ,5

О С Н 3 5 ,7 8 ,3

L X X I  R - C N 3 ,8 5 ,6 1 ,8

С О О С Н з 3 ,8 5 ,7 1 ,9

Н 3 ,8 7 ,6 1 ,9 1 ,9  {пара)
С Н з 3 ,8 7 ,8 1 ,9 5 1 ,9 5  (пара-С Н 3)

Как и в вердазилах, в тетразолинилах зависимость константы 
а(1з) °т донорно-акцепторных свойств заместителя в «ара-поло
жении фенильных колец удовлетворительно описывается уравне
нием Гаммета, а а(̂ 4) практически не зависят от заместителя.

Молекулярные модели 2,4,5-трифенилимидазолильного ради
кала LXXIII [125, 126] показывают, что фенильные кольца в по
ложении 4 и 5 из-за стерических взаимодействий выведены из пло
скости имидазольного кольца. Из расчета по методу Мак-Лечлана 
следует: • неспаренный электрон локализован главңым образом ңа

№



afoMax уРлероДа имидазольного Дольца, а на атомах азота имеется 
небольшая отрицательная спиновая плотность [127].

LXXIII LXX1V

Константы СТВ в раДикале LXXIII равны: aN= l ,4 4  э, а”рз,0 =
=  ^ 3 7  Э- а м е , а  =  °>5 3  Э> а п а р а  =  1’ 51  Э>' Gо р т о '  =  2 >4 0  Э- а м е т а '  =  °>8 9  Э>
n̂apa’== 2,88 э (ЭПР, [127]). Близкие к этим значения ан полу

чены методом ENDOR [128]. Из сопоставления рассчитанных спи
новых плотностей и констант СТВ следует, что угол поворота фе- 
нильных колец в положении 4 и 5 относительно плоскости имид
азольного кольца равен 30 +  40° [127, 128]. В растворе этот ра
дикал находится в равновесии со своим димером, который 
при комнатной температуре, лишь на 10% диссоциирован на ра
дикалы; теплота диссоциации равна 27,2 +  2,1 кДж/моль (6,5+0,5 
ккал/моль) [128].

Фенилзамещенный пирролильный радикал LXXIV также обра
зует димеры, однако в растворе равновесие в значительной сте
пени : смещено в сторону образования мономерного радикала. 
В радикале LXXIV неспаренный электрон локализован главным 
образом на атомах углерода гетероциклического кольца; спино
вые плотности, рассчитанные по методу Мак-Лечлана, приведены 
на диаграмме. Константы СТВ равны: аоРто'~ 2.Ю5 э,

2Н , 
п а р а

о р т о '  “ 7 ~ 1 ^ м е т а '
0,210 э, а» =0 ,085  э,=  0,760 э, а „Ѵ = 2 ,3 7 0  э, а ^ о-

аы =  1,905 э [128].
Из сопоставления р, рассчитанных по методу Мак-Лечлана- и 

определенных из экспериментальных констант СТВ по уравнению 
Мак-Коннела, следует, что угол поворота 2- и 5-фенильных колец 
равен ~20°, тогда" как кольца, в положениях 3 и 4 повернуты на 
значительно больший угол (Ѳ >45°). Заместители в пара-поло
жении фенильных колец вызывают небольшое изменение распре
деления спиновой плотности в радикале.

Пиридинильные радикалы LXXV стали известны сравнительно 
недавно [129—133]. Первым представителем этого' класса, выде
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ленным в виде индивидуального соединения, был 1-этил-4-карбо- 
метоксипиридинил [129].

О

R—N —R' Н3СОС— —(СН2)<г— ^ —С—ОСН3

О
LXXV LXXVI П =  2 -5-5 '

Константы СТВ и спиновые плотности в 1-метилпиридиниль- 
ных радикалах приведены в табл. VII. 18.

Т аблица  V II .  18. Константы СТВ (в э) и спиновые плотности  
в 1-метил-пиридинильны х ради к ал ах [130]

R R/ N
а(І)

н
аы -сн3

н
(2,6)

„н“(3,5) Р%) Рс(2,б) р"*-(3,6)сн3СООСНз 6,26 5,56 3,56 0,84 0,22 0,158 0,037

Xи

CN 6,4 5,6 3,8 0,35 0,22 0,168 0,015сн3 СОСНз 6,5 5,16 3,2 0,69 0,2 0,142 0,026

Спиновые плотности на атомах углерода рассчитывали из зна
чений ан по уравнению Мак-Коннела с. Q — —22,5 э, плотность 
на атомах азота — из констант СТВ с протонами метильной 
группы по соотношению a{^_CHj=  1/2 ■ 50 ■ pJ5- Видно, что неспарен
ный электрон распределен по я-системе гетероциклического 
кольца.

Исследование температурной зависимости УФ- и ЭПР-спект- 
ров радикала LXXV (R — СН3, R '— СООСН3) показало, что в 
растворе существует равновесие между радикалом и его диамаг
нитным димером, которое смещается в сторону радикала при по
вышении температуры. По мнению авторов работы [131], димер 
имеет структуру я-комплекса двух радикалов, расположенных в 
параллельных плоскостях.

Были исследованы также пиридинильные бирадикалы LXXVI 
[132, 133]. Из спектров ЭПР радикала LXXVI (л =  2) в заморо
женных стёклах при 77 К определены параметры D =  0,0178 см '1 
и Е =  0,0017 см-1 (см. гл. VIII) и сделан вывод о том, что сред
нее расстояние* между неспаренными электронами равно 5,4 Ä. 
Это значение соответствует модели бирадикала, в которой пири- 
динилы расположены в гоіи (или транс) -конфигурации.

Бйрадикалы LXXVI (л =  3 -н 5) могут существовать в двух 
формах — «закрытой», в которой пиридинильные группы ассоци
ированы (образуется внутримолекулярный диамагнитный димер), 
и «открытой», в которой радикальные центры не взаимодействуют. 
При п =  5 преобладает «открытая» форма, тогда как при п =  3 
бирадикал находится в основном в виде внутримолекулярного ди
мера [133].
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Г л а в а  VIII
СТАБИЛЬНЫЕ БИ- И ПОЛИРАДИКАЛЫ

В би- и полирадикалах два или более неспаренных электро
нов объединены в одной молекулярной системе. Помимо сверх
тонкого и спин-орбитального взаимодействия в таких системах 
появляется обменное и дипольное взаимодействия неспаренных 
электронов. Исследование их механизма и динамики представляет 
большой интерес для химии и молекулярной физики. Мы рассмот
рим дипольные и обменные взаимодействия в стабильных би- и- 
полирадикалах разного химического строения;' в них энергия об
менного взаимодействия ■ /  мала — меньше тепловой энергии kT 
или сравнима с ней.

В этой главе рассмотрен ЭПР би- и полирадикалов.

1. ОБМЕННЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В АЗОТОКИСНЫХ 
БИРАДИКАЛАХ

Азотокисные бирадикалы представляют собой молекулярные 
системы, в которых два радикальных фрагмента, например

' ) <

N
> и <

N
> ö <  , г -)

N
1

О *
1

О -
1

0  .

и др., соединены между собой различными мостиками [1 —10]. 
Каждый монорадикальный фрагмент содержит одно ядро аз'ота, 
константа изотропного СТВ с которым равна 15 4-16 э. Когда 
обменное взаимодействие неспаренных электронов мало ( 1 < а ) ,  
спектр ЭПР бирадикала является суммой Спектров ЭПР обоих 
фрагментов. При сильном обменном взаимодействии (1 а) 
спектр ЭПР состоит из пяти линий с соотношением интенсивно
стей 1 : 2 : 3 : 2 : 1 и расщеплением между линиями а/2 (7,54-8,0 э); 
такой спектр соответствует сверхтонкому взаимодействию каж
дого из неспаренных электронов бирадикала с двумя магнитно 
эквивалентными ядрами азота. При J ж а спектры ЭПР значи
тельно более сложные,
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Рассмотрим сначала теорию спектров ЭПР бирадикалов в жид
кости, где дипольное взаимодействие электронов, анизотропное 
СТВ и анизотропное зеемановское взаимодействие усредняются 
до нуля. В спин-гамильтониане остаются лишь изотропное сверх
тонкое и зеемановское взаимодействия, одинаковые для обоих не

спаренных электронов, а также 
обменное взаимодействие:
»  =  firßH(S„ +  S B ) +

+  а (Sij/іг +  S2Z/2Z) / S i S 2 (VIII. 1)

Чтобы определить уровни энер
гии и частоты переходов в та
кой системе, необходимо найти 
собственные значения спин-га
мильтониана с базисными спино
выми функциями двух_электронов 
Г+1 =  |ао), 7’0= l / / 2 J a ß  +  ßa |, 
Т~\ — I ßß), S = l / / 2 | a ß - ß a ) .  

Решение этой задачи не представляет принципиальных трудно
стей, но оно громоздко и кропотливо. Здесь будут приведены лишь 
конечные результаты.

Энергии различных состояний |S, М, ти т2) равны:

£(1 ,1 , ть /п2) =  — g ß £  +  -J  /  +  -J а (ш: +  тг)

£(1,0 , т „  т 2) =  \  Y  {/ -  [Я +  а2 (т , -  щ ) г ] Ц  

£ ( 1 ,  — 1, Ші , т 2) =  g ß #  + /  — ^ - а ( ш ,  +  т 2) (VIII.  2)

£  (0, 0, т „  т2) =  -  -J  /  +  1  { /  -  [/* +  а* (т ,  -

где S — полный электронный спин; М — его проекция на направление поля; 
т\ и т2— проекции ядерных спинов.

Качественная схема электронных энергетических уровней по
казана на рис. VIII. 1. Обменное взаимодействие снимает вырож
дение уровней по мультиплетности; синглет-триплетное расщеп
ление равно /. Сверхтонкое взаимодействие сдвигает синглетный 
и один из триплетных уровней с М =  0, а также снимает вырож
дение внутри триплетных уровней. Внешнее поле «раздвигает» 
уровни с ІИ =  ±1 . ,

Полные электрон-ядерные спиновые функции имеют вид:
У+і  I 1, 1, ліі, лі2) і I 1 №2) ( VIII  3)

Г0 =  I 1, 0, ти т2) S =  I 0, 0, ти т2)

Из них лишь функции с проекцией полного электронного спина 
М — ±1 , а также М — 0 и т.\ =  т2 являются собственными функ
циями гамильтониана (VIII. 1), Остальные функции не являются.

Т-уровни
/

м=)
м=о
м=і

S - уровни 

J

М=0

J+a J+ а + Н

Р ис. Ѵ ІІІ.І. С хем а энергетических  
уровней в систем е д в у х  электронов.
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собственными функциями гамильтониана (VIII. 1) и не описы
вают стационарные состояния системы двух электронов со сверх
тонким и обменным взаимодействием.

Чтобы найти собственные функции системы, необходимо комби
нировать функции То и- 5. Окончательно волновые спиновые 
функции стационарных состояний имеют вид:

где

"Фі =  Т ' + і  Ф з  =  Г _ ,

i|>2 — To -f- AS ф j =  S  — XT  о

_  a (ni\ — ot2)

(VIII. 4) 

(VIII. 5)

В системе с четырьмя уровнями (VIII. 4) могут наблюдаться 
ЭПР-переходы с ДМ =  ±1  двух типов: между триплетными со
стояниями (Г-переходы) и между синглетным и триплетным со
стояниями (S-переходы). Первые указаны на рис. VIII. I сплош
ными линиями, вторые — пунктирными.

Частоты и энергии этих переходов равны:

Юг=  0O- ja ( m , +  от2) ±  {/ -  [/2 +  а2 (от, -  m2f \ k )
(VIII. 6)

“ s =  “ о -  J  а (,пі +  тг) ±  у  {/ +  [/2 +  а2 (от, -  от2)2| ъ}

г д е  с о o = g ß t f .

Интенсивности переходов определяются величиной
|(ф і| jS i i l^ i) !2

[где фі и ф;- дань! в (VIII. 4)]. Вычисляя эти матричные элементы, 
находим, что интенсивности переходов пропорциональны вели
чинам

[/* +  а2 (от! -  от2)2]І/з

[Л +  а2 (от, -  от2)2]1/г

(для Г-переходов) 

(для S -переходов)
(VIII. 7)

Очевидно, что при а =  О S-переходы полностью запрещены 
(А =  0), однако СТВ смешивает синглетное и триплетное состоя
ния (А ф  0) и разрешает переходы между ними.

Для азотокисных бирадикалов т\ и т2 принимают значения 
±1 и 0; для этих радикалов возможны 9 Г-переходов и 6 S-пере
ходов (три S-перехода с гп\ =  т2 запрещены полностью). Схема 
линий спектра ЭПР азотокисного бирадикала показана на 
рис. VIII. 2; на оси абсцисс отложена величина <а — соо (в еди
ницах а), на оси ординат — относительная интенсивность линий 
спектра.

При малых J (J/a ^  0) спектр ЭПР состоит из трех линий 
СТС с соотношением интенсивностей 1 :1 :1 , при возрастании 
спектр непрерывно изменяется (см. рис. VIII, 2),.
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Линии от трех Г-переходов (1,1) (0,0) и (—1,—1), соответ
ствующие одинаковым проекциям обоих ядерных спинов иЫ.(для 
них /«1 — т2 — 0), не изменяют своего положения и находятся

J/a

Рис. VIII. 2. Схема спёктров ЭПР азотокислых бирадикалов. (Линии без 
звездочек соответствуют разрешенным, или Г-переходам, отмеченные звездоч

ками — запрещенным, или S -переходам).

всегда при ( а — ао)/а =  ± 1 ; 0. Четыре линии (± 1 ,0 ) и (0, ±1) 
с т 1 — т 2 =  ± 1 , расположенные попарно и симметрично относи
тельно центра спектра, с увеличением /  смещаются поларно к по
ложению (а—ао)/а =  ±0,5; в пределе при I а каждая пара 
сливается в одну линию удвоенной интенсивности. Последние две 
линии Г-переходов (±1 , ± 1 ) с т.\ — т2 =  ±  2 смещаются сим
метрично от своих первоначальных положений при (а — ао )/а= .
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=  ± 1  к предельному положению (а>—т)/а  =  0, при /  сли
ваются в одну линию. Таким образом, спектр, состоящий из трех 
линий (при /  =  0) превращается постепенно в спектр из пяти 
линий с соотношением интенсивностей 1 : 2 : 3 : 2 : 1 при /  >  а. Все 
шесть линий 5-переходов при увеличении I  быстро смещаются 
к краям спектра и уменьшаются по интенсивности, так что уже 
при J/a 2 их практически невозможно обнаружить.

Сравнивая экспериментальные спектры с теоретическими, мож
но определить энергию обменного взаимодействия в бирадикалах.

Рис. VIII. 3. Спектры ЭПР бирадикалов в бензоле при 25 °С: 
а—«ROSOR. (//а=0,2); б— «ROCONHCOOR« ( / /а = 1,0): в — .RCOOCOOR. (7/а»0,5); 

г — •ROS(0)OR. (J/a** 10) [И]. '

Для расчета /  лучше всего использовать положения линий 5-пе
реходов, которые определяются уравнением (VIII. 6); однако 
верхняя граница определяемых отсюда значений J не превосхо
дит J/a ~  2. Кроме того, для определения J можно использовать 
положения дублетов линий (± 1 ,0 ) и. (0, ± 1) Г-переходов [см. 
уравнение (VIII. 6)]. Граница определяемых значений J зависит 
от слияния этих линий, когда расщепление между ними сравнимо 
с их шириной; обычно этот предел составляет J/a ~  4. При 
J/a^>, 10 спектр всегда состоит из пяти линий. На рис. VIII. 3 и
VIII. 4 показаны экспериментальные спектры азотокисных бира
дикалов различного строения; приведены также значения J/a в них
[П, 12].

Рассмотрим теперь значения обменных энергий в бирадикалах 
и зависимость их от строения бирадикалов, температуры и рас
творителя. '

В настоящее время синтезировано около сотни бирадикалов 
с азотокисными монорадикальными фрагментами *R, *R' и *R" и 
с самыми разнообразными мостиками X между ними [1—13]:
X— —ОСОСОО—, ОСО(СН2),гСОО— (п =  2, 4, 5, 8),
-О С О Ш (С Н 2)бШ СОО— = N —N = , - 0 3 0 —, - O S  (0 ) 0 —,
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—0 S 0 20 —, — OSnCsHshÖ—,_ — 0Si(CH 3)20 —, — OSiPhaO—, 
—C =  C—C =  C—,

Набор бирадикалов настолько велик, что он покрывает весь диа
пазон обменных энергии электронов — от /  -С а до

В принципе, обменное взаимодействие электронов в бирадика
лах может осуществляться по разным механизмам. Простейший 
механизм состоит в распространении спиновой плотности по си
стеме химических связей монорадикальиых фрагментов и мости
ков, соединяющих эти фрагменты [механизмы распространенияА Л А

а 6

в
15 э

Рис. VIII. 4. Спектры ЭПР бирадикалов: 
а  — • ROCOCOOR• в CS?,—60 °С ( Ц а =  0,3); б —.R0C(0)0R? в гептане, 0 °С 
(//а =  1,6); в  — »ROC(0)OR* в CS2, 100 °С ( / /а = 2,1); г —•R0C(0)0R»- в 

а-хлорнафталине, Іб(Г0С ( / /а = 3,8) (12].

спиновой плотности по системе насыщенных связей будут рас
смотрены позже ( г л . IX)]. Другой механизм — распространение 
спиновой плотности по химическим связям молекул растворителя, 
внедренных между монорадикальными фрагментами. Наконец, 
третий механизм обмена состоит в прямом перекрывании орби
талей неспаренных электронов при столкновениях парамагнитных 
центров бирадикалов. Такие столкновения являются следствием 
внутримолекулярных движений.

Экспериментальные исследования обмена показывают, что 
значение обменной энергии зависит не столько от электронной 
структуры мостиков, сколько от динамики, кинематики этих мо
стиков [1]. Так, в бирадикале

V  V
• О—N '  \ — /  ^ N—О •

А  А

где мостик X отсутствует, /  а. В бирадикале с X— — ОСОО— 
~  30 э (при комнатной температуре в диметилформамиде).
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В бирадикале с жестким мостиком —ОСОСОО— / < а , н о  при 
дальнейшем увеличении длины мостика /  увеличивается. В би
радикале с X------ ОСО(СН2)2СОО— /  ~  16 э, в бирадикалах с
X------ ОСО(СН2)„СОО— (п =  4 ч -8) / ' » с .

В ряду бирадикалов
О О
II ■' II

О С—О—R • С—О—R •

О ' С—О—R .

/  резко падает от /  ^  а в первом до /  <С а в двух других бира
дикалах. Если бы обменное взаимодействие неспаренных элек
тронов осуществлялось через систему связей мостиков, то следо
вало бы ожидать, что / < й  только во втором бирадикале; в двух 
других (орто-' и пара-замещенных фталевой кислоты) /  должны 
были быть сравнимы и значительно превосходить а.

Эти и многочисленные другие примеры убедительно показы
вают, что обменная энергия неспаренных электронов в бирадика
лах сильно зависит от гибкости мостиков, связывающих парамаг
нитные центры, от степени заторможенности внутримолекулярных 
движений в бирадикалах [11].

Необычна температурная зависимость / '  в бирадикалах; для 
некоторых из них эта зависимость показана на рис. VIII. 5. Ха
рактерно, что при сравнительно низких температурах /  почти не 
зависит от температуры, но немного зависит от растворителя. При 
повышении температуры J немного уменьшается, а затем резко 
возрастает с температурным коэффициентом около 8,4 4- 
4-12,6 кДж/моль (2 4-3 ккал/моль). Зависимость J от раствори
теля в высокотемпературной области практически не обнаружи
вается.

Строгое объяснение температурной зависимости J в азотокис- 
иых бирадикалах отсутствует. Однако в большинстве случаев при 
низких температурах стабилизируются термодинамически вы
годные конформации, в которых обменные взаимодействия сла
бы. Обмен в таких конформациях может осуществляться через 
систему химических связей, причем основную роль в обмене 
играют, по-видимому, л-орбитали и их перекрывание; роль сг-ор- 
биталей несущественна. Если бы обмен осуществлялся в основном 
через о-связи, следовало ожидать резкого и монотонного затуха
ния величины J с увеличением длины цепи насыщенных связей. 
В действительности зависимость J от длины цепи сравнительно 
слабая и не монотонная.
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Зависимость J от природы растворителя в низкотемпературной 
области связана, по-видимому, с тем, что растворитель вносит 
определенный вклад в стабилизацию конформаций. Не исключено 
также и прямое участие орбиталей растворителя в переносе спи
новой плотности и, следовательно, в осуществлении обменного 
взаимодействия неспаренных электронов.

з,з

Рис. VIII. 5. Температурная завися- Рис. VIII. 6. Температурная зави- 
мость энергии обменного взаимодей- симость энергии обменного взаимо- 
ствия в бирадикалах • ROC(0)OR- в действия в димерах монорадикалов: 
СНСІз ( / ) , b CS2 (2), в гексане (3), в ди- 2,2,5,5-тетраметил-З-карбоксипирро- 
метилформамиде {4)\ -RGCOCOOR- лидин-1-оксила в толуоле (1), в ме- 
в CSг (5); • ROCOCH2COOR • в аце- тилциклогексане (2), в СС14 (3) и 

тонйтриле (6) [12]. 2,2,7,7-тетраметил - 5 - гомопиперази-
нон- 1-оксила в CS2 (4) [14].

«
При повышении температуры внутримолекулярные движения 

нарушают жесткость конформаций, уменьшают перекрывание л-ор- 
биталей мостиковых групп и неспаренных электронов и, таким 
образом, уменьшают /. Однако прй дальнейшем повышении тем
пературы начинают реализоваться термодинамически невыгодные 
конформации бирадикалов, в которых происходит перекрывание 
орбиталей -неспареиных электронов и в . которых обменное взаи
модействие велико. Этот механизм обмена становится преобла
дающим при высоких температурах. Эффективный температурный 
коэффициент энергии обмена характеризует энергию активации 
перехода между конформациями с сильным и слабым обменом.

Такую же зависимость J от температуры наблюдали в диме
рах монорадикалов, в которых монорадикальные фрагменты удер
живаются водородными связями. Для примера на рис. VIII. 6 по
казана зависимость /  от температуры в димерах 2,2,5,5-тетраме-
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тил-З-карбоксипирролидин-Ы-оксила 
пиперазинон-Ы-оксила [14]:

^ о - н о  
■ с' Nc  
. ^ОН-'-о/

\

и 2,2,7,7-тетраметил-5-гомо-

О О

В бирадикале с достаточно жесткой системой связей

/ < а  [15], хотя число связей, разделяющих парамагнитные 
центры, в этом радикале значительно меньше, чем в некоторых 
других бирадикалах с /  а. Этот пример еще раз подтверждает, 
что обменное взаимодействие в таких бирадикалах в основном 
зависит от динамики внутримолекулярных движений,

В спектре ЭПР бирадикала

(С Н з)зС — N-
^p-N-CCCHsb

0<
о* I_____ I

имеется пять линий [16], что соответствует J ^  а в статическом 
спин-гамильтониане (VIII.1). Обменное взаимодействие осуществ
ляется, по-видимому, путем перекрывания я-орбиталей двух фе- 
нильных колец. Таким образом, экспериментальные результаты по
казывают, что обменные взаимодействия в бирадикалах рассмот
ренного типа связаны с конформационными состояниями бирадика
ла и переходами между ними.

В общем случае бцрадикал может иметь много конформаций, 
каждая из которых характеризуется определенным значением об
менной энергии. Если переходы между конформациями происходят 
достаточно быстро, положение линий ЭПР по-прежнему опреде
ляется гамильтонианом (VIII. 1) со средним значением обменной 
энергии: ,

_ 2  h xi
! = ■ — —  (VIII. 8)-

2 j xt
где }  і и г,- — обменные энергии и времена жизни бирадикала в каждой из воз
можных конформаций.
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Если время жизни конформаций достаточно велико, to пере
ходы между конформациями происходят медленно, и тогда спектр 
ЭПР представляет собой суперпозицию спектров ЭПР бирадика
лов в различных конформациях с разными значениями

2. ДИНАМИКА ОБМЕННЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 
В АЗОТОКИСНЫХ БИРАДИКАЛАХ

В предыдущем разделе анализировалось лишь положение ли
ний спектров ЭПР бирадикалов в рамках статического спии-га- 
мильтониана (VIII. 1). Обобщение его на случай бирадикала с не
эквивалентными парамагнитными центрами дает:

Ж =  ÉTißtfS, +  g $ H S a +  +  a2S2I2 +  7 S,S2 (VIII. 9)

где /  определяется уравнением (VIII. 8).

Изменение конформаций бирадикала при тепловом движении 
вызывает модуляцию обменной энергии. Рассмотрим эффекты, 
обусловленные такой модуляцией, т. е. динамическую картину об
менных взаимодействий.

При анализе динамики возможны два подхода, две модели. 
В первой модели предполагают, что переходы бирадикала между 
состояниями с различными J происходят быстро и обусловленная 
этими переходами модуляция обменного взаимодействия приводит 
лишь к уширению линий. Эту модель будем далее условно на
зывать статической, так как положения линий в спектре находят из 
статического спин-гамильтониана (VIII. 1) или (VIII. 9).

В главе III было показано, что модуляция изотропного СТВ 
при внутримолекулярных движениях радикала приводит к альтер
нированию .ширин линий. Аналогичные эффекты можно ожидать 
в спектрах ЭПР бирадикалов, так как при внутримолекулярных 
движениях модулируется обменное взаимодействие.

Пусть в простейшем случае бирадикал может находиться в 
двух состояниях а и b с обменной энергией Ja и /&. Если скорость 
перехода между конформациями а и b достаточно велика, состоя
ния бирадикала описываются гамильтонианом

5g0 =  ^ ( S ZI +  S22) +  a ( / z lSZI+ / z2Sz2) +  rs 1S2 (VIII. 10)

не зависящим-от времени, где, согласно (VIII.8)
— +  АПЧт а а ' о о

та +  т6
(VIII. И)

Волновые функции этих состояний и их энергии определяются 
уравнениями (VIII.3) и (VIII.6).

Зависящий от времени гамильтониан возмущения:
(t) =  [/ (t) -  7] S,S2 (VIII. 12)

определяет ширину и форму линий спектра ЭПР (см. гл. III). По
скольку принято, что бирадикал может находиться лишь в двух
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конформациях, J(t) в уравнении (VIII.12) принимает значения 
J a  и Jb-

При 7 >> а спектр ЭПР бирадикала состоит из пяти линий с 
соотношением интенсивностей 1 :2 ; 3 :2 :  1 и расстоянием между 
ними а/2. Анализ ширин линий для этого случая был проведен 
Лакхарстом [17].

Ширина линии спектра, как показано в гл. Ill, опредёляется 
собственными значениями релаксационной матрицы, элементы ко
торой вычисляют по уравнению Редфильда. Для данного случая 
(7 а) элементы релаксационной матрицы будут иметь вид:
#aa'ßß' =  2 (“ I S1S2 I а) (a' I S,S2 l a ' ) g ( a - ß )  —

— öa'ß' 2  (У I SiS21 a ) (ß I s is i I Y> g (V — a) —
V

- 6 0ß 2 ( v | S i S2 |a ' )  (ß' I S ,S 2 1 у) g (у -  o') (VIII.-13) 
V

где £(со)— спектральные плотности при частоте со; |a ) , |ß ), ]у) и т. д. — соб
ственные функции гамильтониана 5&0.

Для крайних линий спектра с ті-\-іп2 =  ± 2  матричные эле
менты (VIII. 13) равны нулю, т. е. эти линии не уширяются при 
модуляции обменного взаимодействия.

Для линий с /Пі +  /и2 =  гЬІ релаксационная матрица диаго- 
нальна с элементами TJaa'ßß'=  — №g (7) и, следовательно, уширение 
этих линий равно

T ^ = % 2g{7)  (VIII. 14)

где % задано уравнением (VIII. 5).
Для линии с піі +  пц — О релаксационная матрица также диа- 

гональна, причем для линий (±1, ЭП) уширение составляет 
4X2g{7), а линия (0,0) не уширяется.

Таким образом, характер изменения ширин линий ЭПР азот- 
окисных бирадикалов при модуляции обменного взаимодействия 
точно такой же, как и при модуляции сверхтонкого взаимодействия 
с двумя эквивалентными ядрами азота (см. гл. Ш,.3, табл. Ill, 5).

Измеряя различия в лииринах линий с ml -j-rri2 =  ± 2  и линий 
с ті-\-т 2.= ±1 , можно экспериментально найти величины X2g(J). 
Теоретическое выражение для спектральной плотности g{7) можно 
получить так же, как и для спектральной плотности при модуляции 
изотропного СТВ [уравнения (III.42) и (111.43)]:

gV)=Va-h?PaPb  Т1 +  І2Т2
где

Тогда
■“  Х а  +  Х ь ’ P b  T „  +  X h ’

§ (7) =  [Ja -  J„)2

Т а  ^  - Ь  

X2
xG + xb 1 +  Р х 2

(VIII. 15)

(VIII. 16)
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а величина уширения линии с т2 == ±1 равна

(VIII. 17)

Аналогичным образом можно получить выражения для ушире^ 
ния линий 5-переходов. Расчет ширин линий для этого случая был 
дан Глэрумом и Маршаллом [12] и Хадсоном и Лакхарстом [18] 
в рамках релаксационного уравнения Редфнльда. Например, для 
линий с т.і — т2 =  1 при І/а — 2 уширение составляет для линий 
Г-переходов Т2 Х =  0,0022g(0) +  0,38g-(Доз); для линий 5-переходов 
ГГ1 =  0,62g- (0) +  0,038g (Аса).

Очевидно, что для линий Г-переходов основной вклад дают 
взаимодействия, описываемые несекулярными членами релаксаци
онной матрицы на частоте Дсо =  [а2(/Пі — m2)2 -f- Я]2, тогда как 
для линий S -переходов основными являются взаимодействия, ко
торые описываются секулярными членами g (0). По этой причине 
уширение линий S-переходов в 20 раз больше, чем линий ^-пере
ходов, и следовательно, линии S-переходов должны быстро исче
зать при увеличении т и станцвиться ненаблюдаемыми в спектрах 
ЭПР [12].

Такая модель уширения линий засч ет  модуляции обменного 
взаимодействия ограничена условием 7 >  а, и частота модуляции 
много больше разности обменных энергий в двух конформациях.

Другая более общая модель была рассмотрена в работе [19], 
в которой не наложено никаких ограничений на частоту перехода 
бирадикала между состояниями с разными I. Для расчета исполь
зованы уравнения матрицы плотности, которые применялись ра
нее (см. гл. III. 5) для описания межмолекулярного спинового об
мена.

Принимали, что бирадикал имеет две конформации, в одной из' 
которых J — 0, в другой /  =  / 0. Время жизни первой конформации 
ть второй — Т2-

Система уравнений для матриц плотности имеет вид:

где р{<) и рр- п—  матрицы плотности «отдельных» радикалов (в конформации 
бирадикала с /  =  0) и радикальной пары (в конформации с J =  I 0); и 
5®р- п—  соответственно спин-гамильтонианы:

(VIII. 18)

=  (««> -  ш\ 5 (і> +  a{i)S{i¥ l) +  co(/JS\ е  )  z  z z 1 X

Э0р - п =  30(І) +  Ж (2) +  1 qS w $ {2)
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Эти уравнения записаны во вращающейся системе координат и 
подобны уравнениям (III. 85) и (III. 86). Сигнал ЭПР такой дина
мической системы пропорционален величине

А~Іпг [т, (Sp +  Sp р +  т2 S P р(Р- +  S®)]

Решение системы уравнений (VIII.18) и расчет спектров проводили 
на электронно-вычислительной машине.

Для бирадикальной системы с азотокисными' фрагментами 
удобно использовать безразмерные параметры х2/х\, U =  J qx2/ 2 ,  

аті и а(Т2) 0. Первый параметр определяет относительную долю

Рис. VIII. 7. Теоретические спектры 
ЭПР по динамической модели бира
дикала при различных отношениях 
т2/Ті [/„ — 33а, ахх =  6, а (Г 2)0 =  9].

Рис. VIII. 8. Теоретические спектры 
ЭПР по динамической модели бира
дикала при различных соотношениях 
между / 0 и а [т2/ті =  1, аті=60, 

а (Г2)0 =  9] [19].

конформаций, второй и третий характеризуют энергию и ско
рость обменных взаимодействий, четвертый определяет исходную, 
не зависящую от обмена ширину линии.

На основании расчета большого числа спектров были сформу
лированы следующие закономерности в спектрах ЭПР биради
калов.

1. При условиях сильного медленного ( | / о |^ - |а | ,  ах\ >  1) об
мена спектр ЭПР является суперпозицией спектров обеих конфор- V 
маций. Некоторые из расчетных спектров приведены на рис. VIII.7—> 
ѴІІІ.9 а, б.

а. Дополнительные по отношению к триплетному спектру ра
дикала линии появляются лишь при тг/ті 1 (рис. VIII.7) и их 
относительная интенсивность возрастает при увеличении тг/ті. При 
этом заметного изменения ширин линий не происходит..

б. Появление в спектре более пяти линий возможно лишь при 
|Д | ' ^ 8 | а |  (рис. VIII.8); при | / о ^ |1 5 |а |  увеличение j/o| не из
меняет вид спектра (ср. рис. VIII. 86, где /  =  300 а и рис. 
ѴІІІ.Эа, где / 0 =  33с); он состоит всего из пяти линий..
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а2)=В0

в. Положение линий в спектре зависит не только от величины' 
7/а (как в статической модели), но и от т2/ті и, следовательно, не 
описывается статическим спин-гамильтонианом' (VIII.1) с 7 =  7. 
В частности, при т2/ті =  1 гамильтониан (VIII.1) правильно опи

сывает положение линий, если 7 =  70, 
а не 7 =  7 =  72/2 [как следует из оп
ределения 7 по формуле (VIII. 8)].

2. При условиях сильного быстрого 
(|70| ^  а, аті <  1) обмена рассчитан
ные спектры имеют вид, представлен
ный на рис. VIII. 9 б—ж. Положение 
линий спектра определяется статиче
ским спин-гамильтонианом (VIII. 9) 
и средним обменным интегралом 7. 
Дополнительные компоненты спектра 
уширяются в соответствии с предска
заниями статической модели. Ясно, что 
рассмотренная ранее статическая мо
дель является частным случаем дина
мической модели.

3. При условии слабого (70<Са) об
мена независимо от скорости (аті >  1 
или аті <  1) спектр ЭПР бирадикала 
состоит из трех линий (как и спектр 
монорадикала).

Рассмотрим теперь эксперименталь
ные спектры'ЭПР бирадикалов с по
зиций статической и динамической мо
делей. На рис. VIII. 10—VIII. 13 пока
заны спектры ЭПР некоторых бира
дикалов; видно, что спектры сильно 
зависят от температуры и раствори
теля. Экспериментально наблюдаемые 
спектры могут быть удовлетворительно 
объяснены в рамках обеих моделей. 
В динамической модели пнтилинейча- 
тые спектры соответствуют случаю 

сильного медленного обмена, когда обе конформации (с обменом 
и без обмена) представлены в’ спектре, либо случаю сильного бы
строго обмена (см. рис. VIII. 7—VIII. 9).

В статической модели пятилинейчатые спектры соответствуют 
случаю сильного обмена (7^> а), когда модуляция обменного 
взаимодействия незначительно уширяет линии (±1,0), (0, ± 1 ) и 
две компоненты (± 1 ,± 1 )  центральной линии. В пределе, когда 
№g{J) велико, уширение за счет модуляции обменного взаимодей
ствия может стать настолько большим, что пятилинейчатый спектр 
превратится в спектр из трех линий, хотя условие 7 >  а по-преж
нему сохраняется (см., например, рис* VIII. 13)*

омов

- -а
Рис. VIII. 9. Теоретические 
спектры ЭПР по динамиче
ской модели бирадикала при 
различных скоростях обмена 
ат! [т2/т і =  1, J0 =  33a,

а (Г2)0 =  9) [19].
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Рис. VIII. 10. Спектры ЭПР в бензоле при20°С бирадикалов • R '0C (0)0R ' • (а),
/ОС OR"

• R "0C (0)0R " • (б), (в). (  S  (г) t5- И1-
'OCOR" •

'OCOR"

Рис. VIII. 11. Спектры ЭПР в тетрагидрофуране при 20 °С бирадикалов 
• ROSOR- (а), • R 0S (0)0R « (б), .RO SÖ2OR- (в ),'• ROSiPh2OR- (г).

Рис. VIII. 12. Спектры ЭПР бирадикала • ROCO(CH2)8OCOR • в бензоле при 
разных температурах: 20 (а), 50 (б), 100 (в) и 150 °С (г) [11].

2 3 7



Спектры из трех линий в динамической модели соответствуют 
либо слабому обмену (7о ^ а ) ,  либо сильному медленному об
мену, когда тг/ті 1, т. е. доля конформаций с сильным обменом 
мала.

В статической модели эти спектры соответствуют либо слабому 
обмену (7 <С а) , либо сильному обмену (7 а) с сильной моду
ляцией обменного взаимодействия, когда уширение дополнитель
ных линий настолько велико, что эти линии не видны в спектре.

6
Рис. VIII. 13. Спектры ЭПР бнрадикала • R—R- в бензоле (а), диоксане (б), 

изоамиловом спирте (в) при 2 0 °С [11].

Спектры ЭПР с числом линий, большим пяти, соответствуют 
сильному медленному обмену ( /о ^  8а) в динамической модели 
и случаю с /  « а  в статической модели. Таким образом, одни и 
те же экспериментальные спектры ЭПР можно удовлетворительно 
объяснить физически различающимися условиями обмена.

Зависимость спектров ЭПР от температуры и растворителя в 
рамках динамической модели объясняется изменением параметров 
Т2М  и ать Первый параметр определяется термодинамикой си
стемы: тг/ті =  exp (АG/RT) (АG — разность свободных энергий 
конформаций); второй — кинетическими барьерами, разделяющими 
конформации, ті =  тоехр (E/RT). В рамках статической модели 
те- же самые изменения спектров объясняются изменением пара
метров 7 и g(7), которые зависят от величин та и т&. Первый па
раметр определяется термодинамикой системы, второй — ее кине
тическими свойствами.
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Для того чтобы получить кинетическую и термодинамическую 
информацию о бирадикале, необходимо решить вопрос о том, ка
ким условиям обмена и какой модели — динамической .или стати
ческой — соответствует анализируемый спектр ЭПР. Этот вопрос 
не простой и его трудно решить однозначно. Прежде всего следует 
выяснить, принадлежат спектры ЭПР, состоящие из трех линий, 
бирадикалу со слабым (/ <  а) или сильным (/ >  а) обменом, ко
гда дополнительные линии уширены модуляцией обменного взаимо
действия. Для этого достаточно сравнить интенсивности крайних 
компонент спектров ЭПР моно- и бирадикалов, взятых в равной 
концентрации [20].

Интенсивность сигнала ЭПР раствора, содержащего N молекул 
со спином S, пропорциональна NS (5-(-1). Для раствора монора
дикала (S =  Ѵг) с молярной концентрацией с интенсивность про
порциональна 3Дс. Для раствора бирадикалов с той же самой-кон
центрацией интенсивность пропорциональна выражению

Амплитуда одной компоненты спектра раствора монорадикалов про
порциональна ‘Дс, спектра раствора бирадикала со слабым обме
ном 'Де, а ‘спектра раствора бирадикала с сильным обменом (ожи
даемый квинтиплет 1 : 2 : 3 : 2 :  1) интенсивность крайней компонен
ты составляет Ѵэ• 3/гс =  ѴбС. Таким образом, отношения амплитуд 
крайних линий спектров ЭПР этих трех типов радикалов, взятых 
в равных молярных концентрациях, составляют 1:2:0,66. Этот 
критерий позволяет идентифицировать бирадикал с сильным об
меном (7^>а),  даже если его спектр ЭПР состоит из трех линий 
из-за сильного уширения дополнительных линий при модуляции 
обменного взаимодействия (в статической модели).

Чтобы решить вопрос, какой моделью (статической или дина
мической) описываются спектры, состоящие из пяти линий, можно 
сравнить интегральные интенсивности (или пропорциональные им 
при неизменной форме линии значения произведения квадрата ши
рины на амплитуду) крайних и дополнительных линий спектра и 
их изменение с изменением температуры. Если это отношение 
остается постоянным и равным Ѵг, а ширины дополнительных ли
ний заметно изменяются с изменением температуры, то такой 
спектр может описываться либо статической, либо динамической 
моделью с сильным быстрым обменом (выше было показано, что 
эти ситуации по физическому смыслу тождественны). Любое от
клонение отношения от значения Ѵг свидетельствует о том, что 
справедлива динамическая модель со слабым обменом; в послед
нем случае не должно наблюдаться заметного температурного из
менения ширин дополнительных линий при изменении их относи
тельной интенсивности [19].
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Спектры ЭПР бирадикалов чувствительны не только к темпе
ратуре и растворителям. Одним из способов изменения спектров 
ЭПР является «включение» или «выключение» обменных взаимо
действий путем создания локальных зарядов на монорадикальных 
фрагментах. Так, в бирадикалах

(HOOCCH2NCH2—)2 и [(CH3)2N(CH2)2NHCOCH2NCH2—]2

і= о  с= о

при изменении pH раствора можно создавать заряды на группах 
—СООН и (CH3)2N—, превращая их в ионы —СОО~ и (CH3)2N+H 
[21]. Тогда происходит электростатическое отталкивание и умень
шаются амплитуды линий 2 и 4 в спектре ЭПР, состоящем из пяти 
линий; в рамках динамической модели (при условии сильного мед
ленного обмена) это соответствует уменьшению т2/ті (увеличива
ется разность свободных энергий АG двух конформаций). В рам
ках статической модели такое поведение соответствует увеличению 
g(7), т. е. увеличению амплитуды и уменьшению частоты моду
ляции- обмена. При этом может уменьшаться среднее значение 
обменной энергии 7. Вопрос о том, как различить эти ситуации, 
обсуждался выше.

Чувствительность спектров ЭПР бирадикалов к температуре, 
растворителям и локальным зарядам является важным свойством 
азотокисных бирадикалов. Оно позволяет использовать бирадика
лы как молекулярный инструмент исследования структуры, кон
формаций и локальных движений в молекулах, макромолекулах 
и особенно в биомолекулах (белки, ферменты, нуклеиновые кис
лоты). Этот аспект практического использования бирадикалов най
дет, по-видимому, широкое применение в макромолекулярной хи
мии и молекулярной биологии. Анализ экспериментальных спект
ров ЭПР бирадикалов и их сопоставление с теоретическими в 
рамках-динамической модели позволяет определить термодинами
ческие и кинетические параметры молекулярных движений.

Пример использования бирадикалов в молекулярной биологии 
дан в работе [22], в которой исследованы спектры ЭПР нерва ома
ра, меченного бирадикальной меткой. В зависимости от темпера
туры, вязкости и других условий наблюдали сильные изменения 
спектров, которые свидетельствуют об изменении локальных кон
формаций и локальных движений. Интересно, что возбуждающий 
электрический потенциал не влиял на спектр ЭПР метки; отсюда 
был сделан вывод, что метка находится в жидкостноподобных, гид
рофобных частях, нерва и потому не Чувствительна и конформаци- 
онным изменениям нерва, проводящего возбуждающий импульс.
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3. ДИПОЛЬНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЭЛЕКТРОНОВ 
В АЗОТОКИСНЫХ БИРАДИКАЛАХ. ЗНАК ОБМЕННОГО 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

В предыдущих разделах при анализе спектров ЭПР бирадика
лов не учитывалось дипольное взаимодействие электронов. Это 
можно делать лишь при анализе спектров ЭПР бирадикалов в 
жидкостях, где хаотическое молекулярное движение усредняет ди
польное взаимодействие до нуля. В кристаллах, замороженных 
растворах и жидких кристаллах дипольное взаимодействие не 
исчезает, и энергия его, измеренная по спектрам ЭПР, дает инфор
мацию о межэлектронном расстоянии.

Оператор энергии дипольного электрон-электронного взаимо,- 
действия имеет такой же вид, как и оператор энергии дипольного 
электрон-ядерного взаимодействия (гл. 1,3):

*д..гі =  S iD S 2 =  -  DXXS2X -  DyySy -  DZZS\  (V III. 19)

где D — тензор дипольного взаимодействия; DIX, Dyy, Dzz— его главные компо
ненты в системе координат х, у, г, в которой тензор D диагоналей.

Одна из осей этой системы координат обычно совпадает с на
правлением межэлектронного вектора (когда электроны можно 
рассматривать как локализованные точечные диполи); две другие 
оси координат ортогональны этому вектору.

Обычно спектры ЭПР интерпретируют с помощью преобразо
ванного спин-гамильтониана:

* д ,.п =  D " j S j + £ ( 5 |  -  5-’ ) (VIII. 20)
где

D  =  j ( D x x  +  D y g ) - D „  (V III. 21)

Е — ~2 №уу Dxx)

Если тензор D аксиально симметричен, Dxx =  Dyy =  D± и

Рассмотрим теперь полный спин-гамильтониан азотокисных би
радикалов [13]. Для удобства совместного учета обменного и ди
польного взаимодействия преобразуем дипольный спин-гамильто- 
ниан:

S| DS2 =  DxxS iS2 (Dzz Dxx) SiZS2z =  — 2~ DzzS{S2 +  DzzSizS2z

Теперь полный спин-гамильтониан в приближении сильного поля 
можно записать в виде:

X  =  -  W  (е..зо +  4 ‘і )  sl2 -  ß #  (g„30 +  g<?]) s2z +  s ,s 2 +

"b (оцзо T" T z z )  l-iz S \ z  +  (яцзо T z z )  h z S 2z  4" ~2 D ZZS \ ZS 2z  (V III. 22)
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Здесь записаны зеемановское и сверхтонкое взаимодействия вме
сте с их анизотропными составляющими, а также обменное и 
дипольное взаимодействия (£и30 — и апзо — изотропные g -фактор и 
константа СТВ; Gzz =  gzz — g„3о).

Находя собственные значения этого спин-гамильтониана с вол
новыми функциями (VIII. 3), шолучаем энергии уровней [13]:

АГ +Е  (S, М, т ѵ  т 2) =  -  р Я  [ ь%30 +  ±  (0<‘ > +  G<:

+  i [ J~ Y  °*г] [S 1(S +  ‘) -  т ]  +  Т  Канэо +  4 1]) « і +  (аизо +  Г<2>) от2] М +  

+  j D zz [2ЛР _  1] + 1 |  -  1  Ягг] -  g  J  (М3 _  1) (2S -  1) (VIII. 23)

где

*  =  {  [ J  -  Т  +  [(“ из о  +  4 'і) *1 -  (“ „30 +  Т % ) m 2 -  ря (оЩ— ОЭГ }'/а
Имеется четыре перехода ЭПР с АМ =  ±  1, Аіщ =  Ат2 =  0 для 
каждой пары значений (mu m2) : два между триплетными уров
нями (Г-переходы) с расстоянием между ними

Д£г =  1 0г2+ { [ / - ! Dz (VIII. 24)

и интенсивностью, пропорциональной 1 +  ( / — Ѵг^и)//?, и два пе
рехода между синглетным и триплетным уровнями (5-переходы) 
с расстоянием между ними

< ѵ ш - 2 5 >

и интенсивностью, пропорциональной 1 — ^  Dz^jjR.
Легко увидеть, что соответствующие выражения (VIII. 6) и 

(VIII. 7), характеризующие изотропный спектр ЭПР в жидкости, 
получаются из приведенных выше формул как частный случай.

Уравнения (VIII. 24) и (VIII. 25) определяют положение линий 
спектра ЭПР ориентированных бирадикалов. Исследования азот- 
окисных бирадикалов в диамагнитно разбавленных монокристаллах 
до сих пор отсутствуют. Однако много работ выполнено по ЭПР 
бирадикалов в частично ориентированном состоянии—в жидких 
кристаллах.

В нематической фазе жидких кристаллов молекулы бирадика
лов ориентируются длинными осями параллельно молекулам жид
кокристаллического вещества, т. е. вдоль магнитного поля. Если 
ориентация обоих ' монорадикальных фрагментов симметрична, 
т. е. Т{Л =  Т{Ц =  Тгг, G{" =  GÜ =  Gzz, т о  уравнения (VIII. 24) и 
(VIII. 25) упрощаются.

Для Г-переходов расщепление линий с гп\ — іп2 составляет 
3іі xDz* (х — степень ориентации молекул в жидком кристалле
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к = О хх=Оуу  (см. гл. 1.5); для линий с тх =£т2 расщепление 
равно:

А > . Ѵ т а =  *  { Т  0 22+  ( /  -  4  ° г г )  ~  [(>  “  і  +

+  ( аінзо +  Tzz)2 (mx — m2)j  I

На рис.'VIII. 14 показан спектр ЭПР бирадикала — производ
ного терефталевой кислоты [23]

СОО—R .

/ \
в /г-азоксианизоле. Это бирадикал со слабым обменом; в спектре 
его присутствуют лишь линии с т х — т2, каждая из которых рас-

Рис. VIII. 14. Спектры ЭПР бирадикала *ROOC— ^  ^ — COOR« 

в п-азокси анизоле: }
а —в изотропной фазе (140 °С); б —в нематической фазе (130,4 °С). (Степень ориен

тирования Х»0.6) [23].

щепляется для радикала в нематической' фазе на две линии с рас
стоянием между ними 3ДkDzz. Значение к определяется по поведе
нию констант СТВ и g-фактора, как было показано ранее (см. 
гл. 1,5). Для бирадикала терефталевой кислоты Dzz =  7,6 э [23]. 
По формуле

J3gß-----55J500 э (VIIL27)
Dz

(г*) Â3

определяем среднее расстояние между неспаренными электронам#; 
оно составляет около 19 Â и совпадает с расстоянием, найденным- 
из молекулярной модели бирадикала.
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В бйрадикале -RCOO(СН2)зСООН* Z)zz ~  14 
ствует среднему расстоянию между электронами 
В бирадикале -ROCOOR* Dzz =  20 э [12], т. е. (г) 
[24] была исследована серия бирадикалов

• R—(Ph)rt—R • (и =  1,2,3) • R- ■R* R —

э, что соответ- 
около 16 А [23]. 
- 14 А. В работе

CONH—

N

О»

В бирадикале с п =  1 (спектр ЭПР его в изотропном растворителе 
приведен на рис. VIII. 15) /  й  2,5 э и спектр не зависит от темпе
ратуры при —60-=-80°С; это означает, что жесткая система свя
зей в этом бирадикале затрудняет конформационные движения и

Рис. VIII. 15. Спектр ЭПР бирадикала • R—Ph—R* 
в бензоле; J/a « 0 ,3  [24].

основной вклад в /  вносит делокализация спиновой плотности по 
системе связей (я-электроны и неподеленные пары электронов). 
Во всех остальных бирадикалах этого типа / < а .

Интересно, что в жидких кристаллах дипольное взаимодействие 
электронов обнаруживается лишь в бирадикалах с п =  2 и в би
радикалах с радикальными фрагментами, связанными циклогек
сановым мостиком; значения Dzz равны 7,4 и 6,0 э, а расстояния 
между электронами равны 19 и 21 А соответственно. В остальных 
бирадикалах, в том числе и в бирадикале с п  =  1, дипольное вза
имодействие мало. Этот пример еще раз показывает, что нет 
прямой связи между D и /, нет корреляции между электрон-элек- 
тронным расстоянием и величиной обменной энергии в бирадика
лах. Обменная энергия очень чувствительна к деталям геометрии 
бирадикала, ориентации связей и т. д.

Для определения межэлектронных расстояний в бирадикалах 
лучше всего использовать расщепление линий с Ш\ =  т2. Величина 
расщепления линий с іщ ф  т2 дает новую информацию о знаке /. 
Как видно из уравнения (VIII.26), величина расщепления зави
сит от относительных знаков Dzz и /: она больше, если Dzz и J 
имеют одинаковый знак, и меньше, если знаки их противоположны. 
Ан-ализ спектров ЭПР бирадикала -ROCOOR* в жидких кристал
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лах показал, что J. и Dzz имеют противоположные знаки [12, 13]. 
Так как при ориентации межэлектронного вектора вдовль направ
ления магнитного поля Dzz <  0, знак энергии обменного взаимо
действия в азотокисных бирадикалах положителен, т. е. основным 
состоянием бирадикала является синглет.

Бнрадикал
О-

(СН3)3С—N I |1 N—С(СН3)з

о .

в замороженном при 77 К толуоле имеет £> =  132 э, £ = 1 4 , 4  э 
[25], что соответствует среднему расстоянию 6Â между электро
нами. Из температурной зависимости интенсивности сигнала было 
найдено, что | / |  = 5 0 ,4  кДж/моль (12 ккал/моль), Знак /  отри
цателен, т. е. основным состоянием бирадикала является тришіет. 
Очевидно, в этом бирадикале сильное обменное взаимодействие 
электронов осуществляется по системе я-связ^й.

Исследование би- и полирадикалов в жидких кристаллах пред
ставляет большой интерес для структурной химии. Существен не 
только тот факт, что спектры ЭПР в жидких кристаллах позво
ляют находить среднее расстояние между неспаренными электро
нами. Важно, что они дают независимый физический метод опре
деления числа неспаренных электронов в молекулярной струк
туре, особенно в тех случаях, когда химические методы не дают 
однозначного ответа. Примером является исследование ЭПР би
нитронов [26]. Формулы их могут быть записаны в виде диамаг
нитных или парамагнитных структур:

О" о -

Исследование нитронов в жидких кристаллах показало, что они 
содержат лишь один неспаренный электрон и, следовательно, па
рамагнетизм бинитронов обусловлен монорадикалами типа:

о .

РЬ N
N ^ 4

N
1

ОН

■Ph
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Другим примером являются биантронные системы, парамагне
тизм которых, как было показано в работе [27], также обусловлен 
монорадикалами.4. АЗОТОКИСНЫЕ ПОЛИРАДИКАЛЫ

Молекулярные структуры азотокисных полирадикалов построе
ны по такому же принципу, как. и бирадикалов. В настоящее 
время синтезировано огромное число полирадикалов, в которых 
три, четыре, шесть, восемь и более монорадикальных фрагментов 
объединены с помощью различных мостиков. Структуры некоторых

из них приведены ниже [28—30]

■ ROOC COOR'

OOR-

P(OR *)з 

IV
■ ROOC

1R — і / ,  • R' — \
NNI

О*
OCOR'.

R'OCCk^ J s ^O C O R '.V о .

а
OCOR'.

, R'OCO^ ^  ^OCOR'*
III

• ROOCvs - 4 /COOR.A A COOR-

Si(OR *)4 

VI

(• RO)3SiCH2Si(OR .)3

VII VIII

Рассмотрим сначала спиновые состояния и теорию спектров 
ЭПР систем с тремя неспаренными электронами, а затем в рамках 
этой теории обсудим экспериментальные результаты. Статический
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спин-гамильтониан для радикала с п неспаренными электронами 
имеет вид:

"  Зв =  g$H 2  Siz +  2  aiSi2f lz +  2  JijSiS, 
i = l  1=1 i > I

Здесь гамильтониан записан в приближении сильного поля, 
т. е. учитывается лишь секулярная часть зеемановского и сверх
тонкого взаимодействия. Несекулярная часть приводит лишь к 
сдвигам линий (СТВ второго порядка, см. гл. 1.4), которыми мож
но пренебречь.

Для простоты примем, что g-факторы и константы СТВ всех 
трех парамагнитных центров одинаковы. '

Тогда для азотокисного трирадикала имеем: 
з з

Ж =  gßff 2  +  а 2  Slzhz  +  h & S ,  +  h 3S ,S 3 +  hsS2St  (VIII. 28)
1=1 ;=i

Полный спин системы равен 3/г, следовательно, она может на
ходиться в квадруплетном состоянии или в одном из двух дуб
летных состояний. Спиновые волновые функции этих состояний 
находят как линейные антисимметризованные комбинации произ
ведений спиновых функций трёх электронов.

Спиновые функции квадруплета равны:
I 3 \-п) =аа®
I ^  /  КВ

—\  =  —-Lr (асф +  сфа +  ßaa)I 2 / кв V  3
- Д  =  -L (ß ß a  +  ßaß +  aßß)2 'кв  V  3 (VIII. 29)

3̂
2

Спиновые функции первого дублета:I 2 Д̂і Ѵб
(aaß +  aßa +  2ßaa)

І-) = - L ( ß ß a  +  ßaß-2aßß) 
2 /д, У о

(VIII. 30)

Спиновые функции второго дублета:

\ і ) „ - у ?  № - * * >

| - ü r w (We- w ’

(VIII. 31)

С этими базисными водновыми функциями и гамильтонианом 
(VIII. 28) можно найти в нулевом приближении энергетические 
уровни системы.
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Для квадруплетных термов:

е. = - | g ß t f  +  y aM +  i - ( / I2 +  /13 +  /23)

es = Y firP ^ + 4 « Af +  i ' ( /|I  +  / ,» +  /«) '

ез =  -  4  -  I  аМ +  І  V »  +  Jn +  Дз)

е, «РЯ -  I  в М + ! ( / „  + / „  +  /„)

(VIII. 32)

где М  — сумма проекций ядериых спинов: М =  пц +  т 2 +  т 3.

В простейшем'случае Ja =  /23  =  Аз =  Д это условие означает, 
что все обменные взаимодействия одинаковы, т. е. все пары элек
тронов эквивалентны.

j -----1— I—I________ I____ I____I________ I I > I _ а  * *

Рис. VIII. 16. Схема теоретических спектров ЭПР три
радикала с сильным обменом (J »  а): 

а -  спектр дублетного состояния; б — спектр квадруплетного 
состояния |31].

*
Из четырех спиновых функций (VIII. 29) квадруплетного со

стояния лишь первая и четвертая являются собственными функ
циями гамильтониана (VIII.28). Чтобы две другие функции тоже 
стали его собственными функциями, необходимо представить их 
в виде линейной комбинации:

г д е

±\°
2 /кв

(VIII. 33)

X, —  — (2пц — т 2 — пц)
3 /3  /

з фІГ
-=■ (т2 — тъ)

(VIII. 34)

Из уравнений (VIІИ 32) легко найти положение линий в спектре 
ЭПР квадруплетного состояния трирадикала: они расположены 
при g$H +  аМІ3. Это соответствует спектру ЭПР из семи линий 
с расщеплением а/3 и соотношением интенсивностей 1: 3 : 6 : 7 : 6 ; 
: 3 : 1. Схема спектра дана на рис. VIII. 16 [31].

248



Несколько сложнее спектр ЭПР дублетных состояний. Энергии 
равны: для состояний ді

ßi =  Y  а (m, — 2т2 -  2т3) — - j  / 12 — - j  Jl3 +  - j  h i

e2 =  — 2  &РЯ +  ~ß a ІЩ ~  2тг — 2m3) — /12 — 2~ -̂ із H— 23

(V III. 35)

ДЛЯ СОСТОЯНИЙ ДІ2

s i =  ~2 8?>H +  ~2 am i — 2f h i  

1 о rr I 3 ,
e2 =  -  Y gpn — Y am! — Y J*3

(V III. 36)

Однако дублетные состояния смешиваются за счет сверхтон
кого взаимодействия. Поэтому, чтобы получить спектр ЭПР три
радикала в дублетных состояниях, необходимо найти уровни энер
гии для состояний со спином S z =  j-H V2 и S z =  —V2 по отдельно
сти. Надо диагонализировать матрицу

Ді

MEL
2

— /  +  — (2 т2 — 2т 3 
4 6

а (т 2 — т 3)
/ І 2

т  і)
а ( т 2 — т 3) * 2

УІ2
g ß H  _  31 ат.\

2 4 ~ 2 ~

и найти уровни энергии для спина S z =  '+ ’/г- Затем надо диаго
нализировать аналогичную матрицу для спина S z =  —V2 и найти 
энергетические уровни. Энергию переходов ЭПР находят как раз
ность энергии уровней с S z =  +V 2 и S z =  —Ѵг-

Всего для трирадикала в дублетных состояниях имеется 33= 2 7  
ядерно-спиновых функций, которым соответствует 27 переходов 
ЭПР. Положение линий ЭПР и их вырождение, т. е. относительная 
интенсивность, приведены в табл. VIII. 1.

Отметим, что расщепление дублет — квадруплет в системе из 
трех электронов при 712 =  7J3 =  Jl2 =  J составляет 3/2 7; при не
эквивалентности пар электронных спинов, т. е. при Ф 7із Ф  723, 
вырождение дублетных термов по 7 снимается.

Для того чтобы получить не только положение линий в спектре 
ЭПР трирадикала, но и реальный вид спектра, необходим анализ 
ширин линий. Основным механизмом уширения линий является 
модуляция обменного взаимодействия электронов внутримолеку
лярными движениями и конформационными переходами .в трира- 
дикале. Анализ этого механизма уширения для трирадикалов, как 
и для бирадикалов, проводили в рамках статической модели [18].

Кратко сформулируем лишь основные результаты этого ана
лиза»

2 4 9



Таблица VIII. 1. Положения и относительные 
интенсивности (ft7) линий дублетных состояний 

азотокисного трирадикала

м Положение линий w

± 3 g ß //± a 2
±2 g ß tf 3

g m ± j  а 3

±1 g ß tf  ± а 3

g m + j 3

g ß t f ± - § - a 3

gf il f+a 3
0 g m 1

g ß / /± y ? a
6

Линии всех переходов в спектрах дублетных и квадруплетных 
состояний радикалов с ту — пц =  т 3 не уширяются за счет моду
ляции обменного взаимодействия. Все остальные линии переходов 
в спектрах дублетных состояний уширяются одинаково и пропор
ционально 3/2/(0 )[/(0 )— спектральные плотности при модуляции 
обменного взаимодействия, которые использовали для анализа 
уширений спектров ЭПР бирадикалов].

Уширение линий переходов ^_А)2 'кв
, * \°±  т ; кв равно:

Л Г 2 1=і (т)2 “ т 2)2+ ~  т з)2+̂  ~  тз)2]1 ('1 7) (VIIL 37)
а для переходов оно в два раза больше. Та
ким образом, линии ЭПР дублетного состояния трирадикала с 
г гц ф т г ф г п з  уширяются в (7/а)2 раз сильнее, чем линии квад- 
руплетного состояния. Поскольку 7/а 1 (в рамках статической
модели), линии дублета настолько сильно уширены, что не видны 
в спектрах ЭПР трирадикалов. Ширины линий квадруплета, как 
видно из уравнения (VIII.37), альтернируют (так же, как и для 
бирадикалов).

Итак, в рамках статической модели спектр ЭПР трирадикала 
должен состоять из трех резких неуширенных линий при gßtf и 
gßtf ±  а. Эти линии принадлежат дублетным и квадруплетному 
состояниям трирадикала и соответствуют діі =  /П2 =  тз, При
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gß #  ±  aj3 и g ß#  ±  -j  а должны находиться линии квадруплет-
ного состояния, уширенные из-за модуляции обменного взаимо
действия. Уширение этих линий должно зависеть от температуры 
и растворителя, поскольку спектральные плотности у' ( 3/ 2 7) чув
ствительны к температуре и растворителям.

На рис. VIII. 17 показан спектр ЭПР трирадикала I. При 20°С 
модуляция обменного взаимодействия настолько сильно уширяет 
линии ЭПР, что в спектре остаются лишь три линии zmi =  m2= m b.

2

Рис. VIII. 17. Спектры ЭПР трирадикала I при разных 
температурах в бензоле [11].

При повышении температуры спектральные плотности j (3/2J) 
уменьшаются, уширение частично снимается и в спектре появ
ляются остальные линии ЭПР квадруплетного состояния. В пре
деле, когда уширение мало, спектр должен состоять из семи ли
ний с соотношением интенсивностей 1 : 3 : 6 : 7 : 6 : 3 : 1 ,  как, напри
мер, для трирадикалов II и IV (рис. VIII. 18).

Рис. VIII. 18 иллюстрирует чувствительность спектров ЭПР 
трирадикала к растворителям. Интересно, что в уксусной кислоте 
спектр трирадикала соответствует спектру ЭПР бирадикала. Это 
означает: в данном растворителе реализуются такие конформации 
трирадикала, в которых обменное взаимодействие достаточно ве
лико лишь для одной пары спинов, например J\2 а, но /із »  0, 
І2з ~  0. Фактически это означает, что каждый из трех спинов «вы
ключается» поочередно из обмена.

Лакхарст [32] исследовал спектр ЭПР трирадикала I в нема
тической фазе жидкого кристалла 4-(«-метоксибензилиден)-амино- 
изобензола. Как и следовало ожидать, линии с т.\ =  т2 — т2 рас
щепляются в триплет 1:2:1 за счет дипольного взаимодействия 
трех электронов. Это еще один пример того, как из спектра ЭПР 
в жидком кристалле можно определить число неспаренных элек
тронов в молекулярной системе,
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Анализ спектра ЭПР системы из четырех неспаренных электро
нов можно провести так же, как и для системы трех электронов. 
В этом случае имеются квинтетное, три триплетных и два синг- 
летных состояния. Как и для трирадикала, линии ЭПР триплетных 
состояний будут сильно уширены (кроме линий с іщ =  іщ =  m3 =

Рис. VIII. 18. Спектры ЭПР трирадикалов III (а) и II (б) в хлороформе, 
IV в хлороформе (в), этаноле (г) и уксусной кислоте (д) при 20 °С [II].

=  іщ) и наблюдаемый спектр ЭПР тетрарадикала будет спект
ром квинтетного состояния. Большинство линий его (кроме линий 
с /щ =  іщ — т3 =  іщ) будут уширены за счет модуляции обмен
ного взаимодействия электронов. Когда уширение мало, спектр 
должен состоять из 9 линий при g$H ±  аМ(М =  пі\ +  >Щ +  тъ -f 
+  /п4) с соотношением интенсивностей 1 : 4 : 10 :1 6 : 19 : 1 6 :1 0 : 4 : 1 .

Именно такой спектр наблюдается для тетрарадикала V при 
высоких температурах (рис. VIII. 19). При низких температурах 
часть спиновых пар «выключается» из обмена и спектр становится 
суперпозицией спектров бирадикалов. В этом случае сильное об
менное взаимодействие осуществляется лишь в двух парах спинов 
(находящихся, очевидно, в орто-положениях кольца); обменное
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взаимодействие между этими парами спинов мало. Этот пример 
еще раз свидетельствует об определяющей роли конформационной 
динамики в обменном взаимодействии электронов.

Рис. VIII. 19. Спектры ЭПР тетрарадикалов V (а) и VI (б) в бензоле при
разных температурах [11].

Таким образом,' статическая модель формально объясняет 
спектры ЭПР полирадикалов. Однако для понимания истинной 
динамики обменных взаимодействий 
необходим расчет спектров в рам
ках динамической модели (подоб
ный тому, который был выполнен 
для бирадикалов).

Первые расчеты такого типа вы
полнены в работе [19]. Предполага
лось, что основной вклад в энергию 
обменного взаимодействия вносят 
попарные столкновения моноради- 
кальных фрагментов. В период 
между столкновениями /  =  0, «в па
ре» /  =  / о, время между столкно
вениями ті, время контакта тг- Как 
и в случае бирадикалов, следует 
различать медленный и быстрый об
мен.

а. При условии медленного 
(аті 1) обмена спектр ЭПР поли
радикала выглядит так же, как и 
спектр бирадикала; он является су
перпозицией спектров конформаций 
с /  =  0 и /  =  /о (рис. VIII. 20 а, б).

б. При условии быстрого (аті <С
«С 1) обмена динамическая поли
радикальная система существенно *•
отличается от бирадикальной. При быстром сильном обмене 
(/отг/аті 1) электронный спин «чувствует» локальные поля ядер 
всех других монорадикальных фрагментов со случайными проек
циями ядерных спинов. В пределе при достаточно большом чис

Рис. VIII. 20. Теоретические 
спектры ЭПР полирадикала по 
динамической модели при различ
ных скоростях обмена аті(тг/т і= 1 ,  

/о =  33 а, а (Т2)0 =  9) [19].
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ле радикальных фрагментов в полирадикале прецессия неспа
ренного электрона совершается в локальном поле, усредненном 
по ориентациям ядерных спинов до нуля, и спектр ЭПР будет 
состоять из одной линии (рис. VII I20 г, д). Эта ситуация соот
ветствует сильному межмолекулярному обмену в концентриро
ванных растворах монорадикалов (см. гл. III. 5). При слабом 
быстром обмене (Уотг/аті <С I) в спектре наблюдаются линии 
СТС, соответствующие отдельным монорадикальным фрагмен
там (рис. VIII. 20 е). Установить, соответствуют ли эксперименталь
ные спектры ЭПР полирадикалов статической или динамической 
модели, труднее, чем в случае бирадикалов. По-видимому, необ
ходим набор теоретических спектров с широким диапазоном пара
метров. Кроме того, надо иметь в виду, что в действительности 
в полирадикале имеется набор попарных взаимодействий, каждое 
из которых характеризуется собственными значениями ть тг и /о.

Отметим, что в настоящее время сделаны попытки получить 
парамагнитные полимеры, в которых регулярно располагаются мо
норадикальные фрагменты, присоединенные к макромолекуле раз
личными мостиками [33, 34]. Синтез и исследование таких полиме
ров представляют большой интерес, во-первых, для исследования 
конформаций и динамики макромолекул в жидкости и в твердой 
фазе (метод спиновых меток, см. гл. XII), во-вторых, для получе
ния регулярных цепочек спинов с интересными ферро- или анти- 
ферромагнитными свойствами.

Углеводородные бирадикалы (углеводороды Чичибабина или 
Шленка)

имеют большую историю. Начиная с 1907 г., когда появилось сооб
щение о синтезе углеводорода Чичибабина, эти соединения вызы
вают постоянный и неослабевающий интерес [35—37]. Рассмотрим 
результаты теоретического анализа и экспериментальных исследо
ваний лишь последних лет.

В бензольных растворах углеводорода Чичибабина (10-2 моль/л) 
наблюдается парамагнитное поглощение с g-фактором, близким 
к g-фактору свободного электрона. Ширина линии поглощения 
около 15 э, интенсивность сигнала соответствует содержанию 4— 
5% молекул углеводородов в радикальной форме. Предполагали, 
что сигнал ЭПР соответствует термически возбужденной биради
кальной форме углеводорода; тогда энергия триплетного уровни

5. УГЛЕВОДОРОДНЫЕ БИРАДИКАЛЫ

D h -Ph
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должна быть на 3 ккал/моль больше энергии основного синглет- 
ного уровня, т. е. /  >  а [38].

В связи с этим в более поздних работах были сделаны попытки 
оценить J. С этой целью центральные атомы углерода моноради- 
кальных фрагментов в углеводороде Чичибабина были замещены 
магнитным изотопом 13С. Оказалось, что спектры ЭПР таких си
стем соответствуют условию /  -С а [39, 40].

Эти два противоречивых экспериментальных результата сти
мулировали теоретический интерес к задаче об обменных взаимо
действиях в углеводороде Чичибабина и родственных ему биради
калах с двумя трифенилметильными монорадикальными фрагмен
тами, соединенными различными мостиками. Расчеты J в таких 
системах были выполнены Мак-Коннелом [41].

Для расчета обменного взаимодействия п-электронов через мо
стики Мак-Коннел использовал теорию возмущений. Для углево
дородов Чичибабина расчет дает, что /  «  1,5-ІО13 с-1, т. е. /  »  а. 
Это значение в действительности явл'йется заниженным, так как 
применение теории возмущений в этом частном случае некорректно; 
более строгие и точные расчеты должны дать еще большие значе
ния J. Из расчета следует, что полиметиленовый мостик — (СН2)П— 
должен содержать пять групп СН2, чтобы /  в таком бирадикале 
было равно 10® с-1, т. е. чтобы спектр ЭПР соответствовал изолиро
ванным спинам; при п<.  5 /  а. Таким образом, возникла проти
воречивая ситуация, которую Мак-Коннел назвал бирадикальным 
парадоксом [42].

Систематические исследования углеводородных бирадикалов 
методом ЭПР были выполнены в работе [43]. Для всех углеводо
родов, в которых трифенилметильные монорадикальные фраг
менты соединялись мостиками — (СН2)п—, —О—, — (Ph)„— ит. д., 
спектры ЭПР соответствовали спектру ЭПР пара-замещенного 
трифенилметилыіого радикала, т. е. всегда

При анализе экспериментальных данных о величинах I  и срав
нении их с а нельзя исключать возможность ошибок, связанных с 
обратимой димеризацией, ассоциацией, полимеризацией и другими 
химическими превращениями бирадикалов. Спектры ЭПР таких 
ассоциатов можно ошибочно интерпретировать как спектры ЭПР 
истинных бирадикалов.' На возможность такой ошибки указывал 
Мак-Коннел при формулировке бирадикального парадокса [42].

Уоринг и Слоун [44] измерили температурную зависимость ин
тенсивности сигнала ЭПР, зависимость от начальной концентрации 
дихлорида (исходного вещества,, из которого синтезируется угле
водород Чичибабина) и влияние «закаливания» образца, т. е. рез
кого понижения температуры, на спектры ЭПР. Они пришли к за
ключению, что уменьшение интенсивности сигнала ЭПР при пони
жении температуры происходит не из-за уменьшения концентрации 
триплетных молекул, а из-за ассоциации парамагнитных частиц с 
образованием циклических димеров с энтальпией диссоциации 
3 ккал/моль. При таком значении энтальпии отношение равновес-
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ных концентраций парамагнитных и диамагнитных частиц при ком
натной температуре должно составлять 2,4-ІО-2. Но отношение 
концентрации радикалов к концентрации исходного вещества так
же составляет ~ М 0 -2. Следовательно, парамагнитные частицы 
должны находиться в равновесии со всем исходным веществом. 
Поскольку средний молекулярный вес вещества в растворе состав
ляет 460 ± 4 0  [45] и близок к молекулярному весу углеводорода 
Чичибабина (484), то диамагнитные н находящиеся с ними в рав
новесии парамагнитные частицы должны быть мономерными (в 
противоречии с предположением Уоринга и Слоуна о димеризации 
радикалов).

Окончательный ответ на вопрос о величине /  дали исследования 
методом электрон-ядерного двойного резонанса растворов углево
дорода Чичибабина [46]. Спектры ENDOR (гл. IX) показали, что 
парамагнитные частицы, ЭПР которых наблюдается в растворах 
углеводорода Чичибабина, являются замещенными трифенилме- 
тильными радикалами

Этот вывод подтверждается также исследованием электронных 
спектров поглощения [47].

Таким образом, решение бирадикального парадокса оказалось 
простым: теоретические расчеты и оценки /  относились к бирадика
лам, тогда как экспериментальные исследования ЭПР в растворах 
проводили с монорадикалами. Причиной такого расхождения, как 
и предполагал в самом начале Мак-Коннел [42], являются химиче
ские превращения бирадикалов.

В спектрах ЭПР углеводорода Чичибабина в твердой фазе на
ряду с сигналами от монорадикалов удается наблюдать также 
сигналы от бирадикалов. Константы дипольного взаимодействия 
имеют следующие значения [48]: D =  144 э, Е =  5 э. В бирадикале

По методу Хюккеля были рассчитаны спиновые плотности в 
этом бирадикале и найдены теоретические значения D и Е [48]. 
Для плоской структуры бирадикала D =  112 э, Е — 12,5 э. Учет 
изменения углов поворота фенильных колец значительно улучшает 
согласие результатов расчета с опытом. Наилучшее совпадение 
получается при фі =  25, фг =  20 и срз =  50°

;С—P h —P h -

D =  141 э, Е =  12,7 э.

В этом случае D =  143 э, Е =  10 э. 
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Из температурной зависимости интенсивности сигнала ЭПР 
при g =  4, соответствующего переходам ЭПР обоих неспаренных 
электронов, найдена величина синглет-триплетного расщепления, 
равная 5,5 ±  1 ккал/моль [49]; основным состоянием бирадикала 
является синглет.

В углеводороде Шленка D =  68 э, Е =  6 э. Для плоской струк
туры расчет по Хюккелю дает, дто D =  147 э, Е =  38 э. Доста
точно хорошее согласие с экспериментальными значениями полу
чается лишь при углах фі =  90 и qp2 =  0°:

D =  84 э, Е =  3,9 э [48].
В отличие от углеводорода Чичибабина основным состоянием 

этого бирадикала является триплетное.
Основные характеристики углеводородных бирадикалов с си

стемой сопряжения приведены в табл. VIII. 2. (Характеристики 
азотокисного бирадикала приведены для сравнения.)

Можно отметить ряд интересных закономерностей. Во-первых, 
с увеличением системы сопряженных связей уменьшается D (осо
бенно в яара-замещенных бирадикалах). Во-вторых, в той же по
следовательности уменьшается энергия синглет-триплетного рас
щепления. Наконец, основным состоянием пара-замещенных би
радикалов является синглет (хиноидная система связей); в мета- 
замещенных бирадикалах, где такая система связей не может 
реализоваться, основным состоянием является триплетное.

Почти все бирадикалы феноксильного ряда синтезированы на 
основе радикала Коппингера (см. гл. V, 1).

Первый бирадикал этого ряда синтезировали Янг и Кастро [51].
О

6. Ф Е НО К С И Л Ь Н Ы Е  Б И Р А Д И К А Л Ы
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Это парамагнитное вещество, в твердом состоянии представляет 
собой призмы с металлическим блеском, устойчиво к кисло- 

• роду.
Электронные состояния этого бирадикала были рассчитаны по 

методу Хюккеля в предположении, что фенильные кольца выве
дены' из плоскости и повернуты на угол 30° (как в трифенилме- 
тиле). Если принять, что все кулоновские интегралы равны, то по
следние два электрона должны занимать несвязывающую вырож
денную орбиталь; если кулоновские интегралы атома кислорода 
принять равными a c + l ,5 ß ,  то электроны должны занимать свя
зывающую орбиталь с энергией 0,542 ß. Эта орбиталь также вы
рождена, поэтому в любом случае основное состояние бирадикала 
должно быть триплетным. Теоретически предсказан и найден экс
периментально электронный переход со связывающей орбитали с 
энергией 0,827 ß на орбиталь неспаренных электронов с энергией 
0,542 ß.

Измерения магнитной восприимчивости радикалов дали значе
ние, близкое к значению, характерному для триплетного состоя
ния [52].

Спектр ЭПР бирадикала в растворе состоит из семи линий (за 
счет СТВ с шестью эквивалентными лега-протонами всех трех ко
лец бирадикала). Расщепление в спектре (0,86 э) точно равно 
константе СТВ неспаренного электрона, распределенного по трем 
кольцам (в соответствующем монорадикале, где электрон распре
делен по двум кольцам, а =  1,3 э, отсюда в бирадикале а =  
=  2 • 1,3/3 =  0,86 э). Таким образом, в бирадикале Янга и Кастро 
J а.

В спектрах ЭПР замороженных растворов этого бирадикала 
при g =  2 появляется дипольное расщепление; значение его соот
ветствует среднему расстоянию между электронами в бирадикале 
~  9 Â [53].

Чандрос сообщил о бирадикале, в котором феноксильные 
группы разделены четвертичным атомом углерода [54]. Этот бира
дикал получается окислением соединения:

При неполном окислении в спектре ЭПР появляется сигнал от 
монорадикала с неспаренным электроном, локализованным на од
ном кольце; при более глубоком окислении сигнал ЭПР вообще

СН3 \

9* 259



исчезает, т. е. основное состояние бирадикала диамагнитно. Пред
полагается, что существует равновесие

,.А

С ( С Н 3)2

о

сильно смещенное в сторону диамагнитной молекулы, т. е. /  kT. 
Это предположение подтверждается данными ИК-спектров [54].

В аналогичном бирадикале более жесткой структуры

внутренняя рекомбинация не происходит, т. е. /  сравнимо с kT 
даже при 77 °К [55]. Диполь-дипольное расщепление, измеренное 
в замороженных стеклах, равно 126 э, что соответствует среднему' 
расстоянию между электронами около 6Ä; в спектре ЭПР наблю
даются также-переходы с ДМ =  2 при g  =  4 [55].

В бирадикале такого же типа

\ Ph Ph

1
-п

—

- С - / Л
1 \ = = /  

P h
1

Ph

неспаренные электроны ведут себя независимо, т. е. /  -с а (а — 
константа СТВ с мета-протонами, равная ~ 2 э )  [56].
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К бирадикалу Янга и Кастро близок по структуре бирадикал, 
известный под названием «бисгальваноксил» [57]:

Это темное кристаллическое вещество с металлическим блеском.
Спектр ЭПР бисгальваноксила в изотропных растворителях 

представляет собой синглет, сильно уширенный дипольным взаи
модействием электронов. При ориентации бирадйкала в немати
ческой фазе жидкого кристалла синглет в спектре превращается 
в дублет с расщеплением 140 э [58]. Этот результат ясно показы
вает, что в одной молекуле действительно имеется два неспарен
ных электрона. Как было показано выше (см. гл. VIII. 3), вели
чина дипольного расщепления составляет 3/4kDzz. Принимая, что 
к « 0 ,5 - г 0 ,6 ,  имеем £>2г =  370 ^  310 э, что соответствует сред
нему расстоянию между неспаренн'ыми электронами 5,3 -f- 5,6 Â.

В спектрах ЭПР замороженных растворов наблюдаются также 
переходы с g =  А. Основным состоянием радикала является, по- 
видимому, триплетное. Более подробно феноксильные бирадикалы 
рассмотрены в главе IX.

Наконец, отметим, что описан [59] смешанный бирадикал

в котором /  <С а, так что спектр ЭПР его является суперпозицией 
спектров азотокисного и феноксильного радикалов. Этот бира
дикал димеризуется с образованием структуры

в которой осуществляются обменные взаимодействия электронов 
двух азотокисных монорадикальных фрагментов с / а.

У 7. Г И Д Р А З И Л Ь Н Ы Е  Б И Р А Д И К А Л Ы

Два гидразильных монорадикала можно объединить в одну мо
лекулярную систему с помощью химических связей или мостиков.

/
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В таких бирадикалах обнаруживается обменное взаимодействие 
неспаренных электронов [60—62].

л— \  NO, NO. л— л
\  _ J  V 4

г л )
N — N— — n o 2 o 2n :

/  44 /— \ /  
no2 \ n (  ; n^

N—N-

/ '
-N—Nчо R IX R -  H 

X R - P h

XI

o 2n -

N—N

n o 2
n o 2

N—N---- — N 0 2 XII

XIII-

B бирадикалах IX и X /  >  aN, т. e. в спектре ЭПР наблюдается 
9 линий. Анализ спектров ЭПР бирадикалов IX—XI показал, что 
хорошее совпадение теоретических' спектров с эксперименталь
ными получается при J >  150 э (в IX), J =  75 э (в X) и J =  3 э 
(в XI) [61].

Бирадикал XIII получен в кристаллическом состоянии [62], 
іПЛ =  207 Ч-209°С; спектр ЭПР бирадикала такой же, как и спектр 
ДФПГ, т. е. J <С aN. Электропроводность бирадикала в кристалли
ческом состоянии подчиняется уравнению Х =  Лоехр(—E/kT), где 
Хо =  1,0 Ом-1-см-1, Е =  0,8 эВ.
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Г л а в а  I X

Я Д ЕРН Ы Й  М АГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС В СТАБИ ЛЬН Ы Х  
РАДИКАЛАХ И ИХ КОМ ПЛЕКСАХ

Ядерный магнитный резонанс в парамагнитных молекулярных 
системах — это метод исследования электрон-электронных и элек- 
трон-ядерных взаимодействий и механизмов, приводящих к вре
менной зависимости этих взаимодействий.

Вследствие электрон-электронных и электрон-ядерных взаимо
действий в спектрах ЯМР радикалов и их комплексов появляются 
парамагнитные сдвиги. Зависимость энергии взаимодействия от 
времени проявляется в парамагнитной ядерной релаксации и ди
намической поляризации ядер.

1. ОСНОВЫ ТЕОРИИ ЯМР В ПАРАМАГНИТНЫХ 
СИСТЕМАХ

Парамагнитные сдвиги линий в спектрах ЯМР радикалов

Пусть неспаренный электрон находится на атоме с ядерным 
спином /; спин-гамильтониан для этого ядра включает члены, опи
сывающие зеемановское взаимодействие и СТВ:

Ж  =  у п Н 0І  -  ayeS I  ( I X .  1)

В сильном поле энергетические уровни ядра при учете только изо
тропного СТВ определяются выражением

Е и з о  — Ѵ п Н о > П п  — а у е т е т п  ( I X .  2 )

где т е и т п  — проекции ядерного и электронного спина на направление поля.
Напряженность локального поля, создаваемого неспаренным 

электроном в точке нахождения ядра, равна ± і / 2 а ( у е/ у п) и 
для свободных радикалов составляет обычно ІО3-!-ІО4 э. Энергия 
этого СТВ сравнима с зеемановской энергией ядра во внешнем — 
магнитном поле и сильно смещает частоту ядерно-резонансного 
поглощения, так что оно становится ненаблюдаемым в условиях 
обычного ядерного монорезонанса.

Однако если время корреляции, т. е. время существования та
кого. локального поля, обусловленного СТВ, становится значи
тельно меньше периода ларморовской прецессии ядра в этом поле, 
то среднее значение напряженности локального поля сильно,умень
шается [1]. В этом случае второй член в уравнении (IX. 2)' имеет
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вид: а у е ( т е ) і п п . Величина ( т е ) определяется заселенностью элек
тронно-спиновых состояний с те =  ±  ‘/г-

При высоких температурах, когда энергия зеемановского вза
имодействия много меньше kT, имеем:

{nie) =  '
2  ^  тетв 
”е______
2  "п,в

У e f f  a 
A k T

(IX. 3)

где N m  — заселенности состояний с і п е =  ± У2.

Для энергии переходов в ЯМР (Д'/пе =  0, Дт„ =  ± 1 ) полу
чаем, что

& Е  =  у п Н о — а у е (IX. 4)

т. е. напряженность резонансного магнитного поля

Я =  Я о Уе  У  e f f  о 
' У п  ' 4 k T

(IX. 5)

где f f о — напряженность резонансного поля в отсутствие СТВ.
Разность ДН =  Н — Н0 есть величина парамагнитного сдвига:

ДЯ =  — а
Уе

У п

У e f f  о
A k T

(IX. 6)

Таким образом, флуктуирующее магнитное поле, создаваемое 
неспаренным электроном в точке нахождения ядра, вызывает сме
щение резонансной частоты этого ядра; величина и знак смеще
ния определяются величиной и абсолютным знаком константы а. 
Очевидно, что парамагнитный сдвиг ЯМР в радикалах аналогичен 
найтовскому сдвигу ЯМР в металлах, обусловленному .контактным 
СТВ ядер с электронами проводимости.

Условие наблюдаемости парамагнитного сдвига: время т .су
ществования локального поля СТВ должно быть меньше периода 
ядерной прецессии в этом поле, т. е. т <С а-1 (где а выражено в 
единицах частоты). Поскольку время электронной спин-решеточной 
релаксации Т1е в радикалах обычно велико, то этот механизм не 
может обеспечить выполнение условия Тіе<£. сг\  и на перйое место 
выступает механизм обменных электрон-электронных взаимодей
ствий, проявляющийся в концентрированных твердых или жидких 
растворах радикалов. Он соответствует взаимным переориента
циям соседних электронных спинов с частотой обмена Юобмі в кри
сталлах радикалов а>0бм ~  ІО10-4-10й с-1, т. е. за период ядерной 
прецессии электрон изменяет свою ориентацию 103-4-104 раз. Этого 
достаточно, чтобы усреднить локальные поля, создаваемые СТВ, 
за исключением малой остаточной его части, возникающей из раз
ной заселенности зеемановских электронных уровней; именно этэ 
часть СТВ создает парамагнитный сдвиг,
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Если время электронной спин-решеточной релаксации Гіе <С 
<  а-1 или обменное взаимодействие очень эффективно т0бм <  от1, 
то нельзя наблюдать СТВ в спектрах ЭПР. Однако именно эти со
отношения между временем электронной спин-решеточной релак
сации и константой СТВ являются необходимыми условиями на
блюдения ЯМР в радикалах./Отсюда сразу становится ясен выбор 
экспериментальных условий для наблюдения СТВ в радикалах с 
помощью методов ЭПР и ЯМР и взаимное дополнение информации, 
получаемой этими двумя методами магнитной радиоспектроскопии.

Уравнение (IX. 6) справедливо для радикалов с электронным 
спином 5 =  Ѵг. Для парамагнитных частиц с электронным спином 
5 это уравнение имеет вид:

Ѵе _ У е З  ( S  -f- 1) H g  

У п  3 k T
(IX. 7)

Для радикалов в твердой фазе кроме изотропного СТВ необ
ходимо учитывать и анизотропное. В радикалах в поликристалли- 
ческом состоянии анизотропное СТВ будет уширять линии ЯМР, а 
для монокристаллов радикалов в выражение для парамагнитных 
сдвигов (IX.7) вместо а нужно ввести а +  6 (1— 3cos20), где Ь — 
константа анизотропного СТВ.

Уравнение (IX. 7) определяет парамагнитный сдвиг, обуслов
ленный изотропным СТВ. Однако в спектрах ЯМР растворов пара
магнитных частиц имеется также сдвиг линий ЯМР за счет объ
емной парамагнитной восприимчивости раствора. Если в растворе 
в единице объема имеется N парамагнитных частиц со спином S, 
то намагниченность единицы объема раствора равна:

*
М г  =  N y e S B  (х) (ГХ. 8)

где В  ( к )  — функция Бриллюэна; к =  у eS H ! k T .

При высоких температурах х <  1, тогда, разлагая функцию Брил
люэна в ряд, имеем:

Мг
N S ( S + l )  у е2Я0 

3 k T
(IX. 9)

Так как Mz — %Н (% — магнитная восприимчивость):

%
S ( S +  \ ) у \  

3 k T
N (IX. 10)

Величину магнитной восприимчивости радикалов обычно изме
ряют по сдвигам линий ЯМР инертного растворителя в парамаг
нитном растворе относительно внешнего эталона (лучше всего того 
же растворителя). Под инертным растворителем понимается такой 
растворитель, с ядрами которого в присутствии радикалов не по
является изотропное СТВ, обусловленное комплексообразованием 
или другими причинами.
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Если радикал растворен в инертном растворителе, то, измеряя 
парамагнитные сдвиги его линий и сдвиг линии растворителя, обус
ловленный парамагнитной восприимчивостью, можно вычислить 
константы СТВ в радикале из соотношения:

Д н  = — а УnN (IX. II)

Это уравнение получено комбинацией уравнений (IX. 7). и (IX. 10).
Рассмотрим теперь особенности спектров ЯМР полирадикалов. 

Пусть, например, бирадикал, спектр ЯМР которого нас интере
сует, может находиться в синглетном (диамагнитном) состоянии 
и в триплетном (парамагнитном) состоянии. Если обмен между 
этими состояниями происходит с большой частотой, т. е. равно
весие

к.
S ^ T  (IX. 12)

устанавливается быстро (значительно быстрее, чем значение об
ратной величины константы изотропного СТВ), то уравнения 
(IX. 6) и (IX. 10) для парамагнитного сдвига и магнитной воспри
имчивости будут иметь вид:

Д H =  — a S ( S +  1) Уе УеН о
Уп ' 3kT рт

S ( S + l )v l  
3 kT АС

(IX. 13) 

(IX. 14)

где рт — мольная доля триплетных молекул; Nt — число триплетных молекул; 5 — 1.
Если равновесие (IX. 12) устанавливается очень медленно, т. е. 

синглет-триплетные переходы сильно затруднены, то в спектре 
ЯМР будут наблюдаться отдельно сигналы от синглетных и три
плетных молекул.

Наиболее типичен первый случай.
Из условия равновесия нетрудно получить, что

рт =  1 -(- X ’ ps =  1 +  /с ’ ^ t ~ pt n  (IX. 15)

где N — полное число молекул.

Константу равновесия можно представить в виде

*  =  е х р ( “ 7?Г ^) (IX. 16)

Здесь ДG — разность свободных энергий Т- и 5-состояний:
AG =  / - 7 ’ ÄS (IX. 17)

где 1 — обменная энергия, которая здесь соответствует разности энтальпий три
плетного, и синглетного состояний; AS — разность энтропий этих двух состояний.
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Подставляя (IX .15) — (IX .17) в уравнения (IX .7) и (IX. 10), 
получаем:

. — aS (S 4- 1) Уе УеН° ехР t exp (AS//?)
Yп Ш  ' 1 +  exp ( -  J/RT) exp (ДS/R)

exp (— J/RT) exp (AS/7?)
X +  J 3kT : 1 +  exp (— J/RT) exp (AS//?)

(IX. 18) 

(IX. 19)

Из зависимости % от температуры можно получить величины J 
и AS, а из отношения ДН/% можно сразу найти величину а. Для 
бирадикалов с /  <С RT уравнения (IX. 18) и (IX. 19) упрощаются, 
так как ехр (—J/RT) ä  1 и K ^ q r / q s  (qs и qr — статистические 
веса синглетного и триплетного состояний).

В этом случае AS =  ln /( =  ./? In 3 =  2,2 э. е. Подставляя это 
соотношение в (IX. 18) и (IX. 19), получаем:

ДЯ =  — a S ( S +  1 ) ^ - .
Y п

УеН о 
12 kT

Х =  5 ( 5 +  1) у\
тт N

Для бирадикалов с J >  RT уравнения (IX. 18) и (IX. 19) пре
образуются (при условии, что AS =  ^ ln 3 )  следующим образом:

д я  =  — aS ( S +  1) Д^-.
Уп

X =  S ( S +  1)
y\N
Ш

уея  3 ехр ( -  J/RT) 
Ш  ' 1 +  3 ехр ( -  J/RT)

3 ехр ( -  J/RT)
' 1 +  3 ехр ( -  J/RT)

(IX. 20) 

(IX. 21)

Ядерная релаксация в радикалах

Положение линий в спектрах ЯМР радикалов описывается ста
тическим гамильтонианом (IX. 1), не зависящим от времени. Ис
тинный спин-гамильтониан, как уже отмечалось в гл. Ill, зависит 
от времени, поскольку электрон-ядерное взаимодействие изменяет
ся во времени и по величине, и по знаку.. Эти изменения могут 
быть вызваны рядом причин. Вращение радикала модулирует 
электрон-ядерное дипольное взаимодействие внутри радикала, элек
тронная спин-решеточная релаксация со временем Т1е изменяет 
знак изотропного и анизотропного СТВ с частотой ТТе. Обменное 
взаимодействие электронов приводит к переориентации электрон
ных спинов с частотой а>0бм и, следовательно, к модуляции изо
тропного и анизотропного СТВ с такой же частотой. Трансляцион
ные движения радикалов модулируют межмолекулярное электрон- 
ядерное взаимодействие.

Временная зависимость электрон-ядерных взаимодействий ин
дуцирует электрон-ядерную релаксацию в радикалах. Как и для 
электронных спинов (см. гл. Ill) , будем характеризовать скорость 
ядерной релаксации временами Ті и Гг и будем учитывать лишь

269



модуляцию внутримолекулярного электрон-ядерного взаимодей
ствия.

Рассмотрим простейшую двухспиновую систему электрон — 
ядро со спином V, Имеется четыре состояния такой пары: |а а ) , 
jeep), Ißa) и Ißß) (первый индекс здесь определяет спиновую 
функцию ядра, второй — функцию электрона).

На рис. IX .1 схематически даны состояния двухспиновой си
стемы и указаны вероятности переходов между ними [2].

Система кинетических уравнений для заселенностей этих со
стояний имеет следующий вид: •

dNaa
dt

dNa& r
dt
dNßa

dt ' —• U

dffW

=  -  (cöj +  w[ +  w2) Naa +  tt/[waß +  WlN&a +  tOoiVßp +  const 

=  wlNaa -  (k»o +  “»l +  w 'i)  Â aß +  w0Npa +  +  const (IX. 22)

~  wlNaa +  шо^ар ~  (®o +  wl +  ш() jVßa +  in̂ AIßß +  const

dt

Константы в этих уравнениях определяются граничными усло
виями, задаваемыми для заселенностей, их значения несуществен
ны при определении времен релаксации.

Экспериментально наблюдаемыми являются средние величины 
макроскопических магнитных моментов ядер (Iz) и электронов 
( г), которые отличаются ларморовскими частотами и пропорцио

нальны разностям заселенностей:
</2> =  К 1(Маа +  JVap) -  [ffßa +  УУрр)]
(S2> =  К [(Naa  +  JVßa) -  (АГцр +  tfßß)] (IX- 23)

Подставляя (IX. 23) в систему (IX. 22), 
получим новую систему кинетических 
уравнений:
d(Iz)

d t ------ (шо +  2а>, +  w2) ( / г ) —
— (w2 — w0) (Sz) +  const

•(W0 — W W . ) “
(IX. 24)

Рис. IX. 1. Схема состоя
ний и переходов в двух- d (Sz )  
спиновой системе элек- dt Т

трон — протон. f г \
~  (“’о +' 2а»I +  о»2) (S z)  -f- const

Если 5 0 и / о являются равновесными значениями магнитных мо- 
\^ z) и (^ ) , легко найти значения Констант в уравнениях 

(IX. 22), поскольку при равновесии d{Sz)/dt =  d(Iz)/dt =  О 
Тогда '

d ( іг )
dt ~ ~  +  2w> +  ( ( ;г) — Ао) -  (а»2 — ш»о) [(Sz ) -  5 0)

d (Sz )
dt  =  ~  ( “ *2 -  Щ) ({Іг)  -  / 0) -  К  +  2а»і +  а»2) ( (S2) -  S0)

(IX. 25)
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Система уравнений (IX. 25) определяет кинетику изменения 
намагниченности ядерной и электронной спиновых систем.

Когда ядро находится в парамагнитной частице, наиболее 
сильное возмущение на ядро оказывает электронный спин. Можно 
считать, что релаксация ядер обусловлена целиком электрон-ядер- 
ным взаимодействием. Однако для электронного спина воздей
ствие ядерных спинов разных радикалов гораздо менее суще
ственно, и можно полагать, что релаксация электронных спинов 
осуществляется не за счет модуляции электрон-ядерных взаимо
действий, а за счет других, более сильных взаимодействий (напри
мер, анизотропного зеемановского, обменного и межмолекулярного 
дипольного). Если релаксация электронов происходит гораздо 
быстрее, чем релаксация ядер (в условиях наблюдения ЯМР в ра
дикалах это типичная ситуация), то система электронных спинов 
будет находиться в равновесии (т. е. (S z) =  S0), тогда как система 
ядерных спинов будет далека от равновесия. Для этих условий из 
первого уравнения системы (IX. 25) сразу получаем выражение 
для времени ядерной релаксации:

y ^  =  w0 +  2wl +  w2  ̂ (IX. 26)

Общая схема расчета вероятностей переходов и времен релак
сации" была изложена в главе III. Вероятность перехода между 
двумя состояниями определяется спектральной плотностью функции 
корреляции для зависящего от времени возмущения.

Рассмотрим в качестве возмущения, зависящего от времени, 
электрон-ядерное дипольное взаимодействие и вычислим его вклад 
в 7V

Оператор дипольного взаимодействия [см. (1.43)] удобнее пред
ставить в виде (IX. 27):

^дип (0  =  2  р ч (0 Аи (IX. 27)
я

где f  <і (0  зависит от пространственных переменных и является случайной функ
цией времени; Aq содержит только спиновые операторы, не зависящие от вре
мени [см. (III. 13)]. г

Имея в виду разложение дипольного оператора (1.23), из урав
нения (IX. 27) получаем: р

<7&П . (О *Г Fo (t) [szIz ■ (S + I-  +  S _ /+ ) +  Fl (t ) [S+Iz +  Sz/+ ] +

Здесь
' +  F\ (o  [S_IZ +  szl_]  +  F2 (t ) S+ I+ +  Fl (t ) S _ I_  (IX. 28)

ДЛ0 =  а[1 — 3 cos* 0(0]; <* =  -*212.

F1 (0  =  — g- а sin Ѳ (/) cos Ѳ(0 в,ф('>; (<) =  —„ |- а sin2 Ѳ (() е2іч>(()

(0  =  -  -f- а sin Ѳ (t) cos Ѳ (t) е -1ф {t)) Д* (0  =  -  - j  а sin2 Ѳ (t) е ' 2,'ф <«
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Функция корреляции возмущения, индуциирующего переходы 
между состояниями т и п , имеет вид:

® (т) =  ((т I п U) I ti) (п I 54?днп (/ +  т) I от))
спектральная плотность определяется уравнением (III. 9).

Рассчитаем для примера вероятность ау0 перехода aß -*-> ßa. 
Очевидно, что этот переход индуцируется оператором дипольного 
взаимодействия В, который вызывает одновременную переориен
тацию спинов электрона и ядра.

Полная функция корреляции для оператора В имеет вид:
G (т) =  ((aß I В (t) I ßa) (ßa | ß  (* +  т) aß)) =

=  I (a ß I -  4 ( 5 + /_  +  S _ / + ) Ißa) I2 (F0 (t ) F0 ( t +  T)) = - L ( F 0 (t ) F0 (t +  t ) )

Функцию корреляции S'(t) — {F0(t)F0(t -)- т)) можно записать 
[см. (III. 15)]:

g  (т) =  g  (0) е -т/1Гк =  ( I F0 (0) I2) е _т/тк

где TK — время корреляции дипольного взаимодействия, т. е. время вращатель
ной диффузии. р н

С учетом (IX. 28) имеем:

( I (0) I2) =  a2 ((1 — 3 cos2Ѳ )2) = - i a 25
Окончательно получаем:

W 0 = I  G (т) e~ icax dx = 2t k

1+ (öVk
TK

i +  “4
Здесь частота перехода со равна разности энергий состояний aß 
и ßa и, следовательно, со =  оэтг — <ае. Аналогичным образом можно 
вычислить вероятности соj и шг, но надо иметь в виду, что

Тогда

< I Л (0) I2) =  4  a2 ((sin Ѳ cos Ѳ ^ ) 2> =  2 . 2 а2 =  3. а2
*  4  І О  10

< I г ,  (О Is) — I < ( . ш '  е<Г»)2>=  ±  . А . . .  _  4 -

W2 =

- ( Щ - И

= { J L a2)--------ÜIü
\ 10 ) I -L ~ ' 2~2

1 +  “л*К
=  — а4 тк

20 • 1 +  со-тк2̂ 2
п

Тк
1 +  К  +  (йе) Х ю 1 +  (®„ +  (йеу  т2

Окончательно получаем выражение для вклада в Ті от дипольного 
взаимодействия: j

10
a2/ ------- ^ --T-K .

ч  +  к - ^ г
+ ЗТк

1 +  “лтк
_____ 0Т[(
1 +  (“л +  ®ef

(IX. 29)
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Аналогичным образом можно вычислить вклад контактного 
взаимодействия в Т\. Оператор контактного взаимодействия можно 
представить в виде:

Жконт =  aIzSz +  -J а ( 5 + /_  +  S _ /+ )  (IX. 30)

Он подобен сумме операторов дипольного взаимодействия А и В. 
Ясно, что контактное взаимодействие вносит вклад лишь в ш0; 
нетрудно вычислить, что

КОНТ

1=  w0 =  — а 
2

2 _____ Те_____
1 +  (ш„-ше)2т2

(IX. 31)

где т0 — время корреляции контактного взаимодействия.

Можно представить различные механизмы модуляции контакт
ного взаимодействия. Например, константа а может быть слу
чайной функцией времени в результате того, что ядра за счет 
химической реакции переноса электрона или атома оказываются 
то в диамагнитной молекуле, то в радикале. Тогда временем кор
реляции те является характеристическое время реакции, и релак
сацию, обусловленную этим механизмом, называют релаксацией 
первого рода [3,4].

При релаксации второго рода величина а не изменяется; слу
чайной функцией времени является электронный спин S(t) .  Вре
менем корреляции те является тогда либо время электронной 
релаксации Тіе, либо характеристическое время обменного взаимо
действия электронов Тобм =  Последний случай обычно реа
лизуется в концентрированных растворах радикалов, а также в 
кристаллах радикалов.

Время ядерной релаксации определяется аддитивной суммой 
вкладов времен релаксации дипольного и контактного СТВ:

Т\ Ю 'Ч і +  К - “.)2^

Очевидно, что вклад в Т\ вносят лишь несекулярные члены диполь
ного и контактного взаимодействий.

Используя релаксационные матрицы, можно также получить 
выражение для Т^' [2,5]:

Зт„ 6тѵ

1 +  ш;л'к 1 +  (“ п +  °>еУ тк
2 _2 +

+ ----- /72 Те
2_22 1 +  К  -  ®в) т

(IX. 32)

2 2 
ѴеѴ„

+

20г

6тк

4тк +
Зт„

1 +  (со„ • 
6тк

\2 9
® в) т к 1 +  «

і+ч>Ук ' і + к+“е)'чі + —  гі2(Хв+ Г Т  , ~ Ге-,■>- )  (ІХЗЗ)\  1 +  (®п-®*) хе)
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Ясно, что дополнительные вклады в 77' на частоте <в =  0 по
являются от секулярных членов операторов дипольного и контакт
ного взаимодействий. При коротких временах корреляции <BnTK 
<  1, учитывая, что ®п <  сое, вместо (IX. 32) и (IX. 33) имеем:

1 ГеУп
Юг6

З т к +
1 +

+  — а2 . I V V
1 +  “Л

(IX. 34)

1
Т2

УеУп 
20 г 6

7тк "Ь
13тк 1

Н----а2
4

Те +  ■
> +  <°Уе

(IX. 35)

При очень коротких временах корреляции тк 
(таких, что <  1, со̂ тк <С 1, »  1) имеем:' '

1 О О
У'еУп

Т\
ѵ2ѵ2 I

Т к  +  j  а? Т е

И  длинных Х е

(IX. 36) 

(IX. 37)

Очевидно, что при больших те контактное взаимодействие вносит 
лишь секулярный вклад, уширяя линии ЯМР; при этом TJT2>  1. 
Из выражения (IX. 37) следует: если ширина линии ЯМР опреде
ляется главным образом модуляцией контактного взаимодействия, 
она должна быть пропорциональной а2, если же наряду с кон
тактным взаимодействием существенную роль играет дипольное 
взаимодействие, эта пропорциональность должна нарушаться. Раз
личные экспериментальные ситуации будут рассмотрены позже.

Парамагнитные сдвиги и ядерная релаксация 
в комплексах радикалов

. В отличие от рассмотренного в предыдущем разделе случая, 
когда наблюдают ЯМР парамагнитных частиц, очень часто возни
кают ситуации, когда наблюдают ЯМР диамагнитных частиц в 
присутствии парамагнитных ионов или радикалов.

Наиболее интересен случай, когда диамагнитные молекулы 
участвуют в обратимых реакциях переноса электрона

(В.)± +  В В + ( В . ) +
или атома водорода

R« +  HR ^  RH +  R.

а также в обратимых реакциях комплексообразования
R- +  S Ь

когда молекулы растворителя S оказываются в координационной 
сфере радикала или парамагнитного иона. Тогда резонирующее 
ядро оказывается периодически то в парамагнитной частице, то в 
диамагнитной; на него действуют парамагнитные импульсы, обус
ловленные локальным полем неспарениого электрона.
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Действие парамагнитных импульсов на форму и положение 
линий ЯМР диамагнитной молекулы определяется величиной, дли
тельностью и частотой импульсов. Величина импульса определяет
ся значением константы изотропного СТВ с ядрок, когда оно на
ходится в парамагнитной частице. Длительность и частота импуль
сов зависят от времени жизни ядра в парамагнитной частице и 
скорости перехода его между парамагнитной и диамагнитной ча
стицами. Две последние характеристики парамагнитного импульса 
зависят от кинетики химических реакций и реакций комплексооб- 
разования. Воздействие парамагнитных импульсов на положение 
и ширину линии ЯМР можно количественно вычислить либо с по
мощью уравнений Блоха, либо с помощью кинетических уравне
ний для матрицы плотности. Ниже будут кратко изложены оба 
подхода.

Уравнение движения вектора намагниченности М в магнитном 
поле Я имеет вид:

■ ~  =  у ( М Х Н )  (IX. 38)

или, если разложить М  по компонентам
dM x dMy dMz

—г ц -  =  щМу, —J J -  — — щМх,  - ^ —  =  0 (IX. 39)

Эти уравнения описывают прецессию М вокруг оси z, вдоль кото
рой направлено поле Я, с частотой соо =  уН.

Введем теперь релаксацию компонент намагниченности — по
перечных с временем Г2 и продольной с временем Th Тогда полу
чим уравнения Блоха

ч

dMx
dt ■■<£>0Му

dMи
dt
dM

=  — (й0М х — 

: М г -

Мх
Т2
Му

Т2
М 0

(IX. 40)

V dt ТI

Если на образец накладывается переменное поле Яь то уравнение 
движения вектора М в поле Н -\ -Н { имеет вид.:

“ = Ѵ[ М Х ( Я  +  Я ,)] (IX. 41)

где компоненты Н і равны Н ІХ —  Н ( cos соt, H ty —  —Н\ sin ьй. 
Уравнения (IX. 40) можно записать в виде:

dMz
dt

dMx ir . , .  , M X■ d( — MoMy +  a>iMg sin соt ---- —

dMy , My
— — щМ х +  оцЛД cos tat-----уг-

= ---- — ---- COi (Mx sin соt +  My cos соt)

( з д е с ь  со 1 =  yH  1 ) ,

(IX. 42)
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Запишем уравнения (IX. 42) в системе координат, вращающейся 
с частотой с о  вокруг оси г. Для этого введем новую компоненту 
намагниченности U, которая направлена вдоль вектора Н и и орто
гональную ей компоненту V. Связь между поперечными компонен
тами намагниченности в неподвижной системе координат и но
выми компонентами U и V задается уравнениями:

Мх — U cos соt — V sin at  (IX. 43)
Му — — U sin'co/ — V cos at

Тогда в новой 
вид:

системе координат уравнения Блоха будут иметь

' Т Г + 7 7  +  (»"-»>  1, =  °

~  ^  -  К  -  со) и  +  Й1Л4г =  О
dMz Мг — М0 

dt  +  Г, cüjV =  О

(IX. 44)

При достаточно малой напряженности поля Н j можно считать, 
что Mz =  Мо, т. е. ядерная система далека от насыщения.

Введем комплексную намагниченность
G =  U +  iV (IX. 45)

Тогда первые два уравнения системы (IX.44) можно записать в 
общем виде:

или

_1_
Г» G — — ссоіМо (IX. 46)

aG — — ia tM0 (IX. 47)

где
а ==-=----- с(со0 — со)1 •? (IX. 48)

Решение уравнения (IX. 47) дает величину G, мнимая часть 
которой определяет форму линии ЯМР-поглощения.

Если в системе имеется несколько видов частиц, в которых мо
жет находиться исследуемое ядро, то необходимо записать урав
нения (IX.47) для каждого вида этих частиц. В частности, если 
ядро находится в диамагнитной частице D и в парамагнитных ча
стицах Р с различной ( +  или —) ориентацией спина электрона 
относительно внешнего магнитного поля, необходимо написать 
уравнения (IX. 47) для Gp, G+ и G- [6,7]:

dt a D^D------7cö 1Л4 oD

dG+
d f

dG-
dt

+  a+G+  =  — /ш,М0+ 

+  a - G -  =  — i(OiMo~

(IX. 49)
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Если ядро не переходит из одной частицы в другую, эти урав
нения независимы. В противном случае необходимо добавить к 
уравнениям (IX. 49) члены, определяю
щие скорость переноса ядерной намагни
ченности от одной частицы к другой. При 
этом получается система связанных ки
нетических уравнений Блоха с учетом 
обмена.

Рассмотрим кинетическую схему (рис.
IX. 2), которая описывает интересующий 
нас случай обратимых переходов между 
диамагнитной частицей D и парамагнит
ными частицами Р+ и Р-  (+  и — соот
ветствуют разной ориентации электрон
ных спинов).

Нетрудно написать систему модифицированных 
Блоха:

Рис. IX. 2. Кинетическая 
схема переходов ядра 
между различными состоя

ниями.

уравнений

dGD
dt

dG+ 
dt  'г  

dG -  
dt

+  a DGD — — ' “ l^OD +  T + D ° +  +  r - b G-  ~  ( t 5 +  +  r D ~ )  GD

a + G+ =  -  m ,M 0+ +  Td |G d +  r Z + G _  — (т+Ь +  t +!_) G+ (IX. 50) 

+  a _ G _  =  -  i a 1M0_  +  TdIG d +  r +1_G+ — (t I q +  tZ ^) g -

Здесь
a D =  -= r--------- i (<b — coo)

1 2 (D)

а + “ ^ Г “ ' ( “ - - + т )

Обозначим время жизни парамагнитной частицы тр; очевидно, что
T + D : =  T- D =  Тр 1'

Из условия, что скорости процессов D Р_ и D ^  Р+ в ста
ционарном состоянии равны, получаем:

Определив время электронной релаксации Т1е =  (т“^ +  t~!j.)/2 и 
учитывая условие равенства скоростей превращения Р + *±Р_, не
трудно получить:

тг-1 _+- —

где Р =  Р + +  Р - и, кроме того, Р-/Р+ «  1 -f (hyeH)/kT .
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В условиях медленного прохождения резонанса производные 
dx/d t  равны нулю, и тогда система (IX. 50) имеет вид:

ДтгН  + « +  ТР +  ' q ’J ~  * 4  — — iC01^0DTP>

- f f i b - W r 'а + Тр +  ( — — ) т Ів1т р + '+ -  [— ) ТТе'ѴрО--
==ialM0+Xp-, (IX. 51)

2Р_
“ б “ ) GD — (—p H  T\e Tp Q + + C t _ T p  +

2P-,
T \e TP +  1 G =

=  /со1Л'І0_Тр

Сигнал поглощения ЯМР пропорционален мнимой части об
щей поперечной намагниченности G =  GD -)- G+ -f  G_. Однако 
чтобы найти положение и ширину сигнала, нет необходимости вы
числять Gd , G+ и G_. Достаточно найти детерминант Д системы 
(IX. 51):

'2(D)
________ РрТр а2/ 4

1 +  Pdt pq2/ 4 +  2хрТ̂ е1

+  і ю — со0 — ар р
УеН
AkT

Рртр д?/4 \ ‘‘ 
I +  гтрГ,"1 /

(IX. 52)

где Рр и pa — мольные доли парамагнитных и диамагнитных частиц.

Из уравнения (IX. 52) следует, что форма линии ЯМР лорен- 
цева; ширина линии

1 1 РрТр а2/4

^ 2  ^2-(D) 1 "Ь. Pdt P а2/^  "I" ЗТрГ lg

а положение линии определяется уравнением:

ш =  й>о — ар  р
4kT

PpT2pfl2/ 4 \  1

1 +  2тр I

(IX. 53)

(IX. 54)

Выражения для положения и ширины линии можно получить 
также методом матрицы плотности [7—13]. Для примера' рассмот
рим перенос электрона между диамагнитной молекулой с одним 
протоном и ее ион-радикалом.

Состояния такой системы запишем в следующем виде:
Радикал Р Молекула D I I) =  аі<х2 I О et]

12) — ßia2 12) ß,
13) =  ctiß2
] 4> = ß ,ß 2

(В состояниях радикала первая спиновая функция относится к 
электрону, вторая — к ядру.) Необходимо найти положение и фор
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му сигнала поглощения ЯМР молекулы D, т. е. вычислить матрич
ный элемент рщБ)-

Как и ранее, при анализе обменного взаимодействия электро
нов (см. гл. Ill, 5) уравнение для матрицы плотности имеет вид:

dp
Чі

<3р
dt \ +  і [р, 2@]обм

Запишем соответствующие гамильтонианы во вращающейся 
системе координат:

=  ! z (D) К  — “ ) +  У п І  X (D) Н\
=  S 2 (р) (ше — м) +  I z (р) (м Л — со) +  y eS x +  y nI x (р)Н { +  a lz (P)5 Z (Р)

Теперь по той же схеме, как и при рассмотрении обменного взаи
модействия электронов (см. гл. Ill, 5), запишем систему уравнений 
для интересующих нас элементов матрицы плотности, соответствую
щих ядерным переходам:

^Pl2(D) Y  (P 13(D) +  P24(D)) Pl2(D) P,2(D)

dt TD T2{D)

^ Р і З ( Р ) P12 (D) — Pl3 (P P1 3  (P) Pl3(Pt
dt Tp Г 2(Р) " T  ip‘31 le

. P24 
1 T h

rfP 24 (P) Pl2 (D) — P24 (P) P24 (P) P24(P)
dt X p T 2 (P) h e

(Р)

іУ13 (Р) (IX. 5 5 )'

Я \ Pjg /р\

— С‘Р24 (Р) — м — ~2 ) ^ ^ ^ 24

Электронная релаксация в этих уравнениях учитывается обменом 
матричных элементов різщ) и р24(р>; как и ранее, У*; =  у„Я і (р,ч— 
—pjj)2, тр и td — времена жизни парамагнитной и диамагнитной 
частиц.

Уравнения (IX. 55) даже проще, чем в случае .обменного взаи
модействия электронов. Простота объясняется тем, что- при кон
такте частиц P h D нужно учитывать лишь обмен состояниями 
(и соответствующими элементами матрицы плотности), тогда как 
при обменном взаимодействии электронов необходимо было рас
сматривать эволюцию спиновой системы (и матрицы плотности) 
в контактной паре под влиянием взаимодействий в паре.

В условиях медленного прохождения резонанса производные 
dp/dt равны нулю и форма сигнала ЯМР определяется рігщ), ко
торая находится решением однородной системы (IX. 55). По-преЖ- 
ңему достаточно найти только определитель этой системы

д
1 рРтр а2/4

7*2 (D) І +  Ррт’р а ^ + г т р Т Ѵ
(IX. 56)
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Очевидно, что выражение для ширины линии имеет такой же. вид, 
как и (IX. 53), полученное из уравнений Блоха.

Из уравнения (IX.56) следует, что парамагнитный сдвиг сиг
нала ЯМР отсутствует. Это произошло потому, что в первом урав
нении системы (IX. 55) pi2(D) было заменено на и ргдр). взятые 
с равными вероятностями Ѵг- В действительности нужно учесть 
статистические больцмановскне заселенности состояний (1), |3) и 
|2), |4) и записать вместо Ѵг (різ(Р) +  Р24(Р)) сумму:

[О  “  е ) Р 13 (Р) +  (1 +  е ) P24(D)]

где
У е Н
2 КГ

Тогда получится уравнение, тождественное (IX. 54).
Итак, парамагнитное уширение линии ЯМР, обусловленное мо

дуляцией изотропного СТВ, составляет:

Д Т-1
2

РрТр а2/4
l +  pDT2p (a 2/4 )  +  2Tp7're1

(IX. 57)

- а парамагнитный сдвиг линии равен:

Д Я  =  — рра 1l
AkT

_Pdj W I ± _ \  ‘ 
1 +  2тРГГе‘ j (IX. 58)

[получено из (IX. 54) при со =  у пН (Н , А Я и а в эрстедах).].
В экспериментальной практике можно создать условия, когда 

уравнения (IX. 57) и (IX. 58) упрощаются. Наиболее популярны 
два крайних случая: условия сильного и слабого импульса.

Для выполнения условий сильного импульса необходимо, что
бы т |а 2 >  I, т. е. время жизни парамагнитной частицы должно 
быть значительно больше, чем время расфазирования поперечных 
компонент намагниченности. Поскольку обычно рр  <С Pd и тр «С 
<С Т1е, уравнения (IX. 57) и (IX. 58) принимают вид:

I Pp I Ір1 I
Д Г з  = w r? (ІХ,59)

ДЯ «  О (IX. 60)

где [Р] и [D] — концентрации парамагнитных и диамагнитных частиц.

Отсутствие парамагнитного' сдвига означает, что в ЯМР-спек- 
тре имеется сигнал поглощения только от диамагнитных молекул, 
т. е. только от Go; G+ и G^ не вносят вкладов, так как за время 
жизни парамагнитных частиц резонанс ядер в них смещается в 
поля Но ±  а[2 и становится ненаблюдаемым. Этот результат яв
ляется следствием условия сильного импульса тр с г '. Последнее 
соотношение является также необходимым условием наблюдения 
сверхтонкой структуры спектра ЭПР парамагнитной частицы, ^
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Условием слабого импульса является трЯ2 <С 1, т. е. 
Тогда

ЛГ2 1 =  — ррагх р

Тр <  а~К 

. (IX. 61)

Д Н — — арр Уе УеН 
Уп 4*7' — аарр (IX. 62)

Очевидно, что условия сильного импульса соответствуют медлен
ной реакции, тогда как условия слабого импульса — быстрой ре
акции [14,15].

Если время жизни парамагнитной частицы сравнимо с време
нем корреляции дипольного взаимодействия, дипольный вклад в 
ширину может сравниться'С контактным вкладом и даже превзойти 
его. Тогда необходимо учесть оба вклада в Т\ и Гг.

Уравнения для Ті и Гг будут иметь такой же вид, как (IX. 34) 
и (IX. 35). Различие состоит лишь в том» что в уравнения (IX. 63) 
и (IX. 64) входит мольная доля парамагнитных частиц рр:

1 _  ч\ у\  
~  ~~ Рр11

J __ у№
Т9 Рр 20г6

Юг0
7т „

ЗТк+ і +  ®М
Те

1 +  <т;2-2

13т„

7,1 +  1 +  « X
+  — Рр“2 

4

(IX. 63)

(IX. 64)

При <С 1, аЧ-е 3> 1 уравнения (IX. 63) и (IX. 64) имеют вид:

г д е

-уг- =  Рр • 2л £> 

- і -  =  рр2я (Ö +  С)I Ч

Ѵ2Ѵ2 1
-j— тк, С  — — а 2Т е

(IX. 65) 

(IX. 66)

Динамическая поляризация ядер

Кинетические уравнения (IX.25) для ядерной и электронной 
намагниченности можно переписать в виде:

d ( I z )

dt
d ( S z )

dt

=  - p « / z> - / 0) - a « S z ) - S o )
0

=  - p'«s*> -  So)-er « /* ) - /„ )
где

p =  t£)0 -h 2и!, +  »2 
p' =  w 0 +  2w \ +  w 2 

or== w 2 — w 0

, (IX. 67) 

(IX. 68)
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В стационарных условиях
d { I z )  d ( S z ) 

dt dt
И

( I z )  =  l o ~ ~  ((S 2) - S o )  (IX. 69)

Это- уравнение дает связь между ядерной и электронной намаг
ниченностями. Нетрудно заметить, что когда электронная нама
гниченность равна равновесной, т. е. (S2) =  S0, ядерная намагни
ченность (Iz) также равна равновесной величине. Однако если 
в электронной спиновой системе равновесие нарушено (например, 
интенсивным радиочастотным облучением на частоте ЭПР) и 
(Sz) ф  S0, ядерная намагниченность также не будет равновесной, 
т. е. ( /z) ф  /0. Таким образом, в ядерной спиновой системе соз
дается дополнительная, сверхравновесная поляризация ядер.

Определим эту сверхравновесную поляризацию следующим об
разом:

п ( / » ) - /  о
/ О

Из уравнения (IX.69) видно, что
р  ___( S 2 ) Sp

Р ' Іо

(IX. 70) 

(IX. 71)

Величина р =  І/Т* =  w0 +  2wt +  w2 [см. (IX. 26)] есть скорость 
релаксации ядер, обусловленной взаимодействием с электронны
ми спинами. В действительности релаксация ядер может происхо
дить и по другим механизмам, не связанным с электронной спино
вой системой. В последнем случае

- = w 0 - \ - 2 w l +  w 2 + w  =  p +  w (IX. 72)

где w — вероятность релаксации ядер без участия электронных спинов. 

Уравнение (IX. 69) будет иметь вид:

(Iz) =  Іо - ( ( S z ) - S 0)p +  w 

о (Sz)  -So
P +  w Io

(IX. 73)

(IX. 74)

Чтобы перейти к экспериментальным параметрам, удобно преоб
разовать уравнение (IX. 74), ^множив числитель и знаменатель 
на величину pSo:

Р =  - р +  W
о (Sz) — S q Sо

So "TL =  |S/ Уе_ 
У n

(IX. 75)

Здесь S =  (S0— (SZ) ) /SQ — степень насыщения электронной спи
новой системы, т. е. степень отклонения ее от равновесия. Вели
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чина 5 зависит от интенсивности радиочастотного облучения элек
тронной спиновой системы на частоте ЭПР и изменяется в преде
лах от нуля, когда (Sz) =  S 0 (при бесконечно слабом насыщении), 
до 1, когда (Sz) =  0 (при полном насыщении ЭПР).

Величина / =  р/(р +  ш) называется фактором утечки; она оп
ределяет долю ядерной релаксации, происходящей без участия 
электронных спинов. Легко получить, что

Т =  1 +  57 =  1 +  ах.7в)I Р м , о

где ш= 1 / Г | , о  — скорость релаксации в отсутствие парамагнитных частиц; 
р =  1 /Т\ — скорость ядериой релаксации в присутствии парамагнитных частиц.

Измеряя Т\ и Ті,о, можно найти экспериментально фактор утеч
ки f.

Если наблюдается поляризация ядер диамагнитных молекул 
в присутствии парамагнитных частиц, то р пропорционально кон
центрации парамагнитных частиц, т. е. р =  kc (k — коэффициент 
пропорциональности), но w не зависит от с. В этом случае из 
уравнения (IX .75) получаем, чтор"-Ф;іГ ,(,+£) №77>

Исследуя экспериментально зависимость Р~{ от с~1 и экстрапо
лируя ее к с —► оо, получаем величину |5 у е/уп- Зная S, можно вы
числить g.

Величина £ представляет наибольший интерес:
а _____w2 — wp
р w0 +  2 а» I +  w2 (IX. 78)

Она зависит от типа взаимодействия электрон — ядро. При кон
тактном взаимодействии мц =  w2 =  0, и тогда £ =  —1.

Когда Т\ настолько мало, что f = 1  и 5 =  1

Это означает, что при насыщении ЭПР в ядерной спиновой си
стеме создается положительная поляризация (надо учесть, что 
Ye <  0), величина которой в уе/уп раз (т. е. в 660 раз) превышает 
равновесную поляризацию. Физической причиной такой сильной 
поляризации являются одновременные переориентации спинов элек->! 
трона и ядра, индуцируемые поперечными компонентами изотроп
ного СТВ а(5+/_ +  5_/+). При. этом эффективное гиромагнитное 
отношение ядра становится равным гиромагнитному отношению 
электрона |уе|, и величина ядерной поляризации стремится к рав
новесной электронной поляризации, которая превосходит равновес
ную ядерную поляризацию в 660 раз (для протонов) [3,4, 16—18].
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При дипольном взаимодействии электрон — ядро максимальная 
поляризация ядер определяется вероятностями Доо, им и w2. В ус
ловиях быстрого движения (сотк <СІ) из уравнения (IX. 29) сле
дует, что

йу0 : 2wt : w2 =  1 :3 :6 (IX. 80)

Подставляя это отношение в уравнение (IX. 78), получаем £ =  
=  +Ѵг. и максимальная поляризация при самых благоприятных 
условиях ( / = 1 , 5  =  1)

Рм акс=  +  4 - - £ -  (IX. 81)z Yrt
Таким образом, при дипольном взаимодействии электрон — яд

ро создается отрицательная поляризация ядер, величина которой 
для протонов превосходит равновесную в Ѵг (уе/уп) =  330 раз. 
Физической причиной поляризации являются одновременные пере
ориентации спинов электронов и ядер, индуцируемые дипольными 
взаимодействиями, описываемыми операторами В, Е и F.

В общем случае, когда вклад в электрон-ядерную релаксацию 
дает и дипольное, и контактное взаимодействие, величина £ опре
деляется уравнением:

g =  сгдип +  Ркопт. (IX. 82)
Рднп ■ Рконт

Если подставить в уравнение (IX.82) значения вероятностей 
переходов w0, W\ и хю2 для обоих типов взаимодействий, то по
лучим:

2 2 1Y Y 1
jQr 6 [67дцп (®л +  ®е) 7дИП (Ш„ ®е)] 2" ®27конт (®л ®е) * I

I  =  22 I■у 1
jQ .̂5 \ J дип (®л ®е) "Ь 3 / дни (®п) "Ь 6 / днп (®п "Ь ®е)1 "Т̂  Л 2/копт (®п ®г)

(IX. 83)
где J(a>) — спектральные плотности.

Величина £ является сложной функцией многих параметров. 
Прежде всего она зависит от типа взаимодействия электрон — 
ядро и энергии этого взаимодействия. Через спектральные плот
ности /(со) величина % зависит от напряженности поля (величины 
®п и юе) и от температуры и вязкости (времена корреляции тк 
и те). Обычно строят сетку калибровочных графиков зависимости
I от (оет для дипольного и контактного взаимодействия при раз
личных параметрах этих взаимодействий, а затем анализируют 
экспериментальные данные, используя эти графики. Более под
робно эти вопросы рассмотрены в обзоре Хауссера и Сте^иках[18].

Уравнение. (IX. 83) для |  выведено в предположении, что внут
римолекулярное дипольное взаимодействие в радикале или в па
рамагнитном комплексе модулируется вращением, а контактное 
взаимодействие модулируется образованием и распадом парамаг
нитного комплекса так, что энергия его принимает в некоторые 
моменты времени значение а, а в другие равна, нулю.



Дипольное взаимодействие электрон — ядро может модулиро
ваться и трансляционным движением (особенно в парамагнитных 
растворах). В этом случае уравнения для р и а несколько видо
изменяются:

р'Лп -  T J T  ч  [/;!„  К  -  » .) +  К )  +  С ,  К  +  ».)1 <гх- И )

о
X — (2cüTTp),/j, u — pd

где N — число парамагнитных частиц; ттр =  d2l(D\ +  D2) — время корреляции 
трансляционного движения (Di и D2 — коэффициенты диффузии диамагнитной и 
парамагнитной частиц); /у , (и) — функция Бесселя; d — кратчайшее расстояние 
между спином /  и центром парамагнитной частицы; р — переменная интегриро
вания [18].

Эти уравнения для pJPn и <г£Рщ получены Торри [19], Пфейфе- 
ром [20] и Хуббардом [21]. Подобные уравнения были получены 
также для контактного вклада р^нт и crJ£lIT [18]. Хуббардом была 
предложена другая модель модуляции контактного взаимодей
ствия [22]. Предполагалось, что константа изотропного СТВ являет
ся функцией расстояния ris между спинами I  и S:

a (ris) =  a ( - ~ j  exp [ -  Я ( r r s  -  d)] (IX. 86)

где d — расстояние максимального сближения; а и %—..характеристические кон
станты.

Физический смысл приближения (IX. 86) состоит в следующем: 
при сближении частиц происходит постепенно возрастающее пере
крывание электронных оболочек парамагнитной и диамагнитной 
частиц и увеличивается константа изотропного СТВ.

Для этих моделей Хуббард [22] рассчитал g как функцию 
(соет),/з и относительной доли контактного и дипольного взаимодей
ствий. Сравнивая результаты расчетов с экспериментальными дан
ными, можно оценить времена корреляции и относительную роль 
дипольного и контактного взаимодействий в поляризации.2. ЯМР В СТАБИЛЬНЫХ РАДИКАЛАХ

Спектры ЯМР радикалов отличаются от спектров ЯМР диамаг
нитных молекул большой шириной линий и большой протяженно
стью спектра (до 50 и более м. д.), поэтому повышаются требования 
к выбору условий эксперимента (концентрации радикалов, темпе
ратуры, растворителей, режима работы спектрометра и др.).
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Как было показано в предыдущем разделе, чтобы выполнить 
условие наблюдения ЯМР т0бм -С а-1, необходимы достаточно вы
сокие концентрации радикалов. С увеличением концентрации ра
дикалов сокращается время корреляции обменного взаимодействия 
Тобм и, следовательно, уменьшается вклад от контактного взаимо
действия в ширину линии ЯМР. Однако сужение линии ЯМР 
происходит лишь до некоторой предельной концентрации радика
лов, после превышения которой обычно увеличивается вязкость 
раствора, увеличивается время корреляции дипольного взаимодей
ствия и растет вклад от дипольного взаимодействия в ширину ли
нии ЯМР. В связи с этим зависимость ширины линии от концен
трации радикалов имеет минимум; существенное влияние на ши
рину линий оказывает температура и вязкость растворителя.

Для того чтобы выполнить условие наблюдения ЯМР, не обя
зательно иметь большую концентрацию радикалов, ЯМР которых 
исследуется. Можно в качестве растворителя использовать пара
магнитное вещество, например другой стабильный радикал. Крей- 
лик [23] предложил использовать в качестве растворителя пара
магнитную жидкость — ди-грег-бутил-азотокисный радикал. В этом 
случае нижний предел концентрации исследуемого радикала опре
деляется лишь чувствительностью спектрометра.

Рассмотрим теперь экспериментальные результаты по парамаг
нитным сдвигам и ядерной релаксации в стабильных радикалах 
и полирадикалах.

*" Азотокисные радикалы с шестичленными циклами
Спектр ЯМР радикала

V
0=1 N—О •

А

состоит из двух линий: одна из них соответствует протонам СН2- 
групп и почти не смещена относительно линии тех же протонов в 
диамагнитной молекуле (амине или гидроксиламине); другая ли
ния соответствует протонам СН3-групп и сдвинута в область силь
ных полей (константа СТВ а£Нз, рассчитанная по сдвигу протонов 
СНз-групп по уравнению (IX. 6), равна —0,1 э).

Спектр ЯМР радикала
V

N— О-

показан на рис. IX. 3. Три пика соответствуют трем группам экви
валентных протонов со следующими константами СТВ [24—26]: 
аѵ-сн, =  —°>21 э : аѵ-сн,— —°,40 э; а£СНг= 0 ,1 5 э ,  В этих двух
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радикалах магнитная неэквивалентность экваториальных и акси
альных протонов у-СН2- и у-СН3-групп усредняется быстрыми 
конформационными переходами с частотой ѵ >  | а^кс — а ^ .  На
блюдаемые парамагнитные сдвиги и вычисляемые из них констан
ты СТВ соответствуют средним значениям:

Ö — Ра& акс +  Pba экв (IX. 87)

где ра и рь — доля конформаций с аксиальными экваториальными положениями 
протонов.

Существенно, что значения а не зависят от температуры; это 
следует и из соображений симметрии: ра и рь не зависят от темпе
ратуры и равны Ѵг- 

Спектр ЯМР танола

приведен на рис. IX. 4. Из сопо
ставления интенсивностей линий 
в этом сложном спектре следует, 
что линии 2 и 4 относятся к двум 
неэквивалентным парам протонов 
у-СНз-групп, линии 3 и 5 — к двум 
неэквивалентным парам протонов

Рис. IX, 3. Спектр ЯМР радикала 
2,2,6,6 - тетраметнлпиперидин-1 -оксила 

в диоксане.

у-СН2-групп и линия 1 при
надлежит протону в б-положении. Вычисленные из сдвигов кон
станты СТВ равны (при 60 °С): a^H , =  0,02 э;

’ =  0,07 э.а\>-сн2— 0,30 э; а”сн2— —0,46 э;
Ѵ-СНз '
лН --
W6-CH

Ѵ-СН3 -0 ,4 0  э;

Рис. IX. 4. Спектры ЯМР радикала танрла: 
а —20 °С (CDCI3); б —60 °С (CDCI3); в —100 °С (расплав радикала).

(Стрелками указаны положения линий эталона гексаметилдисилоксаяа.)

Такая неэквивалентность сохраняется во всех радикалах с за
местителями в б-положении. Приведенное выше отнесение линий 
спектра подтверждается анализом ЯМР дейтерозамещенных ради
калов при последовательном замещении водорода на дейтерий

2 8 7



[26] в радикале. Введение 6-заместителя нарушает эквивалент
ность двух конформаций а и b

Н

R-

так что теперь

N
\

О

О*

г /
N

R
в

Ра
Рь

(IX. 88)

где ДО — разность свободных энергий конформаций.

Действительно, взаимное положение линий в спектре ЯМР^ 
(рис. IX. 4) зависит от температуры. При повышении температуры 
линии 2 и 4 сближаются, т. е. соответствующие константы СТВ 
аѵ-сн3 и < с н 3 изменяются, однако их среднее значение не зави
сит от температуры и равно среднему значению константы СТВ 
аѵ-сн3~  ~  0>21 3 в предыдущем радикале.

Линии 3 и 5 с ростом температуры тоже сближаются и сред
нее значение констант СТВ с протонами у-СНг-группы также рав
но среднему значению а”сн2 в предыдущем радикале. Линия 1 
сдвигается в область слабых полей, что соответствует увеличению 
константы СТВ а^сн при повышении температуры.

Эти факты показывают, что частота инверсии радикала с 6-за
местителем остается большой, т. е. ѵ | а”кс — |> и с измене
нием температуры изменяется лишь доля.ра и рь в соответствии 
с условием (IX. 88).

Тогда положения линий в спектре ЯМР определятся следую
щими уравнениями:

А Н ' ^ А Н ара (т) +  АНьрь (Т) (IX. 89)

. АН" =  АНаРь{Т) +  АНьРа{Т)

где ДН\  и АН" — наблюдаемые парамагнитные сдвиги; АНа и АНь — парамаг
нитные сдвиги линий от протонов неэквивалентных групп в спектрах конформа
ций а и Ь.
' Можно считать, что танол находится в конформации «кресло». 
Основанием для этого являются следующие соображения. Во-пер
вых, энергия «ванны»' больше, чем энергия’«кресла», т. е. «ванна» 
могла бы существовать лишь за счет сильной внутримолекулярной 
водородной связи. В этом случае константы СТВ с протоном б-СН- 
групп дблжны отличаться от констант СТВ с протоном 6-СН-груп- 
пы в других радикалах с б-заместителями, где группа ОН отсут
ствует, т. е. исключена возможность образования водородной связи. 
В действительности же СТВ во всех радикалах с 6-заместителями 
одинаково и не зависит от их природы. Во-вторых, средние значе
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ния констант СТВ в радикале с б-ОН-группой равны константам 
СТВ в радикале

Нет оснований сомневаться в том, что этот радикал имеет форму 
«кресла». В-третьих, в конформации «ванна» сильнее должно про
являться влияние природы 6-заместителя. Однако эксперименталь
ные результаты показывают: положения и ширины линий в спект
рах ЯМР радикалов и полирадикалов не зависят от природы б-за- 
местителяі Таким образом, большинство изученных азотокисных 
радикалов с шестичленными циклами имеют, вероятно, форму 
«кресла».

Для выяснения^ того, какие из наблюдаемых в спектре ЯМР 
неэквивалетных линий относятся к аксиальным, а какие к эква
ториальным протонам СН2- и СН3-групп, проведем анализ ширин 
этих линий. При всех температурах ширины линий 2 и 4 от прото
нов СН3-групп практически одинаковы, хотя ширина линии 2 опре
деляется только вкладом от дипольного взаимодействия (для нее 
аѵ-сн3 ^  О э)> а для линии 4 велик вклад контактного взаимодей
ствия (а” сНз=  — 0,4 э). Отсюда следует, что дипольный вклад в 
ширину линии 4 меньше, чем в ширину линии 2. Это различие мо
жет быть обусловлено только тем, что протоны СН3-группы неоди
наково удалены от неспаренного электрона в радикале. Так как 
расстояния от атома азота до протонов аксильных и экваториаль
ных групп СН3 практически одинаковы, то различие в дипольных 
вкладах может быть обусловлено только разным расстоянием от 
неспаренного электрона на атоме кислорода. Из геометрической 
структуры радикала (см. гл. VI, 1) следует, что экваториальные 
группы СН3 ближе расположены к атому кислорода. Поэтому мож
но считать, что линия 2 принадлежит протонам, которые занимают 
преимущественно экваториальное положение, а линия 4 относится 
к протонам, которые преобладающую часть времени проводят в 
аксиальном положении.

Из анализа ширин линию 3 следует отнести к аксиальным и 
-линию 5 — к экваториальным протонам [27]. Тогда из уравнений. 
(IX.89), описывающих парамагнитные сдвиги линий как функцию 
температуры, следует:

АУУ1 — АНаКсРа (7*) А / /эквРь (^ )

ДЯ2=  д я с н „ рэкв а (Г) + Д Я с н ,
р

акс Ъ(Г)

ДЯз =  Д Я с н „ р
Э К В  Ö

( Т) + Д Я с н 2, ракс а (Г)

Д Я 4

II >

о X

р
экв Ь (Г) + > О X ракс а (Г)

Д Я 5

Xо
іс<3II рэкв а ( Т) + Д Я с н „

р
аксг Ь(Г)

где АН і — наблюдаемый парамагнитный сдвиг і-той линии X. 
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'Так как при изменении температуры изменяются лишь ра и 
Рь, температурные зависимости А Я,- можно использовать для оце
нок ра, р ь ,  АG II определения истинных констант СТВ а^;с и а̂ [(в. 

Вместо системы (IX.90) можно написать систему уравнений
для

я бЮН =  а т с Р а  ( П  +  аэквРь (7 )

°ѵ 'сн 3 =  °СН3, аксР ь  ( Т) +  ПСН3, эквР а  ( Т )

аѴ-СН3 =  ЯСН3, акс Ра (Г ) +  а СН3, экв Pb (Г ) (IX. 91)

а Ѵ-СН3 =  а СН,, акс Ра ( Т) +  ЯСН2. экв Pb (П  

а Ѵ-СН, =  «СН,, акс Pb ( Т) +  ПСН,, экв Ра ( Т)

Используя условия (IX. 88), ра (Т) +  рь (Т) = 1  и а =  72 « с +  аэнкв), 
получаем вместо (IX. 90) систему:

я Г ( П  =  Ра ( П { 2а » - а Н акс( 1 - е- ^ / ^ ) |

ЯГ  (Г) =  2йГ [1 -  ра (Г)] +  Ра (Т) а »  акс (і -  е- д ^ )  ('Х‘ 92)

Из экспериментальных температурных зависимостей констант 
СТВ, полученных в работах [25, 27] в области—10-----1-100 °С, мож
но оценить границы AG:1,3 кДж/моль (0,3 ккал/моль) <  AG <  
<  5 кДж/моль (1,2 ккал/моль). По ним можно оценить истинные 
значения а” и (в э):акс экв ѵ 1

-  1,02 <  a £ CHj, акс <  - 0 ,4 8 ;  - 0 ,2 8  <  a ” CHj> акс <  - 0 ,0 8 ;

0 , 0 6 < a £ CHs. экв < 0 ,6 ;  - 0 ,6 8  < 4 ^  экв<  - 0 ,4 8 ;

—0,15 < а ^ СНз_ акс<  0,05 

0,25 <  ag!CHj экв <  0,45

Приведенный выше анализ температурной зависимости. кон
стант СТВ и оценок их истинных значений был выполнен Сысое
вой [27]. Эти результаты были подтверждены и существенно уточ
нены в работе Расса с сотр. [28]. Спектры ЯМР танола были полу
чены на спектрометре с рабочей частотой 310 Мгц в интервале 
температур о т —50 до 100 °С.

Разность парамагнитных сдвигов аксиальных и экваториальных 
протонов у-СН3-групп составляет:

А̂ ѵ-сн3 — д'#ѵ-сн3 ~  — ‘ ^lkT К е н , (г ) ~  °ѵ-сн3 Н)] (ІХ- 93)

Из уравнений (ІХ.91) следует, что

аѴ-СН3 (7) “  aY-CHj (Т) — (Ра — Рь) | а?-СН5, акс “  aY-CH„ экв (IX. 94)
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и отношение

а Ѵ-СН„ акс -  “ѵ-СН„ эки | =  c o n s t ( IX -

не должно зависеть от температуры.
Авторы работы [28] задавали различные значения ДG (от 0,1 до 

1 ккал/моль с шагом 0,1 ккал/моль) и вычисляли ра—Рь при 
двух крайних температурах (—50 и +Ю 0°С). Используя экспе
риментальные значения разности ву!СНз(Т) — а” сн3^  и рассчитан
ные величины ра — рь, вычисляли их отношения. Оказалось, что 
условие (IX.95) выполняется при AG — 2,1 кДж/моль (считалось, 
что А О относится целиком к разности энтальпий, т. е. разностью 
энтропий конформаций а и b пренебрегали).

Эта величина находится точно в середине указанного выше 
диапазона АG. Используя это значение АG, можно рассчитать 
точные значения констант СТВ (в э): f

Эти значения также находятся в середине указанных выше диа
пазонов.

Отнесение линий в спектре ЯМР к аксиальным и экваториаль
ным протонам было сделано на основании качественного анализа 
ширин линий. Проведем теперь количественный анализ ширин ли
ний спектра радикала с б-ОН-заместителем. Зависимость ширины 
от а] показана на рис. IX.5; онха не подчиняется уравнению 
(IX.31); следовательно, большую роль играет дипольный вклад 
в ширину линии.

Обозначим дипольные вклады в ширину линий спектра эква
ториальных и аксиальных протонов СН3-групп от электрона на 
кислороде через jD o<b и D o‘c, а от электрона на азоте — через D n .
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Рис. IX. 5. Зависимость ширин линий в спектре ЯМР ради
кала танола от квадрата константы изотропного СТВ. (Пунк
тирные линии соответствуют максимальному вкладу от кон

тактного взаимодействия в ширину линии.) [27]



Тогда ширины линий 2 и 4 равны (в Ги):

ötf 2 =  М +  D^ia +  Dg™ =  270 

=  М +  D?,KC +  Dg“  +  С =  250

где М — вклад от дипольного межмолекуляриого взаимодействия; С — вклад от 
контактного взаимодействия.

Так как парамагнитный сдвиг линии 2 мал, контактным вкла
дом в ширину этой линии можно пренебречь; D^KC «  Z)nkb, как от
мечалось ранее.

Как видно из рис. IX.5, ширина линии 1 (бЯ,), которая отно
сится к аксиальному б-протону (а^сн — 0,07 э), почти полностью 
определяется дипольным взаимодействием:

6 Я , = М + о £, =  120 Г ц

(здесь учтен только дипольный вклад от спиновой плотности на
r-*ö 0азоте Ux; аналогичным вкладом от спиновой плотности на кисло

роде можно пренебречь).
Из геометрии радикала танола (см. гл. VI, 1) [29] известно, 

что среднее расстояние от атома азота до б-протона меньше сред
него расстояния от атома азота до экваториальных протонов СН3- 
групп. Следовательно, Dm в <  On; примем, что (On'в)макс =  И з
уширения линий диамагнитной примеси (или эталона) найдено, 
что М =50 Гц. Следовательно, ( 0 ^ в)мзкс =  70 Гц, (Оокв)мн„ =  150 Гц. 
Так как средние расстояния от атомов азота и кислорода до эк
ваториальных протонов СНз-группы одинаковы, различие в ди
польных вкладах £>nkb и Do"* связаны с разными спиновыми плот
ностями я-электрона на атома,х азота и кислорода:

M ) L ,  № г , „  . , ,

w i  ( ч т г .  '

Учитывая условие нормировки Pn +  Pq — 1, получаем (pft.) =  0,40; 
(Ро)мин== °>60> таким образом, р£с<0,4; pg^.0,6.

Ширины линий экваториальных протонов определяются пол
ностью дипольным вкладом. Поскольку они не зависят от рабочей 
частоты спектрометра (на 60 и 100 МГц), время корреляции ди
польного взаимодействия тк удовлетворяет условию с о <  1, т. е., 
пользуясь уравнением (IX.36), можно вычислить тк и энергию ак
тивации вращения радикала. При 100 °С тк =  ІО-12 с, а энергия 
активации в расплаве радикала составляет 10,5 кДж/моль 
(2,5 ккал/моль).

Полученное из анализа ширин линий ЯМР распределение 
я-электронной спиновой плотности во фрагменте > N —О алифати
ческих азотокисных радикалов подтверждается исследованием
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ЯМР монокристалла танола при 4,2 К [30]. Получающиеся при этом 
константы анизотропного СТВ с протонами хорошо объясняются 
в предположении, что =  0,3; pg =  0,7 (в согласии со значения
ми pg^: 0,4; pg^ , 0,6).

Спектры ЯМР большинства азотокисных радикалов с шести
членным циклом б-заместителями (в том числе би- и полирадика
лов) практически не отличаются от спектра ЯМР танола; Поэтому 
все изложенные выше результаты и представления о структуре и 
цинамике конформационных переходов, о константах СТВ и их сте
реоспецифичности, о дипольных вкладах в ширину и спиновых 
плотностях относятся ко всем азотокисным радикалам с б-заме
стителями. Исключение составляют лишь радикалы типа

которые имеют «твист» конфигурацию [31]

о = с N —О
В пользу такой конфигурации свидетельствует резкое отличие 

констант СТВ с протонами кольца в этом радикале от соответ
ствующих констант СТВ во всех других радикалах с шестичлен
ными циклами.

Спектры ЯМР азотокисных би- и полирадикалов были иссле
дованы в работах [27, 32—35]. В настоящее время получены спект
ры ЯМР уже 10—15 би- и полирадикалов. Исследование темпера
турных зависимостей магнитных восприимчивостей и парамагнит
ных сдвигов и анализ их по уравнениям (IX. 18) и (IX. 19) пока
зали, что во всех азотокисных полирадикалах J «С RT. Это согла
суется с результатами, изложенными в гл. VIII.

Азотокисные радикалы и бирадикалы с пяти- 
и четырехчленными циклами

Многое в поведении парамагнитных сдвигов и ширин линий 
спектров ЯМР азотокисных радикалов с пятичленными циклами 
сходно с поведением сдвигов и ширин линий в спектрах радикалов 
с шестичленными циклами, однако есть ряд существенных разли
чий. Все исследованные радикалы с пятичленными циклами можно 
разделить на две группы, которые представлены, соответственно 
в табл. IX. 1 и IX. 2.

К первой группе относятся радикалы, в спектрах ЯМР которых 
проявляется неэквивалентность протонов уС Н 3-групп. Зависи
мость сдвигов и ширин линий в спектрах ЯМР этих соединений
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Таблица IX. /. Константы СТВ в азотокисных радикалах
с пятичленным циклом, имеющих неэквивалентные конформации

Радикал а^, э Литература

Н ч ^ / Н ’/ C O O P h

НзСЧ  Ѵ СН з
Н зС-А Л с н .

1
о .

-0 ,3 4  (СН3) 
—0,04 (СНз) 
—0.15(H) 
-0 ,2 0  (Н*) 
-0 ,0 6  (о-Н) 
— 0 (л/, я-Н)

[27]

/СОІМНг

н з'с \ І  С е н ;

НзС і / 4  СН з

-0 ,37(С Н 3) 
—О.ОЗ(СНЗ)

[27]

о .

и Г с  с н "  оенз
г — W

P S L  > с н з
Н *С 1У СН з

-0 ,4 5  (СНз) 
-0 ,2 2  (СЩ) 
+0,15 (СНГ)
~ о (с н г * )-
+0,018 (ОСН3)

[36]

1
0 -

такая же, как и в спектрах радикалов с шестичленными циклами 
с неэквивалентными протонами. По-видимому, и в этих радикалах 
инверсия кольца быстрая, а проявление в спектре указанной не
эквивалентности связано с тем, что вероятности конформаций раз
личны, т. е. ра ф  рь.

В спектрах радикалов второй группы неэквивалентность акси
альных и экваториальных положений не обнаруживается, т. е. 
Ра =  Рь- Действительно, наблюдаемые конста'нты СТВ с протонами 
V СНз-групп либо совпадают, либо близки к полусумме констант 
СТВ с экваториальными и аксиальными протонами в радикалах 
первой группы. В тех случаях, когда последнее условие не выпол
няется (например, для радикалов IV, V, X, XI), эквивалентность 
протонов у-СНз-групп обусловлена, по-видимому, тем, что ради
калы имеют структуру, близкую к плоской (см. гл. VI. I).

Знаки констант СТВ с протонами у-СН3-групп совпадают со 
знаками СТВ в радикалах с шестичленными циклами.

Однако у радикалов второй группы с двойной связью в пяти
членном цикле имеется существенная особенность в поведении кон
стант СТВ. Она обусловлена тем, что на двойной связи появляется 
значительная положительная п-электронная спиновая плотность 
Имеются доказательства этого факта. Так, в радикале III (табл.’ 
IX. 2) константа СТВ с протоном, присоединенным к двойной 
связи, отрицательна (спиновая поляризация), а в радикале VII
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Таблица IX. 2. Константы СТВ в азотокисных радикалах
с пя'тичленным циклом, имеющих эквивалентные конформации

№ Радикал а '+  э Литература

I ^N O H

HaCS l  І / СНз
H3C ^ I  CH,

-0,22 ( С Н з ) [27]

II

1
о .

Ph
Н* С~ . 1 / О Н  

Н 3С \ 1  J ^ G H 3 

Н з С ^ ^ Г ^ С Н з

-0,22 ( С Н з )  
+0,12 (CH’ ) 
~ 0  (Ph)

[36]

II I

1
0 -

*

Н \  ^ 0 N (  )  
Н з С ^ Г П ^ с Н з  W  

Н 3С / Ч / \ С Н з

-0,23 ( С Н 3) 
-0,20 ( Н )  
+0,03 ( Н 2) 
+0,01 ( Н^ )

[27]

IV

1
о .

^ С О О С 2Н 5-
Н з С - ч ^ І  1 / С Н з

• Н 3с / \ - ^ С Н з

-0,32 ( С Н з )  
~ 0  ( С 2Н в )

■ [27]

V

1
о .

/ . С О І М Н С Н зНзС-Г > СНз
Н 3С / Ч / \ С Н з

1

-0,37 ( С Н з )  
-0,04 (NH) 
+0,08 (NCH3)

[27].

VI

1
Q •

P h \ + J 5
, = N r  . 

Н 3С \ І  Ѵ с Н з

Н 3С / Ч / ^ С Н з

-0,21 ( С Н з )
. -0,016 ( о - Н )  

+0,009 ( м - Н )  
. -0,019 (rt-H)

[36]

V II

1
0 -

Н з С \ _ ^ / 0  

Н 3С Ѵ І J/ С Н з  , 

Н з С / ^ ^ С Н зА. -0,22 ( С Н з )  
+0,12 ( С Н з )

[37]



продолжение

№ ' Радикал а +  э Литература

VIII

p h \ l  L C H 3

H J c /  N ^ C H S 

1
0 -

- 0 , 2 2  (СНз)
------ 0,28 (СНз)

+ 0 , 1 7  (СН з)
+ 0 ,0 5 ;  + 0 ,0 2 3  (Ph)

[36]

IX *
н  н

н Л /  + / о ~  
h * - V ^ 4 = n  
н і і  1 J > C H 3 
- І ? Ж Ѵ  С Н 3 

н  Н о*

- 0 , 2 2  (СНз)
- о , з і ( с н 3, н г н ; )
+ 0 , 0 8  (Н 0)

+ 0 , 0 2  (H j)
- 0 , 0 2 0  (Н е)

- 0 , 0 4 8  (Н*)
+ 0 , 2 6  (Н х )

+ 0 , 3 3  ( н ; )

[36]

X < >
Н зС Н г С ^ І  I / С Н 2С Н 3 

Н*СН2С ' ^ У ^ \ С Н 2С Н ,

- 0 , 3 6  (С Н 2) 
+ 0 , 2 8  (СНз) ' 
+ 0 , 0 4  (о-Н )  
+ 0 ,0 1 5  (л(-Н)

[38]

I
о .

XI / Ш 2 

<  >
Н з С Н г С ^ І  | ^ С Н 2СН 3 

Н3СН 2С - ^  ^ С Н 2С Н 3

- 0 , 3 6  (С Н 2) 
+ 0 , 2 8  (СНз)  
+ 0 ,0 5  (о-Н) 
+ 0 ,0 1 5  м -Н)

[38]

. 1 у  
о .

XII О-------12 ^
J  Ч ^ С Н з

?— ^ > ^ с н 3 

/ У 7 6 о -
ѳ

0,12 [CH 3 (3j]
—0,06 [ С Н2 (2)] 

0,58 [Нэкв (6і 10)] 
—0,68 [Н акс (6і |0)] 
+  >.01 [ Н , кв(7і9)] 
+ 0 .2 1  [Н акс(7>9,]

[39]



константа СТВ с протонами группы СН3, присоединенной к двой
ной связи, положительна (сверхсопряжение). Альтернирование 
знаков констант СТВ с протонами фенильного кольца, присоеди
ненного к двойной связи, также подтверждает наличие неспарен
ного я-электрона на двойной связи (радикал VI). По этой же при
чине спиновая плотность в радикалах второй группы распростра
няется по системе о- и я-связей на более дальние расстояния, чем 
в радикалах первой группы. Так, значительная спиновая плот
ность имеется на протонах пиперидинового кольца (радикал III),' 
шестичленного кольца (радикал IX), на группе NHCH3 (ради
кал V), на протонах ароматического кольца (радикалы X, XI).

Механизм попадания неспаренного электрона в я-систему двой
ной связи неясен; наиболее вероятным является прямое перекры
вание я-орбитали с орбиталью неспаренного электрона на атоме 
азота.

Анализ ширин линий в .спектрах азотокисных радикалов с пяти
членными циклами показывает, что, как и для радикалов с шести
членными циклами, основной вклад в ширину линии вносит ди
польное взаимодействие.

В азотокисных радикалах с четырехчленными циклами

протоны метальных групп эквивалентны (инверсия кольца бы
страя) [40]; константа СТВ с протонами СН3-групп равна —0,24э 
(как и для радикалов с пятичленным циклом), с протонами 
СН-групп —0,04 э. В бираДикале обменное взаимодействие доста
точно велико (J/ata  1,8); это единственный азотокисный бира
дикал, в котором наблюдали сигнал ЭПР при g-факторе, рав
ном 4,0.

Алифатические азотокисные радикалы 
с фиксированной геометрией

В- таких радикалах отсутствует инверсия циклов. К ним сле
дует отнести радикалы

■О
N.

7
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исследованные А. Расса с сотр. [41, 42]. В спектре ЯМР первого 
радикала имеется шесть линий с константами СТВ, 'лежащими в 
интервале 0,57 <С ан <  0,13 э; отнесение этих линий неизвестно. 
Достаточно надежно установлены лишь значение и знак константы 
СТВ с двумя экваториальными протонами в положениях 6 и 7- 
она равна +3,8 э; aN =  16,8 э.

акс : .4) ■1,3 э; ас н —Во втором радикале а”™ = + 2 ,3 э ;  а'*
=  -0 ,4 4  э. ‘

Экспериментальные константы СТВ согласуются с теоретиче
скими, рассчитанными по методу INDO в предположении, что ше

стичленное кольцо имеет форму кресла, а группа ^ N 0 слегка
вывернута из плоскости и занимает аксиальное положение [aN =

19,5 э и немного превышает значения в ненапряженных азот- 
окисных радикалах [42]).

К радикалам с фиксированной геометрией алифатической си
стемы относятся производные адамантана [43]:

О*
XIII

Константы СТВ в этих 
Радикал ...........................н
а в положении

Е В

приведены ниже: 
XIII XIV

1 /

радикалах

у ...........................................................  -0 ,420 -0,405
6 ............................................................ +0,544 +0,540

V....................... ... ................... “ °-04; -0 ,0 2  -0,035; -0,015
Ч С Н 3) з ................................................. —0,04

Они вычислены из парамагнитных сдвигов линий ЯМР и подтверж
дены данными спектров ЭПР этих радикалов.

Ароматические азотокисные радикалы

В табл. IX. 3 приведены ко'нстанты СТВ с протонами групп 
СНз и ОСНз, присоединенными к ароматическим кольцам азот- 
окисных радикалов [44].

Знаки и значения констант согласуются с представлением о 
том, что спиновая плотность попадает из я-системы колец в а-си- 
стему заместителей по механизму сверхсопряжения. Этот вывод 
относится и к метильной, и к метоксильной группе.

D радикалах табл. IX. 3 наблюдается уменьшение констант 
СТВ с увеличением числа заместителей в кольце. Это свидетель
ствует о том, что ароматические кольца некопланарны (в этом
29»



Таблица IX. 3. Константы СТВ (э) с протонами групп СН3 и ОСН3
в азотокисных радикалах

Радикал а Нп а р а а Норто

с н , 0 — — о с н 3 

Q -
о с н 3

+ 0,223

С Н 30 - £ ) — N — -  О С Н 3

о  •
с н 3о

о с н 3 о с н 3 
1 1

+ 0,180 + 0,100

C H 30 _ ( 3 ^ N — — О С Н 3

1 о *  Г
с н 3о  о с н 3 

. с н 3

+ 0,120 + 0 ,0 8 4

• 1

СНзО — Q ^ n — у У — о с н 3

с н 3

+ 0,075 + 0 ,160

случае уменьшается перекрывание я-орбиталц неспаренного элек
трона с я-системой колец и понижается спиновая і®ютность в 
кольцах). С увеличением числа заместителей некопланарность 
увеличивается и, следовательно, уменьшаются константы СТВ.

Ширины линий в спектрах ЯМР ароматических радикалов про
порциональны квадратам констант СТВ [см. уравнение (IX. 31)], 
т. е. основной вклад в ширину линий вносит контактное СТВ, мо
дулируемое' с частотой электронного обмена.

Константы СТВ в ароматических азотокисных радикалах типа

определенные из спектров ЯМР растворов этих радикалов, при
ведены в табл. IX. 4 [45, 46].

Наиболее интересным является поведение констант СТВ с аро- - 
матическими протонами. Значения их изменяются в ряду:

I аорто I I амета | -> | апара I
ч
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Таблица IX. 4. Константы СТВ (в МГц) с протонами
в фенил-трет-бутилазотокисных радикалах

Заместители
а» а

4
сна „НаС(СН?)з

орто ж era пара орто мета пара

2-метил -2,307 2,005 -1,112 0,680 -0,568
2,3-диметил -2,131 2,030 0,549 -0,230 -0,675
2,4-ди метил -2,302 1,974 0,686 1,179 -0,647
2,5-диметил -2,215 1,635 -1,064 0,666 -0,288 -0,669
2,6-диметил 1,968 -0,431 0,498 -0,986
2,4,6-триметил 2,058 0,417 0,417 -0,904
2-винил -1,868 1,963 -0,582
2-хлор -2,2 1,37 -0,79

2,3
2-бром -2,1 1,23 -0,73

2,3
2-фтор -2,9 1,62 -1,57

2,52
2-метокси -2,8 1,71 — 1,16

2,44

который не совпадает с рядом, типичным для я-электронных ра
дикалов:

I а мета I I а орто | ^  | а пара |
Такое необычное поведение констант СТВ вызвано тем, что 

в сильно экранированных радикалах фенольные кольца«очень вы
вернуты из плоскости радикала и делокализация я-электрона по 
я-системе кольца резко уменьшается, а по о-системе увеличивается. 
а-Электронный вклад в спиновую плотность монотонно затухает 
в ряду заместителей: орто >  мета >пара. В неэкранированных

Таблица IX. 5. Константы СТВ в экранированных 
ароматических азотокисных радикалах

Радикал э Литература

О С Н з
1

$  у — N—С ( С Н 3)з +0,71 ( м - Н )  —0,17 ( л - Н ) [47]

Ѵ ф  А .
+0,04 ( О С Н з )  -0,31 ( С Н з )

с н 3о  
1 1

Г " ] ) — N -C (C H 3)3 +0,309 ( м - Н )  -0,303 (п =  Н ) [48]
I I  1 -1,025 ( о - Н )  -0,559 ( С Н 3)

Ч Ч  Ч /  о  •
б ] 1 а (кольцо а)
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ароматических радикалах преобладает обычно я-электронный 
вклад в р, а делокализация спиновой плотности по о-системе прак
тически не обнаруживается. В радикалах табл. IX. 4 оба вклада 
сравнимы по величине, и поэтому создают необычную последова
тельность значений констант СТВ.

Аналогичная закономерность наблюдается и для других радика
лов (табл. IX. 5). Ширина линий ЯМР не пропорциональна квад
рату констант СТВ, т. е. существенный вклад в уширение вносит 
дипольное взаимодействие.

Таблица IX. 6. Константы СТВ с ядрами 
заместителей в фенил-трет-бутилазотокисных 

радикалах [49J

З а м е с т и т е л ь Я д р о а, э

м-F F -0,94
o-F F +  1,37
м-CF3 F -0,62
и£-ОСН3 Н -0,017

В табл. IX. 6 приведены константы СТВ с ядрами заместителей 
X в радикалах

Данные таблицы показывают, что знак констант СТВ с ато
мами фтора, присоединенными к ароматическому кольцу, совпа
дает со знаком я-электронной спиновой плотности на соседнем 
атоме углерода кольца. Этот факт является еще одним доказа
тельством делокализации неспаренного я-^электрона по атомным 
р-орбиталям фтора.

Нитронилазотокисные радикалы и бирадикалы
Спектры ЭПР нитронилазотокисных радикалов были рассмот

рены ранее (см. гл. V II.4). В спектрах ЯМР обнаруживается СТВ 
с удаленными протонами [50, 51].

Ниже приведены формулы радикалов [цифры в формулах — 
значения констант СТВ (в э) с протонами, полученные из пара
магнитных сдвигов]:

О - —2,93 —0,038
1
N\

H С Н з  
1 1

I

— С —CH—Ph

l i  °-18
!1 O' —1,41

С протонами уСНз-групп в пятичленных циклах константы 
СТВ отрицательны (как и в алифатических азотокисных радика-
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лах). На протоны алифатических цепочек, присоединенных к пяти
членному кольцу (или связывающих два кольца в бирадикалах 
XV и XVI), спиновая плотность распространяется, по-видимому,, 
по механизму сверхсопряжения, при этом стартовая я-электронная 
спиновая плотность на атоме кольца в месте присоединения це
почки отрицательна.

У несопряженных бирадикалов XV и XVI

О • О« О* О .

температурная зависимость парамагнитных сдвигов и магнитных 
восприимчивостей подчиняется уравнениям (IX, 18) и (IX. 19). 
В бирадйкале XV /  =  1,72 кДж/моль (409 кал/моль), AS — 
=  2,84э. е. (из сдвигов протонов СН3) и /  =  1,4 кДж/моль 
(340 кал/моль), AS =  2,62 э.е. (из сдвигов протонов СН2). Ос
новным состоянием является синглетное J достаточно велико и 
сравнимо с RT. Величина AS несколько превышает значение /?1пЗ 
(см. гл. IX. 1). Последнее, возможно,'связано с тем, что синглет
ное и триплетное состояния различаются не только спиновой муль- 
типлетнос.тью, но и геометрией (расположение колец, их взаимная 
ориентация и т. д.).

В бирадикале XVI /  <С RT; вероятно, дополнительная группа 
СН2 в связывающей цепочке резко снижает энергию обменного 
взаимодействия, хотя средние расстояния между электронами (г) 
в обоих бирадикалах почти одинаковы. Особенный интерес пред
ставляют сопряженные бирадикалы [52]:

хѵп хѵш XIX



Характеристики нитронилазотокисных бирадикалов приведены 
ниже:
Бирадикал ..................... XV XVI XVII XVIII XIX
D, э ...................................... 223 212 215 267 422
Е, э ..................................... — — 5 21 12
(г). Â ................................. 5,1 5,2 5,2 4,8 4,1
/, кДж/моль (кал/моль) 1,72(409); <  RT 3,15(750) 1,18(280) -3 ,5 7  ( - І

* 1,43(340) ■
ДS, э. е. . . . .  . . . 2,84; 2,62 — 2,2 2,3 1,7

Основным состоянием всех радикалов, кроме XIX, является .синг
летное.

Для бирадикалов XVII—XIX экспериментальные величины D и 
Е лучше согласуются с расчетными, если принять, что в триплет
ном состоянии пятичленные кольца бирадикалов ориентированы 
взаимно перпендикулярно. Отметим, что значения D и Е практи
чески одинаковы для сопряженных и несопряженных бирадикалов.

Величина AS для всех бирадикалов близка к In 3; исключе
ние составляет бирадикал XIX. Предполагают, что этот бирадикал 
может находиться в нескольких конформациях, причем для не
которых из них основным состоянием является синглетное, для 
других — триплетное.

Феноксильные радикалы и бирадикалы

Константы СТВ (в з), полученные из спектров ЯМР фен- 
оксильных радикалов [53, 54], указаны на формулах:

і

н - ^ Л — О.
+ 0 , 3 8 5 \ = /

+  1.72 V
+0,071

О-

№



Значения и знаки констант СТВ свидетельствуют о делокализации 
неспаренного электрона по я-системе» Ширины линии пропорцио
нальны квадратам констант СТВ, т. е. основной вклад в ширину 
линии вносит контактное взаимодействие.

Методом ЯМР была исследована большая серия феноксильных 
радикалов

,+<•

R/ C4.N
О—CH

/ °Н3С /
анти

XX
син

в син- и анти-конфигурации [55, 56]. Основные результаты приве
дены в табл. IX. 7 и IX. 8.

Таблица IX. 7. Константы СТВ (в э) в радикалах XX 
с ангн-конфнгурацией

- «N н
аС(СН3)3 а м е т а

н
аОСН3

н
ар

н 3 ,9 + 0 ,0 6 3 +  1.78 + 0 ,94 + 2 ,3 2

цикло-С3Н5 3 ,8 + 0 ,0 6 8 +  1,85 + 0 ,8 2 - 2 ,0 2

цикло- СШ? 3 ,9 + 0 ,0 6 8 +  1,82 + 0 ,7 0 - 1,99 + 0 ,1 0 4 - 0 ,0 2 6

цикло-С5Н 9 3 ,8 + 0 ,0 6 8 +  1,82 + 0 ,7 2 - 0 ,3 4 + 0 ,1 1 5 - 0 ,0 19

цикло-СбН п 3 ,8 + 0 ,0 6 8 +  1,82 + 0 ,6 8 - 0 ,2 9 + 0 ,1 3 9 - 0 ,0 4 8

СНз 3 ,7 + 0 ,0 7 2 +  1,82 + 0 ,8 3 - 1,70

с , н6 3 ,7 + 0 ,0 65 +  1,84 + 0,81 - 0 ,9 5

* - с 3н 7 3 ,7 + 0 ,0 6 5 +  1,81 + 0,81 - 0 ,9 4 + 0 ,1 2 8

И30-С3Н 7 3 ,7 + 0 ,0 6 9 +  1,80 + 0 ,6 6 - 0 ,3 0

Прежде всего следует отметить разницу в константах СТВ aN 
и аи (ОСНз) в син- и актц-изомерах радикалов: в анти-изомерах 
делокализация неспаренного электрона по я-системе заместителя 
гораздо сильнее, чем в син-изомерах. Вероятно, это связано с про
странственной ориентацией заместителя относительно я-системы 
ароматического кольца. Действительно, константы СТВ с мета- 
протонами и протонами трет-б-утильных групп в изомерах одина
ковы.
3 0 4



Таблица IX. 8. Константы СТВ * (в э) в радикалах 
с сан-конфигурацией

R н
аОСН3 $ . ‘ѵН

С Н (СІ-Ь )2 +0,29
С(СНз)з +0,16 +0,134Ц И К Л О -С3Н '5 +0,39 —0,73
цикло-С 4Н 7 +0,37 -1,19
цикло-СбН9 +0.30 -0,77 +0,162
цикло-СуНіз +0,30 +0,131

* Константы Л  4\сн3у а и е т а  опРе-аелеіІЫ лишь для радикала с R — C^CHg^: они
равны соответственно 0.82, 0,037 н 1,86 э.

Наибольший интерес представляет СТВ.с протонами групп R. 
Очевидно, что на атоме углерода, к которому присоединены груп
пы R, имеется отрицательная іьэлектронная спиновая плотность. 
Об этом свидетельствует положительный знак константы СТВ с 
R — Н (спиновая поляризация) и отрицательный знак константы 
СТВ с ß-протонами алкильных или циклоалкильных групп (сверх
сопряжение). В алифатических цепях наблюдается альтерниро
вание знаков констант СТВ.

В феноксильиых радикалах [57, 58]

I /
W  \

CN

R

X X I I  R - C O P h

XXIII R-COOCjHe
X X I V  R  -  C N

распределение я-электроннои спиновой плотности типично для 
ароматических систем. Константы СТВ а”ега= К6 2,1 э, 
асн =  3>1 ^ 3-8 э> т- е- на « ‘атоме С заместителя спиновая плот
ность отрицательна. В радикалах XXI с заместителями X — F, С1, 
СН3, N 02, ОСНз и т . д . константы СТВ с орто- и ядра-протонами 
замещенного кольца отрицательны, с жета-протонами— положи
тельны. Значения их изменяются в последовательности, типичной 
для неэкранированных я-систем:

I аорто I ^  I а пара | ^  I амета |

Во фторзамещенных радикалах типа XXI знаки констант СТВ 
с фтором противоположны знакам констант СТВ с протонами; это



означает, что знаки ар совпадают, со знаком рл на атомах угле
рода, к которым присоединены атомы фтора. Эта закономерность 
указывает еще раз на делокализацию неспаренного электрона по 
атомным р-орбиталям фтора.

Интересно поведение ширин линий в спектрах ЯМР фторзаме- 
щенных радикалов (рис. IX. 6). Ширины линий ЯМР протонов и 
ядер фтора пропорциональны квадратам констант СТВ; однако в 
данном случае это не означает, что основной вклад в уширение 
вносит изотропное СТВ, так как тогда наклоны прямых на

Рис. IX. 6. Зависимость ширин ли- Рис. IX. 7. Корреляция между D и
ний ЯМР протонов и фтора от /  в бирадикалах (!)  и триплетных
квадрата константы изотропного СТВ я-электрониых системах (2) [59]. 

с протоном и фтором.

рис. IX. 6 должны были быть одинаковы [в соответствии с уравне
ниями (IX. 35) и (IX. 37)]. Чтобы объяснить зависимости, показан
ные на рис. IX. 6, необходимо принять, что, во-первых, времена 
корреляции для дипольного и контактного взаимодействий оди
наковы (и равны, по-видимому, времени корреляции обменного 
взаимодействия электронов) и, во-вторых, дипольный вклад в уши
рение пропорционален контактному.

ЯМР в феноксильных бирадикалах XXV—XXVII был исследо
ван в работе [59]

XXV XXVI



XXVII

Температурная зависимость магнитных восприимчивостей и пара
магнитных сдвигов подчиняется уравнениям (IX. 18) и (IX .19). 
Значения АG, /, AS и константы дипольного взаимодействия элек
тронов приведены ниже:
Радикал . . . XXV XXVI XXVII
ДО, кДж/моль

(ккал/моль) . - 5  ( -1 ,2 )  (по СН3) +1,72 (+0,41) (по СН3) +0,55 (+0,13) (по СН) 
-7 ,9 8  ( -1 ,9 )  (по СН) +1,39 (+0,33) (по СН)

AS, э. е. . . .  2,2 3,3 2,2
/ ,  ккал/моль . —2,31 (—0,55); +5,67 (+1,35) +3,28 (+0,78)

-5 ,5 2  (-1 ,3 2 )
D, э ................. 30 НО 60
Основное со

стояние . . триплет синглет синглет

Для бирадикалов XXV и XXVII AS было принято равным 
R In 3 в соответствии с кратностью вырождения триплетного со
стояния. Для всех трех феноксильных бирадикалов /  велико и 
сравнимо с RT. Линейная корреляция между Д и / ,  найденная для 
бирадикалов ароматических углеводородов- [60], хорошо выпол
няется также и для бирадикалов XXV—XXVII (рис. IX. 7). По-ви
димому, в обоих случаях обменное взаимодействие электронов осу
ществляется в я-системе, т. е. механизм обменного взаимодействия 
одинаков. Если механизм обменного взаимодействия изменяется, 
такой корреляции наблюдаться не будет; примером могут служить 
обсуждавшиеся выше нитронилазотокисные бирадикалы. .

Вердазильные радикалы и бирадикалы

Спектры ЯМР вердазильных радикалов и бирадикалов 
XXVIII—XXXI были исследованы [61—63] в'парамагнитном рас
творителе— дигрет-бутилазотокисном радикале. Сильное обменное 
взаимодействие электронов в таких растворах приводит к тому, 
что время корреляции обмена становится малым и контактный 
вклад в ширину линий ЯМР сильно уменьшается. Поскольку для 
большинства ароматических радикалов ширина линий ЯМР опре
деляется донтактным взаимодействием, спектры ароматических ра
дикалов в парамагнитных растворах имеют сравнительно узкие 
линии, и поэтому удается наблюдать даже .линии от протонов с 
большими константами СТВ,
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Константы СТВ (в э) с протонами в радикале XXVIII даны 
ниже:

а, =  —  1,20 

а2 — +0,43 
а3 =  — 1,12 

а ., =  +0,42
os =  —0,16
«ö — +0,31

Таблица IX. 9. Константы СТВ (в э) с протонами заместителей 
в вердазильных радикалах

R R' аН

о

-0,007 ( С Н з )  

0

0,110 ( С Н 3)

-0,027 ( С Н 3)

-0,026
( г с - С Н з )
+0,013

( ж - С Н з )

+0,011 ( С Н 3)
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Нетрудно заметить, что в кольца а с атомов азота попадает 
положительная я-электронная спиновая плотность, тогда как на 
атоме углерода, к которому присоединено кольцо б, спиновая плот
ность я-электрона отрицательна. При этом сохраняется порядок 
констант СТВ, типичный для я-систем.

Спектры ЯМР производных радикала XXVIII

были исследованы в непарамагнитных растворителях, поэтому по
лучены лишь линии протонов заместителей с малыми константами 
СТВ (табл. IX. 9). ' 1

Во всех радикалах этого типа константа СТВ с протонами 
группы СНг основного кольца положительна и изменяется в пре
делах 0,031—0,028 э. Отнесение ан заместителей в группах R и R' 
подтверждено спектрами ЯМР дейтерированных радикалов.

Значения и знаки аи заместителей R и R' полностью под
тверждают закономерности распределения неспаренного электрона 
в я-системе, полученные для радикала XXVIII. Знаки а£Нз в этиле 
и ОСНз показывают, что спиновая плотность передается на эти 
заместители по механизму сверхсопряжения.

Интересно, что на протонам трет-бутильной группы в радика
лах XXVIII в и XXVIII д спиновая плотность положительна, хотя 
р" в точках присоединения этих групп имеет различный знак (по
ложительный в радикале XXVIII в и отрицательный в радикале 
XXVIII д).

Закономерности изменения величин и знаков констант СТВ в 
бирадикалах XXIX—XXXI аналогичны закономерностям, наблю
дающимся для монорадикалов..

R'

РЬ
Ph

Ph.
'N’

N4/N

N N4^N
P1V

Ph
Ph

XXXIXXIX XXX
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Температурная зависимость парамагнитных сдвигов и магнит
ных восприимчивостей у этих бирадикалов подчиняется уравне
ниям (IX. 18) и (IX. 19) с /  <С RT.

Парамагнитные сдвиги протонов СН2-групп в спектре ЯМР 
бирадикала XXXI не обнаружены. Константы дипольного взаимо
действия электронов в бирадикалах XXIX—XXXI равны соответ- і 
ственно 45, 58 и 25 э; они получены из спектров ЭПР в заморожен
ных растворах бирадикалов.

3. ЯМР В ПАРАМАГНИТНЫХ КОМПЛЕКСАХ СТАБИЛЬНЫХ 
РАДИКАЛОВ

Органические радикалы в растворах часто образуют коротко- 
живущие комплексы с молекулами растворителя или растворен
ного вещества. Комплексообразование'изменяет молекулярные ор
битали радикала и лиганда. Вопрос о том, что происходит с ра
дикалом при комплексообразованіи!, будет рассмотрен в следую
щей главе; в этом разделе проанализируем, что происходит с мо
лекулой, когда она становится лигандом в комплексе с радикалом.

В радикальных комплексах образуются общие молекулярные 
орбитали и неспаренный электрон радикала частично делокали
зуется на молекулы лигандов. Появление спиновой плотности на 
атомах лигандов приводит к СТВ, которое вызывает парамагнит
ные сдвиги линий ЯМР, изменяет’времена релаксации Т\ и Т2 ядер 
лигандов и обусловливает динамическую поляризацию ядер.

Из условия равновесия комплексообразования

S +  R -^ ir± L

.легко получить мольную долю комплексов рь (L — молекулы ком
плекса)

pL = T + f f s r [Rr] (ІХ,96)

где К  — константа равновесия комплексообразования; Rs, • —суммарная концен
трация радикала; [5] — концентрация свободных молекул растворителя (или рас
творенного вещества).

.„ С учетом (IX. 96) уравнения (IX. 62), (IX. 65) и (IX.66) при
нимают вид:

АЯ =  ~ ааТ + Т ( 5 у М  (ІХ>97)

1 + ^ - (S-y  [ М  (IX. 98)

7’2- , = 2 n ( D  +  C ) I - p L - [ R r ] (IX. 99)
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(IX. 100)

Преобразуя уравнения (IX. 97) и (IX. 99), получаем:

[ М
д н ааК

[ М 1

—  [S]а а
[S]

Г— 1 2 n(D +  C ) K  2n(D +  C)
(IX. 101)

Исследуя зависимость парамагнитного сдвига АН при различ
ных концентрациях радикалов [R r]и разных концентрациях соль- 
ватирующих молекул [5] и представляя эти данные в координатах 
уравнения (IX. 100), можно получить константы СТВ с ядрами ли
гандов и константы равновесия. Из анализа ширин линий в коор
динатах уравнения (IX. 101) легко получить константы равновесия 
и суммарную величину дипольного и контактного вкладов в уши- 
рение линий; если известно отношение Т\1Т2, оба вклада можно 
вычислить по отдельности.

Таким образом, измеряя парамагнитные сдвиги и времена ядер- 
ной релаксации' в радикальных комплексах, можно получать ин
формацию об их структуре, о константах равновесия, временах 
жизни и константах скоростей образования комплексов. •

Комплексы радикалов с участием ' 
водородной связи

Наиболее детальные и обширные исследования этих комплек
сов были выполнены Сысоевой [27, 64—67].

В качестве примера рассмотрим подробно комплексы алифати
ческих азотокисных радикалов с метанолом. .

Линия ЯМР гидроксильных протонов метанола в присутствии 
радикалов сдвигается в область сильных полей, линия метальных 
протонов — в область слабых. 3aBncnMOCTb[Rs*]M# от концентра
ции метанола в ССЦ показана на рис. IX. 8. Для метальных про
тонов эта зависимость линейна при всех концентрациях мета
нола— от 24,7 моль/л (чистый метанол) до 7,5 - ІО-2 моль/л. По 
уравнению (IX. 100) из этой зависимости находим, что К = 3 ,5 л/моль 
и а£Нз =  0,05э. Для гидроксильных протонов эта зависи
мость линейна лишь в области [СН3ОН] от 24,7 до 0,5 моль/л; из 
нее получаем то же значение К =  3,5 л/моль и а£]н =  —0,49 э. 
При [СН3ОН] <  0,5 моль/л наклон прямой изменяется; это изме
нение можно объяснить лишь изменением а в комплексе, поскольку 
константа равновесия не изменяется (это следует из концентра
ционного поведения сдвигов метальных протонов). Зная константу 
равновесия и парамагнитные сдвиги при разных [СН3ОН], можно 
по уравнению (IX. 100) вычислить а^н. Эти значения приведены 
на рис. IX. 9

Изменение agH начинается в той области [СН3ОН], где появ
ляется диссоциация димер =ё* мономер. Известно, что при разбав-
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лепим спирта сначала происходит диссоциация его на димеры и 
лишь при дальнейшем разбавлении устанавливается равновесие 
димер мономер. Константы равновесия этих процессов отли
чаются в 3—4 раза [68].

Таким образом, при [СН3ОН] >  0,5 моль/л образуется комплекс 
радикала с димером, при [СН3ОН] <  0,5 моль/л образуется комп
лекс с мономером. Наблюдаемые константы СТВ в этих комплек
сах отличаются; это означает, что неспаренный электрон в комплек

се с димером делокализован по 
второй координационной сфере.

Азотокисные радикалы обра
зуют комплексы с гидроксилсо- 
держащими молекулами с уча
стием неподеленной пары элек-

0,8

0,8

% ft« 0,8 [CH3CU I], м оль/л

Рас, IX. 8. Зависимость отношения 
[/? • ]/Д // от концентрации метанола 

в ССІ4:
1—для гидроксильных протонов; 2 —для 

метнльных протонов.

Рис. IX. 9, Зависимость константы 
изотропного СТВ oqh метанола в 
комплексе его с азотокиспым ради
калом от концентрации метанола 

в СС1<.

тронов атома кислорода радикала (см. гл. X). Возможная схема 
молекулярной модели комплекса радикала с метанолом предста
влена на рис. IX. 10.

Гидроксильный атом водорода присоединяется к неподеленной 
паре электронов. В комплексе с мономером наблюдается перекры
вание я-орбитали неспаренного электрона с р\-орбиталью атома 
кислорода лиганда. Это приводит к появлению на //^-орбитали 
положительной я-электронной плотности, которая по механизму 
сверхсопряжения попадает на протоны группы СН3 и по меха
низму спиновой поляризации на гидроксильный протон. В 'соот
ветствии с этой моделью а£Нз положительна, а отрица
тельна.

В комплексе с димером вторая молекула спирта образует водо
родную связь с первой, т. е. гидроксильный протон второй моле
кулы присоединяется к неподеленной паре электронов первой мо
лекулы, на которой уже имеется положительная ря. Следовательно, 
на гидроксильном протоне второй молекулы спирта константа СТВ 
должна быть положительной.



Действительно, если принять, что при максимальном разбав
лении спирта, т. е. при [СН3ОН] =  7,5 • 10~2 мо'ль/л, в растворе 
имеются только комплексы с мономером, то в них (йон)і =  —0,75 э 
(рис. IX. 9). В комплексах с димером наблюдаемая константа СТВ 
является суммой констант СТВ с гидр
оксильными протонами первой и вто
рой координационных сфер, т. е. öqh =
=  [К н ), +  К ‘н)2] =  - ° - 49 э - Отсюда 
(аон)о =  0,26 э (в согласии с предпо
лагаемой моделью).

Дополнительные доказательства мо
дели со второй координационной сфе
рой были получены из релаксационных 
измерений [27]. Для неразбавленного 
CD3OH было измерено [69] отношение 
(Г,/7’2) о н =  1,23. Используя это зна
чение и экспериментально найденную 
ширину линии 7Д1, можно с помощью 
уравнений (IX. 98) и (IX.99) при 
K(S)  >  1 вычислить дипольный и кон
тактный вклады в ширину линии 
гидроксильного протона: D он =
=  750 Гц, Сон =  250 Гц. Для метиль- 
ных протонов из концентрационной 
зависимости уширения при боль
ших значениях [S] по уравнению 
(IX. 101) было найдено (£> +  С)сн3 =
=  14 Гц. Зная отношение (аон)і/асн3>
легко вычислить, что контактный 
вклад CCHj =  Сон [Ясн3/(аон)і]2 ^  1 ГЦ- 
Следовательно, контактный вклад в 
уширение линии ЯМР протонов СН3 
очень мал и £>сн, ~  13 Гц.

Из отношения Оон/Аль =  58 нахо
дим отношение rj/r2 ж 2(г\ и Гг — рас
стояния гидроксильного и метального 
протонов в комплексе от неспаренного 
электрона). При разбавлении спирта 
четыреххлористым углеродом из зави
симости уширений линий ЯМР от
концентрации спирта по уравнению (IX.101) были найдены 
значения (D +  С) он =  1750 Гц и (D +  С) сн, == 28 Гц. Используя 
•найденное выше Оон/Ашз и учитывая, что С сн з^Д  получаем: 
Оон =  1500 Гц, Сон =  250 Гц. Далее, 2яС0н =  Ѵ4(аон)і т> отсюда 
вычисляем время жизни комплекса т =  4,0-10~и с.

Рис. IX. 10. Молекулярная мо
дель комплекса азотокисного 
радикала с метанолом с одной 
координационной сферой (а) и 
двумя координационными сфе
рами (б). (Заштрихованы ор
битали неподеленной пары 

электронов.)
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Константа скорости распада комплекса А-і =  т = 2 ,5 -  1010с~1, 
константа скорости образования комплекса К =  8,7-ІО10
л/(моль-с). .

Дипольный вклад в ширину линии ЯМР гидроксильного про
тона

doh =  yM
Po . PN 
« +  ,6

' О N
тк- =  Л 500 Гц

где ро «  0,6; Pn «  0,4; г о и — расстояния гидроксильного протона от атомов 
кислорода и азота радикала. ч

Приняв г« ~  10’ 11 с и установив из молекулярной модели комп
лекса связь между гк и го (длина связи N—О равна 1,26 А), не
трудно вычислить длину водородной связи г0 ... н 1,7 А; это зна
чение типично для водородных связей.

В табл. IX. 10 приведены константы СТВ и константы равнове
сия комплексообразования 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксила с 
различными гидроксилсодержащими’ молекулами.

Таблица IX. 10. Константы СТВ (в э) и константы равновесия 
в комплексах радикала с гидроксилсодержащими лигандами 

при 25 °С [65]

Лиганд . “8 «
„Н
Ѵ с н

„н
°Ѵ-СН ■Kt л/моль

Н 20 - 0 , 6 5 4 ‘ ІО-2  (тетрагидро- 
фуран)

HDO - 0 , 6 7

С Н з О Н - 0 , 4 9 + 0 , 0 5 3 ,5  ( С С 1 4)

CH3OD + 0 , 0 4

С Н 3С Н 2О Н - 0 , 4 5 + 0 , 0 4 5 + 0 , 0 1 5

С Н 3С Н 2С Н 2О Н + 0 , 0 4 0 + 0 , 0 2 0

( С Н з ) 2С Н О Н " - 0 , 3 6 + 0 , 0 3 5 + 0 , 0 1 5 *
С Н 3( С Н 2 ) 3О Н - 0 , 4 0 + 0 , 0 4 0 2 ,0  ( С С 1 4)

( С Н з ) з С О Н - 0 , 3 5 + 0 , 0 0 5 0 ,6  ( С С 1 4)

PhCH2OH - 0 , 3 5 + 0 , 0 5 0 ,3 4  ( С С 1 4)

( С Н 2О Н ) 2 - 0 , 2 0  • 0 ,0 8

С Н з С О О Н - 0 , 4 0 + 0 , 0 0 5

( С 2Н 50 ) 2 Р Н - 0 , 0 3

0

„ В рамках предложенных молекулярных моделей комплексов 
СТВ с протоном, участвующим в водородной связи с радикалом, 
появляется главным образом âa счет спиновой поляризации ст-свя- 
зей фрагмента 0 (І) • • • Н —0 (2): 

н
“ ОН =  Qp . . .  НРО(|) +  (?0-НРО(2)
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где Qq ... н и Qo—н — спин-поляризационные константы; р0 и р0 — я-элек-
тронные спиновые плотности на атоме кислорода Ор) в радикале и на атоме 0 (2) 
в молекуле лиганда.

Константы Q0 ... н и Q0_H были оценены [70] с использованием 
простого метода МО Л КАО для а-систем.

Взаимодействие л-электронов атомов 0 (і) и 0 (2) с электронами 
ст-системы рассматривали по теории возмущений, учитывали лишь 
одноцентровый обменный интеграл, 
значение которого было выбрано та
ким образом, чтобы воспроизвести 
величину СТВ с протоном-в радика
ле *0—Н.

Рассчитанные значения Q o-..н 
и' Qo-н  (для г0, ... о2 =  2,7 А) равны 
—3,2 и —22,1 э соответственно. С 
этими значениями констант удов
летворительно согласуются знак и 
порядок наблюдаемой величины
*он- 0 - 0

В согласии с предложенными мо
лекулярными моделями знак кон
стант СТВ с протонами алифатиче
ских цепочек в спиртах положите
лен, а значения их уменьшаются 
вдоль цепочек. ’Такое поведение ха
рактерно для алифатических ради
калов, в которых положительная 
я-элеДтронная спиновая плотность 
распространяется вдоль цепочки по 
механизму сверхсопряжения.

Комплексы молекул гидропере
кисей с азотокисными радикалами1 п а ц г ш п п и п  U J J t u u n  \  U .  > *1  V- д о у і ѵ ц і
имеют ту же структуру, что и ком- сферами (б). (Заштрихованы ор- 
плексы со спиртами (рис. IX. 11). битали неподеленной пары элек- 
В ряду исследованных гидропере- тронов.)
кисей (табл. IX. 14) обнаруживается
связь между константами равновесия и константами СТВ с гидр
оксильным протоном: чем прочнее комплекс, тем короче водород
ная связь и тем больше константа СТВ с мостиковым протоном. 
В этом же ряду симбатно изменяется сумма дипольного и контакт
ного вкладов в ширину линии гидроксильного протона.

Линии ЯМР других протонов в молекулах гидроперекисей не 
обнаруживают парамагнитных сдвигов и уширений. Это означает, 
что влияние неспаренного электрона радикала не распространяется 
дальше гидроперекисной группы. Причина этого состоит, по-види- 
мому, в том, что неподеленные пары электронов двух атомов 
кислорода в гидроперекисной группе ориентированы взаимно пер
пендикулярно (рис. IX. II).

Рис. IX. II. Молекулярные моде- 
дели комплексов с одной коорди-і г о н н л т т г т л ы  л г К й П л й  f  r t  1 т.г л  ГТ Т-1ЧТ-»Г «т
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Таблица IX. И. Константы СТВ и константы равновесия
в комплексах гидроперекисей [71]

Лиганд К . л/моль

■ н „
°ОН’ 9

Ш+С), Гц
первая
сфера

вторая
сфера

(СН з)зС О О Н 5,7 -0 ,9 6 + 0 ,2 8 8400
С Н 3С Н 2С (С Н 3)2ООН 2,8 -0 ,8 9 +0 ,19 7140

P h — С (С Н 3)ООН 1 2,0 -0 ,8 0
1

н

0 0,9 -0 ,5 8 5400

Н О О —

6 “

Распространение спиновой плотности на вторую координацион
ную, сферу происходит, по видимому, по такому же механизму,

как и в комплексах с метанолом (рис. 
IX. 10 6); присоединение второй молекулы 
лиганда происходит по первому атому 
кислорода в гидроперекисной группе.

В табл. IX. 12 приведены константы 
СТВ с протонами аминов в радикальных 
комплексах.

Поведение констант СТВ в аминах та
кое нее, как и в гидроксилсодержащих ли
гандах. Оно подтверждает справедли
вость молекулярных моделей комплексов 
с водородной связью. Особенно нагляден 
в этом отношении комплекс азотокисного 
радикала (рис. IX. 12) с пирролом: все 

константы СТВ с протонами пиррольного кольца отрицательны, 
т. е. в я-системе кольца имеется положительная я-электронная 
спиновая плотность.

Линии ЯМР протонов галогензамещенных молекул также ис
пытывают парамагнитные сдвиги. Неспаренный электрон может 
попадать, вероятно, на эти молекулы, когда образуются комплексы 
с водородной связью или контактные комплексы с участием р-ор- 
биталей атомов галогенов. Исследование концентрационной зави
симости парамагнитных сдвигов показало [27], что комплексы с

Рис. IX. 12. Молекулярная 
модель комплекса азот
окисного радикала с моле

кулой пиррола.
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Таблица IX. 12. Константы СТВ (в э) с протонами аминов
в радикальных комплексах [66]

Лиганд ■йн • aß
aHY

V Р
(CH3CH,)2NH -0 ,0 5 0,03 0,016

СН2ч

k > - -0 ,2 5 0,05

, < °  
\ n h 2

-0 ,2 0

Dnh -0 .2 2 -0 ,0 4 -0 ,01

Y ß

G nh 0,025 0,008

(CH3)3CNH2
H \ / C H 3

G nh
н / \ с н 3

-0 ,0 3

0,012

0,002

0,003

Н зС ^ С Н з 0,003

Q n h (CH3)

Н з с / Ѵ н з

водородной связью устойчивее и вносят основной вклад в пара
магнитные сдвиги лигандов.

Ниже приведены константы СТВ в радикальных комплексах 
с галогензамещенными молекулами [66]:

Лиганд . . . .  СНС1 СН2С12 СН2Вг2 С3Н7С1 * С2Н5Вг **
э ................. -0 ,4 0  -0 ,0 9  -0 ,0 8  -0 ,0 5  0,03 .

* Значение аІ*=0,04; а]?=0,015.Р У

** а^=0,04.

По-видимому, в таких комплексах неспаренный электрон с ра
дикала переносится на квази-я-орбитали, образованные зд3-орби- 
талями а-атома углерода. Если это так, то константа СТВ с про
тоном, участвующим в водородной связи, должна быть отрицатель
ной, а с другими протонами — положительной. Определяемая из
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сдвигов ЯМР константа СТВ в СНгС12 является усредненной по 
положениям протонов 1 и 2 :

Если принять, что а(” =  —0,40 э (как в-хлороформе), то =  0,22 э 
(в соответствии с моделью).

Усредненность константы СТВ в комплексе СН2С12 с радикалом 
не учитывали авторы работ [72, 73]. Исследуя парамагнитные 
сдвиги протонов п ядер 13С в СНСЬ, СН2С12 и фенилацетилене, 
авторы работы [73] нашли приблизительную линейную корреля
цию между парамагнитными сдвигами ІЗС (отнесенными к пара
магнитным сдвигам протона) и константой спин-спинового взаимо
действия Азс—н в соответствующих молекулах. Однако если учесть 
усреднение константы СТВ в СН2СІ2, то такая корреляция нару
шится.

Анализ ширин линий ЯМР радикальных комплексов показы
вает, что основной вклад в уширение создает дипольное электрон- 
ядерное взаимодействие. Вклад контактного взаимодействия со
ставляет лишь 2 0 % даже для гидроксильных протонов со сравни
тельно б.ольшой константой СТВ; для других протонов контактный 
вклад еще меньше. Этот результат существен для динамической 
поляризации ядер в парамагнитных растворах радикалов. Его по
лезно иметь в виду при поисках и при подборе молекулярных си
стем, в которых необходимо получить динамическую поляризацию 
ядер заданного значения и знака.

В рамках рассматриваемых молекулярных моделей комплексов 
на атомах 170 , I4N и 13С лигандов должна появляться положитель
ная ря, которая вызывает парамагнитные сдвиги и. уширение ли
ний этих ядер. Действительно, в спектрах ЯМР 14N и І70  диэтил- 
амина и воды в присутствии азотокисиых радикалов обнаружи
ваются и парамагнитные сдвиги, и уширение [65—67]. Константа 
a"N =  0,3 э, а'7° (в Н20 ) = —1,0 э (так как у„0  <  0, , отрица
тельный знак константы СТВ соответствует положительной р,ю). 
Положительные знаки имеют также константы СТВ с 13С в мета
ноле (0,17 э) и хлороформе (1,9 э).

Определим теперь дипольное уширение линии ЯМР |70. Можно 
показать, что вклад в ширину линии От дипольного взаимодей
ствия неспаренного электрона радикала с ядром 170  пренебре
жимо мал и ширина линии определяется лишь контактным взаи
модействием и дипольным взаимодействием ядра І70  с локализо
ванной на нем я-электронной спиновой плотностью. Контактный 
вклад в ширину 2пСп0 =  '/4 (а'ю)2т (аІ7° =  — 1 э, т =  4 • 10_ " с — 
время жизни комплекса, определенное из уширения линий ЯМР 
протонов). Тогда С«о =  500 Гц и дипольный вклад определяется

> / Н(2)
; N - 6 . - H (1)- C - C l  . а =  (а'4, +  a'2)) =  — 0,09 э
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как разность полной ширимы линии и ширины, обусловленной кон
тактным взаимодействием: Д-0 =  500 Гц. Но 2яД ю =  P?:0ßoTK(P,-0~_ 
локальная спиновая плотность неспаренного я-электрона на атомё 
кислорода в лиганде; В0 — величина анизотропного СТВ 2р-элек- 
трона с атомом О, £ 0 =  51,3 э). Если принять тк равным 10_м с,
то получаем р*0 »*1,8- ІО-2.

Г
\ і /
с

нСИ=р ——

Рис. IX. 13. я-Модель 
комплекса азотокис- 
ного радикала с орга
ническими лигандами.

Сравнение констант СТВ с ядрами лигандов и констант СТВ 
радикалов подобной или близкой структуры позволяет приблизи
тельно оценить спиновую плотность я-электрона на лигандах; она 
составляет 0,2-4- 1% от общей спиновой плот
ности.

Результаты исследования ЯМР радикаль
ных комплексов объяснены в рамках молеку
лярной модели с участием неподеленной пары 
атома кислорода радикала (ст-модель). Дру
гая модель комплексов была выдвинута в ра
ботах [73,74]; она предполагает образование 
водородной связи с участием я-орбитали не
спаренного электрона радикала (я-модель, 
рис. IX. 13). При этом неспаренный электрон 
вызывает спиновую поляризацию связи Н—С 
(если лиганд СНСІз) или Н—О (если лиган
дом являются молекулы воды или спирта). Ос
нованием для такой модели служит, во-пер
вых, корреляция сдвигов линий ядер ІЗС с 
/ис—н и, во-вторых, результаты расчета ком
плекса по методу INDO. Однако линейная корреляция сдвигов 13С 
с / ізс—н имеет недостатки, отмеченные выше, а параметризация, 
принятая в методе INDO, плохо передает электронные взаимо
действия на больших расстояниях и потому ее, по-видимому, нель
зя использовать длд расчета радикальных комплексов [75].

Из простых соображений следует,- что перекрывание я-орбитали 
неспаренного электрона с ls -орбиталью атома водорода в я-мо- 
дели должно индуцировать положительную спиновую плотность на 
атоме водорода, участвующем в водородной связи, что противоре
чит данным эксперимента. Кроме того, в я-модели комплекса сле
дует ожидать сдвига я—я*-полосы поглощения в электронных 
спектрах при сольватации радикала. В действительности, сильный 
голубой сдвиг испытывает лишь п — я*-полоса; положение я — я*- 
полосы при сольватации радикалов не изменяется (см. гл. X).

Наконец, в рамКах я-модели распространение спиновой плотно
сти по лиганду должно быстро затухать. Это предсказание также 
не согласуется с экспериментальными данными; опыт показывает, 
что лиганд в комплексе с радикалом оказывается довольно «авто
номной» молекулярной системой: распространение спиновой плот
ности в этой системе с центрального атома определяется электрон
ной структурой и свойствам-и самой системы. Роль водородной
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связи состоит лишь в том, что она объединяет электронные си
стемы радикала и лиганда; такое объединение необходимо для пе
рекрывания я-орбиталей радикала и лиганда и переноса я-элек- 
тронной спиновой плотности на лиганд.

Следует отметить, что о-модель комплекса с водородной связью 
по неподеленной паре электронов атома кислорода радикала яв
ляется лишь приближенной. Возможно, что водородная связь обра
зует не прямой угол со связью N—О, а несколько изогнута из-за 
пространственного экранирования атома кислорода метальными 
группами радикала. Действительно, в комплексе метанола с.более 
экранированным феноксильным радикалом Коппннгера константа 
СТВ с гидроксильным протоном гораздо меньше (— 0,03 э), чем 
в комплексе с азотокисными радикалами; дипольный вклад в уши- 
рение также существенно меньше [27].

Не исключено, что неподеленная пара электронов атома кисло
рода радикала не является р2-парой, а имеет з/)2-гибридизацию, 
так что водородная связь образует угол 120° со связью N—О ра
дикала. Эта детали могут быть выяснены при дальнейшем исследо
вании ЯМР и ядерной релаксации в радикальных комплексах.

я-Комплексы радикалов

Донорно-акцепторные взаимодействия в я-комплексах радика
лов также приводят к частичной делокализации неспаренного элек
трона по молекулярным орбиталям лигандов и появлению пара
магнитных сдвигов линий ЯМР их ядер [65—67].

В табл. IX. 13 приведены константы СТВ с протонами некото
рых молекул с кратными связями в комплексах с азотокисными 
радикалами [66].

Константы СТВ с протонами у двойной связи отрицательны, 
т. е. ря на я-системе лиганда положительна.

На я-системе ароматических колец также преобладает поло
жительная спиновая плотность неспаренного электрона.

Таким образом, в я-комплексе с радикалом происходит пере
крывание я-ррбиталей радикала и лиганда; спиновая плотность в 
я-системе лиганда вызывает спиновую поляризацию связей С—Н 
и распространяется по механизму сверхсопряжения (как в цикло
гексене на СН2). В лигандах с цис- и транс-конфигурацией кон
станты СТВ различны; это означает, что взаимная пространствен
ная ориентация радикала и лиганда в комплексе существенна для 
делокализации электрона. С фенилацетиленом радикалы образуют 
не только я-комплексы, но, по-видимому, и комплексы с водород
ной связью при участии ацетиленового протона.

Концентрационная зависимость сдвигов и ширин линий в спек
трам ЯМР я-комплексов подчиняется уравнениям (IX. 97) и 
(IX. 99). Для комплекса с диметилмалеинатом константа равно
весия при 20 °С равна 0,1 л/моль, расстояние от протонов при двой
ной связи до неспаренного электрона в комплексе составляет 2,2 Â.
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Таблица IX. 13. Константы CTß с Протонами лигандов 
в л-комплексах [66]

Лиганд cfl, э

Н\  / Н х с = с х
НзСООСУ \ с 0 0 С Н з

-0 ,0 8  (а-Н) 
- 0,02 (СН3)

Н3СООС4 л-1 

'С =С /
у /  'ХсООСНз

-0 ,0 3  (а-Н)

Н \  н
ХС = (7

1-ь С ^  ^ с н з !

-0 ,0 1 5  (а-Н) 
+0,005 (СН„,)

Ph—С Н =С Н 2 -0 ,0 0 5  (Ph)

/Н ( . )
Ph—С = С

- и

-0 ,01  (Н2)

Ph—С =  СН - 0 ,2  (а-Н)
СвНа а <  0, 1 а 1 <  0,05

В работе [76] комплексообразование дифенила, нафталина, нит
робензола и ннтрометана с ДФПГ было обнаружено по аномаль
ному отношению TJT2 (которое составляло 1,4 -+ 2,6) и по пара
магнитным сдвигам линий ЯМР протонов в. область сильных полей. 
В согласии с данными табл. IX. 13 это показывает, что на я-системе 
лигандов имеется положительная спиновая плотность неспаренного 
я-электрона.

Контактные комплексы радикалов

Под контактными комплексами обычно понимают пару частиц, 
за время столкновения, или контакта, которых происходит пере
крывание электронных оболочек и их взаимное возмущение. В паре 
молекула — радикал при ван-дер-ваальсовом взаимодействии их 
электронных оболочек спиновая плотность может переходить на 
орбитали молекулы, индуцируя СТВ на ядрах этой молекулы, 
которое может проявиться в парамагнитных сдвигах линий ЯМР, 
в аномалии Т\!Тг>  1 и в динамической поляризации ядер.

Само определение контактных комплексов довольно условно, 
поскольку невозможно строго разделить вклады универсального 
ван-дер-ваальсового взаимодействия и локализованного, специфи
ческого взаимодействия неподеленных пар электронов, электронов 
я-орбиталей и т. д.
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Первой работой по исследованию сольватации радикалов мето
дом ЯМР является работа Гутовского и Таи [77]. Эти авторы опре
делили время релаксации протонов в различных растворителях: 
хлороформе, диоксане, бензоле, воде, дихлорэтане, ацетонитриле, 
тетраметилсилане, циклогексане в присутствии ДФПГ и jxw-трет- 
бутилазотокиси. В соответствии с уравнениями (IX. 65) и (IX. 66). 
77 и 771 линейно зависели от концентрации радикалов, а отно
шение Ті/Т2 было всегда постоянным и равным 1,1-р 1,2, т. е, 
почти не отличалось от единицы. Однако на ядрах фтора в 1,3,5- 
трифторбензоле и перфторбензоле TJT2 заметно отличалось от 
единицы и составляло 1,40 -f- 1,70. Это показывает, что на атомах 
фтора этих молекул в присутствии радикалов появляется спиновая 
плотность, возникает СТВ и контактный вклад в релаксацию [в со
ответствии с уравнениями (IX. 63) и (IX. 64)]. Близость TJT2 на 
протонах в 1,3,5-трифторбензоле к единице показывает, что 'СТВ 
появляется только на атомах фтора и перенос спиновой плотности 
происходит, по-видпмому, в контактных комплексах с радикалом.

Дополнительные доказательства комгоіексообразоваиия фтор- 
бензола с три-грег-бутилфеноксилом были получены Ричардсом 
с сотр. [78], которые обнаружили положительную динамическую 
поляризацию ядер фтора (см. след, разд.) и парамагнитные сдвиги 
ядер фтора; константа СТВ в комплексе равна 3,9 э.

Сысоевой [66] были обнаружены парамагнитные сдвиги в спек
трах ЯМР хлорсодержащнх молекул, не имеющих а-атомов водо
рода, в присутствии азотокисных радикалов. Константы СТВ в 
хлорсодержащнх молекулах приведены ниже:
Молекула . . СН3СС12СС1,СНХН3 (СН3)3СС1 (CH3)3SiCl СС14
а, э ................. - 0 ,0 5  (ß-H), 0,04 (у-Н) -0 ,0 8  (ß-H) -0 ,0 4  (ß-H) 1,3 ( 13С)

Анализ концентрационной зависимости парамагнитных сдвигов 
показал, что радикалы образуют с этими молекулами слабые ком
плексы. Константы равновесия комплексообразованья их на поря
док меньше констант равновесия образования комплексов хлорсо
держащих молекул, содержащих а-атомы водорода; например, с 
СНС13  К — 6 -10-1 л/моль, с СН3 СН2 СН2 ССІ3  К — 5- ІО-2 л/моль.

Трудно сделать однозначный вывод, о механизме попадания 
спиновой плотности на эти молекулы; по-видимому, определенную 
роль играют и неподеленные пары атомов хлора, и образование 
комплексов с водородной связью по ß-атомам водорода.

При исследовании ЯМР комплексов трет-бутиламина и 2,2,6,6- 
тетраметилпиперидина в циклогексане в присутствии азотокисных 
радикалов было обнаружено, что линии ЯМР 13С циклогексана 
сдвигаются в область слабых полей, а линии протонов — в область 
сильных полей вследствие объемной магнитной восприимчивости. 
Очевидно, молекулы циклогексана образуют с радикалом сла
бые контактные комплексы, в которых при ван-дер-ваальсовом 
взаимодействии происходит делокализация неспареш-юго электрона 
по орбиталям лиганда.
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Для определения констант СТВ и времен релаксации в контакт-- 
ных комплексах можно использовать уравнения (IX. 62) — (IX. 64), 
в которых под мольной долей комплексов рь следует иметь в виду 
стационарную концентрацию контактных пар. Если константу ско
рости бимолекулярных встреч частиц в жидкости обозначить k и 
считать, что константа скорости распада контактных пар равна 
частоте трансляции в жидкости ѵтр, то при условии стационарности 
концентраций контактных пар получаем:

Константы k и ѵТр можно определить из уравнений Смолухов- 
ского—Эйнштейна для диффузии в жидкости.

Тот факт, что мольные доли рь контактных комплексов и обыч
ных комплексов по-разному зависят от концентрации сольватирую- 
щих молекул, можно использовать для того, чтобы разделить 
вклады этих комплексов в суммарный парамагнитный сдвиг и ши
рину линии ЯМР. Такое разделение было сделано в работе [67]. 
Ниже приведены константы СТВ с ІЗС в комплексах с водородной 
связью и в контактных комплексах:

Комплекс . . . . контактный
Лиганд . . . . (CH3)SCNH, (CH3)3CNH2

I3Qа > э ..................... . . . . -0 ,0 1 7  (р); 0,02(ѵ-СН3)

V
0,03 (ß); 

0,06 (v-CH3)

Л иганд.....................

Q "

C6HJ2

•'»С Äа } з . . . . . . . . . .  -0 ,0 3 5  (ß).
0,045 (ѵ-СНз) 
0,025 (ѵ-СН2) 
0,030 (Ö-CH,)

0,05

Интересно, что константы СТВ в контактных комплексах умень
шаются с ростом экранирования атома углерода.

В заключение отметим физико-химический аспект проблемы 
комплексообразования радикалов. Во-первых, парамагнитные 
сдвиги в спектрах ЯМР в присутствии радикалов и константы СТВ 
в их комплексах являются количественной мерой электронной про
водимости различных групп, атомов' и молекулярных мостиков в 
молекулах. Эту идею Наглядно иллюстрируют результаты работы 
[79], в которой исследована сравнительная проводимость атомов 
углерода и кремния в изоструктурных молекулах. Высокая чув
ствительность метода к малым спиновым плотностям позволяет 
давать точную іь тонкую дифференциацию молекулярных групп по 
их проводящим свойствам, дает возможность найти корреляцию
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проводимости с передачей электронного влияния групп и замести
телей в молекулах и с проявлением этого влияния в реакционной 
способности.

Во-вторых, исследование комплексов радикалов существенно 
для понимания природы Йшнорно-акцепториых взаимодействий, 
электронной структуры комплексов и т. д.; важна новая информа
ц и я -зн ак и  и значения констант СТВ и р на орбиталях лигандов.

В-третьих, комплексы радикалов представляют интерес в тео
ретическом, квантовохимическом аспекте в качестве молекулярных 
моделей для расчетов и контроля этих расчетов, для оценки каче
ства приближений и ограничений квантовохимических методов.

В-четвертых, многие комплексы радикалов (типа я-комплексов 
и контактных комплексов) по своей конфигурации близки к кон
фигурациям переходных состояний, или активированных комплек
сов реакций. Именно поэтому эти комплексы представляют инте
рес в плане электронных взаимодействий в переходном состоянии 
для теории строения и реакционной способности.

4. И С С Л Е Д О В А Н И Е  СО ЛЬВАТА ЦИ И Р А Д И К А Л О В  
С ПОМОЩЬЮ Д И Н А М И Ч Е С К О Й  П О Л Я Р И З А Ц И И  Я Д Е Р

Как было показано ранее (см. гл. IX. 1), знак динамической 
поляризации ядер определяется типом электрон-ядерного взаимо
действия: если преобладает вклад дипольного взаимодействия в 
релаксацию, наблюдается отрицательная поляризация. Когда пре
обладает контактное взаимодействие, поляризация — положитель
на. Очевидно, что динамическая поляризация ядер .(ДПЯ) пред
ставляет исключительный интерес как метод исследования взаимо
действия  ̂ радикалов с молекулами растворителя. При любом 
взаимодействии радикала с молекулами растворителя, если пере
крываются их электронные оболочки, появляется спиновая плот
ность и изотропное СТВ с ядрами молекул — лигандов и увеличи
вается доля положительной поляризации.

В настоящее время выполнено большое число работ по иссле
дованию ДПЯ в растворах в присутствии стабильных радикалов. 
Обычно исследуют знак и величину поляризации, зависимость ее 
от напряженности магнитного поля, температуры, вязкости рас
твора, концентрации радикалов. Экспериментальные данные сопо
ставляют с результатами теоретических расчетов, которые следуют 
из анализа постулируемых моделей взаимодействия и моделей 
движения в паре радикал — молекула (см. гл. IX, 1). В результате 
такого сопоставления получают данные о временах корреляции и 
константах СТВ в комплексах. Надежность этих результатов не 
всегда достаточна, поскольку нет однозначности в выборе исход
ной модели движения и взаимодействия в паре радикал—молекула. 
Однако качественные выводы о типе сольватации радикалов моле
кулами растворителя вполне надежны и однозначны. В дальней
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шем именно с позиций сольватации радикалов будет кратко рас
смотрена динамическая поляризация протонов, ядер 13С, 19F и 3,Р 
в различных химических системах.

Первые работы по ДПЯ в растворах радикалов появились в 
1961 —1962 г. Была исследована поляризация протонов бензола, 
толуола,' воды и других молекул в присутствии радикалов три-трет- 
бутилфеноксила (ТТБФ), гальваноксила (ГО), 1,3-бисдифенилен-
2-фенилаллила (БДФА), динитрозилсульфоната калия (соли Фре- 
ми), ДФПГ, дианизилазотокси, динитродифенилазотокси и т. д. 
[80—86].

При насыщении ЭПР в этих случаях всегда наблюдалась силь
ная отрицательная поляризация протонов (эмиссия в спектрах 
ЯМР). Значение ДПЯ было либо равно +  V2, либо очень близко 
к ней. Таким образом, основной вклад в поляризацию вносит ди
польное взаимодействие, которое модулируется трансляционным 
движением молекул в жидкости; энергии активации движения со
ставляют 8-7-12 кДж/моль (2 ч- 3 ккал/моль), предэкспоиенты вре
мен корреляции равны — ІО-12 -Ь ІО-13 с [82].

Контактный вклад в поляризацию протонов был обнаружен в 
работе [87] при исследовании растворов 2,2,6,6-тетраметилпипери- 
дин-1-оксила (ТМПО) в уксусной кислоте. Поляризация протонов 
уксусной кислоты в присутствии ТМПО возрастает с понижением 
температуры, тогда как^в присутствии БДФА она уменьшается. 
Это означает, что БДФА создает отрицательную поляризацию (по 
дипольному механизму); в присутствии же ТМПО существенную 
роль играет контактный вклад в релаксацию. Контактный вклад 
оказывается большим для гидроксильных протонов по сравнению 
с метальными. Эти выводы находятся в согласии с данными о 
комплексообразованни радикалов за счет водородных связей 
(см. IX. 3). .

Поляризация ядер 13С была исследована в работах [88, 89] 
(обзор приведен в [89]). В большинстве случаев поляризация ядер 
13С в соединениях с sp3-, sp2- и sp-гибридизованными атомами 
углерода отрицательна, т. е. преобладает дипольный вклад в элек- 
трон-ядерную релаксацию. Лишь в галогензамещенных углево
дородах поляризация либо слабо отрицательная, либо положитель
ная, т. е. существенную роль играет контактное взаимодействие в 
комплексах радикал—молекула. Этот результат также согла
суется с данными о парамагнитных сдвигах в таких комплексах 
(см. IX, 3),

Большое число работ посвящено ДПЯ 19F [78, 90—97]. Уже в 
первых работах было отмечено сильное различие в характере ДПЯ 
19F и Н [78]. Динамическая поляризация ядер была либо слабо 
отрицательной, либо положительной даже для таких сравнительно 
слабо сольватирующих молекул, как C6F6, CF3CF3, CF3CCI3, п-ди- 
фторбензол и др. Это свидетельствует о существенном вкладе в по
ляризацию контактного взаимодействия. Действительно, было об
наружено, что контактный вклад зависит от пространственной
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структуры молекул, стерического экранирования в комплексе ра
дикал—молекула [95]. Кроме того, величина £ в слабых полях уве
личивается с ростом температуры, т. е. вклад контактного взаимо
действия уменьшается по сравнению с вкладом дипольного [91]. 
Таким образом, времена корреляции контактного взаимодействия 
зависят от температуры сильнее, чем времена корреляции диполь
ного взаимодействия; оценки температурной зависимости контакт- 
ИОГО ВКЛЯД9 ДЗЮТ, ЧТО £конт ~  13,9 кДж/моль (3,3 ккал/моль), 
£дпп ~  Ю,5 кДж/моль (2,5 ккал/моль) [77].

Наиболее подробно природа контактных комплексов обсуж
дается в работе [97]. Развита -модель, в которой рассматривается 
перекрывание электронных оболочек молекулы и радикала и пе
ренос спиновой плотности на молекулярные орбитали молекулы 
при ван-дер-ваальсовом взаимодействии. Модель позволяет полу
чать из данных о ДПЯ значения констант СТВ с ядрами лигандов 
и отношения времен корреляции дипольного и контактного взаимо
действий; как и следовало ожидать, у контактных комплексов вре
мена корреляции для обоих типов взаимодействий оказываются 
сравнимыми.

Аналогичные закономерности наблюдаются в ДПЯ 31Р [98— 
104]. Здесь также большую роль играет контактное взаимодействие 
в комплексах: поляризация ядер 31Р либо слабо отрицательная, 
либо положительная. Вклад контактного взаимодействия чувстви
телен к стерическому экранированию молекул, к химической при
роде соединений с атомом фосфора. Так, положительная поляри
зация 31Р значительно сильнее в фосфитах (с трехвалентным 
фосфором), где,есть свободная неподеленная пара электронов, и- 
гораздо слабее в фосфатах (RO)3PO, где пара электронов фос
фора занята кислородом. Положительная поляризация велика в 
фосфатах (Р 0 )гР (0 )Н  в присутствии азотокнсных радикалов [104] 
и радикала (С6СІ5)3С- [105], которые могут образовывать ком
плексы с водородной связью с участием протона фосфата. Дина
мическая поляризация ядер 31Р была найдена в фосфорнитрильиых 
циклах; она оказалась чувствительной к структуре циклов, разме
рам их и т. п. [102].

Динамическая поляризация ядер 7Li в спиртовых растворах ли
тиевых солей чувствительна к химической природе, радикала. По
ложительная поляризация наблюдается лишь в присутствии азот- 
окисных радикалов и объясняется комплексообразованием ра
дикалов со спиртовыми ассоциатами, в которых молекулы спирта 
сольватируют ионы лития [105]. В присутствии других радикалов 
(БДФА, ТТБФ и др.), которые не способны образовывать доста
точно устойчивые комплексы, знак ДПЯ 7Li отрицателен. '

Экспериментальные данные ДПЯ 13С, 19F, 3|Р однозначно сви
детельствуют об образовании контактных комплексов радикал— 
молекула, в которых происходит достаточно сильное взаимодей
ствие электронных оболочек. Наилучшее согласие эксперимента с 
теорией ДПЯ получается в рамках трансляционной модели для
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дипольного взаимодействия. Что касается контактного взаимодей
ствия, то пока нельзя однозначно решить вопрос о выборе мо
дели: мгновенно ли изменяется а или постепенно, по закону 
(IX. 86). Трудность выбора модели связана с тем, что остаются не
ясными детали молекулярных движений и взаимодействий в кон
тактной паре радикал—молекула.

Для взаимодействия электронных оболочек радикала и моле
кулы в контактной паре существенны', по-видимому, оба возмож
ных механизма: спиновая поляризация ван-дер-ваальсовой связи 
и делокализация спиновой плотности через донорно-акцепторные 
взаимодействия в паре. По крайней мере в настоящее время их 
следует рассматривать на равных основаниях. Детальных расче
тов этих.взаимодействий нет, хотя первые попытки осуществления' 
таких расчетов были сделаны [106]. Одним из результатов этих 
попыток является вывод о том, что СТВ с тяжелыми ядрами (13С, 
l9F, ЗІР и т. д.) молекул в контактных парах должно значительно 
превосходить СТВ с протонами. Этот вывод согласуется с экспери
ментальными результатами о динамической поляризации этих 
ядер и о парамагнитных сдвигах в контактных комплексах (см. 
IX, 3).

Б. З А КО НОМ ЕР НО СТИ  Р А СП РОС ТР АНЕ НИ Я СПИНОВОЙ  
ПЛОТНОСТИ В М О Л Е К У Л Я Р Н Ы Х  а-СИСТЕМАХ

Закономерности распространения спиновой плотности в я-си- 
стемах хорошо изучены экспериментально (главным образом бла
годаря методам ЭПР и ЯМР) и достаточно полно исследованы 
теоретически (методами квантовой химии).

О насыщенных молекулярных системах, или ст-электронных 
системах, лишь в последнее время появились экспериментальные 
результаты, на основании которых можно сформулировать некото
рые закономерности распространения спиновой плотности. Теоре
тический анализ данных практически отсутствует, хотя квантово
химические расчеты некоторых систем выполнены.

Сформулируем некоторые закономерности распространения 
спиновой плотности в ст-системах. Ограничимся анализом систем, 
в которых неспаренный электрон находится в точке «старта» на 
атомной 2р- или молекулярной я-орбитали. Спиновую плотность 
на этой орбитали будем называть стартовой спиновой плотностью. 
С точки старта спиновая плотность распространяется в насыщен
ную молекулярную систему, в которой химические связи обра
зуются дрз-гибрпдпзованными орбиталями. К системам такого типа 
относятся алифатические радикалы, ароматические радикалы с 
алифатическими заместителями, парамагнитные комплексы ионов 
или стабильных радикалов с алифатическими лигандами и т. д.

На рис. IX. 14 приведены относительные спиновые плотности р 
на протонах линейных алифатических цепей (кривая У). Кривая 2 
показывает , характер распространения спиновой плотности в
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циклических системах с инверсией, кривая 3 — в жестких цикли
ческих системах.

При анализе экспериментальных данных о константах СТВ и 
спиновых плотностях в ст-системах обнаруживается ряд эмпири
ческих закономерностей.

1. Для алифатических цепей характерно сравнительно быстрое 
и монотонное затухание спиновой плотности вдоль цепи. При этом

знак спиновой плотности в целом обыч
но совпадает со знаком стартовой спи
новой плотности: если стартовая рл 
положительна, в цепи знак спиновой 
плотности также положителен.

2. Для алифатических систем, в ко
торых отсутствует свободное вращение 
вокруг a-связей, характерно альтерни
рование знаков спрновой плотности с 
постепенным затуханием абсолютного 
значения ее по мере удаления от 
старта (см. кривая 3 рис. IX. 14). 
Альтернирование знаков спиновой 
плотности иногда проявляются в али
фатических цепочках, особенно на 
концах, где спиновая плотность 
мала.

Ярким примером радикалов с аль
тернированием знаков констант СТВ 
и спиновых плотностей на атомах уг
лерода и водорода являются азотокис- 
ные радикалы (табл. IX. 14).

Чередование знаков спиновых плотностей 'происходит вдоль си
стемы насыщенных связей; затухание абсолютных значений спи
новой плотности по системе связей осуществляется медленно и не 
всегда монотонно.

О £ г &

спиновые плотности на прото
нах в насыщенных молекуляр

ных системах.

Таблица IX. 14. Константы СТВ (в э) с ядрами Н и 13С. 
в азотокисных радикалах

Радикал Группа a13C aH Литература

\ /
/  ^N —О «

Л

Р-С
ѵ-сн3
ѵ-сн2
ö-CH2

- 3 ,6
+ 4,9
+0,82
-0 ,3 2

-0 ,2 1  1 
-0 ,4 0  1 

0,15 J

[24—26]
[107]

(СН3)3С—N— С(СН3)3
ß-C
Y-CH3

- 4 ,4  
4,2 X -o,i 1 [53, 107]

1
О ♦
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3. Характер распространения спиновой плотности в сг-систему 
зависит от стартовой спиновой плотности. Это особенно отчетливо 
видно на примере грет-бутильных групп (табл. IX. 15).

Таблица IX. 15. Константы СТВ с трет-бутильнымн протонами 
и стартовые спиновые плотности я-электрона в некоторых 

молекулярных системах

Радикал Система Ч
Нѵ

ас н 3’э

Дп-грег-бутилазотокисный
\ а  ß
> - С ( С Н 3)з ' +0,40 -0 ,1 0 7

[53]
трет-Бутиладамантаиазот-

/
+0,40 ѵ -0 ,0 4 0

окнсный [43] 

Три-грег-бутилфепоксил
\  а р у
;С - С ( С Н 3)з +0,43 ' +0,385

[53]

Радикал Коппингера [55]

/
+0,28
+0,14

+0,073
+0,045

Вердазилы, табл. IX. 9 »
+0,05
-0 ,0 6

+0,110
+0,035

[61-63]

(Комплексы никеля) [108] —  \ ~ У ~  С (СНз)з +0,01 +0,022

» » [108] — \ ^ у —  N(CH3)3 +0,01 +0,030

4. В о-системах, особенно в системах с фиксированной геомет
рией, наблюдается сильная угловая зависимость величин и знаков 
спиновых плотностей.

Высокая стереоспецифичность констант СТВ обнаруживается 
даже на далеких расстояниях от точки локализации стартовой 
спиновой плотности и является одной из самых замечательных 
особенностей a-систем. Эта особенность проявляется не только в 
парамагнитных системах, но и в ■ диамагнитных молекулах, где 
высокую стереоспецифичность обнаруживают константы спин-спи- 
нового ядерного взаимодействия [109].

Стереоспецифичность констант СТВ ярко проявляется у азот- 
окисного радикала танола (см. гл. IX. 2).

0,0

Эта последняя особенность должна служить отправной точкой 
при любых попытках теоретического описания спиновой плотности 
в сг-системах.
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Особенности алифатических систем — малые барьеры внутрен
него вращения, большое число конформации, находящихся в рав
новесии, малые абсолютные значения спиновых плотностей в а-си- 
стеме — чрезвычайно затрудняют их экспериментальное и теорети
ческое исследование. Именно по этой причине такие исследования 
разрозненны и несистематичны. ‘

Последовательный теоретический анализ рассмотренных выше 
закономерностей был проведен в работе Аброиина [НО]. Для опи
сания распространения спиновой плотности в о-снстемах использо
вались достаточно простые полуэмпирическне методы, которые 
давали возможность учитывать корреляционные эффекты элек
тронных взаимодействий и проводить разделение спнн-делокализа- 
ционного II спмн-поляризационного вкладов, что важно для нагляд
ной физической интерпретации расчетных результатов.

Расчеты распределения спиновой плотности в простейших али
фатических радикальных системах показали, что удается каче
ственно, а в ряде случаев и полуколнчественно воспроизвести ос
новные эмпирические закономерности изменения спиновой плотно
сти в алифатических системах (затухание спиновой плотности, 
альтернация ее знака, зависимость спиновой плотности от старто
вой плотности, стереоспецифичность, температурная зависи
мость) .

Существенно, что распространение спиновой плотности зависит 
от геометрического строения радикалов. Изменение конформации 
может привести к изменению механизма распространения спино
вой плотности, к изменению соотношения спнн-делокализациоииого 
и спин-поляризационного вкладов. Именно это обстоятельство яв
ляется причиной сложного, поведения спиновой плотности в а-си- 
стемах. По этой же причине часто не удается найти универсальные 
полуэмпирическне константы и параметры, описывающие распро
странение спиновой плотности в а-снстемах.

6. ЭЛЕКТРОН-ЯДЕРНЫЙ ДВОЙНОЙ РЕЗОНАНС 
В РАДИКАЛАХ И БИРАДИКАЛАХ

Спектры ЯМР разбавленных жидких или твердых растворов ра
дикалов в обычных условиях наблюдать не удается (см. гл. IX. 1). 
Однако их можно детектировать, используя одновременно две ре
зонансные частоты — ЭПР и ЯМР. На этом принципе основан ме
тод электрон-ядерного двойного резонанса.

Рассмотрим кратко схему ENDOR и его применение к исследо
ванию радикалов. Пусть в радикале имеется лишь одно ядро (про
хон), константа СТВ с которым равна а; энергии уровней такой 
системы описываются уравнениями (1.31). Схема переходов 
ENDOR показана на рис. IX. 15. В четырехуровневой системе 
имеется два перехода ЭПР aß -*-► ßß и a a  -«-> ßa с частотами 
уеН ±  xka  и два перехода ЯМР aß •«->■ a a  и ßß •<-»■ ßa с частотами 
Уп Н +  Ѵгй-
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Относительные заселенности уровней указаны ниже
(р =  yeHßkT, q =  ynH/2kT, г =  a/4kT):

Уровень
Заселенность

aß aa ßß ßa Д * *

равновесная 1 - p - q + r 1 —p + q —r l + p —q—r l + p + q + r 2 /3 -2 /-
при насыще

нии пере
хода ЭПР 
aß<—>ßß

1 - q 1 - p + q - r l - q l + p + q + r 0

при "иасыще- - 
шш пере
хода ЯМР 
ßß <—-> ßa

1 -q 1 - p + q - r ' + ' t ' І + Т  +  *

при инверсии l - q l - p + q - r l + p + q + r 1 —q p + 2 q + r
уровней ßß 
и ßa

* Разность заселенностей между уровнями ЭПР aß <—> ßß.

При насыщении перехода ЭПР aß <-*■ ßß сигнал ЭПР отсут
ствует. Пусть теперь на частоте ЯМР перехода ßß ßa  прило
жен сильный радиочастотный импульс, в результате которого мо
жет иметь место инверсия заселенностей этих ядерно-спиновых 
уровней или их выравнивание (насыщение 
ЯМР). Инверсия или насыщение ЯМР-пе- 
рехода ßß ßa снимает насыщение пере
хода ЭПР aß-^-*ßa и индуцирует сигнал 
ЭПР. Величина сигнала ЭПР пропорцио
нальна разности заселенностей уровней aß 
и ßa. Аналогичная картина снятия насы
щения ЭПР происходит при насыщении 
ЯМР-перехода aß -*-*■ aa.
• Можно представить два варианта на

блюдения сигнала ENDOR.
1. Устанавливают постоянное значение 

напряженности магнитного поля и насы
щают какой-либо переход ЭПР (например, 
aß«->-ßß). Затем, изменяя частоту радио
частотного поля, проходят резонансные ус
ловия на частотах ЯМР-переходов aß-^->aa 
и ßß -<-> ßa с энергией ynH ± a j 2. В момен
ты прохождения резонанса будут сниматься насыщение ЭПР-пе- 
рехода и индуцироваться сигналы ЭПР. Расстояние между 
двумя сигналами ЭПР измеряется разностью частот ЯМР и равно 
а. Например, в поле 3150 э (спектрометр трехсантиметрового диа
пазона) у пН  — 13,5 МГц. Если константа СТВ с протоном равна 
5 э, то переходы ENDOR будут наблюдаться на частотах упН ±  
±  Ѵг̂ і т. е. при 6,5 и 20,5 МГц.

Рис. IX. 15. Схема пере
ходов ENDOR (сплошной 
линией указаны пере
ходы ЭПР, пунктирной— 

ЯМР).
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2. Насыщают один из переходов ЯМР на радиочастоте и изме
няют напряженности магнитного поля, все время удовлетворяя ус
ловия резонанса ЯМР. В моменты прохождения резонансных усло
вий ЭПР будет сниматься насыщение для перехода ЯМР и будут 
детектироваться два сигнала с расстоянием между ними а.

Таким образом, в первом варианте детектируется сигнал ЭПР 
при изменении частоты ЯМР; во втором варианте детектируется 
сигнал ЯМР при изменении резонансного магнитного поля.

Для наблюдения спектров ENDOR необходимо, чтобы время т, 
за которое достигается насыщение или инверсия заселенностей 
ядерно-спнновых уровней, было короче времени электронной ре
лаксации, т. е. т <С Tie. Но т =  1/уп#1 (# і — амплитуда радиоча
стотного поля; Д е  л ; ІО-5— ІО-6 с ) , следовательно, чтобы удовлет
ворить условию т <С Тіе, амплитуда радиочастотного поля должна 
быть достаточно большой (порядка 10—100 э).

В настоящее время ENDOR широко используется для исследо
вания радикалов [111 —116], триплетных состояний [117—119], 
Е-центров кристаллов и других парамагнитных частиц. Широкое 
использование ENDOR обусловлено следующими причинами.

Во-первых, спектры ENDOR значительно проще, чем спектры 
ЭПР. Так, спектр ЭПР трифенплметила состоит из 196 линий, 
спектр ENDOR — всего лишь из шести линий (шесть групп экви
валентных протонов). В спектре ENDOR трнфенилфеноксила 
имеется всего 7 линии (вместо 4050 в спектре ЭПР) [120].

Во-вторых, с помощью ENDOR измеряют малые константы 
СТВ, которые не могут быть определены из спектров ЭПР [121].

В-третьих, важным преимуществом ENDOR является возмож
ность определять знаки констант СТВ в ориентированных ради
калах. Для этой цели используют одновременно две радиочастоты 
на обоих переходах ЯМР [112, 122].

Линии спектров ENDOR, так же как линии ЭПР, уширяются 
анизотропным СТВ, если оно не полностью усредняется молекуляр
ным движением. Так; в работе [123] по этой причине не удалось 
наблюдать спектры ENDOR на ядрах 19F в трифенилметильных 
радикалах. Однако в диамагнитно-разбавленных монокристаллах 
из спектров ENDOR можно определять анизотропные СТВ.

Рассмотрим ENDOR в бирадикалах. Спин-гамильтониан

^  =  ѵе (5 г1 +  Sz2) +  2  +  4 S Z2) ] -  v n(li i  +  4 )  +  JSiS2 (IX, 102)

отличается от спин-гамильтониана (VIII. 1) только дополнитель
ным членом, учитывающим зеемановскую энергию ядер. Суммиро
вание в (IX. 102) проводится по всем ядрам і с константами изо
тропного СТВ ай hve — уеН, hvn =  упН.

Пусть / С д  тогда бирадикал можно рассматривать как про
стую сумму двух монорадикалов. Спиновые функции имеют про
стой вид I± '/ 2 ) 1^ 1, . . .  Ши . . .  mb) и собственные значения
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гамильтониана (IX. 102) определяют энергии уровней:
П

Vе
E 'j,, т 2

п

mt -  2 ~  U ,  I 2 V
г=і

Для каждого из і ядер имеются два перехода ENDOR

с частотами ѵг =  ѵп ±  Оі/2.
Для частного случая — системы с одним протоном — схема 

уровней и переходов ENDOR была рассмотрена выше.
. При J а имеются четыре спиновые функции |Г+1), |Г0),
|Г_і) и |5 ), которые являются собственными функциями гамиль
тониана (IX. 102) с собственными значениями:

Для каждого из і ядер должны наблюдаться четыре частоты в 
спектре ENDOR (по одной в каждом из электронно-спиновых со
стояний). Однако ядерные переходы между уровнями синглетного 
состояния не приводят к появлению сигналов ENDOR, так как 
электронные переходы между синглетными и триплетными уров
нями запрещены. Остаются три частоты ENDOR для каждого из 
і ядер, равные ѵп и ѵ„ ±  а,/2. Появление центральной линии с ча
стотой ѵп является .единственным отличием спектров ENDOR би
радикалов с сильным обменом от аналогичных спектров бирадика
лов со слабым обменом.

В промежуточном случае J ж а состояния 7Ѵи 5 смешиваются, 
так что собственными функциями спин-гамильтониана (IX. 102) 
являются следующие функции: | r_ i) =  cos ф| r 0)+ s in  cp|S), \ T-i) =  
=  —sin ф |То) +  cos<p|S). Параметр ф определяется из'услозия
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ig 2фі =  (q,7/) (гпц — m2i). В этом случае помимо переходов 
ENDOR между уровнями Г-состоянин с частотами :vn±fli/2 по
является ряд новых частот, так как электронные переходы между 
синглетным и триплетными состояниями разрешаются. Частоты 
этих переходов равны [124]:

а іѴп +  / sin2 q>i -----— • sin 2q>i

n,
v n +  / cos2 ф,- +  - у -  • sin 2tp,

a,
'  v n — J cos2 ф;-----— • sin 2<рг

al
vn -  I  sin2 4— 2 ~ • sin 2<p,

Когда /  сравнимо с а, центральная часть спектра ENDOR 
усложняется. Например, если имеется два протона (по одному в 
каждом из монорадикальных фрагментов), в центре спектра 
ENDOR появляются две линии с расщеплением а2/2/. Если имеет
ся много протонов, число пар таких линий возрастает, а расщеп
ление между ними зависит от /  в бирадикале. ,

В работе [124] были исследованы .спектры ENDOR бирадика
лов Чичибабина; определены константы СТВ с протонами в раз
личных положениях колец и сравнены с константами СТВ моно
радикалов близкого строения. Сравнение показало, что парамаг
нитные частицы в растворах бирадикала Чичибабина, которые 
дают спектры ЭПР и ENDOR, являются замещенными в пара-по
ложении бифенилдифенилметильными радикалами (см. гл. VIII. 5).

ENDOR на ядре азота в азотокисных радикалах [125] имеет 
ряд интересных особенностей. Магнитные моменты ядер 14N и 'Н 
отличаются в 14 раз, однако интенсивности сигналов ENDOR этих 
ядер сравнимы. Причина этого факта состоит в том, что истинная 
напряженность радиочастотного поля в точке нахожденйя ядра 
значительно превосходит напряженность внешнего радиочастотного 
поля. Объяснение этого явления -радиочастотного усиления дано 
Гешвиндом [126]. Если радиочастотное поле Я приложено перпен
дикулярно постоянному внешнему полю Я, их результирующая 
векторная сумма ЯЭфф будет прецессировать вокруг направления 
Я с частотой ю. Так как со много меньше частоты прецессии элек
трона, то электронный момент будет адиабатически следовать за 
направлением Я э ф ф  и  создавать большое поле за счет СТВ. Одна 
из компонент этого сверхтонкого поля будет направлена вдоль Н\ 
и будет усиливать его. Усиление радиочастотного поля пропорцио
нально отношению компоненты сверхтонкого поля _ к внешнему 
приложенному полю.

Из сдвигов линий спектров ENDOR за счет СТВ второго по
рядка можно определить величину (aN)2 =  (aN)2 4- (8aN)2 (сме 
гл. 111,3), где первое слагаемое определяет статический сдвиг, вто
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рое — динамический сдвиг линий за- счет СТВ второго порядка; 
aN =  14,34 э; (aN)2 =  276,7 э2 (в тамоле) [125]. Отсюда нетрудно 
найти величину среднеквадратичной флуктуации СТВ:

<(öaN))2= ( [ a N( / ) - ( a N>]> =  71 э2

Эти флуктуации обусловлены анизотропной частью СТВ, модули
руемой молекулярным вращением радикала.
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Г л а в а  X
СОЛЬВАТАЦИЯ СТАБИ Л ЬН Ы Х РАДИКАЛОВ

Взаимодействие радикалов с .молекулами растворителей, во- 
первых, изменяет электронную структуру радикалов, во-вторых, 
влияет на их реакционную способность [1]. Структурный аспект 
сольватации радикалов будет рассмотрен в этой главе, кинетиче
ский— в главе XII.

1. СТРУКТУРНЫЙ АСПЕКТ СОЛЬВАТАЦИИ РАДИКАЛОВ

Сольватация радикала возмущает его электронную оболочку, 
изменяет молекулярные орбитали радикала; при этом изменяются 
If-фактор и константы СТВ в радикале.

Зависимость констант СТВ и g-факторов радикалов от при
роды растворителей отмечается очень часто. Особенно сильное 
влияние растворителя на спектры ЭПР обнаруживается для ион- 
радикалов; для нейтральных радикалов это влияние слабее, од
нако если в радикале имеются полярные группы или гетероатомы, 
они легко обнаруживаются.

Спектры ЭПР радикалов

,были детально исследованы в большом числе растворителей [2]. 
Константы СТВ первых двух , радикалов практически не зависят 
от растворителя. Лишь для последнего радикала обнаружены сла
бые зависимости констант СТВ с протонами группы СН3 и мета
протонами от дипольного момента молекул растворителей.

Зависимости можно представить в аналитическом виде:

где ц — дипольный момент молекулы растворителя.
Никакого специфического влияния растворителей не было об

наружено*

338

-----NH
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а*гта = 'ТО — 0,01(і) Э=  1,7(1 — 0,01р.) э



В феноксилы-іом радикале
. о — — NH2

/
константы СТВ aN и a{JH гораздо более чувствительны к раство
рителю [3]; несомненно, что это связано со специфической 
сольватацией группы NH2 радикала. Не обнаружено какой-либо 
корреляции в изменениях констант СТВ и диэлектрической про
ницаемости растворителя, хотя попытки найти эту корреляцию 
предпринимались неоднократно.

В работе [4] была установлена линейная корреляция между 
константами СТВ с ядром азота в ДФПГ и его производных и по
тенциалом ионизации молекул — доноров. Суммарное уменьшение 
спиновой плотности на радикале за счет переноса ее на лиганд со
ставляет 6—8%.

Наиболее детально исследовано влияние растворителей на 
спектры ЭПР азотокисных радикалов. Для дифенилазотокисного 
радикала aN линейно связана с дипольным моментом молекулы 
растворителя:

aN =  9,24 +  0,22ц
Изменения констант СТВ в растворителях, способных образовы
вать водородную связь с радикалом, не подчиняются этой зави
симости [2].

Сильное влияние водородной связи на константы СТВ в азот
окисных радикалах отмечалось в работах [5, 6].

Для более -точного измерения различий в константах СТВ и 
g-факторах свободных и сольватированных радикалов в работах 
[7, 8] было предложено снимать одновременно спектры ЭПР ра
дикалов в различных растворителях. Так, можно помещать в ре
зонатор спектрометра ЭПР две ампулы, одна из которых содер
жит раствор радикала в инертном, несольватирующем раствори
теле (гептан, циклогексан и т. д.), а другая — раствор того же 
радикала той же концентрации, но в сольватирующем раствори
теле. Пример спектра ЭПР с такой записью для радикала

0 =

А
показан на рис. X. 1. Отчетливо видны и легко измеримы сдвиги 
линий спектра за счет изменения aN и g -фактора радикала. Изме
нения B .a N и g-факторе радикалов вызывают растворители, спо
собные образовывать водородные связи. Они увеличивают aN и 
уменьшают g-фактор.

Как было показано в гл. II, отклонение g -фактора азото.кис- 
ного радикала от g -фактора свободного электрона, Дg =  g — ge,

3 3 9



однозначно связано со спиновой плотностью на атоме кислорода 
и энергией возбуждения неподеленной пары электронов, т. е. с 
энергией п — я*-перехода. Действительно, изменения aN и g-фак
тора радикалов при сольватации сопровождаются сдвигом п — я*- 
полосы электронных спектров поглощения в коротковолновую об
ласть (голубой сдвиг). На рис. X.2 показана зависимость Ag от
(АЕп~п*) 1 для радикала

V
о -А

О'

В соответствии с теоретическими предсказаниями наблюдается хо
рошая линейная корреляция этих величин.

Таким образом, изменения g -фактора при сольватации ради
кала хорошо коррелируют с коротковолновыми сдвигами я — я*-

полос поглощения в электронных 
спектрах, так как то и другое 
обусловлено влиянием водород
ной связи, которая образуется с 
участием неподеленной пары 
электронов атома кислорода ра-

Рис. X. 1. Спектры ЭПР радикала 
2,2,6,6-тетраметил-4-оксо-пиперидин- 
1-оксила в воде и ацетоне, записан
ные одновременно (компоненты 1, 2 
и 3 относятся к радикалу в воде, 
линии 1', 2  и 3' принадлежат ради

калу в ацетоне).

Рис. X. 2. Зависимость сдвига 
g -фактора от энергии возбу
ждения в 2,2,6,6-тетраметил- 

пиперидин- 1-оксиле.

дикала. При этом происходит дополнительное снятие орбитального 
вырождения и увеличение расстояния между основным и первым 
возбужденным состоянием.

Рассмотрим теперь причины изменения aN в азотокисных ра
дикалах. В табл. X. 1 приведены константы изотропного и анизо
тропного СТВ в радикале Ао = /  А —о •
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Таблица Х.І.  Константы СТВ 
в 2,2,6,6-тетраметил-4-оксо-пиперидин-1-окснле

Растворитель «N, э Ь п *. э

Цетан 15,6 9,8
Ацетон 15,6 9,7
Этанол 15,9 10,3
Г лицергш 15,9 10,3
Метанол 16,3 10,2

Из данных таблицы следует, что при образовании водородной 
связи спиновая плотность неспаренного я-электрона на азоте уве
личивается приблизительно на 5%; при этом отношение aN/èN 
почти не меняется,. т. е. основной причиной увеличения aN при 
сольватации является увеличение спиновой плотности на азоте, а 
не изменение спин-поляризационных констант. Симбатное увели
чение aN и bN в азотокисных радикалах и в ДФПГ наблюдали 
также авторы работы [6].

При сольватации радикала HN(Ph)0* симбатно с увеличением 
aN возрастала'константа СТВ с присоединенным протоном ан [9], 
причем расчет спиновой плотности в этом радикале по методу Мак- 
Лечлана хорошо передает поведение констант СТВ, если принять, 
что при сольватации увеличивается кулоновский интеграл атома- 
кислорода (увеличивается параметр h в выражении a  =  ac+Aßc-c)- 
Изменение локального заряда на атоме кислорода и связанное с: 
ним изменение кулоновских интегралов как одна из причин пере
распределения спиновой плотности при сольватации радикалов, 
обсуждалось еще ранее Генделем, Фридом и Фрэнкелем [10].

При сольватации радикала (С Н з )зС И (Н )0 - константы и 
также увеличиваются, но в отличие от предыдущего случая отно
шение aN/aH не остается постоянным: ан возрастает при сольва
тации больше, чем aN [11],

Таким образом, если разделить электронную оболочку я-элеіс- 
тронных радикалов на я- и a-системы, то можно отметить, что’ 
изменение g-фактора при образовании водородной связи отражает 
влияние этой связи на a-систему, а изменения в константах изо
тропного и анизотропного СТВ определяют влияние ее на я-си- 
стему. Конечно, такое разделение довольно условное;'в действиг 
тельности при сольватации изменяется, модифицируются все1 
молекулярные орбитали радикала, и при строгом рассмотрении! 
сольватации необходимо учитывать эти изменения при расчете 
констант СТВ и g-фактора.

Изменение g-фактора дифенилазотокисного и ди-грег-бутил- 
азотокисного радикалов при образовании водородных связей было1



детально исследовано в работах [12, 13]. Результаты теоретиче
ского расчета g-фактора дифенилазотокисного радикала (см. 
гл. II. 2) хорошо согласуются с экспериментальными данными; учет 
модификации МО радикала при сольватации и вычисление изме
нения g-фактора также дали хорошее согласие с опытом [12]. Ос
новные вклады в изменение g-фактора вносят перераспределение 
спиновой плотности во фрагменте > N —О и изменение энергии 
п — я*-перехода [12]. Существенно, что оба вклада в Аg сравнимы. 
Это иллюстрируют данные табл. X. 2, в которой показано, что сум
марное изменение g-фактора ди-грег-бутилазотокисного радикала 
6Ag (относительно гексана) можно разделить на два слагаемых 
(öAg)i и (6Agh, где первое слагаемое относится к вкладу непо- 
деленной пары электронов, второе — к вкладу электронов связи 
N—О. Расчет g -фактора (см. гл. II. 2) показывает: относительная 
доля вкладов мало зависит от того, рассматривается ли неподе- 
ленная пара электронов на кислороде как р2-пара или предпола
гается, что она имеет гибридизацию spz [13].

Таблица Х.2.  Вклады в Ag 
для ди-грег-бутилазотокисного радикала [13]

Растворитель SXg-lO5

Гибридизация неподеленной пары электронов 
на кислороде

1* ,Р2

(Öiff), (бдг)2 (вДв), (бдг)2

Г ексан 0 0 0 0 0
Тетрахлорметан —7 - 1 - 6 - 1 - 6
Т олуол - 8 - 2 - 6 - 3 - 5
Ацетон - 1 0 - 3 - 7 - 4 - 6
Ацетонитрил . - 1 7 - 5 - 1 2 - 7 - 1 0
Метанол - 3 5 - 1 1 - 2 4 - 1 5 - 2 0
Вода - 5 8 - 2 1 - 3 7 - 2 9 - 2 9

Сольватация радикалов влияет также на скорость электронной 
релаксации. Так, в сольватирующих растворителях время релак
сации Т1 в 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-І-оксиле в 3—4 раза боль
ше, чем в несольватирующих растворителях [14].

Калориметрическое исследование сольватации ди-грег-бутил- 
азотокисного радикала и соответствующего гидроксиламина было 
выполнено в работе [15]; измерены парциальные мольные теплоты 
растворения радикалов и молекул в различных растворителях. 
Теплоты растворения являются суммарным тепловым эффектом и 
их количественная интерпретация затруднительна; ясно лишь то, 
что в ароматических растворителях сольватация радикалов зна
чительно эффективнее, чем в алифатических.

Наконец, следует отметить сольватацию азотокисных радика
лов в ионных растворах (водные растворы неорганических солей
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металлов I группы). Константы СТВ aN диалкилазотокисных ра
дикалов мало зависят от природы аниона (СГ, Br", J“, ЫОз, СЮД 
но гораздо более чувствительны к природе катиона [К+, Na+, Rb+, 
Cs+, N (С2Н5)4];при этом катионы малого радиуса (Li+, Na+) силь
нее сольватируют радикалы и вызывают наиболее сильные изме
нения aN (например, в 10 М растворе LiCl в воде aN =  17,45 э) 
[16].

Знать зависимость констант СТВ и g -факторов радикалов от 
растворителя очень полезно при исследовании гетерофазных си
стем, например эмульсий вода — бензол ит. д.
Особый интерес представляют биологические 
системы (типа липид — вода). В таких систе
мах радикалы, находящиеся в липидной и в 
водной частях, отличаются константами СТВ 
и g-факторами. На рис. X. 3 показаны спект
ры ЭПР ди-трет-бутилазотокисного радикала 
в эмульсии вода — кокосовое масло [17]; эти 
спектры подобны тем, которые изображены 
на рис. X. 1. Количественный анализ таких 
спектров позволяет определить коэффициент 
распределения радикала между фазами-, 
а само наблюдение спектров подобного

Рис. X. 3. Спектры ЭПР ди-грег-бутилазотокисного 
радикала в воде (а); в водной эмульсии, содержа
щей 8% (б) и 23% кокосового масла (в); в кокосовом 

масле (а) [17].

типа является однозначным свидетельством гетерофазности си
стемы.

2. ДИНАМИКА СОЛЬВАТАЦИИ РАДИКАЛОВ

Схема сольватации свободного радикала R молекулой раство
рителя 5 имеет вид

R +  nS Д *  Rs

где и — координационное число сольвата; Rs — сольватироваиный радикал.

Если частота образования и распада сольватной оболочки ра
дикала меньше, чем разность констант СТВ свободного и сольва- 
тированного радикала, то спектр ЭПР такой системы должен пред
ставлять сумму спектров обоих типов радикалов. Если же эта 
частота много больше, чем разность констант СТВ, будет наблю
даться один спектр с усредненной константой СТВ;

ä — ар +  as Ps  (X. 1)

где р и ps — мольные доли свободных и сольватированных радикалов.
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Из уравнения (X .1) п условия равновесия комплексообразова- 
ния легко получить, что

или

где

кроме того

ä =

K[S ]"  = as - a

(а +  as) +  х\ (as -  д)
2

2ä — (а +  as )

as ~ a
К  [S]B -  1 

11 /c[S]n + i

(X.2) 

(X.3) 

(X. 4) 

(X. 5)

и изменяется от —1 (все радикалы несольватированы) до Ч-І (все 
сольватированы); г| =  0 при [5] =  К~1/п-

Экспериментальные исследования азотокисных радикалов [7, 8] 
показали, что в смесях двух растворителей (один из которых соль- 
ватирует радикалы, другой инертен) всегда наблюдается лишь 
один спектр ЭПР со средним значением константы СТВ äN. Это 
означает, что время жизни радикала в сольватированном состоя
нии много меньше (as— а)-1. По этой же причине не наблюдается 
расщепления в спектрах ЭПР, обусловленного СТВ с гидроксиль
ным протоном, участвующим в водородной связи (время существо
вания водородной связи много меньше обратной величины кон
станты СТВ с этим протоном).

Измеряя экспериментально а и as (в инертном и в сольвати- 
рующем растворителях) и ä (в смесях их), можно, пользуясь 
уравнениями (X. 2) —(X. 5), находить константы равновесия комп- 
лексообразования К. Уравнение (Х.2) выполняется .при п =  1, 
т. е. координационное число комплекса равно единице. Константа 
равновесия комплексообразования . 2,2,6,6:тетраметилпнперидин-1- 
оксила с молекулами воды [7] К =  1,2 • 1(Нехр (—2400/RT) л/моль. 
Энергия водородной связи радикала не отличается от энергий 
обычных водородных связей. Дополнительные доказательства ком
плексообразования радикалов, молекулярные модели комплексов 
и времена их жизни приведены в гл. IX.

Переход радикала между двумя состояниями — свободным и 
сольватированным— должен приводить к модуляции изотропного 
СТВ и к уширению линий ЭПР. При этом могут реализоваться 
разные варианты уширения. Рассмотрим их на примере состоя
щего из трех линий спектра ЭПР азотокисного радикала. Если 
при сольватации изменяется только константа СТВ, то уширяться 
должны лишь крайние линии спектра на величину, пропорцио
нальную (as — й)2т, где х — время жизни комплекса. Пример та
кого уширения был рассмотрен в гл. III. Если при сольватации 
изменяется лишь g -фактор, то уширяться должны все линии спек
тра на величину, пропорциональную [(g — gs)f>Hfx. При совме-
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стиом изменении а и g уширяться будут все линии спектра ЗПР, 
но уширение центральной линии пропорционально [ (g — gs)$H]2T, 
а уширение крайних приблизительно пропорционально [(а — ßs) +  
+  ( g  —  g e )  ß f f l ’ r .

При сольватации стабильных радикалов такое уширение линий 
пока не удалось наблюдать достаточно четко, поскольку времена 
корреляции т и разности (а — as) и (gs— g) достаточно малы, из- 
за чего уширения невелики. При сольватации ион-радикалов эти 
величины гораздо больше и уширение линий по такому механизму 
иногда удается наблюдать.

Интересный пример альтернирования ширин линий при моду
ляции изотропного СТВ наблюдали авторы работ [18, 19] при об
ратимой протонизации анион-радикалов семихинонов с образова
нием феноксильных радикалов.

Схема протонизации имеет вид:
О • о • о н

В анион-радикале семихинона имеются две пары полностью эк
вивалентных протонов; наблюдается обычный спектр 1 :4 :6 :  4 : 1. 
Однако при уменьшении pH раствора протонизация анион-радика
ла приводит к образованию феноксильных радикалов, в которых 
обе пары атомов водорода (орто и мета) неэквивалентны (см. 
гл. V. 3). Обмен протонов сопровождается обменом этих пар, 
т. е. /шра-водороды становятся орто (и наоборот), и модуляцией 
ан с частотой протонизации. Модуляция СТВ уширяет некоторые 
линии ЭПР и при определенных значениях pH раствора в спектре 
остаются лишь три линии с соотношением интенсивностей 1 :4 :1  
(схема уширения рассмотрена в гл. III, 3; см. табл. III. 2). Из ве
личин уширения можно найти спектральные плотности и вычис
лить константу скорости протонизации k\ для анион-радикала се
михинона k =  1,5-ІО10 л/(моль*с). ‘

ЛИТЕРАТУРА

1. Т к а ч е в а  О. П., Б у ч а ч е н к о  А. Л., Усп. хим., 36, 475 (1967).
2. М u к а і К., N і s h i g u c h i H., I s h i z u K.., D e g u c h i Y., Bull. Chem. Soc. 

Japan, 40, 273 (1967).
3. S eh e f f 1 e г К., S t e g m а n H., Z. Phys. Chem., 44, 353 (1965).

'4. Р ы ж м а и о в  10. M., Е г о р о в а  А. А., ДАН СССР, 191, 148 (1970).
5. И л ь я с о в А. В., ЖСХ, 3, 95 (1962).
6. Г а р и ф ь я н о в Н. С., И л ь я с о в  А. В., Я б л о к о в  Ю. В., ДАН СССР, 

149, 876 (1963).
7. Б у ч а ч е и к о А. Л., ДАН СССР, 158, 932 (1964).
8. Б у ч а ч е н к о А. Л., Т к а ч е в а  О. П., ЖСХ, 6, 32 (1965)j

345



9. K i k u  c h i  0., S o  m e n  о К., Bull. Chem. Soc. Japan, 40, 2549 (1967).
10. G en  d e l  J., Fr e e d- J . ,  F r a e n k e l  G., J. Chem. Phys., 37, 2832 (1962).
11. W a j e r  Th., M a c k o r  A., de  B o e r  Th. J., Tetrahedron, 25, 175 (1969).
12. K a w a m u r a  T., Ma t s u n a m i  S., Y o n e z a w a  T., F u k u i  K-, Bull.

Chem. Soc. Japan, 38, 1935 (1965).
13. K a w a m u r a  T., Ma  t s u n a m i  S., Y a n e z a w a  T., Bull. Chem. Soc.

Japan, 40, 1111 (1967).
14. И л ь я с о в  А. В., Г а р п ф ь я н о в  H. С., Ти м е р о в  P. X., ДАН СССР, 

150,588 (1963).
15. В e n t  r u d e  W., Ma' cK n i g h t  A., J. Am. Chem. Soc., 92, 5259 (1970)..
16. В r i e r e R., R a s s a t A., R e у P., J. Chim. Phys., 1575 (1966).
17. B a l e s  B., B a u r  M., Chem. Phys. Letters, 7, 341 (1970).
18. Y a m a z а к i T., P i e 11 e L., J. Am. Chem. Soc., 87, 986 (1965).
19. S m i t h  I. С. P., C a r r i n g t о n A., Mol. Phys., 12, 439 (1967).



П РИ М ЕН ЕН И Е СТАБИ Л ЬН Ы Х РАДИКАЛОВ  
Д Л Я И ССЛЕД О ВАНИ Я Ж ИД КО СТЕЙ, 

ПОЛИМ ЕРОВ И БИОПОЛИМ ЕРОВ

Использование стабильных радикалов для исследования жид
костей, полимеров и биологических систем основано на анализе 
изменений ширин линий спектров ЭПР, вызванных вращательной 
и поступательной диффузией радикалов (см. гл. III).

Подвижность радикала зависит от подвижности молекул окру
жающей среды, поэтому радикал является своеобразным молеку
лярным датчиком структурной и динамической информации о ло
кальном окружении. Наиболее удобными для- этих целей оказа
лись азотокисные радикалы (АР), например I—XX. Исключитель
ная устойчивость многих АР, хорошая растворимость в водных и 
органических средах, сравнительная простота спектров ЭПР — все 
это дает им большие преимущества перед другими известными 
стабильными радикалами.*

Для изучения биологических и полимерных систем часто ис
пользуются радикалы, ковалентно связанные с макромолекулой 
(метод спиновых меток) [1]. Другим вариантом применения ста
бильных радикалов является метод парамагнитного зонда. Ои 
основан на исследовании вращательной и поступательной подвиж
ности радикала— зонда, введенного в матрицу.

Применение стабильных радикалов для изучения различных 
систем получило широкое распространение и популярность. Под
робно этот вопрос освещен в обзорах [1—7].

Рассмотрим некоторые новые аспекты, расширяющие перспек
тивы исследований'в этом направлении.

I. х-сн2 VI. X -C H N H C O C 3H7
II. СН(ОН) VII. CHOCOPh

X
III.

оIIи VIII. C H O C O f y -

> 0 < и
n o 2N

10« IV. c h n h c o c 2h 5 IX. CHNHCOCi5H31
V. СНОСОС2Нб X. CHOCOC17Hs5

-NO,



XI

— CHj— C H -

N—О
/
X
хи

X -  Ph, C (CH3)3

HC— (CH2)4NH2

NH

C = 0  H о
I I II

H C—(CH2)4—N—C— NH

XIII

R—

г  CH3
I—Si—О -R

CH3 
n =  15; 29; 97 

XV

R—[ C H o - C H - O b - R

n — 25; 47; 140 
XVI

(H3C)3C4  /C fC H j) ,  
N
I

О

.XIV

Л

1. ВРАЩАТЕЛЬНАЯ ПОДВИЖНфСТЬ

Вращательную подвижность можно определять из спектров 
ЭПР разбавленных растворов радикалов.

Характеристикой интенсивности вращательного движения яв
ляется тк — время корреляции (см. гл. III). Кроме того, исполь
зуются величины; ѵ =  1/тк, условно называемые частотой враще
ния, и коэффициент вращательной диффузии 0вр=1/6тк.
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На рис. XI. 1 приведен спектр ЭПР радикала I в глицерине 
при различных временах корреляции. В области быстрых движений 
(5 -ІО-11 <  Тк <  1 • ІО-9 с) анализ ширин линий таких спектров

можно проводит«? по уравнениям 
(III. 61); при этом отношение ширин 
линий различных компонент спектра 
удобно выражать через отношение ин
тенсивностей [см. уравнение (III .72)].

Расчет по уравнению (III. 72) с ис
пользованием главных значений тен-

Рис. XI. 1. Спектр ЭПР 
радикала I в глицерине 
при различных временах 

корреляции.

Рис. XI. 2. Спектры ЭПР радикала I 
в жидкостях и полимерах:

I —в вазелиновом масле, Т"=255 К; 2—в ку- 
моле, Г=255 К; 3 — в декалине, Г=223К; 

4—в полипропилене, Т =308 К.

зора СТВ и g-тензора радикала III (см. гл. VI, 1) дает следую
щие выражения для тк:

< -  w-'io-” 4» (»){[тт т̂у]’4 - Ь т т Ш  (xt 0

<  =  <>*■ 10-'°Aff<0){ [t ^ - J ' 4  [ттК уГ “ 4  (XI.2) 

т"/ =  616 .1 0 -ІОД Я ( - И ) { [ у |± { |] Ѵз- і }  " (XI. 3)
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где ДЯ (0,+1) расстояние (в э) между экстремумами первой производной ли
нии поглощения с т =  О и +1; /(0, ± 1 ) — интенсивности компонент спектра, 
лежащих в слабом (т — +1), среднем (т =  0) и сильном (т — —1) полях.

При расчете тк по (XI. 1) и (XI. 2) используют все компоненты 
спектра, по (XI. 3) — лишь крайние компоненты. Не следует забы
вать, что сольватация радикала (см. гл. X) может приводить к 
изменению СТВ и g-тензора.

Если вращение радикала описывается с помощью модели изо
тропной вращательной диффузии, то времена корреляции, рассчи
танные по (XI. 2) — (XI.4), должны совпадать. Для радикалов, 
обладающих одним и тем же парамагнитным фрагментом, либо 
для одного и того же радикала в разных средах (при условии, что 
взаимодействие с растворителем не изменяет главных значений 
тензоров g- и СТВ) отношение ширины центральной линии спектра 
ЭПР к ширине линии, лежащей в области слабых полей при 
гк =  const, должно оставаться постоянным. Из спектров, приведен
ных на рис. XI. 2, видно, что ширина центральной компоненты мо
жет быть как больше, так и меньше ширины компоненты с 
щ =  + 1 . Отсюда ясно, что модель изотропной вращательной диф
фузии не всегда справедлива. Отклонение от изотропного враще
ния следует ожидать особенно для радикалов, форма которых не 
имеет сферической симметрии.

Влияние анизотропии тензора вращательной диффузии на 
спектры ЭПР азотокисных радикалов проанализировано в рабо
тах [8—10]. Если принять, что вращение радикала совершается пу
тем непрерывной диффузии и описывается аксиально симметрич
ным тензором вращательной диффузии D,/,, главные значения ко
торого ( D i  =  =  D z =  D m -, D 3 =  £>“s) заданы в системе коор
динат главных осей тензора Dih (£, тр £), то выражение для ши
рины линии имеет вид [9]: ,

'  12
Т 2 1 ( д а )  12 Ѵё 2  6 0 ,  +  n 2 (£>з ■ Ol )

+  I Уе I У я»
6 0 ,  +  п2 ( О з  - О , )

да2 +

пі -f- X (XI. 4)

здесь Тч — время поперечной релаксации; Н0 — напряженность по
стоянного магнитного поля; X — вклад в ширину линии, не завися
щий от т\ а'ѣ (п =  0, ±1 , ±2) — пять Независимых компонент 
тензора СТВ (Aij-тензора), заданные в системе координат |, т], £ 
соотношениями:

г ѵТГ / / . /  г I / /  ' \ /
%  —  ~ 2 ~  а± і -----н а1ч ~  i a % ’ ö±2 ~  "2 \ Ч і  ~  aW  ±  ' а1ч:

а Ц  —  А Ц ~ ^ і і а  изо ѵ

Яизо =  у  ( а ц  +  а Л11 +  а ^ і )

Компоненты g ' тензора gn заданы аналогично.

( X I . 5 )
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Из уравнения (XI. 4) следует, что релаксационное уширение 
линий определяется в основном Dь т. е. главным значением тен
зора вращательной диффузии, соответствующим вращению ра
дикала относительно двух осей.

На рис. XI. 3 приведена зависимость отношения разности ши
рин линий в спектре ЭПР

7Т* (+ 1 ) — г г '  (0) (XI. 6)

от параметра анизотропии d =  D3/Dі при различных ориентациях 
систем координат тензора вращательной диффузии (£, т), £) и тен
зоров g и СТВ (х, у, z). Параметр 
е рассчитан по уравнениям (XI. 4) 
и (XI. 6) с использованием главных 
значений тензоров g и СТВ радика
ла III (см. гл. VI, 1); этот параметр 
легко определить из эксперимен
тальных спектров ЭПР. При сред
них значениях компонент gi;- и кц  
тензоров, если оси £ и z совпадают 
(т. е. Направление выделенной оси 
тензора вращательной диффузии со
впадает с направлением я-орбитали 
неспаренного электрона), е не за
висит от <2 (е =  0). Это означает, 
что анизотропия вращения никак 
не проявляется в спектрах ЭПР. Та
кая ситуация соответствует случаю, 
когда ширины компонент спектра 
с т  =  +1 и т =  —1 равны (рис.
XI.2, спектр 3). Если совпадает направление осей £ и х (т. е. 
выделенная ось Оц-тензора направлена по N—О-связи, то при 
d >  1 е <  0 (рис. XI. 3, кривая 1). Этот случай соответствует 

-спектру ЭПР, в котором центральная компонента шире ком
поненты с /я =  +1 (рис. XI. 2, спектр 2). Если совпадают оси £ 
и у, то при d >  1 е >  0 (рис. XI. 3, кривая 2-, рис. XI. 2, спек
тры 1 и 4).

При изотропном вращении (<2 =  1) все зависимости e(d) пере
секаются в одной точке, соответствующей <2=1,  8 « 0 .

Для корректного анализа анизотропной вращательной диффу
зии необходимо иметь значения а'п и g'tj, определенные с высокой 
точностью, так как небольшие изменения значений этих параметров 
приводят к существенным различиям расчетных значений е.

При определении компонент Dift-тензѳра по уравнениям (XI. 4) 
и (XI. G) из экспериментальных спектров ЭПР необходимо выбрать 
относительную ориентацию компонент тензоров D,fc и СТВ. Это 
не всегда возможно, так как ориентация главных осей тензора

Рис. XI. 3. Зависимости пара
метра е от d — D3/Du рассчитан
ные при средних значениях ком
понент g'tj и at] тензоров и сле
дующих значениях полярных 

углов ф, Ѳ оси £:
/ — 0, я/2; 2 — я/2, я/2; 3 — л/3, я/2; 4—я/2, Я/3.
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вращательной диффузии зависит не только от формы радикала, но 
и от анизотропии межмолекулярного взаимодействия. Поэтому воз
никает вопрос о том, каково соотношение между Dr и DBp, опре
деленного из экспериментальных спектров ЭПР в предположении 
изотропного вращения.

Было показано, что при расчете DBp из разности ширин 
ГГЧ+Т) и 7Ѵ1 (0) пренебрежение анизотропией вращения может 
привести к не имеющим физического смысла отрицательным 
значениям, тогда как при расчете из разности ширин Т2-1 (0) и 
7Yl (+ l) . либо T'J1 (— 1) и ТѴ'С+І) значения Di и DBp близки

по порядку величины; это означает, что при расчете тк в первом 
приближении можно использовать уравнения (XI. 2) — (XI. 4) [9].

Температурные зависимости D ^ можно представить в виде 
D =  D°exp (—E/RT). Энергии активации вращения радикала относи
тельно разных осей могут заметно отличаться. Так, например, для 
радикала I в этилбензоле Е3 — 21 кДж/моль, D ° = (5 ккал/моль), 
D°3 =  4,6 • ІО14 c~l, £ [ =  10,5 кДж/моль (2,5 ккал/моль), D? =  
=  1,7 • 10й с-1. По-видимому, анизотропия вращения этого ра
дикала определяется не только формой молекулы, но и анизотро
пией межмолекулярного взаимодействия [9]. В то же время отно
шение D3/Di для другого радикала — соли Фреми — в воде и 85% 
растворе глицерина в воде остается постоянным в широком ин
тервале Тк [10].

В области «медленных движений», т. е. в интервале времен кор
реляции ІО-9—ІО-7 с, изменяется не только ширина, но и положе
ние и форма линии спектра ЭПР (рис. XI. 1, спектры 3—8). По
этому для анализа спектров в этом интервале тк уравнения 
(XI. 1) — (XI. 3) неприменимы.
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Теоретическому рассмотрению области «медленных движений» 
посвящены работы [10—16]; было показано, что в этой области 
детальный механизм вращения радикала особенно четко прояв
ляется в спектрах ЭПР. В работах [12, 13, 15] рассмотрена модель 
непрерывной изотропной вращательной диффузии азотокисных ра
дикалов и построены теоретические спектры. Авторы работ [14, 16] 
принимали, что радикал изменяет свою ориентацию скачком на 
произвольный угол со средним временем жизни между скачками 
Ти, которое в этом случае играет роль времени корреляции враще
ния. Было получено аналитическое выражение для функции формы 
линии и построены теоретические спектры, близкие к эксперимен
тальным.

Проведенный в работе [17] анализ показал, что по уравнению 
(XI. 3) время корреляции можно рассчитывать до значений 5 -10-9 с, 
но в интервале значений 1 - ІО-9 — 5 -ІО-9 с эффективное время кор
реляции т*фф, найденное таким образом, связано с истинным тк 
зависимостью, представленной на рис. XI. 4а.

При т „ > 6 -1 0 -9 с экстремумы производной линии поглощения 
в области сильных полей практически исчезают. Поэтому для ана
лиза спектров при больших временах корреляции предложен па
раметр

к =  100 ■ Н (тк) - Н ( х к -> 0) (XI. 7)
н  (Тк -+ 0) — Н (тк -> °°) 

где Н(тк) — напряженность поля, соответствующая максимуму производной ли
нии поглощения с т =  + 1  (расположенному в области слабых полей); 
Я(т , і оо) и Н (тк — 0 ) — напряженности, соответствующие положению этого 
максимума при предельных значениях тк.

Зависимость параметра % от тк приведена на рис. XI. 46 [17].
В работе [10] помимо модели непрерывной броуновской вра

щательной диффузии и модели скачка рассмотрена модель «сво
бодной диффузии», предполагающая, что в течение времени тк 
радикал совершает свободное, инерционное вращение, а затем 
мгновенно скачком изменяет ориентацию (при этом учитывалась 
анизотропия вращения); Сопоставление рассчитанных спектров с 
экспериментальными (для соли Фреми) в интервале 1 - 10_11 <С 
<  Тк <  ІО“6 с показало, что модель «свободной диффузии» лучше 
соответствует эксперименту, чем другие модели. Для радикала 
спин-меченого оксигемоглобина в водных растворах, размеры ко
торого велики, получено прекрасное совпадение эксперименталь
ных спектров с теоретическими, рассчитанными с использованием 
модели изотропной броуновской диффузии [13].

Таким образом, разработанная в настоящее время теория ши
рины и формы линии позволяет рассчитывать тк во всем интервале 
вязкостей и температур, в котором наблюдаются изменения в 
спектрах ЭПР растворов радикалов.

Рассмотрим результаты исследования некоторых систем при 
помощи стабильных радикалов.

Вращательная подвижность радикала III в различных рас
творителях, отличающихся вязкостью и структурой, изучена в
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работах [18, 19]. Температурные зависимости частот вращения па
рамагнитного зонда обычно хорошо описываются уравнением Ар
рениуса. Энергии активации (Е ) вращения радикала в большин
стве жидкостей составляют 8—17 кДж/моль (2 -г-4 ккал/моль) и 
близки к значениям Е вращения молекул растворителя. Предэкс- 
поненциальные множители (ѵ0) составляют ІО12—ІО13 с-1 и близки 
к частотам ориентационных качаний молекул в конденсированной 
фазе [20].

Для вязких жидкостей (вазелинового масла, декалина, глице
рина и т. д.) значения предэкспоненциальных множителей частот 
вращения радикала аномально велики (ѵ0 =  ІО14— ІО18 с). Значе
ния энергии активации по сравнению с невязйГими жидкостями 
также завышены (21—42 кДж/моль; 5—10 ккал/моль). Кроме того, 
lgvo и энергии активации связаны линейной зависимостью, т. е. 
имеет место компенсационный эффект (КЭФ). Получаемые в этом 
случае Е и ѵ0 являются не истинными, а эффективными вели
чинами.

С увеличением размера радикала — зонда частота вращения 
его уменьшается [21]. Однако частота вращения «больших» ра
дикалов (IX—X), в которых возможно внутреннее вращение, мало 
изменяется от радикала к радикалу. По-видимому, частоты враще
ния таких радикалов определяются не только вращением радикала 
как целого, но главным образом внутримолекулярным вращением 
парамагнитного фрагмента. Энергии активации не зависят от раз
мера и строения зонда, а определяются лишь свойствами раство
рителя.

Зависимость вращательной диффузии радикалов от вязкости 
растворителя исследовалась также в работах [9, 15, 22, 23]. В боль
шинстве случаев удовлетворительно выполняется прямолинейная 
зависимость в координатах уравнения Стокса—Эйнштейна, однако 
эффективные гидродинамическиефіадиусы гвр зависят от природы 
растворителя и не равны геометрическим радиусам радикала [5]. 
Так, например, в глицерине гвр радикала I равно 1,56 А [15], в де
калине 2,4 Â, в кумоле 5,5 А, в вазелиновом масле 0,57 А [23]. Непо
стоянство гвр в разных растворителях показывает, что уравнение 
Стокса — Эйнштейна лишь приблизительно описывает вращатель- 

t ную диффузию частиц в жидкости.
Сопоставим вращательную подвижность радикала — зонда с 

молекулярным движением растворителя. На рис. XI. 5 приведены 
температурные зависимости времени корреляции вращательной 
диффузии радикала I и молекул растворителя. (Времена корреля
ции молекул растворителя определены методом диэлектрической 
релаксации [24]). Здесь же сопоставлены температурные зависи
мости коэффициентов поступательной диффузии радикала — зонда 
и молекул растворителя. Видно, что ѵ и D пост» как и энергии акти
вации диффузии радикала — зонда и молекул растворителя, 
близки. Это означает, что подвижность радикала — зонда опреде
ляется динамикой молекулярных движений растворителя [5].
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Методом парамагнитного зонда можно исследовать молекуляр
ную подвижность в органических кристаллах и фазовые переходы. 
По мнению авторов работы [25], радикал находится в дефектах 
кристаллической структуры и отражает движения молекул в около- 
дефектных областях. При температуре фазового перехода первого 
рода спектр радикала является суперпозицией спектра, обуслов
ленного «замороженными» молекулами радикала (ѵ <  ІО8 с-1), 
которые находятся, по-видимому, в низкотемпературной ß-фазе, и 
спектра, обусловленного
молекулами, вращающи- ’-gü.c'’ ідАі0ш..смг/с
мися в высокотемператур
ной a -фазе с частотой 
V >  ІО8 с“1; эти различия 
спектров можно использо
вать для исследования 
кинетики фазового пере
хода.

В работе [26] для ис
следования фазовых пе
реходов предложено ис
пользовать изменение ло
кальных концентраций 
стабильных радикалов.
Вблизи точки плавления 
ряда органических жидко
стей (бензола, декана,гек
сана и т. д.) локальные 
концентрации радикалов 
резко возрастают, что вы
звано вытеснением их
в незакристаллнзовавшиеся участки. Если размеры и геометрия 
радикала — зонда и молекул матрицы близки, то радикал мо
жет встраиваться в кристаллическую ячейку. Например, радикал 
IX, размеры которого существенно превосходят размеры молекулы 
циклогексана, вытесняется в незакристаллнзовавшиеся участки в 
точке а-перехода (278 К), тогда как радикал I встраивается 
в ячейку циклогексана. В результате почти полностью прекращает
ся поступательная диффузия радикала I, в то время как враща
тельная остается достаточно быстрой. Этот радикал вытесняется 
в незакристаллнзовавшиеся участки лишь в точке ß-перехода 
(186 К).

В полимерах выше 70т вращательная диффузия радикала — 
зонда определяется интенсивностью сегментальных движений ма
трицы [5, 27, 28]. Энергии активации вращения радикала близки 
к энергиям активации сегментальных движений, определенных ме
тодом ЯМР (табл. XI. 1). Но частоты вращения радикалов на 2—3 
порядка больше частот сегментальных движений; различия вызва
ны, по-видимому, разными размерами радикала и сегмента.

5,0 і/г-103, к

Рис. XI. 5. Зависимости lg ѵ и lg £>пост от 1/7 
для молекул растворителя (а) и радикала (б). 
[Поступательная диффузия в гептане ( /)  и 
декане (2), вращательная диффузия в толу- 

* оле (3) и этилбензоле (4).\
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Таблица XL 1. Сопоставление частот вращения радикалов 
с частотами сегментальных движений полимеров

ЭПР ЯМР
Е E

Полимер

ра
ди

ка
л

кД
ж

/м
ол

ь

кк
ал

/м
ол

ь

т
О

О> Л
ит

ер
ат

ур
а

кД
ж

/м
ол

ь

кк
ал

/м
ол

ь

7о
о Л

ит
ер

ат
ур

а

Полипропилен
[28] 71,4атактический іи 78.5 18,7 2,2- ІО21 17,0 2,2- ІО19 [29]

изотактический іи 44,1 10.5 9- ІО15 [28] 34,4 8,2 1. ю 15 [29]
Каучук

[5] 44,1натуральный и 35,7 8,5 9,1 • ІО15 10,5 Ы О 13 [30]
дивиниловый іи 24,4 5,8 1,6- 10й [28] 27,3 6,5 1 • ІО13 [30]

Полиэтилен I 43,7 10,4 1,6- ІО16 [27] 33,6 8,0 2,6- 10м [30]
Полиизобутилен I 49,6 11,8 6,6 • 10le [27] 42,8 10,2 1,9- ІО13 [30]'

Энергии активации вращения радикалов в полимерах лежат 
в интервале 20—80 кДж/моль (5—20 ккал/моль), предэкспонен- 
циальные множители — в интервале ІО13— ІО20 с-1 и превосходят 
частоты ориентационных качаний частиц в конденсированной 
фазе. Обычно lgvo линейно связан с Е, т. е. имеет место компен
сационный эффект (КЭФ). Таким образом, значения Е и ѵо в поли
мерах являются эффективными и не имеют явного физического 
смысла. Мы не будем здесь обсуждать вопрос о причинах и про
исхождении КЭФ, а -отметим лишь, что существование' его свиде
тельствует о кооперативном характере молекулярного движения в 
полимерах [31—34].

Метод парамагнитного зонда успешно применяется для изуче
ния различных процессов, сопровождающихся изменением сегмен
тальной подвижности в полимерах, например процессов структу
рирования и деструкции, ориентации и кристаллизации, для иссле
дования процессов взаимодиффузии полимеров и т. д. [5].

Время корреляции вращения радикала— зонда определяется 
его локальным окружением. Поэтому различия спектров ЭПР ра
дикалов, локализованных в отличающихся по молекулярной по
движности участках, позволяет исследовать микроструктуру неод
нородных систем.

На рис. XI. 6 в качестве примера приведен спектр ЭПР ра
дикала I в полистироле, бутадиеновом каучуке и бутадиенстироль- 
ном блоксополимере, который представляет собой микрогетероген
ную систему, состоящую из полибутадиеновых и полистирольных 
блоков [5]. Спектр ЭПР радикала в полистироле при 273 К соот
ветствует тк «  3-10"8 с; при той же температуре время корреляции 
вращения радикала в бутадиеновом каучуке значительно меньше 
и составляет ~ 3 -1 0 -10 с. Спектры ЭПР радикала в сополимерах
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являются суперпозицией спектров радикалов, находящихся в бло
ках полистирола и в бутадиеновых областях блоксополимера. Эти 
результаты показывают, что парамагнитный зонд — чувствитель
ный инструмент исследования структурной микронеоднородности.

Исследование спектров ЭПР разбавлен
ных растворов спин-меченого полистирола 
XII показали, что радикала близко к 
времени корреляции движения сегментов 
макромолекулы, определенному методом 
ЯМР [35]. Синтез и исследование спин-ме- 
ченых макромолекул синтетических поли
меров являются перспективными для изуче
ния динамики и конформационных превра
щений полимерных цепей в растворах.

Широкое применение методы спиновых 
меток и парамагнитного зонда нашли в ис
следовании биологических систем [1—4,7].
Впервые для исследования конформаци
онных превращений молекул биополимеров 
метод спиновых меток использовался в ра
боте [36]. Было показано, что спиновая мет
ка, присоединенная к  полилизину (ради
кал XIII), а также к сывороточному аль
бумину быка, «чувствует» конформационные 
превращения макромолекулы.

В качестве примера, иллюстрирующего 
возможности метода спиновых меток ' для 
изучения конформационных переходов био
полимеров, приведем результаты исследова
ния спин-меченых растворов ДНК. [37]. Было 
обнаружено, что при температурах -Л 4, —4,
+20, +66 °С времена корреляции враща
тельной диффузии радикала XX, при
соединенного к молекуле ДНК, резко 
изменяются. Это . вызвано структурными Рис. XI. 6. Спектр ЭПР 
переходами. Интересно отметить, что неко- радикала I при 273 к  
торые переходы, обнаруженные методом «е Т)?ТоГстиролеУЧ(0) 
спиновой метки, подтверждены также дру- и блоксополимере с со- 
гими методами. ' держанием стирола

Методом спиновой метки получена уни- 50 вес- % (в),
кальная информация о конформационных
превращениях макромолекул биополимеров, о структуре биологиче
ских мембран и нуклеиновых кислот, о механизме взаимодействия 
антиген — антитело и о характере' образующегося при этом ком
плекса, о механизме тонких аллостерических эффектов, возникаю
щих при взаимодействии ферментов с субстратами и ингибито
рами, о микрорельефе и конформадионной подвижности белков в 
районе ковалентносвязанной метки и т. д. [1—4],
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Дальнейшим развитием метода спиновой метки является метод 
двойных парамагнитных меток [38]. Этот метод основан на одно
временном использовании спиновых меток различных типов, при
соединенных к различным функциональным группам молекулы био
полимера. Так, азотокисные радикалы «пришиваются» по ß-93 
SH-группе гемоглобина, а молекулы красителя, содержащего па
рамагнитный ион меди, адсорбируются на катионные центры при 
помощи анионных сульфогрупп. При одновременном использова
нии этих меток наблюдается заметное уширение линий в спектрах 
ЭПР азотокисных радикалов вследствие обменного взаимодей
ствия, возникающего при «столкновении» парамагнитных центров 
азотокисных и медьсодержащих меток. Это уширение зависит от 
расстояния между функциональными группами, к которым присо
единены метки. Этим методом удалось подтвердить, что в непо
средственной близости от ß-93 SH-группы гемоглобина (на рас
стоянии -—• 15 Â) расположен гистидиновый остаток.

Интересную информацию о структуре макромолекулы биополи
мера можно получить при использовании метода «спиновая мет
ка — парамагнитный зонд» [39]. Идея метода состоит в исследова
нии обменного уширения спектра ЭПР спиновой метки на белке, 
вызванного свободно плавающим в растворе химически инертным 
парамагнитным ионом (например, ферроцианидом, ацетилацето- 
натом Fe (III) и др.). Величина обменного уширения зависит от 
«микровязкости» и электрических зарядов в районе спиновых ме
ток и микрорельефа поверхности биополимера.

Применение стабильных радикалов позволяет исследовать не 
только молекулярные движения, но и степень ориентации молекул 
в биологических системах, так как положение линии''спектра ЭПР 
радикала — зонда в ориентированных системах зависит от ориен
тации образца в магнитном поле [40—43].

2. СВЯЗЬ ВРАЩАТЕЛЬНОЙ И ПОСТУПАТЕЛЬНОЙ ДИФФУЗИИ.
ХАРАКТЕР РАСПРЕДЕЛЕНИЯ РАДИКАЛОВ

Исследование поступательной диффузии основано на анализе 
спектров ЭПР при таких концентрациях радикала, когда обмен
ные взаимодействия вносят существенный вклад в ширину линии 
(см. гл. Ill, 5).

Зависимость ширины линии ЭПР от концентрации азотокис
ных радикалов [см. уравнение (III. 98)] при слабом обмене имеет 
вид:

где W' определяется уравнением (III. 91); k — бимолекулярная константа ско
рости встреч; с — концентрация радикалов.

Константу k можно рассчитать по уравнению, аналогичному 
уравнению Эйнштейна — Смолуховского

k =  Іблгэфф-Одост (XI. 9)
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где Гофф— эффективный геометрический радиус парамагнитного фрагмента ради
кала; DnocT — коэффициент диффузии.

Обменное уширение спектров ЭПР радикала XIV в н-пентане, 
пропане и метилциклогексане прямо пропорционально Т/г\ [44]; 
отклонение от прямолинейности при маленьких вязкостях связы
вается с уменьшением W. Аналогичные закономерности получены 
в работе [45], в которой предложено для корректного анализа ши
рин линий учитывать не только обменную, но и спин-вращатель- 
ную релаксацию, изменение концентрации радикала в образце с 
температурой и другие факторы.

На примере радикалов I—III, VIII, XI было показано, что уве
личение размера радикала приводит к уменьшению константы спи
нового обмена £обм [46]. Это может быть связано с двумя причи
нами: либо с уменьшением коэффициента диффузии Dn0ст ра
дикала, либо с уменьшением W. Для того чтобы решить эту аль
тернативу, значения &0бм были сопоставлены с значениями Дпост, 
определенными капиллярным методом (табл. XI. 2).

Из данных табл. XI. 2 видно, что отношения ^обм/^пост для Ра' 
дикалов I и XI близки; аналогичные закономерности были полу
чены для радикалов XV и XVI [47]. Следовательно, различия &0бм 
для разных радикалов вызваны лишь различиями Атст-

Таблица X I. 2. К оэффициенты  диф ф узи и  0 Пост и константы  скорости  
спинового о б м ен а  k0б’м радикалов I и XI в ж и дк остя х

Раствори
тель т, к

I XI

^пост'1® ’ 
СМ2/с

W 10" ’
смЗ/с

*обм ,„7
D ’пост

см

D «ІО5, пост * 
см2/с W 10"'

СМЗ/С
Éo6m

^пост
CM

Г ептаи 298 4,6 ±0,1 2,3 ±0,08 5,0 -2,3 ±0,05 1,15±0,07 5,0
Декалин 348 3,7 ±0,1 1,8 ±0,06 4,9 1,8 ±0,05 0,83 ±0,03 4,7

323 2,3 ±0,05 1,1 ±0,05 4,8 1,2 ±0,03 0,58 ±0,02 5,0
298 1,15±0,03 0,55 ±0,03 4,8 0,6 ±0,03 0,3±0,01 5,0

Зная /г0бм и £>пост, можно рассчитать гВфф =  1,5 А. Эта^ вели
чина постоянна для всех радикалов, обладающих одинаковым па
рамагнитным фрагментом > N —О-.

Используя это значение гЭфф, по уравнениям (XI. 8) и (XI. 9) 
можно определить £)пост из констант спинового обмена, а затем 
сопоставить коэффициенты вращательной и поступательной диф
фузии радикала.

Согласно гидродинамической модели Стокса — Эйнштейна соот
ношения Эпост и £)Вр не зависят от температуры и среды, а опреде
ляются лишь гидродинамическим радиусом частицы. Уравнения 
гидродинамической модели неоднократно проверялись как для вра
щательной, так и для поступательной диффузии и самодиффузии. 
Экспериментальные результаты показывают, что эта модель более
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удовлетворительна для описания диффузии больших частиц, чем 
маленьких. Улучшить согласие между теоретическими и экспери
ментальными результатами позволяет введение поправок, учиты
вающих «микровязкость», «взаимную вязкость» и другие фак
торы [48].

В рамках квазнкристаллической модели жидкости, развитой 
Френкелем [49], диффузия частиц сводится к качаниям около по
ложения равновесия и скачкообразному изменению центра тя
жести или равновесной ориентации. При этом коэффициенты диф
фузии равны:

гд е  б0 и бд — величины перемещения центра тяжести и углового перемещения 

оси молекулы; Е  —  энергия активации; т 0 и Тд — периоды колебательных и вра
щательных качаний.

При условии, что бо и бо не зависят от температуры и £ пост == 
=  £ вр, из (XI.10) также вытекает, что отношение Dn0C7/DBp =  const 
для одной и той же частицы. -

Коэффициенты вращательной и поступательной диффузии мо
лекул в жидкости и их температурные зависимости, полученные 
по данным различных методов: диэлектрической релаксации, ЯМР 
и др., неоднократно сравнивались. Результаты и выводы этих ра
бот противоречивы. Так, в работе [50] получено, что для ряда жид
костей энергия активации вращения меньше, чем энергия акти
вации поступательного движения молекул. Из данных работ [51— 
53] следует, что Евр и Епост молекул углеводородов близки и равны 
энергии активации вязкости. В работе [54] были определены Діост 
и DBр радикала I в полиэтилене. При этом £>вр, определенное по 
релаксационному уширению линий ЭПР, сопоставляли с Dn0Ст, 
рассчитанным по уравнению Фика по градиенту концентраций в 
отдельных слоях полимеров. Были получены отличающиеся, хотя 
и близкие значения энергии активации: Евр =  44,7 кДж/моль 
(10,7 ккал/моль) и £ Пост =  54,4 кДж/моль (13 ккал/моль).

В работе [46] проведено сопоставление коэффициентов враща
тельной и поступательной диффузии радикалов I—III, VIII, XI 
в различных жидкостях и аморфных полимерах; коэффициенты 
поступательной диффузии определяли из констант скорости спи
нового обмена. Было показано, что для многих жидкостей вы
полняется единая зависимость обменного уширения от концентра
ции радикалов (рис. XI. 7), если время корреляции вращательной 
диффузии'радикалов постоянно.

Это означает, что отношение DnocilDBp при постоянном ти не 
зависит от растворителя и температуры и определяется лишь раз-
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мерами радикала. Аналогичные результаты получены при исследо
вании вращательной и поступательной диффузии радикалов I в 
аморфных полимерах. Постоянство отношения Ппост/^вр в разных 
системах означает, что энергии активации вращательной и посту
пательной диффузии равны, т. е. в жидкостях и аморфных полиме
рах каждое перемещение частицы приводит к изменению ориен
тации осей молекулы и, наоборот, угловая переориентация частиц

ö"wo6m , з

Рис. XI. 7. Зависи.мость обм енного уш ирения 6 Я 06М от концентра
ции радикала I в разны х растворителях при различных т к:

/ — 1 ■ ш'°; 2 — 2,1 • ІО-1“; 3 — 3,2 • 10- І °; 4 — 4,2 • ІО-10 с.

сопровождается перемещением их центра тяжести. В жидкостях 
•Едост и Евр обычно близки к энергии активации вязкости, в полиме
рах — к энергии активации сегментальных движений.

Сравнение тк и времени t (t =  х 2/ 6 Е ПООт ) , необходимого для 
перемещения частицы на расстояние х, равное ее диаметру 
(7—15 Â), показывает: за время перемещения частица -успевает 
1—2 раза изменить свою ориентацию на угол ~  1 радиан.

Переориентация и перемещение частицы в конденсированной 
фазе происходят при участии молекул окружающей среды, поэтому 
как вращательная, так и поступательная диффузия частицы опре
деляются подвижностью окружающих молекул.

Постоянство отношения £>Пост/Евр позволяет расширить темпе
ратурный интервал определения коэффициентов диффузии по ре
лаксационному уширению линий ЭПР. Для . невязких сред при
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Tit'< ІО-11 с анизотропное уширение линий спектра ЭПР настолько 
мало, что определение DBp становится невозможным. Для вязких 
сред легко определить тк., но трудно найти константу скорости спи
нового обмена и Э ПОСт, так как концентрационное уширение обус
ловлено не только обменным, но и диполь-дипольным взаимодей-. 
ствием [55]. В этих случаях можно использовать отношение 
Опост/Овр =  2,5-ІО-15 см2 (для радикала 1) или 3,0-ІО-15 см2 (для 
радикала XI).

Исследования констант спинового обмена в различных средах 
при постоянном Тк позволяют определить характер распределения

радикалов и их локальные концентра
ции. При этом различия констант спи
нового обмена обусловлены лишь раз
личиями локальных концентраций ра
дикала.

Равенство А0бм в жидкостях й 
аморфных полимерах при постоянном 
Тк показывает, что в этих системах 
радикалы распределены равномерно. 
В кристаллическом полимере — изо- 
тактическом полипропилене — кобм 
примерно в два раза больше, чем в 
аморфных. Это означает: локальная 
концентрация в два раза превышает 
среднюю, т. е. радикал в полимере рас
пределен неравномерно. Поскольку 
степень кристалличности полипропиле

на ~  60%, можно считать, что радикал находится в аморфных 
участках полимера.

Локальные концентрации радикалов и места локализации 
радикалов определяются микроструктурой системы. Например, ис
следование характера распределения радикалов в бинарных жид
ких смесях показало, что такие смеси могут быть микрогетероген
ными [56]. При изучении концентрированных растворов полиме
ров было обнаружено: при определенных условиях происходит 
микрорасслаивание, и радикал концентрируется в областях с по
вышенным содержанием растворителя; в результате этого его ло
кальная концентрация значительно возрастает [57]. При исследо
вании критических явлений в системе жидкость — газ (этан, эти
лен) в присутствии радикала было найдено, что в критической точ
ке возникают долгоживущие флуктуации концентраций вещества 
с повышенным содержанием радикала [58].

Локальные концентрации радикалов можно определять не только 
по обменному, но и по диполь-дипольному уширению линий ЭПР 
в замороженных матрицах. В работе [59] предложено в качестве 
параметра диполь-дипольного взаимодействия использовать отно
шение суммы интенсивности крайних компонент спектра к интен
сивности центральной компоненты.

Рис. XI. 8. Зависим ость отно
шения интенсивностей в спек
тре Э П Р  / ] / /  от средн его  рас
стояния м е ж д у  радикалами [59].
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Зависимость параметра Д / 7  от расстояния между радикалами 
приведена на рис. XI.8. Для систем с равномерным распределением 
радикалов (стеклующиеся жидкости и аморфные полимеры) зави
симости IJ I  от концентрации радикала совпадают, а для систем 
с неравномерным распределением радикалов (например, кристал
лические полимеры) — не совпадают; при одинаковых средних кон
центрациях радикалов Д / /  значительно больше, чем для систем с 
равномерным распределением. Анализ диполь-дипольных взаимо
действий в замороженных матрицах позволяет определять расстоя
ния между метками, ковалентно связанными с различными уча
стками молекулы полимера или биополимера, и таким образом 
оценивать взаимное расположение различных функциональных 
групп в сложной молекуле [59].

Еще одной интересной областью применения стабильных ради
калов является моделирование химических реакций, в частности 
реакций рекомбинации. В работе [47] обнаружено: зависимости кон
стант скорости спинового обмена радикалов XV и XVI и констант 
рекомбинации макрорадикалов в растворе от степени полимери
зации подчиняются единым закономерностям. Это означает, что 
эффективные сечения рекомбинации и обменного уширения близ
ки. Другими словами, обменные электронные взаимодействия в 
радикальной паре одинаково эффективно приводят к уширению 
линий ЭПР и к рекомбинации.
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Г л а в а  XII

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ СТАБИЛЬНЫХ 
РАДИКАЛОВ

1. ЭНЕРГИЯ СВЯЗЕЙ В НЕКОТОРЫХ МОЛЕКУЛАХ 
И РАДИКАЛАХ

Энергия связи является важной характеристикой молекул и ра
дикалов, определяющей их реакционную способность. В этом раз
деле будут приведены энергии связей в азотнокисных и феноксиль- 
ных радикалах и соответствующих им гидроксиламинах и фенолах.

Теплоты образования Д#°обр(газ) в стандартных условиях соеди
нений I—V

полученные из данных о теплотах их сгорания и сублимации, 
равны —215,06 ±6,47  (—51,45 ±1,55); —290,96 ±  9,24 (—69,61 ±  
±2,21); 273,24±6,14 (—65,37±  1,45); 297,78 ±4 ,68  (—71,24 ±
±1 ,12); 344,93 ±1 ,88  кДж/моль (—82,52 ±  0,45 ккал/моль) соот
ветственно [1—3].

Подставляя в термохимические уравнения теплоты образова
ния радикалов и соответствующих им молекул, можно найти- энер
гии связи ОН (у азота) в гидроксиламинах IV и V, они равны 
300,5 ±  10,5 (71,9±2,5) и 271,7 z±: 10,5 кДж/моль (65,0 ±
±  2,5 ккал/моль) соответственно [1—3].

В предположении, что энергия связи N—Н в амине III такая 
же, как и в диметиламине (107 ккал/моль [4]), были оценены теп
лота образования радикала VI — 43,9 кДж/моль (—10,5 ккал/моль) 
и прочность связи N—О в радикале I 418 ±  12,5 кДж/моль (100 ±  
± 3  ккал/моль) и молекуле гидроксиламина IV 296,8 ±  
±12,5 кДж/моль (71 ± 3  ккал/моль) [3,5].

Разность энергий связей N—О в гидроксиламине IV и ра
дикале I равна ~  121 кДж/моль (29 ккал/моль), т. е. при обра
зовании радикала из молекулы возникновение я-электронной си
стемы приводит к значительному упрочнению N—О-связи.
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Интересно сопоставить энергии связей N—О в различных ве
ществах [6]:

Вещество NO+ NO HNO I * IV * n o 2 c 2h 5o n o
DNO’ . . . 

кДж/моль
1057+4,6 636,6 +  3,8 497± 17 418 +  12,5 296,8+12,5 5300,1 ±6,3 157,6

°NO' . . .
ккал/моль

253+1,1 152,3±0,9 119 ±  4 100 +  3 71+3 71,8± 1,5 37,7

* По данным [3,5].

При использовании значения прочности ОН-связи в соединении 
IV, полученного из термохимических данных, были определены 
энергии связей в экранированных фенолах и ароматических гидр- 
оксиламинах. Для этого исследовали температурные зависимости 
констант равновесия обратимых реакций (1) — (5) [5,7,8]:
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о

хіп
Н. /ОН

(c h ‘° - O ) = n 0 h + > Q
XIV

(в w-гептане)

N
I

О-

О-
(в бензоле)

(3)

(4)

(5)

(6)

Специальными опытами было показано, что рекомбинация ис
ходных и вновь образующихся стабильных радикалов не происхо
дит; равновесные концентрации радикалов определяли из спектров 
ЭПР, которые при установившемся равновесии представляли со
бой наложение спектров индивидуальных радикалов. /
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Константы равновесия реакций (1) — (3) рассчитывали по фор
муле

[PhO •] [R2N0H]к-- [PhOH] [R2NO •]
(XII. I)

где [PhO-], [PhOH], [R2NOH], [R2NO>] — равновесные концентрации феноксиль- 
ного радикала, фенола гидроксиламина и азотокисиого радикала.

Константы равновесия равны; /<(і) =  7,1 • ІО-2 exp (—7000/RT)-, 
K(2) =  5,3- IO-2 exp (-3900/RT); Д(3) =  4,5- IO-2 exp (—4100/Я7').

Изменения энтропии в равновесиях с участием трех экраниро
ванных фенолов близки. Прочность связи ОН в фенолах легко 
рассчитать, используя значение энергии связи ОН в гидроксил- 
амине IV; в VII прочность связи Дон =  329,7+12,5 кДж/моль 
(78,9 +  3,0 ккал/моль); в IX Дон =  316,8+ 12,5 кДж/моль (75,8 +  
± 3 ,0  ккал/моль); в XI Дон =  317,7 ±  12,5 кДж/моль (76,0 +  
±  3,0 ккал/моль).

Таким образом, увеличение системы сопряжения в фенолах 
незначительно влияет на прочность связи О—Н. Зная величину 
энергии связи ОН, можно определить разность энергий связи С—О 
в феноксиле VIII и соответствующем феноле.

Решив совместно систему термохимических уравнений(A#o6p)phOH =  (^ ^ o 6 p )p h . 4" (АТ^обр)оН ~  ö CO (A/ZoQplpho.  =  (A//o6p)ph. 4" (Д/7обр)о ^ с о  
( Д Я о б р ) р ь о н  —  ( Д ^ о б р ) р ц о  • " Ь  (Д Т 7 0 б р ) ң  —  Рон  

где d 'cо и Dcо — энергии СО-связей в феноле и феноксиле,

имеем
Р'со — Рсо = (Д77обр)он 4" 0бр)о (Д77обр)н +  Р0ң

Прочность связи ОН Дон =  330 кДж/моль (79 ккал/моль); теп
лоты образования (ДЯ0бР)он =  38,8 (9,3); (АЯ0бр) о =  246,6 (59); 
(АЯобр)н =  215,7 кДж/моль (51,6 ккал/моль) .[6]. Отсюда Дсо — 
— Дсо =  —92 кДж/моль (—22 ккал/моль), т. е. энергия связи 
С—О в феноксильном радикале на 92 кДж/моль (22 ккал/моль) 
больше энергии той же связи в феноле.

В молекуле фенола неподеленная пара электронов атома кис
лорода сопряжена с я-системой фенильного кольца. При отрыве 
атома Ң неподеленная пара выходит из. плоскости я-системы и в 
сопряжении с фенильными кольцами вступает неспаренный элек
трон; это приводит к выигрышу энергии и упрочнению С—О- 
связи [9].

При анализе равновесий (4) — (6) следует иметь в виду, что 
радикал II и молекула V образуют внутримолекулярную водород
ную связь. Этот факт заставляет учитывать следующие дополни
тельные равновесия:

[R2N O .]0 [R2N O -]s  (7)

[R2NOH]0 [R2NOH]s (8)
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где [R2NCH 0 и [R3NOH]o — неассоцинрованные частицы; [R2N O -]s и [R2NOH]s — 
ассоциированные внутримолекулярной связью радикал и молекула.

Тогда для реакции (4)
V /с2<4>

• P hO H  +  RoNO • P h O . +  R2NOH

равновесные концентрации можно представить в виде суммы: 
[R*NO •] =  [R2NO .Jo +  [R,NO .]s  

[R2NOH] =  [R2NOH]q +  [R2NOH]s

Константа равновесия равна:

[PhO •] [R2NOH] 
2(4) ~  [PhOHJ [R2NO •]

(XII. 2)

Учитывая равновесия (7) и (8) образования внутримолеку
лярной водородной связи, выражение (XII. 2) можно переписать
в виде:

„  I [PhO  ■] [R2NOH]o I 1 + К' v ..
А2(4) ЦРІіОН] [RjNO-Jo J 1 +  К" ~  ист <*>'Y

(XII. 3)

Заключенная в фигурные скобки часть формулы представляет со
бой истинную константу равновесия Кпсгщ, когда реагируют не
ассоциированные частицы.

Группы С =  0  и СНОН в положении 4 гетероциклического 
кольца не влияют на реакционную способность парамагнитного 
центра радикала, если он не сольватирован. Поэтому естественно 
предположить, что истинные константы равновесий (4) и (1) 
равны, т. е.

К, „ 1 +  К'
-і г —  =  Т -П Г" =  Y (XII. 4)
^2(4) 1 + К

Зная у, можно определить истинные константы равновесия (5) 
в н-гептане.

С учетом равновесий (7) и (8) образования внутримолекуляр
ных водородных связей эффективная константа равновесия (5) 
записывается в виде:

[Ar2NOH][R2NO •] Г [Ar2NOH] [R2NO .Jol I +  К' „
2(5) [Ar2NO •] [R2NOH] 1 [Ar2NO •] [R2NOH]oJ I +  К" ~ Лнст(5)‘ Ѵ

(XII. б)

Истинная константа равновесия Кист(5) =  7,2- 107ехр (—10600/RT), 
отсюда прочность связи ОН в дианизилгидроксиламине XIV (если 
принять, что Dон в гидроксиламине V, где внутримолекулярная во
дородная связь разорвана, такая же, как в IV) равна 256,2 ±  
±12 ,5  кДж/моль (61,3 ± 3 ,0  ккал/моль), а разность энергий 
связей N—О в радикале и гидроксиламине £>no — -Око«  
~  167 кДж/моль (40 ккал/моль).
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Равновесие (6) отличается от равновесия (5) лишь раствори
телем: вместо н-гептана использовали бензол, способный образо
вывать я-комплексы с ароматическими азотокисными радикалами; 
таким образом можно определить теплоту я-комплексообразо- 
вания.

Выражение для константы равновесия, реакции (6) с учетом 
равновесия образования я-комплекса

«к
Ar2NO • +  nS + = t  (Ar2NO -)s  ■

для которого
r„ [Ar2NO .]s  
Кк [Ar2NO .]0 [S]re

(XII. 6}

([S]-*-концентрация бензола; n =  1) (гл. XII, 5) можно записать 
в виде:

К
2 (6)

Отсюда

f [Ar2NOH][R2N O -]0 I 1 +  К' 1
1 (Ar2NO -Jo [RjNOHJo f  I +  К" ' 1 +  Kn [S]

=  7<ист (5) ‘  Y '  1 +  Кя [S]

„ К пет (5) '  V ^ ч іс т  (6)

л _  KlKT{5)-lS]

(XII. 7> 

(XII. 8)

Используя значения Kmт(5) и у, из температурной зависимости 
ATs (6) была определена константа я-комплексообразования (в см-3) 
Кл =  1,45-10-26 ехр (6300/ЯГ).

Теплота я-комплексообразования дианизилазотокисного ра
дикала с бензолом равна 26,3 кДж/моль (6,3 ккал/моль). Строго 
говоря, эта величина есть разность между прочностями связей 
в сольвате радикала и гидроксиламине. Если предположить, что 
энергия связи в я-комплексе дианизилгидроксиламина мала, то 
можно считать, что прочность связи в я-комплексе радикала равна
26,3 кДж/моль (6,3 ккал/моль). Это хорошо согласуется с кинети
ческими результатами (см. гл. XII. 5).

Энергия связи в я-комплексе дианизилазотокисного радикала 
с бензолом была определена также спектрофотометрически [10].

Полосы УФ-спектров дианизилазотокисного радикала в аро
матических растворителях обнаруживают батохромный сдвиг с 
изменением коэффициентов экстинкции максимумов поглощения 
по сравнению с спектрами этого радикала в алифатических угле
водородах. Рассчитанная из этих данных константа равновесия 
(в см-3) Кл =  I-10-26 ехр (6200/RT) хорошо согласуется с .приве
денным выше значением.

Прямое колориметрическое определение разности теплот обра
зования в растворе 2,4,6-три-грег-бутилфеноксила и соответствую
щего фенола проведено в работе [11]. Была измерена теплота

371



реакции феноксильного радикала с гидразобензолом с образова
нием фенола и транс-азобензола:.

О .

) — n= n— \ ^ у

VIII XVI

Твердый образец XV растворяли в растворе, содержащем из
быток VII; выделяющаяся при этом теплота ДН равна:

ДЯ =  ДЯ р +  Д Я раств

где ДЯР и ДЯраств — теплоты реакции и растворения соединения XV.

Теплота образования XV и XVI при 298 К в твердом состоя
нии известна, поэтому, определив АН и теплбту растворения соеди
нения XVI, можно найти разность теплот образования в растворе 
Д #0бр (раствор) феноксильного радикала VII и фенола VIII:
Растворитель.......................................... СС14 CeH6 CÖHSC1
(ДЯ0бр)ѵп (раствор) —
.(ДЯ обр)ѵш  (раствор),

кД ж /м ол ь.......................................... 217,58 ±0,50 121,80±0,35 118,08+0,3
ккал/моль.......................................... 28,13 +  0,12 29,14±0,08 28,25 ±0,07

(—ДЯобр)ѵп (раствор),
кДж/моль . ...................................... 344,0 337,7 345,3
ккал/моль . ......................................  82,3 80,8 82,6

Используя данные о теплотах растворения 2,4,6-три-трет’-бутил- 
феиола в различных растворителях и зная теплоту образования 
твердого фенола при 298К — 472,7±3,7 кДж/моль (—113,1± 
+  0,9 ккал/моль [11]), можно рассчитать теплоту образования
2,4,6-три-грег-бутилфеноксила. Значения (Д#0бр)ѵп (раствор) при
ведены выше.

Теперь можно определить прочность связи О—Н в феноле VIII, 
считая, что теплоты сольватации фенола и феноксила равны:

Я0н =  (д я обр)ѵіі (раствор) — (ДЯобр)уш (раствор) +  (ДЯ0бр)н «
«  336 кДж/моль (80 ккал/моль) (XII. 9)

Это значение близко к значению прочности связи, определенной 
из равновесия (1),
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Из температурных зависимостей [12—14] констант равновесий

ОН о ■

9 *
0С (С Н 3,3 

XVII

о .

ОС(СНз) 
XVIII

О)

ОН

+  ДФПГ

о .

+  ДФПГ (мол) ( 10)

о н о -

N +  ДФПГ N +  ДФПГ (мол) (П)

используя приведенные выше значения ’(АЯобрДѵіі), в работе [11] 
были определены разности теплот образования в .бензоле ради
калов X, XII, XVII, ДФПГ и соответствующих им молекул. Ниже
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приведены также значения прочностей связей D, рассчитанные из 
этих данных без учета сольватации растворителем. По-видимому, 
для всех указанных соединений, кроме дифенилакрилгидразика 
[ДФПГ (мол)], это не приведет к существенным ошибкам. ДФПГ 
может образовывать я-комплексы с бензолом, поэтому такой рас
чет дает верхний предел энергии связи N—Н. Прочности связей 
О—Н в IX и XI близки к полученным из равновесий (2) и (3). 
Разности теплот образования (бензол, 298 К) радикалов и соот
ветствующих молекул и прочности связей:

Радикал (R ) .................................. ДФПГ X XII XVII
Молекула (М ) ............................. ДФПГ (мол) IX XI XVIII
^^обр R ^^обрм» кДж/моль 114,9±  1,6 110,3±2,1 107,50+1,05 107,0+2,1

ккал/моль.............................  27,5+0,4 26,4±0,5 25,72+0,25 25,6+0,5
D, к Д ж /м о л ь .............................  330 326 322 322

ккал/моль............................. 79 (N—Н) 7 8 (0 —Н) 7 7 ( 0 —Н) 7 7 (0 —Н)

Реакции 2,4,6-три-грег-бутилфеноксила с неэкранированными 
фенолами XIX—XXIV протекают по схеме:

О-

+

ОН

VII х іх - ххіѵ

о -  о* о

XXV

XIX X -  4-СН30  XXII X -  4-Вг
XX X -  4-С(СНз)з XXIII X -  3-СООС2Н6

XXI X — 3,5-диметил XXIV X — 2,4,6-трихлор

Теплоты этих реакций были измерены калориметрически и спе
циальными опытами была определена энергия активации диссоциа
ции соединения XXV. По мнению авторов работы [15], энергия ак
тивации рекомбинации незамещенного феноксильного радикала и 
феноксила VII £ рек »  8,4 кДж/моль (2 ккал/моль) и не зависит от 
заместителя X. Исходя из этого предположения, можно рассчитать
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разности теплот образования радикалов и соответствующих моле
кул и оценить прочность связи ОН в неэкранированных фенолах:
Ф енол.....................  XIX XX XXI XXII- XXIII XXIV
Ѵ Д іб р  R 

— Д Я обр М +

" Б ^ р е к '
кДж/моль . . . 121,2±3,8 143,7+3,8 150,9 +  3,8 149,2±4,2 155,5+5,4 145,0±3,8 

ккал/моль . . 29,0+0,9 34,3±0,9 36,1 ±0,9 35,7+1,0 37,2± 1,3 34,7±0,9
^ОН, кДж/моль . 322 321 359 355 364 351

ккал/моль . . 77 84 86 85 87 84

Такая оценка, очевидно, дает лишь верхний предел прочности 
связи, так как энергия активации рекомбинации может быть 
> 8 ,4  кДж/моль (2 ккал/моль). Прочность связи ÖH в неэкрани
рованных фенолах на 21—29 кДж/моль (5—7 ккал/моль) больше 
прочности той же связи в экранированных фенолах (исключение 
составляет лишь фенол XIX). Вероятно, это связано с тем, что в 
неэкранированных фенолах связь ОН расположена в плоскости 
ароматического кольца, а в экранированных частично выведена 
из этой плоскости.2. СТАБИЛЬНЫЕ РАДИКАЛЫ КАК АКЦЕПТОРЫ АКТИВНЫХ РАДИКАЛОВ И ИНСТРУМЕНТ ИССЛЕДОВАНИЯ МЕХАНИЗМА РЕАКЦИЙ

Ингибирование радикальной полимеризации

Стабильные радикалы легко реагируют с активными радика
лами; на этом свойстве основано их использование для ингибиро
вания радикальной полимеризации и применение в кинетических 
исследованиях в качестве «счетчиков» активных радикалов.

Трифенилметил (ТФМ) ингибирует полимеризацию стирола, 
обрывая кинетические цепи [16], кроме того, он участвует в реакции 
присоединения по двойной связи к молекуле стирола и тем самым 
инициирует полимеризацию.

ДФПГ ингибирует полимеризацию винилацетата (один радикал 
обрывает одну кинетическую цепь [17]) и стирола (два радикала 
обрывают одну кинетическую цепь [18]), реагирует с цианизопро- 
пильными радикалами [19].

Радикал Бенфильда — Кэньона XXVI
СНз СН3
I ' I

Ph—N—С—СН2—C==N—Ph
I I

О • с н 3 о
XXVI

ингибирует полимеризацию стирола и метил-метакрилата [20,21]. По 
мнению авторов работы [20], этот радикал недостаточно стабилен,
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и поэтому не может использоваться в кинетических исследованиях 
для измерения скорости инициирования. В работе [21] пока
зано, что XXVI, аналогично ТФМ, инициирует полимеризацию сти
рола.

Феиокснлыіые радикалы X и XII — весьма активные ловушки 
цианпзопропильных и третбутильных радикалов [14,22]. Как ак
цептор цианизопропильных радикалов гальвиноксил X в 10 раз 
эффективнее иода.

Исключительно удобными «счетчиками» активных алкильных 
радикалов [23] и ингибиторами радикальной полимеризации яв
ляются азотокисные радикалы [24—26]. Эти радикалы чрезвычай
но устойчивы, имеют простую стехиометрию обрыва (один ра
дикал обрывает одну кинетическую цепь) и легко идентифици
руются методом ЭПР. Все это создает им большие преимущества 
перед другими акцепторами.

Кинетическая схема ингибирования полимеризации (например, 
полимеризации стирола) в присутствии азотокисных радикалов 
имеет вид:

til •
Инициатор — > г

• fe[ •
г +  М -----ъ

• •
r; +  R ----- >- r.R

* • fts
г; +  ----- *- Стаб. продукт

где «г,- и R *— соответственно полимерный макрорадпкал и азотокнсный радикал; 
М — молекула стирола.

Ниже приведены константы скорости реакции рекомбинации 
некоторых азотокисных радикалов с макрорадикалами стирола при 
50 °С [24]

Радикал .............. CHsO - ^ ~ / - N_' \ Z / _' OCH»
О.

свд- о - * - О - 0сн:
\  О . /

к г - ІО- 4 , л/(моль-с) 

Радикал ..............

2,1
/ОСНз

CHj O— ООН,  

°*  ОСНз

2,8
/ \

\ І  V  (XXVII) 
N
d,

йа-ІО- 4, л/(,моль-с) 3,2 2,1
Алифатические и ароматические азотокисные радикалы обла

дают почти одинаковой реакционной способностью в реакции ин
гибирования; сравнение k2 для некоторых молекулярных ингиби
торов [27—28] и азотокисных радикалов показывает, что по своей 
реакционной способности эти радикалы почти не уступают хино- 
нам и значительно превосходят нитросоединения.
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При исследовании реакций рекомбинации радикалов цианизо- 
пропила и метилбензила с бирадикалами XXVIII—XXXII

N—О . (. R—R •) 0 = C (N H —R .)2

XXVIII

О

■ R—О—С—О—R -

XXX

oc°COR^ -^ ^ O C O R  < 
XXXI

XXIX

- ROCO(CH2-)4OCOR. 

XXXII

было показано, что первая реакция рекомбинации (с одним неспа
ренным электроном в бирадикале) происходит легче, чем вторая 
(с монорадикалом, образовавшимся из бирадикала) [24]. Это

[r]-/0? моль/t

Рис. XII. 1. Изменение концен
трации бирадикала (1), моно
радикала (2) и суммарного ко
личества спинов (3) при инги

бированной полимеризации.

Рис. XII. 2. Потенциальные 
кривые рекомбинации двух ра

дикалов.

означает, что вероятность рекомбинации радикальных центров 
бирадикалов с алкильными радикалами зависит от наличия 
третьего неспаренного электрона. Кинетическая схема реакции 
имеет вид:

*2
• RR • +  г • -----*■ • RRr

ft,
• RRr +  г • -----*- Стаб. продукт

где -RR-, -RRr, г«— соответственно би-, монорадикалы и алкильный радикал, 
образующийся при термическом распаде азо-бас-изобутиронитрила или азоэтил
бензола.

На рис. XII. 1 приведены типичные кривые расходования бира
дикала, накопления и расходования монорадикала в ходе реакции
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и расходования суммарного количества спинов би- и монорадика
лов со скоростью, равной скорости инициирования.

Различия в константах скоростей рекомбинации ko и ki может 
быть объяснено в рамках представлений об адиабатичности ре
акции рекомбинации. При условии адиабатичности вероятности 
путей реакции вдоль кривой 1 на рис. XII. 2 (синглетное состоя
ние) и 2 (триплетное состояние) относятся между собой как 1 :3 
(в соответствии с мультиплетностью этих состояний).

Однако из-за возмущающего влияния магнитного поля тре
тьего неспаренного электрона, величина которого периодически из
меняется с частотой внутримолекулярных движений в бирадика
ле, вероятен неадиабатический путь реакции, т. е. переход пары 
спинов рекомбинирующих радикалов из триплетного состояния в 
синглетное. Неадиабатичность реакции должна приводить к уве
личению вероятности рекомбинации бирадикала с радикалом г*, 
т. е. следует ожидать, что ko >  ko.

Селективность азотокисных радикалов 
как акцепторов

Селективность азотокисных радикалов как акцепторов была 
показана на примере реакций радикалов I, II и XXVII с алкиль
ными г- и перекисными г0 2 радикалами, образующимися при окис
лении этилбензола в присутствии азо-б«с-изобутиронитрила [231. 
Одновременное измерение концентрации азотокисных радикалов 
(методом ЭПР) и перекисных радикалов (методом хемилюминес
ценции) показало, что стабильные радикалы не реагируют с пере
кисными. Однако в отсутствие кислорода (в атмосфере гелия) ги
бель азотокисных радикалов происходит с постоянной скоростью, 
равной скорости инициирования. Таким образом, алкильные ради
калы, в отличие от г0 2 энергично реагируют с азотокисными; 
продуктами присоединения г* к азотокисному радикалу являются 
эфиры типа > N —О—г [3]. Константа скорости присоединения г* 
к радикалам I, II, XXVII в 26 раз меньше, чем к 0 2 [23].

Диалкилазотокисные радикалы активно реагируют не только 
с алкильными, но и серными, полученными из бензтиазолов и ти
аминов [29], с сольватированным электроном, углеводородными ра
дикалами, возникающими при у-облучении органических веществ 
[30], радикалом *ОН (константа скорости в воде 7,6-ІО9 л/моль-с), 
но не реагируют с радикалами НО^ [зц

В отличие от диалкилазотокисных ароматические азотокисные 
радикалы могут реагировать наряду с алкильными также и с пе
рекисными. Так, константа скорости рекомбинации радикалов г02" 
этилбензола с дианизилазотокисными радикалами при 70 °С равна 
12,4-105 л/(моль-с); константа скорости реакции г0 2 с обычным 
ингибитором, например ионолом, при тех же условиях значитель
но меньше и равна 2,5• ІО4 л/(моль-с) [32],
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Применение стабильных радикалов для исследования 
механизма органических реакций

Стабильные радикалы дают ценную информацию о механизме 
реакций, протекающих между компонентами системы, которые 
либо не реагируют, либо слабо реагируют с радикалами. В этом 
случае последние играют роль теста, индикатора механизма ре
акции.

Рассмотрим для иллюстрации результаты исследования меха
низма взаимодействия фосфитов и сульфидов с гидропереки
сями [33].

Известно, что триалкилфосфиты разрушают гидроперекиси, об
разуя с количественным выходом триалкилфосфаты и спирты:

г0 0 Н  +  (г '0 )3Р ----->• г0Н +  (г, 0 ) 3Р 0

Механизм этой реакции неизвестен. Очень вероятно, что реакция 
может протекать с образованием радикалов типа гО* и 
НО(Р-) (О г ')з . Тогда можно ожидать гибели в реакционной смеси 
сильных акцепторов — азотокисных радикалов.

Действительно, было обнаружено, что в системе гидроперекись 
трет-бутила— три-н-пропилфосфит наблюдается гибель азотокис
ных радикалов, тогда как с каждым из компонентов в отдельно
сти радикалы не реагируют. По-видимому, реакция протекает по 
радикальному механизму, схему которого можно представить в 
виде:

гООН +  Р(Ог')з —^  [гООН; +  (р+.) (Ог')зі —*

— гО- +  НО(Р.)(Ог')з
гОН +  ОР(Огз)

— — ► гО • +  НО (Р •) (Ог')з

Эта схема включает первичный окислительно-восстановитель
ный перенос электрона с фосфита на гидроперекись с последую
щим превращением в радикальную пару. Пара исчезает либо в 
результате диспропорционирования в клетке, либо диссоциирует 
и вышедшие из клетки радикалы перехватываются акцептором.

Применение радикальных акцепторов дало не только каче~- 
ственную информацию о механизме реакции, но и количествен
ную: удалось определить константу скорости k0 и / — долю выхода 
радикалов из клетки (порядка 10_3— ІО-4).

Свойства радикалов как акцепторов позволяют исследовать 
клеточные эффекты при распаде инициаторов радикальных реак
ций, зависимость выхода радикалов из клетки от растворителя 
и температуры [34]. Так, при исследовании распада инициатора 
азо-бцс-изобутиронитрила в жидкости было показано, что энергия 
активации выхода радикалов из клетки приблизительно равна 
энергии активации вязкости растворителей. Интересно отметить,
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что выход цианизопропильных радикалов, определенный таким об
разом, хорошо согласуется с данными работы [35], авторы которой 
в качестве акцепторов радикалов использовали кислород.

Стабильные радикалы могут дать полезную информацию о ме
ханизме и в том случае, когда они образуются в процессе реак
ции. Примером может служить реакция хинобромистых соедине
ний с реактивом Гриньяра [36]:

О О.

К JCHsMgBr
+  • СНз +  MgBr2

Br +

В этой реакции образуется 2,4,6-три-грег-бутилфеноксильный 
радикал, легко идентифицируемый по спектру ЭПР. По мнению 
авторов, механизм реакции заключается в переносе электрона с 
CH3MgBr на хинобромид с образованием (CH3MgBr) + и анион- 
радикала

г К

L Br J
XXX1I1

Последний диссоциирует на 2,4,6-три-грет-бутилфеноксильный ра
дикал и анион Вг_. Катион-радикал (CH3MgBr)t дает *СН3 и 
(MgBr)+, рекомбинирующий с Вг~.

Другие примеры аналогичных реакций можно найти в рабо
тах [37,38].

При взаимодействии активных радикалов с нитрозосоедине- 
ниями или нитронами образуются стабильные азотокисные ради
калы, легко идентифицируемые методом ЭПР. Этот метод обнару
жения и идентификации активных радикалов получил название 
метода «спиновых ловушек» [39—49].

Взаимодействие алкильных или арильных радикалов с нитро
нами (например, фенил-грет-бутилнитроном) протекает по реакции

сг . о -
г • +  C6H6- C H = N - C ( C H 3)3 — > С0НВ—СН—N—С(СН3)3 

+ I
г

Нитрозосоединения взаимодействуют не только с алкильными 
и арильными, но также с алкоксильными, ацильными, тиильными, 
азильными, карбазильными радикалами, атомами фтора, хлора 
и т. д. Реакция нитрозосоединения с активными радикалами про
текает по схеме

о .

г • +  (СН3)3С—N = 0 г—N—С(СНа)з



Спектры ЭПР образующихся азотокисных радикалов несут инфор
мацию о природе радикала г*.

Большой интерес представляет использование бифункциональ
ных ловушек XXXIV. При взаимодействии XXXIV с алкильными 
радикалами образуются азотокисные радикалы; при взаимодей
ствии с окси-радикалами образуются стабильные феноксильные 
радикалы [48]:

НО
Н  О"
I I

C = N — С (С Н 3)з

Н О '

C = N - C ( C H j ) 3 
+

XXXIV

Таким образом, можно определить, какие радикалы (г* или гО ) 
образуются в реакции.

Использование метода спиновых ловушек оказалось полезным 
при выяснении механизма разнообразных химических, фотохими
ческих и радиационно-химических реакций. Информация о ра
дикальных процессах, полученная этим методом, существенно до
полняет информацию, полученную другими методами. Однако сле
дует иметь в виду, что азотокисные радикалы могут возникать при 
реакции нитрозосоединений и нитронов не только с активными ра
дикалами, но также с анионами, присутствующими в реакционной 
смеси; это свойство несколько ограничивает применение метода 
спиновых ловушек и заставляет с осторожностью относиться к при
менению этого метода в тех случаях, когда в реакционной смеси 
присутствуют анионы [50].

3. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ПАРАМАГНИТНОГО КАТАЛИЗА 
СТАБИЛЬНЫМИ РАДИКАЛАМИ РЕАКЦИИ 

ЦИС-TP АЯС-ИЗОМЕРИЗАЦИИ

Известно, что цис-транс-изомеризация производных этилена ка
тализируется парамагнитными частицами: кислородом, окисью азо
та, метальными радикалами, атомарными Вг и I [51]. Было выска
зано предположение о том, что механизм катализа связан с обра
зованием комплекса изомеризующейся молекулы с парамагнитной 
частицей [52].

В присутствии стабильных радикалов II и XXVII резко увели
чивается скорость цис-транс-изомеризации диметилового эфира ма
леиновой кислоты (ДММ); при этом радикалы не расходуются, 
т. е. имеет место парамагнитный катализ [53].
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Реакцию чмс-грямс-изомеризации ДММ, катализируемую ра
дикалами, можно описать следующей схемой последовательных 
реакций:

C +  nR* (С— Rn*) — T +  nR .
ft,

где С и Т — метиловые эфиры малеиновой и фумаровой кислот; ( С ---- R„) —
предполагаемый комплекс, в котором происходит изомеризация, образующийся 
при взаимодействии ДММ. и радикала; и — число радикалов, участвующих в 
образовании комплекса (координационное число комплекса).

Анализ кинетической схемы приводит к следующему выраже
нию для скорости образования диметилового эфира фумаровой 
кислоты:

<Х,ІЛ0>

Очевидно, что k2 &3, тогда уравнение (XII. 10) преобразуется:

=  къК [С] [R •]" (XII. И) ■

где К — kx/ki — константа комплексообразования.

Эффективная константа скорости изомеризации имеет вид:
* » Ф Ф  =  kbK  [R •]» (XII. 12)

Из зависимости &эфф от концентрации радикалов было экспери
ментально показано, что п =  1.

Температурная зависимость k3-K для обоих монорадикалов 
выражается уравнением (в л/моль-с)

, „  п ,  ( 2 7 0 0 0  ±  1 0 0 0 / ѵт,  , оіk3’ К =  2,5’ ІО9 exp I ------------ ^ -------- 1 (XII. 13)

Эффективная энергия активации Дэфф превышает истинную 
энергию активации цис-транс-изомеризации Ез в комплексе на ве
личину теплоты комплексообразования А Я:

£ эфф =  Е3 +  ДЯ (XII. 14)

Предэкспоненциальный множитель в уравнении (XII.13) 
klf(° =  2,5 • ІО9 л/(моль • с)-1. Полагая, что предэкспоненциальный 
множитель реакции образования комплекса k\ Ю9 л/(моль • с) 
(константа скорости двойных соударений R- и ДММ) и kt ІО12 с-1
(частота колебаний в комплексе по связи С __ R), получаем К0**
Ä* ІО-3 и kl 5« ІО12 с“ 1, т. е. предэкспоненциальный множитель кон
станты скорости изомеризации в комплексе (С __ R) имеет значе
ние, характерное для обычных мономолекулярных реакций.

Было высказано предположение, что реакции цис-транс-изо
меризации могут протекать двумя различными путями [54]: через 
синглетное состояние (высокие энергии активации и предэкспонен- 
циальные множители, характерные для мдңомолекулярных реак-
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ций) и через триплетное состояние (низкие значения трансмиссион
ного коэффициента, т. е. малые предэкспоненциальные множители ѵ 
и энергии активации).

Термическая изомеризация ДММ (газо- и жидкофазная) проте
кает по второму пути [55], температурная зависимость константы 
скорости этой реакции имеет вид (в с_І):

k =  1,3 • IO5 exp 26 500 \
R T J (XII. 15)

Видно, что энергии активации для термической (XII. 15) и ка
тализированной (XII. 13) ^«с-транс-изомеризаций совпадают. От
сюда следует, что энергия связи в парамагнитном комплексе 
(С----R) мала и изомеризация — катали
зированная и некатализированная — про
текает по второму пути. Однако пред- 
экспоненциальный множитель при ката
лизированной реакции значительно 
больше.

Таким образом, механизм парамаг
нитного катализа цис-транс-щомеризации 
заключается в том, что изомеризация 
происходит в парамагнитном комплексе 
молекулы с радикалом — катализатором, 
причем вероятность такой изомеризации 
на семь порядков превышает вероятность 
изомеризации свободной молекулы; 
энергии активации при этом остаются
одинаковыми как для катализированной, так и некатализирован
ной реакции.

Особый интерес представляет вопрос о природе парамагнит
ного комплекса, в котором происходит изомеризация. Исследова
ния спектров ЯМР ДММ в присутствии радикала XXVII 
(см. гл. IX) показали, что на я-орбиталях молекулы появляется 
положительная я-электронная спиновая плотность, которая по ме
ханизму спиновой поляризации дает отрицательную спиновую плот

Рис. XII. 3. Потенциальные 
кривые цис-тракс-изомери- 

зации.

ность на ls -орбитали протона группы Н (а^н =  —0,05 э). Ве

роятно, в комплексе происходит перекрывание орбитали неспарен
ного электрона радикала с я-орбиталями двойной связи ДММ., 
Расчеты по уравнению Мак-Коннела с Q =  —23,7. э дают, что на 
молекуле ДММ в комплексе р" + 2  • 10_3.

Реакция изомеризации ДММ предполагает вращение фрагмен
тов молекулы вокруг кратной связи, причем поворот их на 90° 
относительно друг друга означает разрыв этой связи. Зависимость 
потенциальной энергии молекулы от угла поворота приведена на 
рис. XII. 3. Пересечение потенциальных кривых синглетного 5 и три
плетного Т состояний не происходит, так как благодаря возмуще-
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нию, которое всегда имеет место, вырождение снимается и кривые 
потенциальной энергии имеют вид, изображенный на рис. XII. 3 
сплошными линиями. Минимальное расстояние между ними (энер
гетическая щель), равное 2е, определяется величиной энергии воз
мущения, которая обусловлена магнитными или другими взаимо
действиями. Если энергия возмущения невелика, то потенциаль
ные кривые близко подходят друг к другу и реакция может 
осуществляться как адиабатически (путь /) , так и неадиабатически 
(путь //) , с переходом с одной потенциальной поверхности на 

другую. Вероятность адиабатического пути реакции определяется 
приближенно по формуле Ландау — Зинера:

2яе2
йѵ I F, — F21

где о — относительная скорость движения ядер; |Д і— F? \ — разность наклонов 
потенциальных кривых в точке их квазипересечения.

Видно, что вероятность адиабатического перехода очень быстро 
возрастает с увеличением энергетической щели между потенциаль
ными кривыми. Однако адиабатический путь реакции сопряжен с 
изменением спиновой мультиплетности, поэтому вероятность его 
остается низкой.

Катализатор может влиять на скорость изомеризации по трем 
основным направлениям: во-первых, в комплексе может осуще
ствляться сильное донорно-акцепторное взаимодействие, снижаю
щее энергию электронных уровней молекулы и энергию активации 
изомеризации; во-вторых, катализатор может вызывать дополни
тельное снятие 5 — 7-вырождения, увеличивая щель 2е; при этом 
возрастает вероятность адиабатического пути реакции с низкой 
энергией активации (по Ландау — Зинеру); в-третьих, катализа
тор может снимать запрет по мультиплетности.

По-видимому, при катализе изомеризации ДММ стабильными 
радикалами реализуются два последних направления. В комплексе 
происходит делокализация неспаренного электрона радикала по 
лиганду — изомеризующейся молекуле; основными взаимодей
ствиями, ответственными за парамагнитный катализ, являются 
обменное и спин-орбитальное. Эти взаимодействия могут увели
чивать щель 2е и снимать запрет по мультиплетности, увеличивая 
вероятность адиабатического пути реакции, но не влияя на энер
гию активации.

4. Р Е АК ЦИ И  П Р И С О Е Д И Н Е Н И Я  СТА БИ ЛЬ Н ЫХ  Р А Д И К А Л О В  
К Д В О Й Н О Й  СВЯЗИ

Кинетику присоединения к двойной связи стабильных азотокис- 
ных радикалов — 2,2,6,6-тетраметил-пиперидин-1-оксила и 2,2,6,6- 
тетраметил-4-оксопиперидин-1-оксила и бирадикалов XXXI и 
XXXII — исследовали на примере реакций со стиролом и а-метил- 
стиролом [56]..
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Константа скорости присоединения монорадикала R- к двой
ной связи стирола

• feM •
R +  С6Н6—С Н =С Н 2 -----► С6Н6—СН—СН2 - R

равна [в л/(моль-с)]:
6М =  6> ІО1 ехр 17 000 ±  3000 

R T
(XII. 16)

Для реакции бирадикалов -R—R« со стиролом можно записать;
•  •  •  •

R— R +  С 0Н 5— С Н = С Н 2  >- R—R— С Н 2— С Н — С 6Н6

1 „ а и—*■ Стаб. продукт О—г) «б
Константы скорости присоединения бирадикалов к двойной 

связи стирола, рассчитанные на один реакционный центр, в пре
делах ошибки эксперимента не отличаются от констант присоеди
нения монорадикалов; их температурная зависимость описывается 
выражением (XI 1.16).

При исследовании реакций монорадикалов с а-метилстиролом 
оказалось, что реакция не происходит даже при 180 °С; бирадика
лы в этих условиях легко присоединяются к двойной связи.

Температурная зависимость констант скоростей присоединения 
бирадикалов к сс-метилстиролу, рассчитанных на один реакцион
ный центр в бирадикале, имеет вид [в л/(моль-с)]:

.  „ ( 15 ооо ±  2000 \*6 =  6* 102 exp I ----------^ ------- 1 (XII. 17)

Полученные результаты позволяют оценить ингибирующие и 
инициирующие свойства азотокисных моно- и бирадикалов в по- 
лимеризационных процессах, сравнивая константы скоростей 
(см. гл. XII, 2). Так, при 50 °С константа реком'бинации азотокис
ных моно- и бирадикалов с алкильными радикалами на 10 поряд
ков превышает константу присоединения их к двойной связи сти
рола, т. е. азотокисные радикалы являются мощными ингибито
рами полимеризационных процессов.

Различия в реакционной способности радикальных центров 
моно- и бирадикалов по отношению к двойной связи а-метилсти- 
рола можно объяснить следующим образом.

Механизм присоединения радикалов по двойной связи предпо
лагает вращение фрагментов молекулы вокруг кратной связи, при
чем поворот их на 90° относительно друг друга означает разрыв 
этой связи (аналогично реакции г^с-транс-изомеризации, см. 
гл. XII, 3; рис. XII.3). Реакции могут осуществляться как адиаба
тически (путь I), так и неадиабатически (путь II). Вероятно, при 
реакции одного радикального центра азотокисного бирадикала с 
а-метилстиролом локальное поле второго неспаренного электрона 
увеличивает энергию возмущения и энергетическую щель между



потенциальными кривыми, что приводит к значительному возраста
нию вероятности адиабатического пути, т. е. пути с низкой энер
гией активации.

При реакции а-метилстирола с монорадикалом энергия воз
мущения мала и реакция в основном, по-видимому, протекает по 
пути II с большой энергией активации; поэтому монорадикал поч
ти не реагирует с а-метилстиролом.

В реакции со стиролом различия в реакционной способности 
моно- и бирадикалов не проявляются, вероятно, потому, что кри
вые потенциальной энергии синглетного и триплетного состояния 
стирола не пересекаются. Реакция в этом случае, по-видимому, про
текает через синглетное состояние. Различное поведение стирола 
и а-метилстирола в реакции с азотокисными моно- и бирадикаламн 
связано с влиянием заместителя при двойной связи на величину 
S — Г-расщепления.

5. Р Е А К Ц И И  З А М Е Щ Е Н И Я  С УЧАСТИЕМ 
СТА БИЛЬНЫХ Р А Д И К А Л О В

Исследование реакций замещения с участием стабильных ради
калов позволяет установить некоторые связи между реакционной 
способностью и структурой реагирующих частиц, выяснить влияние 
я-комплексов, водородных связей и других факторов на кинетику 
радикальных реакций.

Реакции с углеводородами
Наиболее детально изучены реакции с углеводородами фенок- 

сильных и азотокисных радикалов [5,57,58]. Эти реакции проте
кают по следующей схеме:

R +  rH - Д -  RH +  r (1)
* • hi
R +  r — ► Rr (2)

где R - — стабильный радикал; rH — молекула углеводорода; RH — молекула 
гидроксиламииа, образующаяся из азотокисиого радикала, или фенола (из фен- 
оксила).

Правильность этой схемы подтверждена химическим анализом 
продуктов; количество гидроксиламина или фенола обычно состав
ляет -—-50% от количества прореагировавших радикалов »R,В бен
золе, где реакция обрыва затруднена, гибель и превращение ста
бильных радикалов (при'температурах исследования кинетики ре
акций с другими углеводородами) не происходит; это исключает 
возможность других реакций радикалов, кроме (1) и (2).

В табл. XII. 1 приведены энергии активации и предэкспоненци- 
альные множители k1 константы скорости реакции три-грег-бутил- 
феноксила с углеводородами.

Анализ предэкспоненциальных множителей показывает, что в 
реакциях феноксильного радикала с углеводородами большую роль
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Таблица XII. 1. Энергии активации (Е) и предэкспоненты (ft®) 
для реакции три-грег-бутилфеноксила с углеводородами [57]

Углеводороды » ft®, л,'(моль-с)

Е

кДж/моль ккал/моль

н -  Декан 2,6- ІО10 114,9 ± 8 ,4 27,5 ±2,0
Изодекан 1,9- ІО9 106,6 +  8,4 25,5 ±2,0
Толуол 5,7. 10s 96,1+8,4 23,0±2,0
Этилбензол 2,7- ІО5 71,1+6,3 17,0 ±  1,5
Кумол 4,9- 10* 69,0 ±4,2 16,5± 1,0
Дифенилметан 1,2 - 10s 60,6 ±4,2 14,5 ±  1,0

играют стерические эффекты. Для я-декана значение предэкспо- 
ненциального множителя близко к числу двойных соударений в 
жидкой фазе. Величина стерического множителя в этом случае 
~  0,1. В реакции с изодеканом А? меньше на порядок. Еще меньше 
А° в толуоле. Сравнение констант скоростей в ряду толуол, этил
бензол, кумол, дифенилметан позволяет проследить влияние за
мещения атомов водорода при а-атоме углерода заместителя на 
значение А?. Введение каждой метильной группы снижает А? при
близительно на два порядка, введение фенильной группы — на три 
порядка. Энергии активации (Е ) линейно связаны с тепловыми эф
фектами реакций: Е =  18 +  0,7 q, т. е. правило Поляни — Семенова 
удовлетворительно выполняется.

Эти данные хорошо согласуются с теорией идеальной реакцион
ной способности [59], которая позволяет найти корреляцию между 
реакционностью частиц и их электронным строением. Эта теория 
получила качественное обоснование и количественное подтвержде
ние на большом экспериментальном материале. Наиболее широко 
изучены реакции радикалов с различными молекулами; данных 
о реакциях разных радикалов, отличающихся по степени делокали
зации и характеру орбитали неспаренного электрона, с одними и 
теми же молекулами значительно меньше. В связи с этим в ра
боте [58] была изучена кинетика реакций отрыва атома водорода 
стабильными радикалами с различной спиновой плотностью на ре
акционном центре.

Изучались реакции ароматических и алифатических азотокис- 
ных и феноксильных радикалов с этилбензолом, цетаном и углево
дородом XXXV (в дальнейшем будем называть это соединение 
силаном) >П

.Si/
\

X X X V
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Растворители выбирали такие, чтобы в них радикалы не всту
пали ни в какие специфические взаимодействия,, влияющие иа ки
нетику реакции, т. е. кинетические особенности реакции должны 
определяться не средой, а .только строением реагирующих ча
стиц. Присутствие в молекуле силана атомов кремния снижает 
прочность соседних с ними С—Н-связей и позволяет изучать ки
нетику этой реакции при более низких температурах по сравнению 
с реакцией с ацетоном.

Исследование реакций отрыва атома водорода радикалами I, 
II, XXVII от этилбензола показало, что заместитель в положении 
4 гетероциклического кольца практически не влияет на реакцион
ную способность группы > N —О; для всех радикалов константы 
скорости равны (в л/моль-с):

1,1- 103 е х р - - ^ р ^  (XII. 18)

В табл. XII. 2 и XII. 3 приведены энергии активации и предэкспо- 
ненциальные множители констант скоростей реакций азотокисных 
и феноксильных радикалов с углеводородами. Константы везде 
рассчитаны на одну вторичную С—Н-связь; в феноксилах, кроме 
того, на один реакционный центр.

Сопоставим энергии активации с тепловыми эффектами реак
ций и спиновой плотностью на реакционном центре. Энергии Свя
зей ОН в гидроксиламинах, соответствующих 2,2,6,6-тетраметил-4- 
оксопиперидин-1-оксилу и дианизилазотокисному радикалу, равны
300,5 +  10,4 (71,9 db2,5) и 256,2 +  12,5 кДж/моль (61,3 ±  
+3,0 ккал/моль) (см. гл. XII. 1); реакции отрыва атома водорода 
от углеводородов эндотермичны.

В реакциях алифатических азотокисных радикалов энергии ак
тивации больше, чем в реакциях ароматических радикалов. Это 
означает, что энергии активации и тепловой эффект связаны анти- 

, батно, т. е. правило Поляни — Семенова не выполняется. Не выпол
няется оно также в ряду феноксильных радикалов: в 2,4,6-три- 
трет-бутилфеноле энергия связи ОН 330 кДж/моль (79 ккал/моль) 
больше, чем в фенолах, соответствующих двум другим- радикалам, 
316,8 +  12,5 (75,8 ±  3) и 318±12,5 кДж/моль (76 +  3 ккал/моль), 
т. е. энергии активации в этом ряду феноксилов должны возра
стать; в действительности они немного уменьшаются.

Сопоставление энергий активации с плотностью неспаренного 
электрона на реакционном центре в ряду азотокисных радикалов 
показывает, что чем больше спиновая плотность на атоме кисло
рода, тем выше энергия активации. То же самое наблюдается в 
ряду феноксилов: при уменьшении спиновой плотности на реак
ционном центре феноксилов с двумя ароматическими коль'цами по 
сравнению с рл на реакционном центре 2,4,6-три-трег-бутилфенок- 
сила'приблизительно в два раза энергии активации также умень
шаются (см., табл. XII.2, XII.3).

У ароматических азотокисных радикалов большая реакцион
ная способность (по сравнению с алифатическими) проявляется не
388
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Таблица XII. 3. Предэкспоненцнальные множители и энергии активации 
для реакции феноксильных радикалов с этилбензолом

Радикал
о

ft , л/(моль-с)
Б

кДж/моль ккал/моль

/
- f \ -  0 . 2,7 - 10s 71,0 +  6,3 1 7 ,0 + 1 ,5

° = ь > = С Н — — о  • ьо о о К5 5 8 ,5 + 6 ,3 14 ,0±  1,5

0= / 6

Г*VX

3 ,0 - ІО2 61,9 +  6,3 14 ,8+ 1 ,5

\

только в энергиях активации, но и в абсолютных значениях кон
стант скоростей.

У феноксильных радикалов изменение энергии активации в 
значительной мере компенсируется изменением предэкспоненци- 
альных множителей, поэтому в исследованном температурном ин
тервале (50-М10°С) абсолютные значения констант скоростей 
для трех радикалов, приведенных в табл. XII.3, отличаются мало. 
Следует, однако, подчеркнуть, что реакционная способность
2,4,6-три-гре7’-бутилфеноксила в реакциях отрыва атома водорода 
не выше, чем у радикалов с большей системой сопряжения.

Поскольку спиновая плотность на реакционном центре связана 
с энергией локализации в исходном состоянии и в активиро
ванном комплексе, согласно теории идеальной реакционной спо
собности [59], можно ожидать наличия определенной связи между 
спиновой плотностью и реакционной способностью: чем больше 
спиновая плотность, тем выше реакционная способность, т. е. ниже 
энергия активации. Такая закономерность подтверждается данными 
о реакциях углеводородных радикалов с углеводородами. Приве
денные в табл. XII. 2 и XII. 3 экспериментальные данные не соот
ветствуют теории идеальной реакционной способности.

Можно предположить, что такое несоответствие вызвано важ
ной ролью полярных факторов в этих реакциях [59]. Азотокисные 
и феноксильные радикалы — полярные частицы, поэтому изменение 
спиновой плотности на атакующем атоме сопровождается измене
нием не только энергии локализации, но и полярности частиц, при
чем влияние полярных~факторов может оказаться более суще
ственным, чем изменение энергии локализации,
390



Возможно, однако, и другое объяснение несоответствия экспе
риментальных данных теории идеальной реакционной способности. 
Для реакций алифатических азотокисных радикалов предэкспо- 
ненциальные множители превышают ожидаемые для них значе
ния и близки к значению числа двойных столкновений в жидкой 
фазе (несмотря на то, что реагируют экранированные частицы). 
В работе [60] было высказано предположение: в реакциях экрани
рованных частиц расстояние между частицами в активированном 
комплексе больше, чем в реакциях неэкранированных частиц, поэ
тому увеличивается энергия активации и уменьшаются частоты 
деформационных колебаний, за счет чего увеличиваются колеба
тельные статсуммы и предэкспоненциальные множители.

Для реакций феноксильных радикалов, в которых реакционным 
центром является атом углерода, находящийся в дара-положении 
фенильного кольца, теория идеальной реакционной способности 
выполняется. Это показано [61] на примере реакций феноксильных 
радикалов, приведенных в табл. XII. 3, и других с ди-грег-бутилпе- 
рекисыо. По мнению авторов, реакция протекает по схеме:

О» О

+  (СН 3)3СООС(СНз)з +  (СН 3)3СО.

г ОС(СНз)з

В результате с количественным выходом образуются п-хинолы.
Для феноксильных радикалов было найдено удовлетворитель

ное соответствие между спиновыми плотностями и энергиями ло
кализации в- /шра-положении; для констант скоростей обнаружена 
корреляция с спиновыми плотностями: чем выше спиновая плот
ность, тем меньше энергия активации.

Физический смысл такой корреляции весьма прост: спиновая 
плотность на реакционном центре зависит от степени сопряжения 
в радикале и, следовательно, от энергии образующейся (или раз
рывающейся) связи. Фактически такая корреляция является фор
мой записи правила Поляни — Семенова.

Количественных данных о реакциях стабильных углеводород
ных радикалов меньше, чем о реакциях феноксильных и азот
окисных. Кинетика отрыва атома водорода бензильным радика
лом от ліега-дейтеротолуола

• СН2 СН3 СНз • СН.

исследована в работе [62]. Такие реакции, протекающие с нулевым 
тепловым эффектом, представляют большой интерес для теории



реакционной способности. Константа скорости реакции имеет вид 
[в л/(моль • с)]

19 900]
RT J

Энергия активации этой реакции больше, чем энергия активации 
отрыва атома Н метилом от метана (14,9 ккал/моль [63]); в реак
ции обнаружен существенный изотопный эффект.

Реакции с фенолами. Влияние водородных связей 
на кинетику радикальных реакций

Влияние строения фенолов на их реакционную способность в 
реакциях отрыва атома водорода 2,4,6-три-грег-бутилфеноксиль- 
ным радикалом исследовано в [15, 64—66]. Было показано, что в 
зависимости от заместителя в фенолах XX—XXIV при 30 °С кон
станта скорости реакции с 2,4,6-три-грег-бутилфеноксильным ра
дикалом в хлорбензоле изменяется в 100 раз, при этом изменяется 
главным образом энергия активации (табл. XII. 4). Зависимость 
константы скорости от заместителя удовлетворительно описывает
ся уравнением Гаммета с параметром р =  —2,8 [15].

В работе [64] исследованы реакции отрыва атома водорода
2,4,6-три-трет-бутилфеноксильным радикалом от неэкранироваи- 
ного фенола и нитрофенолов в бензоле и толуоле. Эти результаты 
также приведены в табл. XII. 4.

k =  1010,5 exp

Таблица XII. 4. Предэкспоненциальные множители и энергии активации 
для реакций отрыва атома водорода 

2,4,6-три-трет-бутилфеноксильным радикалом от фенолов

Фенол л/(моль ■ с)

Е

Литература
кДж/моль ккал/моль

XX 3,2 20,2 4,8 15,66
XXI 25,2 28,4 6,8 15,66
XXII 31,2 31,3 7,5 15,66
XXIII 0,8 34,3 8,2 15,66
XXIV 0,4 23,0 5,5 15,66
Фенол (незамещенный) 1,8 31,8 7,6 64,65
о-Нитрофенол 0,6 50,6 12,1 64,65
ж-Нитрофенол 5,4 43,9 10,5 64,65
2,4,6-Тринитрофенол 2,4 55,2 13,2 64,65

Низкие значения предэкспоненциальных множителей для этих 
реакций связаны со значительным стерическим экранированием 
радикала, причем для орго-замещенных фенолов предэкспонен- 
циальный множитель еще ниже. Наибольшее влияние на энергию 
активации оказывает введение нитрогрупп в кольцо фенола, при
чем этот эффект неаддитивен при введении нескольких нитрогрупп. 
Во всех случаях под влиянием заместителя энергия активациң
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реакции изменяется сильнее, чем предэкспоненциальный множи
тель, т. е. компенсационный эффект отсутствует.

На реакциях три-грег-бутилфеноксила с нитрофенолами иссле
довали влияние среды на кинетику радикальных реакций [64, 65, 
67]. В случае о-иитрофенола константы скорости реакции и энергии 
активации совершенно не зависят от природы растворителя, в ко
тором протекает реакция (бензол, гексан, ацетон, метанол). Од
нако для ^-нитрофенола обнаружено сильное влияние среды не 
только на константы скорости, но и на энергии активации. В аце
тоне Е и k° равны 61,4 кДж/моль (14,7 ккал/моль) и 3,0 • ІО7 
л/(моль • с) в метаноле 72,3 кДж/моль (17,3 ккал/моль) и
3,6-ІО8 л/(моль-с) (сравн. с данными табл. XII. 4). При этом на
блюдается линейная зависимость между \gka и энергиями акти
вации, т. е. компенсационный эффект. Причиной компенсационного 
эффекта является, по-видимому, влияние среды, которое имеет ло
кализованный характер и определяется взаимодействием реакцион
ного центра с растворителем. Сравнение результатов для о- и ж-ни- 
трофенолов позволяет заключить, что гидроксильные водороды 
о-нитрофенола не образуют водородных связей с растворителем 
из-за стерических препятствий, создаваемых нитрогруппой, и из-за 
наличия сильной внутримолекулярной водородной связи.

Кроме того, в случае о-нитрофенола диэлектрические свойства 
растворителя и их способность образовывать водородные связи 
не влияют сколько-нибудь значительно на константы скорости ре
акции даже таких полярных частиц, как феноксильный радикал 
и фенол; очевидно, что 2,4,6-три-трет-бутилфеноксильный радикал 
не сольватирован (по-видимому, вследствие стерических препят
ствий) .

Значительное уменьшение реакционной способности ж-нитро- 
фенола при переходе от бензола в качестве растворителя к аце
тону и метанолу обусловлено способностью последних образовы
вать с ж-нитрофенолом прочные ассоциаты за счет водородной 
связи.

При разбавлении ацетона или спирта инертным растворителем 
(гептаном) ассоциаты ж-нитрофенола разрушаются, что приводит 
к появлению более реакционноспособных молекул мономерного 
фенола и к соответствующему возрастанию эффективной константы 
скорости [65].

В общем случае схему реакции радикала с молекулой, способ
ной сольватироваться, можно представить в следующем виде [67]:

R • +  ХОНо RH +  ХО •
ks

R • +  ХОН„ ----- >- RH +  ХО •
к  (XII. 19)

XOH0 + reS  ч = *  XOHs

X O .-f -R . - Д -  XOR
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где R ■ — реагирующий радикал (в нашем случае трп-трег-бутнлфеноксил); Х О Н о  
и XOHs — молекулы ^-нитрофенола со свободной гидроксильной группой и соль- 
ватированной п молекулами растворителя S.

В этой схеме учитываются реакции радикала со свободной и 
сольватированной молекулой с константами скоростей ko и ks и 
равновесие сольватации.

При условии k\ ko, k { >> ks получается следующее выраже
ние для скорости гибели радикалов R*:

dt
n k, + ks *K[S}" 

1 + К [S]" [R •] [XOH]s (XII. 20)

где [ХОН]2 — суммарная концентрация фенола; [5] — концентрация сольвати- 
рующих молекул растворителя.

Эффективная константа скорости равна

К +  кж [5]"
- l  +  it lS ja-  (XIL2‘ )

и зависит от [5].
Для экспериментального исследования этой зависимости была 

изучена кинетика реакции три-грег-бутилфеноксила с л-нитро- 
фенолом в смесях ацетона или спирта (сольватирующих раство
рителей) с инертным растворителем гептаном. При малых разбав
лениях гептаном, когда Д[5]п >> 1, уравнение (XII. 21) преобра
зуется к виду

=  (XII. 22)

Дифференцирование (XII. 22) по концентрации [5] с последую
щим логарифмированием приводит к уравнению

lg
dk эфф

~d[ST

kQ • п
=  lg — - ( « +  D ig [S] (XII. 23)

Из уравнения (XII. 23) видно, что по экспериментальной зави
симости lgjd£a<MiMS]| от lg[S] можно определить значение коор
динационного числа п и вычислить отношение ko/К. Затем по урав
нению (XII. 22) можно найти Äs-

Было найдено, что для реакции в ацетоне при 22 °С п =  I, 
k0/K =  1,7-10~3 с-1, ks == 6-10-® л/(моль-с). Для реакции в мета
ноле при 22°С п — 1, ko/К =  5,3- ІО-4 с"1, ks =  1,2-10-5 л/(моль-с). 
(В случае метанола под [S] понимают общую концентрацию мо
лекул спирта, хотя метанол и ассоциирован водородными связями 
в полимерные цепи.)

Если ассоциация реагирующей молекулы осуществляется не 
молекулами среды, а другими такими же молекулами, то реакцию
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можно описать схемой:
К

R . +  XOHo ----- >- RH +  XO
ks

R . +  XOHm -----V RH +  XO
К

mXOHo =f=fc ХОНЯ1
ki

R . +  X O . -----V XOR

где ХОНоИ ХОНт — свободная и сольватированная молекулы (например, лі-ннтро- 
феиола); т — координационное число, показывающее, сколько молекул фенола 
участвует в образовании сольвата.

При условии kl £S> k0, ks , [XOH]s »  [XOH]0 анализ схемы дает:

lg ^афф Irr
(kQ- ks) ( l - m )

d [XOH]s
-- т 1/(т+1)д-1//п -К) lg[XOH]s  (XII. 24)

Уравнение (XII. 24) удовлетворительно описывает зависимость 
э̂фф от концентрации лі-нитрофенола при достаточно больших кон

центрациях фенола. Было найдено, что т =  2 [65], т. е. в образо
вании самоассоциата участвуют две молекулы фенола.

Таким образом, реакции радикалов с молекулами, способными 
сольватироваться, не являются элементарными, а представляют 
собой совокупность по меньшей мере трех элементарных актов: 
реакции радикала со свободной несольватированной молекулой, 
реакции с сольватом и равновесия сольватации. Эффективные 
константы скорости зависят от концентрации реагирующих молекул 
(при самоассоциации) или молекул сольватирующего раствори
теля (при сольватации растворителем).

Координационное число сольватного комплекса в термодина
мическом смысле означает число сольватирующих молекул, входя
щих в такой комплекс. Координационное число, входящее в кине
тические уравнения, имеет кинетический смысл, не совпадающий 
с термодинамическим. Оно означает число реакционноспособных 
молекул или групп, участвующих в элементарном акте равновесия 
распада и образования водородной связи. Поэтому в общем слу
чае в кинетических уравнениях нельзя пользоваться значениями 
координационных чисел, полученных физическими методами, хотя 
иногда кинетические и термодинамические координационные числа 
могут совпадать по абсолютной величине.

В ассоциатах лі-нитрофенола с молекулами растворителя для 
кинетики существенна ассоциация лишь одной молекулой рас
творителя; дальнейшая ассоциация, или рост, сольватной оболочки 
не имеют существенного значения. В случае же самоассоциации 
лі-нитрофенола [65] или диэтилфосфита [68] в акте комплексообра- 
зования участвуют два реакционных центра.

Весьма существен тот факт, что константа скорости реакции 
радикала с сольватом гораздо меньше наблюдаемых эффективных
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констант и, следовательно, гораздо меньше константы скорости с 
несольватированной молекулой ж-нитрофенола, т. е. ks ko.

Одна из причин этого состоит, вероятно, в пространственном 
экранировании реакционной группы в сольвате. Однако поскольку 
длина водородной связи велика, пространственные затруднения не 
могут быть значительными. Другая причина заключается, по-ви- 
димому, в том, что при образовании водородной связи в комплексе 
типа А—Н ” *В происходит частичный перенос заряда с донора В 
на молекулу акцептора [69] и увеличение полярности реагирую
щей связи. Поляризация связи А—Н в комплексе А—Н***В яв
ляется, вероятно, основной причиной снижения ее реакционноспо- 
собности.

Кроме ассоциации реагирующих молекул на кинетику реакций 
может оказать также существенное влияние сольватация радика
лов за счет водородных связей. Здесь возможны два случая: ра
дикал образует водородные связи не с теми молекулами, с кото
рыми он вступает в реакцию, и радикал сольватируется той же 
молекулой, с которой он реагирует, т. е. образование водородной 
связи предшествует активированному комплексу. В настоящее 
время данные о влиянии водородных связей на кинетику реакций 
стабильных радикалов отсутствуют. Однако на примере перекис- 
ных радикалов было убедительно показано, что в первом случае 
сольватация снижает реакционную способность радикалов [70], а 
во втором существенно увеличивает [71].

Влияние л-комплексов на кинетику реакций 
стабильных радикалов

Помимо водородных связей на радикальные жидкофазные ре
акции влияет ароматичность среды. Это было обнаружено многими 
исследователями и обычно приписывается я-комплексообразова- 
нию молекул и радикалов [67]. Образование л-комплексов изме
няет реакционную способность частиц. Последнее наиболее четко 
проявляется в реакциях стабильных ароматических азотокисных 
радикалов [67, 72, 73]. Так, было показано [72], что константы ско
рости реакции дифенилазотокисного радикала с 2,6-ди-трет-бутил- 
фенолом намного меньше в бензоле и этилбензоле, чем в гептане, 
а энергии активации и предэкспоненциальные множители больше 
в ароматических растворителях.

Аналогичные закономерности наблюдали также для замещен
ных дифенилазотокисных радикалов. Константы скорости и их тем
пературные зависимости для реакции алифатического азотокисного 
радикала — 2,2,6,6-тетраметил-4-оксо-пиперидин-1-оксила в бензоле 
и гептане практически совпадали. По-видимому, 2,2,6,6-тетраметил- 
4-оксо-пиперидин-1-оксил не сольватирован из-за пространствен
ного экранирования (реагирующий фенол тоже не образует 
л-комплексов с бензолом), тогда как ароматические азотокисные 
радикалы образуют я-комплексы, реакционная способность кото
рых значительно ниже, чем несольватированных радикалов.
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В общем случае схему реакции с участием я-комплексов ра
дикалов можно представить в следующем виде:

R0- +  НХ RH +  X •
ks

RS. +  HX ----- >- RH +  X .

К
R0- +  n S  < Rs »

ft,

R . +  X - ----- >- RX

(XII. 25)

где R0* и Rs * — соответственно свободный радикал и его я-комплекс; п — коорди
национное число я-комплекса, показывающее, сколько молекул растворителя 
должно сольватировать радикал, чтобы существенно изменить его реакционную 
способость; S — молекула ароматического растворителя.

Схема предусматривает реакции свободного радикала и его 
я-комплекса, а также равновесие я-комплексообразования.

Схема (XII. 25) подобна схеме (XII. 19). Анализ ее при условии 
[HX]=const приводит к выражению (XIJ. 21) для эффективной кон
станты &эфф скорости гибели радикалов. Значение п для реакции 
дианизилазотокисного радикала с 2,6-дитретбутилфенолом, полу
ченное из наклона прямой в координатах уравнения (XII. 23), рав
но единице. Константу равновесия я-комплексообразования можно 
определить по уравнению (XII. 23), используя значения k0, полу
ченные для той же реакции в гептане. Выражение для константы 
равновесия я-комплексообразования дианизилазотокисного радика
ла с бензолом имеет вид (в см-3) :

Кл =  3,3 • К Г 26 ехр ( 6400^ 2000") (XII. 26)

Числовые значения К и энергии связи в я-комплексе, получен
ные кинетическим методом, хорошо согласуются со значениями, 
найденными спектрофотометрически [10] и из термохимических 
данных (см. гл. XII. 1).

Весьма существенно, что значения ks оказываются на порядок 
меньше, чем k0, т. е. я-комплекс гораздо менее реакционноспосо
бен, чем свободный радикал, причем для кинетики существенна 
ассоциация радикала лишь одной молекулой растворителя.

Возникает вопрос о причинах понижения реакционной способ
ности радикалов в ароматических растворителях.

Можно было бы думать, что при я-комплексообразовании реак
ционная способность радикалов уменьшается вследствие чисто 
стерических эффектов. Однако эксперименталзьные результаты по
казали: реакционная способность ароматических азотокисных ра
дикалов в этилбензоле и мезитилене, в которых этильная (или ме- 
тильная) группы способны экранировать группу > N —О* радика
ла, и в бензоле, где экранирующих групп нет, практически одина
кова. Это означает, что роль я-комплексов заключается не столько
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в экранирующем влиянии, сколько в. изменении электронной струк
туры радикалов, причем в случае бензола, этилбензола и мезити- 
лена эти изменения дезактивируют радикалы, снижают их реак
ционную способность.

Низкая реакционная способность я-комплекса не является об
щей закономерностью; я-комплексы дианизилазотокисного радика
ла с пиридином и его замещенными — ос-пиколином, а-лутидином 
и хинолином — обладают высокой реакционной способностью и 
реагируют с 2,6-ди-трег-бутилфенолом с меньшей энергией акти
вации, чем свободный радикал.

Этот эффект нельзя объяснить влиянием диэлектрической про
ницаемости среды, так как в дихлорэтане, диэлектрическая про
ницаемость которого близка к е пиридина, константы скорости и 
энергия активации почти не отличаются от соответствующих значе
ний в гептане.

Таким образом, причины изменения реакционной способности 
радикалов в я-комплексах лежат, по-видимому, в изменениях элек
тронного строения радикалов. я-Комплексы радикалов — комп
лексы со слабым переносом заряда; направление и степень пере
носа заряда, обусловленные донорно-акцепторными свойствами 
комплексообразователей, вероятно, и определяют направление в 
изменении реакционной способности я-комплексов.

Реакционная способность би- и полирадикалов

Особенности обменного взаимодействия неспаренных электро
нов в би- и полирадикалах (см. гл. VIII) позволяют ожидать но
вых кинетических эффектов, связ.анных с большей вероятностью 
пребывания радикальных центров вблизи друг друга.

Ниже приведены результаты кинетического исследования реак
ций отрыва атома водорода полирадикалами от углеводородов [74]. 
Была изучена кинетика реакций с этилбензолом радикалов I и 
XXVII и полирадикалов XXVIII, XXXI, XXXII и

ROOCv
• ROOC— ^  ^ — COOR *

COOR ■

XXXVI

Si(OR.)4

XXXIX

XXXVII

P(OR-)a

XXXVIII
COOR-

N—О .

Константы скорости везде рассчитывали на одну вторичную С—Н-. 
связь и один радикальный центр*
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Для бирадикалов XXXVI и XXXVII в температурном интер
вале, в котором изучали кинетику реакции отрыва (100—190°С), 
спектры ЭПР представляют собой триплет, т. е. /  -С а. Спектры 
ЭПР бирадикалов XXVIII и XXXII, а также трирадикала XXXVIII 
и тетрарадикала XXXIX в условиях опыта соответствуют /  а; 
ахі <С 1; бирадикалов XXXI и XL /  1>, a, axi ~  1 (см. гл. VIII. 2).

Особенностью реакций би- и полирадикалов является возмож
ность образования промежуточных азотокисных радикалов: моно
радикалов из бирадикалов, когда прореагирует один из радикаль
ных центров, би- и моно- из трирадикала и т. д. Это означает, что 
наблюдаемые по ходу реакции спектры ЭПР представляют собой 
наложение спектров исходного и промежуточного радикалов.

Исследование кинетики реакции бирадикалов XXXVI и XXXVII 
показало, что реакционная способность радикальных центров этих 
бирадикалов не отличается от реакционной способности аналогич
ных монорадикалов; каждый реакционный центр кинетически ведет 
себя как индивидуальный монорадикал.

Для реакций бирадикалов XXVIII и XXXII трирадикала 
XXXVIII и тётрарадикала XXXIX температурные зависимости кон
стант скоростей реакции отрыва атома водорода от этилбензола 
можно достаточно четко разделить на две области. В области 
сравнительно низких температур (100—150°С) промежуточный мо
норадикал не образуется и реакция протекает в один элементар
ный акт с одновременной гибелью обоих неспаренных электронов: 
• RR» -(-гН —>rRRH. Константы скорости такого превращения при
близительно на порядок выше, чем константы скорости реакции 
монорадикалов I и XXVII; сильно отличаются также значения 
энергий активации и предэкспоненциальных множителей (табл, 
XII. 5).

Таблица XII. 5. Энергия активации и предэкспоненцнальные множители k° 
для реакций азотокисных моно- и полирадикалов с этилбензолом

Радикал
Е

й°, лДмоль-с)
кДж/моль ккал/моль

I 64,8 15,5 2,5 - ІО3
XXVII 64,8 15,5 1,5- ІО3
XXXVI, XXXVII 64,8 15,5 2,0- ІО3
XXVIII ) 33,4 8,0 1,6- ІО"*
XXXII 1 низкотемпературная 33,4 8,0 з,о.  10"!
XXXVIII I область 33,4 8,0 1,8-10
XXXIX J 33,4 8,0 •1,6- ІО-1
XL 42,0 10,0 4,8
XXXI 52,2 12,5 6 ,0 -101

В области температур 150—195°С наблюдаемые кинетические 
закономерности изменяются; величины констант скоростей стре
мятся к значениям, соответствующим монорадикалам, энергии
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активации и предэкспоненты также увеличиваются, приближаясь к 
значениям Е и k° для монорадикалов; при этих температурах ра
дикальные центры в бирадикалах реагируют независимо.

Константы скорости гибели бирадикалов XL и XXXI в интер
вале температур 100—170°С больше, чем соответствующие кон
станты реакции монорадикалов I и XXVII, а также промежуточ
ных монорадикалов, образуемых из этих бирадикалов. Однако в 
отличие от предыдущих случаев, зависимость lg& от 1/7 не имеет 
изломов, а энергии активации и предэкспоненты имеют промежу
точное значение между значениями соответствующих параметров 
у монорадикалов и полирадикалов. XXVIII и XXXII (см. 
табл. XII. 5).

Таким образом все изученные полирадикалы можно разделить 
на три группы, отличающиеся между собой значениями J и кине
тическим поведением.

К первой группе относятся бирадикалы с очень слабым обме
ном,где I  С  а. В кинетическом отношении их реакционные центры 
ведут себя независимо.

Ко второй группе относятся полирадикалы с сильным быстрым 
обменом (/ йті <С 1). Они характеризуются кинетическими ано
малиями.

1. Для скоростей гибели таких полирадикалов имеются две 
довольно четко разграниченные области температур. В низкотем
пературной области (до 140—150°С) энергия активации на 
•~33 кДж/моль (8 ккал/моль) меньше, чем у монорадикалов, а 
предэкспоненты на 3—4 порядка ниже; наблюдаемые константы 
скорости гибели полирадикалов значительно выше, чем у монора
дикалов. В высокотемпературной области константы скорости ре
акции полирадикалов и монорадикалов сближаются; энергии ак
тивации и предэкспоненты приближаются к соответствующим 
значениям для монорадикалов.

2. Гибель полирадикалов по реакции с углеводородом в низко
температурной области происходит таким образом, что одновре
менно исчезают два радикальных центра. Атом водорода пе
реходит на один из центров пары, а другой центр закрывается, 
по-видимому, оставшимся алкильным радикалом углеводорода. 
В высокотемпературной области радикальные центры участвуют в 
реакции, в основном., независимо, по одиночке. Аномалии в реак
ционной способности радикальных центров в бирадикале исчезают, 
когда один из этих центров погибает в реакции.

К третьей группе относятся полирадикалы с сильным обменом 
для которых ахі ^  1. По кинетическим свойствам они зани

мают промежуточное положение между первыми двумя группами.
Анализ этих особенностей показывает, что реакция полирадика

лов с этилбензолом может идти по двум принципиально различ
ным путям.

Первый путь приводит к одновременной гибели двух неспарен
ных электронов в одном акте реакции и, очевидно, может осуще
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ствляться лишь тогда, когда два реакционных центра находятся 
в непосредственной близости друг от друга. Энергии активации и 
предэкспоненты при этом имеют минимальные значения.

При протекании реакции по второму пути в элементарном акте 
участвует один из реакционных центров би- или полирадикала. 
Энергии активации в этом случае соответствуют значениям Е и k° 
для реакций монорадикалов.

Путь, по которому пойдет реакция, для каждого конкретного 
случая определяется, во-первых, частотой соударения двух ра
дикальных центров (см. гл. VIII, 2), во-вторых, соотношением кон
стант скоростей по первому и второму пути при данных условиях.

Реакции бирадикалов первой группы происходят исключительно 
по второму пути, поскольку достаточно тесное сближение радикаль
ных центров в них, по-видимому, невозможно.

В полирадикалах второй группы в низкотемпературной области 
осуществляется первый путь, так как доля частиц, способных ре
агировать в этом направлении, достаточно велика и величины кон
стант скоростей больше констант скоростей реакции по второму 
пути. При повышении температуры константа скорости реакции 
по второму пути становится сопоставимой с константой скорости 
реакции по первому пути и реакция идет практически полностью 
по второму пути.

Для бирадикалов третьей группы скорости реакций по обоим 
путям соизмеримы.

Кинетическую схему реакций бирадикалов с этилбензолом мож
но записать в следующем виде:

2й,
f -» rRRH

RR • +  гН - f
2k -*■ 4 RRH +

• R R • +  г •
26,

---- >■ •RRr

• RRH +  гН
k,---- >- HRRH +  r ♦

. RRr +  гН ---- >“ HRRr +  r •

. RRH +  г •
fes

rRRH

• RRr +  г •
kl

---- >. rRRr
где f — доля бирадикальных частиц, константа скорости реакции которых ki\ 
ki — константа скорости реакции по первому пути, рассчитанная на один реак
ционный центр; кг — константа скорости реакции радикального центра би- или 
полирадикала по второму пути; (1 —f) —доля бирадикальных частиц, константа 
скорости реакции которых ki\ k3 — константа скорости рекомбинации углеводо
родного алкильного радикала г» с радикальным центром (она принята одинако
вой для моно- и полирадикалов).

Кинетический анализ схемы приводит к следующему выраже
нию для экспериментально определяемой константы:

Ä =  V /  + 2M1-/ ) (XII. 27) 
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Для полирадикалов первой группы измеряемые константы 
равны k2. Для полирадикалов второй группы в низкотемператур
ной области /->  1, и измеряемые константы равны в высоко
температурной области / —► 0, и измеряемые . константы близки 
к k2. В переходной области температур для радикалов второй 
группы, а также для бирадикалов третьей группы во всем темпе
ратурном интервале измеряемая константа является эффективной 
и определяется уравнением (XII. 27); отсюда можно определить /; 
для бирадикала XXXI, например, f равно 0,6 4  0,8. Энергия акти
вации выхода реакционного центра из клетки, определенная из 
температурной зависимости для /, лежит в интервале 8 4-21 
кДж/моль (2 4  5 ккал/моль) и близка к-энергии активации частот 
внутримолекулярных движений.

Аналогичные кинетические закономерности проявляются в ре
акции полирадикалов с другими углеводородами — цетаном, 
PhSiH2CH3 и т. д.

Основной проблемой является выяснение механизма и при
роды взаимного влияния неспаренных электронов в реакционных 
центрах полирадикалов, приводящей к аномальной реакционной 
способности полирадикалов. Наиболее разумной, по-видимому, яв- 
лятся гипотеза, согласно которой реакция бирадикалов второй 
группы протекает в один элементарный акт в комплексе

г - - Н

с разрывом г—Н и одновременным образованием двух связей 
R—Н и R—г [74]. Это означает, что активированный комплекс ста
новится четырехэлектронным в отличие.от обычного активирован
ного комплекса, который в первом приближении можно рассмат
ривать как трехэлектронный. Энергетически протекание такой ре
акции значительно облегчено, однако вероятность ее много 
меньше, чем вероятность реакции с трехэлектронным активиро
ванным комплексом. Последнее согласуется с экспериментально 
наблюдаемыми низкими значениями энергии активации и предэкс- 
поненциального множителя.

Кислотный катализ радикальных реакций

Жидкофазные реакции радикалов с насыщенными молекулами, 
протекающие, например, с отрывом атома водорода, имеют обыч
но значительные энергии активации. Однако существуют принци
пиальные возможности ускорить такие радикальные реакции, пе
реводя их на каталитический режим.

Такая возможность была проиллюстрирована в работе [75] на 
примере реакции азотокисных радикалов с аминами и диаминами. 
Использовавшиеся радикалы I, II и XIII устойчивы в уксусной
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кислоте; взаимодействие их с диалкилпарафенилендиаминами и 
Ы-алкил-Ы-арил-д-фенилендиаминами в углеводородах, спиртах и 
ацетоне также не происходит. Однако в смесях уксусной кислоты 
с этими растворителями в присутствии аминов наблюдается 
быстрая гибель радикалов, скорость которой возрастает с умень
шением pH среды. При этом в качестве промежуточных продук
тов образуются катион-радикалы соответствующих аминов, а ко
нечными продуктам»*реакции являются гидроксиламины соответ
ствующих радикалов.

На основании количественного анализа продуктов реакции и 
кинетики гибели радикала была предложена схема реакции:

Kr
R . +  H+ RH+.

АЙЗ +  Н+ 4=^: А Hg (XII. 28)

RH+. +  AH2 - Л -  RH +  AHj«

где R. — стабильный радикал; АНг— амин.

Эта схема предусматривает равновесное образование протони
зированной формы радикала RH+- и амина АНз и последующий 
перенос электрона с амина на протонизированный радикал.

Анализ схемы приводит к следующим выражениям для ско
рости гибели радикалов (при малых степенях их протонизации):

dR fcffR[H+]

dt 1 +  КА [н +]
я  PH [АН2]о

при /СА [н+] >  1
d R . Кг,

: k - j A  [R •] [АН2]оdt КА

при k2 [Н+] <С 1

PH [а н 2]0 [н +]

(XII. 29)

(XII. 30)

(XII. 31)

Из анализа экспериментальных данных следует, что кинетика 
гибели радикалов хорошо описывается уравнением (XII. 31). Зна
чения kKn приведены ниже:

Радикал..................... ....................  I II XIII
ft/CR, л2/(моль2• с) 2,1 - ІО3 3 ,8 - Ю3 26,7-ІО3
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Итак, в общем виде реакцию азотокисных радикалов с дизаме- 
щенными /г-фенилендиаминами можно записать:

RNH

фRNH

r'nh

2 •  +1

RNH

+ 2 R*
гн

-  2 Н

RNH

Гг г і12 RH 4- 2 • +

r'nh

n r ' r'nh

+

NR' RNH

или, исключая промежуточные каталитические стадии 
R'NH NR'

+  2R. +  2RH

R'NH NR'

Таким образом, при кислотном катализе в лимитирующей ста
дии радикальных реакций перенос атома водорода (некатализи
рованная реакция) заменяется переносом электрона (катализиро
ванная реакция).

Исследование кинетики радикальных реакций 
методом ЯМР

За последние годы разработана теория и предприняты некото
рые практические шаги в применении ЯМР для исследования ки
нетики радикальных реакций, в частности реакций электронного 
обмена и радикального замещения, протекающих с переносом 
атома водорода [76] (см. гл. IX, 1). Привлекательность применения 
метода ЯМР для этих целей состоит в возможности изучать бы- 
стропротекающие реакции [k =  108-г-109 л/(моль-с)] и, что наибо
лее существенно, исследовать кинетику реакций, протекающих с 
нулевым тепловым эффектом, т. е. элементарных реакций с оди
наковыми исходными и конечными состояниями. Классическими 
методами кинетику таких реакций изучать чрезвычайно трудно, а 
для теории реакционной способности наибольший интерес пред
ставляют именно эти реакции.

Кинетика реакции переноса водорода от 2,4,6-три-г/?е7’-бутил- 
фенола к три-трег-бутилфеноксилу изучалась в работе [77]. Реак
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цию проводили в ССЦ в присутствии Si(CH3)4 в качестве внутрен
него эталона. Спектр ЯМР раствора фенола в ССЦ имеет четыре 
линии: две от протонов неэквивалентных о- и п-трет-бутильных групп 
и две от лета-протонов и протона гидроксила. При увеличении кон
центрации радикала линии трет-бутильных групп и лета-протонов 
уширяются в одинаковой степени пропорционально концентрации 
радикалов (условия сильного импульса см., гл. IX, 1).

Поправка на диполь-дипольное электрон-ядерное уширение 
определялась из уширения сигналов протонов тетраметилсилана; 
величина ее была незначительной. Константа скорости реакции 
при 30°С составляла 300 л/(моль-с), энергия активации 4,2+2,1 
кДж/моль (1,0 +  0,5 ккал/моль).

В работе [5] при исследовании той же реакции диполь-диполь- 
ную поправку определяли из уширения линий три-трет-бутил- 
бензола, для которого тк должно быть очень близким к тк три-трет- 
бутилфенола; константа скорости при 25°С (400 л/моль-с) ока
залась близкой к константе, полученной в работе [77].

Двек и др. [78] измеряли поляризацию протонов три-трет-бутил- 
фенола в присутствии три-трет-бутилфеноксильного радикала. По
ляризация ядер возникала в радикале, который затем по реакции

P hO . +  PhOH PhOH +  PhO .

превращался в молекулу, где детектировалась поляризация; пере
нос поляризации из радикала в молекулу является признаком 
протекания реакции, в которой исходные и образующиеся частицы 
тождественны.

Константа скорости реакции обмена атомами водорода между
О О

О • о н

определенная по уширению линий метальных протонов при 25 °С, 
равна 130 л/(моль • с) [5]; диполь-дипольную поправку определяли 
из уширения линий метальных протонов соответствующего амина.

Наибольший интерес представляет поведение линии ЯМР гидр
оксильного протона, поскольку в результате каждого акта реак
ции начальное и конечное состояние протона не изменяется; он 
всегда остается в диамагнитной молекуле ,(кроме тех моментов, 
когда он находится в активированном комплексе). Поэтому в ра
боте [77] была сделана попытка из ширин линий гидроксильного 
протона определить время жизни активированного комплекса. Сле
дует, однако, иметь в виду, что мольная доля активированных ком
плексов настолько мала, что они не могут дать сколько-нибудь.
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заметного вклада в ширину линии, а наблюдаемое на опыте уши- 
рение целиком обусловлено обычными донорно-акцепторными ком
плексами, например с водородной связью (см. гл. IX, 3). По этим 
причинам определение времени жизни активированного комплекса 
практически невозможно.
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