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МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС ПАРАМАГНИТНЫХ КОМПЛЕКСОВ

X. Й. Келлер и К. Э Шварцханс*

Ширина линий сигналов ЭПР и ЯМР парамагнитных комплексов пере-
ходных металлов определяется прежде всего временем спин-решеточной
релаксации для электронного спина те: при т е > 1 0 9 сек. достигается хоро-
шее разрешение в ЭПР-спектре, при t e < 1 0 ~ u сек. наблюдаются узкие ли-
нии в спектре ЯМР. Практически для всех комплексов переходных металлов
с несколькими неспаренными электронами, а также для комплексов с орби-
тально-вырожденным основным состоянием наблюдаются быстрые релакса-
ционные явления, поэтому может быть широко использован метод ЯМР.
Из спектров ЯМР можно с большой чувствительностью определять констан-
ту спин-спинового взаимодействия электрона с ядром и ее знак, в то время
как спектры ЭПР дают только сведения о величине этого взаимодействия.
На основании сдвигов линий в спектре ЯМР можно очень точно определять
распределение спиновой плотности, что способствует применению этого ме-
тода в кинетических исследованиях.

Библиография •— 67 наименований.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 131
II. Теоретические основы 131

III. Время электронной спин-решеточной релаксации 135
IV. Число и положение линий в ЭПР- и ЯМР-спектрах 139
V. ЯМР-измерения 140

I. ВВЕДЕНИЕ

Ряд проблем химии парамагнитных комплексов переходных метал-
лов можно решить методами электронного парамагнитного резонанса
(ЭПР) и ядерного магнитного резонанса (ЯМР). Хотя каждый из них,
включая случай переходных металлов, неоднократно рассматривался в
обзорах1"8, но сводка возможностей совместного применения этих мето-
дов для исследования парамагнитных комплексов нигде еще не публи-
ковалась. Химиков прежде всего может интересовать, насколько прак-
тически осмысленны ЭПР и ЯМР измерения.

II. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ

1. Условия резонанса

Начнем с простейшей системы — атома водорода. Сначала рассмот-
рим резонансные условия для изолированного атома водорода (т. е. ког-
да атомы не влияют на своих соседей).

Как известно, атом водорода состоит из протона и электрона. Обе
элементарные частицы имеют спин, который, согласно квантовой теории,
может принимать только определенные значения. Угловой момент /,
свойственный каждой частице, может поэтому, образно говоря, занимать
только определенное положение в пространстве. Для протона и электро-

* Н. J. Keller, К. Е. Schwarzhans, Angew. Chem., 82, 227 (1970); перев. с нем.
Л. С. Бреслер.
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на (/ = '/2) существуют лишь два возможных спиновых состояния ( ± ) .
С вращением заряженных частиц связан магнитный момент

f, = e0h/2mc (1)

где е0—заряд элементарной частицы, т — ее масса, с—скорость света и
h—постоянная Планка, деленная на 2π. Рассчитанные так моменты, кото-
рые называются магнетоном Бора (μα) или ядерным магнетоном (μκ).
при резонансном опыте не совпадают с наблюдаемым магнитным момен-
том протона и электрона. Экспериментальные значения получаются ум-
ножением величины магнетона на эмпирический поправочный коэффи-
циент, ^-фактор.

μ = g • β (2)

Как вращательный момент, так и магнитный момент протона и электро-
на может быть ориентирован только в двух направлениях. Оба эти поло-
жения, изображаемые антипараллельными стрелками, обладают одина-
ковой энергией в отсутствие внешнего магнитного поля, т. е. энергетиче-
ские уровни противоположно направленных магнитных векторов вырож-
дены (рис. \, а). Сильное внешнее магнитное поле Но снимает это вы-
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Рис. Зеемановские уровни атома водорода в сильном внешнем
поле

рождение, так как уровень состояния, в котором магнитный момент па-
раллелен внешнему полю, понижается, а уровень состояния, в котором
магнитный момент антипараллелен внешнему полю, на ту же величину
повышается (эффект Зеемана). Расщепление (Δ£Ί или АЕ2) пропорцио-
нально магнитному моменту и напряженности внешнего поля (рис. 1, в):

Λ F1 и f/ /Q\

Поскольку, согласно уравнению (1), магнитный момент у электрона «
« в 103 раз больше, чем у протона, то расщепление уровней по уравне-
нию (3) для протона оказывается приблизительно в 103 раз меньше, чем
для электрона (т. е. расщепление на рис. 1. не соответствует масштабу).
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2. Резонансный спектр атома водорода

Теперь рассмотрим спектры поглощения или испускания для нашего
примера. Если какой-либо генератор создает электромагнитное излуче-
ние с квантами, равными интервалу между энергетическими уровнями
для электронов или ядер — ΔΕ\ или АЕ2, то элементарные частицы с па-
раллельным внешнему полю направлением спина могут переворачивать-
ся в антипараллельное положение, переходя на более высокий энергети-
ческий уровень.

В соответствии с уравнением
ΔΕ = hv = gf,H0 (4)

такой образец при варьировании частоты генератора будет поглощать
две дискретных частоты. Поскольку для электрона АЕ гораздо больше,
чем для протона, то частоты поглощения для ЭПР лежат в микроволно-
вой области (ν^ΙΟ 9—10 1 0 гц при # 0 ~ Ю 3 гс), а для Я М Р — даже при
большей напряженности поля — в области радиочастот ( v a 10- !0 6 гц
при Я 0 ж10 4 гс). Величина расщепления уровней, которая обусловлива-
ет методические различия ЭПР- и ЯМР-спектроскопии, определяется
только магнитным моментом частицы [по уравнению (3)], но, несмотря
на экспериментальные различия, эти два метода нельзя противопостав-
лять. Качественно для обоих методов применимы одни и те же правила.
Химика интересуют только те параметры спектров, которые содержат
существенную химическую информацию; в спектре ЯМР — это прежде
всего сдвиги резонансных сигналов, которым в ЭПР-спектрах практиче-
ски соответствуют величины ^-фактора.

До сих пор мы принимали, что магнитные моменты электрона и про-
тона не влияют друг на друга; однако это не соответствует действитель-
ности. В действительности, напротив, между этими магнитными диполя-
ми существует сильное «контактное взаимодействие», на которое впер-
вые указал Ферми при интерпретации оптических спектров9. Это взаимо-
действие имеет конечное значение в том случае, если электрон занимает
орбиту, для которой существует некоторое конечное значение вероятно-
сти нахождения электрона на месте ядра — например, как для неспарен-
ного электрона на s-орбите. Вообще это взаимодействие зависит от опе-
раторов спина электрона S, взаимодействующего ядра / и от абсолютной
величины вероятности нахождения электрона в месте ядра ( |ψ(0) | 2 )

36= а • Г- S- а = ^ g^gwp-N | ψ (0) |2 (5)

Контактное взаимодействие приводит к дополнительному расщеплению
электронных и ядерных уровней. Например, электронные моменты под-
вергаются воздействию двух различных магнитных полей, т. е. магнит-
ного поля Но± дополнительное поле, возникающее при параллельном
или антипараллельном расположении ядерного момента по отношению
к внешнему полю. Отсюда при учете взаимодействия электронного спи-
на с ядерным получается схема, приведенная на рис. 1, в; при этом ста-
новятся возможными дополнительные переходы. Положение ядерного
момента параллельно Но соответствует Μΐ= + ι/2, параллельное распо-
ложение электрона ввиду противоположного знака заряда Ms=—1/2.
Таким образом, резонансный спектр большего числа невзаимодейству-
ющих атомов водорода должен состоять из четырех «разрешенных»
линий (правила отбора: ΔΛί/ = ± 1 , AMs = 0 для ядерных переходов:
A M S = ± 1 , ЛМ, = 0для электронных переходов).
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Линии поглощения при ядерных и электронных переходах расщепля-
ются на одинаковую величину энергии. Должны наблюдаться 2 ЭПР- й
линии в СВЧ-диапазоне (АЕ5 и АЕ6) и 2 ЯМР-линии в диапазоне метро-
вых волн (А£з И АЕ4) (рис. 1, в).

3. Релаксация

Вышеприведенные рассуждения все еще недостаточно близки к дей-
ствительности, так как атомы водорода подвергаются значительному пе-
ременному во времени воздействию поля своих соседей. Каждый атом
участвует в более или менее интенсивном (в зависимости от темпера-
туры) тепловом движении. Поскольку атом водорода — носитель маг-
нитного диполя, то такое движение создает переменное магнитное поле.
Если переменное поле соответствует условию резонанса (4), это излуче-
ние вызывает резонансные переходы в соседних атомах. В рассматривае-
мой спектральной области равновероятны переходы с поглощением и ис-
пусканием, так что электромагнитное поле «помех» может вызвать и по-
глощение, и испускание.

Таким образом, тепловая энергия решетки может переходить в энер-
гию спина, и наоборот. Этот процесс приводит к быстрым переходам
между уровнями, потому что частицы, которые оказались на верхнем
уровне за счет поглощения энергии, могут вернуться на нижний уровень
без излучения за счет передачи энергии «решетке». Отдельные состояния
вследствие этого имеют, согласно принципу неопределенности Гейзен-
берга,

Δ£ · At > Τι (6) - ;

такое короткое время жизни, что их энергии и, следовательно, переходы ,. |
становятся нечеткими. Ширина линии сигнала резонанса заметно возра- ;
стает. При очень коротком времени жизни это приводит к невозможности
наблюдать сигнал резонанса. Вследствие особо большой величины маг- ;
нитного момента электрона в парамагнитных системах — как в нашем »
примере с атомом водорода или даже в разбавленных растворах орга-
нических радикалов — наблюдается особенно сильное возмущающее
электромагнитное поле, которое вызывает большое уширение линий
ЯМР: обе ожидаемые линии поглощения в радиоволновой области нель-
зя заметить. Это привело к утверждению, что парамагнитные соедине- ί
ния вообще нельзя исследовать методом ЯМР. Но для неорганических !
комплексов это утверждение неверно '~8. Здесь, как правило, наблюда-
ются ЯМР-сигналы удовлетворительной ширины!

Возможность обнаружить резонансные сигналы таких соединений
является следствием быстрых переходов между электронными уровнями. \
Например, если во время какого-либо термического смещения водород- \
ного атома происходит много переходов, т. е. электронный спин водород- ;
«ого атома многократно меняет ориентацию в течение этого смещения,
то влияние возмущающего поля на ядерную релаксацию уменьшается.
Действительно, во время перемещения или колебания в этом случае дей-
ствует лишь положение, усредненное во времени по всем возможным
направлениям спина.

Чтобы количественно описать эту наглядную модель, нужно ввести
понятие времени релаксации, которое показывает, через сколько време- 4
ни возбужденная спиновая система, не излучая, возвратится в основное
состояние. Если спины очень сильно взаимодействуют с «решеткой», т. е.
происходит быстрое превращение энергии спиновой системы в кинетиче-
скую, то время спин-решеточной релаксации мало. По уравнению (6)
следует тогда ожидать очень широких резонансных полос (или резонанс



Магнитный резонанс парамагнитных комплексов 135

вообще не наблюдается), как уже отмечено для случая ЯМР-тюглоще-
ния атомов водорода. Но, если, как для многих переходных металлов,
неспаренные электроны имеют исключительно малое время электронной
спин-решеточной релаксации, т. е. их спин меняется значительно быстрее
времени корреляции частиц в растворе, то взаимодействие ядерных спи-
нов с решеткой в значительной степени снимается, времена ядерной спин-
решеточной релаксации удлиняются и соответственно уменьшается ши-
рина линий сигнала ЯМР. В этих случаях, как показывает уравнение
(6), нельзя наблюдать ЭПР-сигналы. Таким образом, в растворе пара-
магнитных веществ только время электронной спин-решеточной релак-
сации определяет возможность ЯМР- или ЭПР-исследований 1 0-1 4; при
относительно большом времени электронной спин-решеточной релакса-
ции (приблизительно до 10~9 сек.) можно наблюдать удовлетворитель-
ные ЭПР-спектры, но нельзя делать ЯМР-измерений, а при времени
менее 10~и сек., т. е. при исключительно быстрой электронной спин-ре-
шеточной релаксации можно уже наблюдать только ЯМР-спектры
(обычно с малой шириной линий). Итак, эти два метода прекрасно до-
полняют друг друга 15.

Наряду с внутримолекулярными переходами усредняющее действие
на переменные во времени внутренние поля оказывают также быстрые
межмолекулярные процессы. Если неспаренные электроны молекулы
движутся по далеко выступающим орбитам, то в концентрированном
растворе это приводит к незначительному перекрыванию; быстрое обра-
щение спина возможно из-за обменного взаимодействия. Такие предпо-
ложения часто высказывались при изучении органических радика-
лов 16~18, но заметно реже при изучении комплексов.

III. ВРЕМЯ ЭЛЕКТРОННОЙ СПИН-РЕШЕТОЧНОЙ РЕЛАКСАЦИИ

Возникает вопрос, от каких параметров зависит время электронной
спин-решеточной релаксации — в конечном счете с этим связана воз-
можность наблюдать ЯМР- и или ЭПР-спектры. Эта проблема недавно
рассматривалась подробно19, так что здесь будут упомянуты лишь
основные факты. Вследствие того, что закономерности для комплексов
с несколькими неспаренными электронами очень сложны (расщепления
в нулевом поле), целесообразно ограничиться обсуждением соединений
с S = '/2, т. е. с одним неспаренным электроном. Комплексы с нескольки-
ми неспаренными электронами, как правило, дают ЯМР-спектры с узки-
ми линиями (исключением являются лишь ионы с основным 5-состоя-
нием — например, Mn2+, Fe3+ и др.). Следовательно, такие комплексы
особенно удобны для ЯМР-исследований20-26.

Напротив, в случае комплексов с одним неспаренным электроном
время электронной спин-решеточной релаксации зависит прежде всего
от симметрии и силы поля лигандов. По эмпирическому соотношению27:

_ Δβ • 10*
е № • Я2 · Т? W

время электронной спин-решеточной релаксации хе практически полно-
стью определяется температурой, а также разностью Δ между самым
высоким занятым и самым низким незанятым электронным энергетиче-
ским уровнем. На зависимость ширины линий от константы спин-орби-
тального взаимодействия λ в комплексах с переменным значением λ было
указано ранее2 8; влияние λ на релаксацию подробнее здесь рассматри-
ваться не будет. При одинаковой температуре и при сравнимых по силе
магнитных полях хс для различных комплексов изменяется фактически
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только в зависимости от Δ. В парамагнитных комплексах с орбитально-
вырожденным основным состоянием высший занятый и низший незаня-
тый уровень имеют одинаковую энергию, т. е. Δ = 0. Хотя тепловое дви- ^
жение и поля соседних молекул вызывают небольшое расщепление, тем
не менее все комплексы металлов с орбитально-вырожденным основным
состоянием, согласно уравнению (7), имеют очень малое время спин-
решеточной релаксации. В таком случае ЭПР-спектры можно наблю-
дать лишь при гелиевых температурах, тогда как ЯМР-спектры наблю-
даются особенно хорошо. Согласно простой (электростатической) схеме
поля лигандов, пять Gi-состояний (рис. 2) в неискаженном или тетраго-

Рис. 2. ci-орбитали (схема)

нально-искаженном октаэдрическом поле лигандов расщепляются так,
как показано на рис. 3. Если более низкий уровень t2g занят 1, 2, 4 или 5
электронами, а более высокий уровень ей одним или 3 электронами, то
в результате получается орбитально-вырожденное основное состояние
с Δ « 0 .

а
Рис. 3. Расщепление пяти d-орбиталь-
ных функций в октаэдрическом поле
лигандов (б) и при тетрагональном
искажении (в), а — свободный ион

а 6 •
Рис. 4. Энергия орбитальных функций *
электрона четырехкратно координиро-
ванного й9-иона в правильном тетра-
эдрическом (а) и тетрагонально-иска-

женном (б) поле лигандов.



Магнитный резонанс парамагнитных комплексов 13 7

Например, это наблюдается для правильных октаэдрических комплек-
сов Ti111, VIV или Сг11, а также для правильных тетраэдрических комплек-
сов Си11, TiU I и V11. Как только правильное расположение лигандов на-
рушается— например, из-за эффекта Яна — Теллера — вырожденные
орбитальные функции расходятся, причем расстояние Δ между ранее вы-
рожденными орбитальными функциями возрастает с увеличением иска-
жения. В соответствии с этим время электронной спин-решеточной релак-
сации есть функция А. Таким образом, по ширине линий в спектре можно
косвенно судить о расположении лигандов — так, например, при перехо-
де от октаэдрического к планарному расположению в dl или ^-комплек-
сах ЭПР-линии должны сужаться, а ЯМР-линии расширяться.

Эту зависимость можно подтвердить на примере (d9) -комплексов Си11

с различной степенью искажения. При правильной тетраэдрической ко-
ординации ион Си2+, как и ион Ti3 + в октаэдрических комплексах присут-
ствует в трехкратно орбитально-вырожденном 2Г2-состоянии29 (рис. 4, а);
от таких комплексов трудно получить ЭПР-спектры 30~33. При искажении
расположения лигандов в сторону планарного комплекса уровни расщеп-
ляются на одно Е- и одно 52-состояния (рис. 4, б); с возрастанием иска-
жения ширина ЭПР-линии должна уменьшаться, ЯМР-линии — увеличи-
ваться, так как с ростом Δτ,; также возрастает (уравнение (7)). В бис-
(2-алкилиминометилфенолято)соединениях Си11 (рис. 5) можно раздви-

н

Η

(1,6)

Р и с . 5. С т р у к т у р а бис-(2-изопропилиминометилфенолято) м е д и ( I I )

гать лиганды с помощью различных заместителей при азоте34. При срав-
нении N-трег.-бутильного (Ια) и изопропильного производного (16,
рис. 5) можно ожидать, что вследствие стерических перекрываний в пер-
вом из этих комплексов наблюдается больший угол поворота плоскостей
двух практически планарных лигандов35; в этом случае вероятно возник-
новение более широких линий в ЭПР-спектре.

При одной и той же температуре (77° К) эти два комплекса дают
спектр с сильно различающимися по ширине линиями: 1,5 или, соответ-
ственно, 40 гс (рис. 6)! Вопреки ожидаемому, согласно ЭПР-спектрам
в (Ια) наблюдается более копланарное расположение лигандов, несмот-
ря на казалось бы более сильные стерические препятствия. Этот удиви-
тельный результат подтверждается рентгенографически: угол поворота в
(Ια) 3 6 составляет 45°, а в (16) 3 7 — 60°. Таким образом, ширина ЭПР-ли-
ний дает существенную информацию о симметрии поля лигандов.
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аОгс

Большая ширина линий ЭПР-спектра соединения (I) при комнатной
температуре позволяет ожидать удовлетворительных ЯМР-спектров.
Действительно, ширина линий в спектре ЯМР этих соединений при 20

составляет около 100 гц
(рис. 7, б).

Такие результаты позво-
ляют заключить, что в рас-
творах парамагнитных ком-
плексов (при данной кон-
центрации) ширины линий
ЭПР- и ЯМР-спектров об-
ратно пропорциональны
друг другу 15, Это выполня-
ется не только в экстремаль-
ных случаях, когда возмож-
но применение лишь одного
из методов, но и тогда, ког-
да наблюдаются оба спект-
р а 3s-4i_ Зависимость шири-
ны линий от температуры
можно было проследить уже
по выше сказанному. Со-

„ „ „ π π „ π гласно уравнению (7) время
Рис. 6. ЭПР-спектры в направлении по\\с при J r „ \ / г
77° К для а -бис- (2-третбутилиминометилфено- э л е к т Р о н н о и СПИН-решето·!-
лато)-(1а) и б — бис-(2-изопропилиминометилфе-ной р е л а к с а ц и и значительно
нолато) меди (II) (16) в виде изоморфных кри-уменьшается с повышением
сталлов с соответствующими комплексами 2 п п ^ е м п е р а т у р Ы _ к о м п л е к с ы ( i)

с почти тетраэдрическим по-
лем лигандов при комнатной
температуре имеют очень
широкий (~ 1000 гаусс) бес-
структурный сигнал ЭПР;
напротив, ширина линий
ЯМР составляет —100 гц и
еще уменьшается с повыше-
нием температуры (рис. 7, а).
При более высокой темпера-
туре можно получить хоро-
шо разрешенные ЯМР-спек-
тры, при более низкой—хо-
рошо разрешенные ЭПР-
спектры, поэтому бесструк-
турная при комнатной тем-
пературе линия ЭПР при
77° К имеет отчетливую

метилфеполято) меди (II) (16) в CDC13 при 70 (а) сверхтонкую структуру. На
и 20° (б). таких комплексах, следова-

тельно, можно, изменяя
температуру, изучать как

ЯМР-, так и ЭПР-спектры. Следует отметить, что для некоторых комп-
лексов с сильным полем лигандов хе велико; в этих соединениях
связь металла с лигандом в основном ковалентная, что устраняет орби-
тальный момент, а с ним — причину эффективной релаксации. Так, пара-
магнитные металлоорганические комплексы в большинстве случаев име-
ют большое время электронной релаксации, и они ведут себя в резонанс-
ных экспериментах, как органические радикалы4 2·4 3.

„ „ , т т ГТАДП χ /г,

Рис. 7. Ή-спектры ЯМР бис- (2-изопропилимино-
) (II) (16) CDC1 70 ( )
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Если попытаться найти соотношение для ширины линий различных
ядер в каком-нибудь определенном комплексе, то видно, что прежде все-

TMS

Рис. 8. Ή-спсктр ЯМР бис- (салицилальдегидато) -
бис-(пиридин) никеля (II).

го на ширину линий влияет величина спин-спинового взаимодействия
ядра с электроном, т. е. взаимодействие, характеризуемое константой а,-.
Как показали измерения на органических радикалах, ширина линий воз-
растает с увеличением щ2 п- 13· 1 8 · 4 4 . Очевид-
но, что это должно выполняться и для па-
рамагнитных комплексов переходных ме-
таллов. Вследствие прямого взаимодейст-
вия (см. разд. V) на тех протонах, которые
ближе всего находятся к металлическому
иону, спиновая плотность оказывается наи-
большей, чему соответствует наибольшее
значение а,. На рис. 8 приведен ПМР-
спектр для бис- (салицилальдегидато) -бис- Н'
(пиридин) никеля(II) (рис. 9). Сигналы
протонов, близких к металлу и обладаю-
щих поэтому большей спиновой плотностью
уширены сильнее, особенно пиридиновые
α-протоны. Эти ядра практически погру-
жены в электронное облако № п . Ширина
линий может быть использована для от-
несения протонов, если структура комп-
лекса примерно известна 4 5- 4 7 .

Η

Рис. 9. Структура бис-(сали-
цилальдегидато) -бис- (пиридин)

никеля (II)

IV. ЧИСЛО И ПОЛОЖЕНИЕ ЛИНИЙ В ЭПР- И ЯМР-СПЕКТРАХ

Из обсуждения следует, что положение и время жизни отдельного
ядерного уровня сильно зависит от магнитных электронных диполей.
И наоборот,—ядерные диполи влияют «а электронные уровни: однако
их влияние на ширину линий и положение их в ЭПР-спектре есть вели-
чина второго порядка. Существенно, что исходная простая линия рас-
щепляется: число линий возникающего при этом мультиплета зависит от
числа и природы ядер, которые взаимодействуют с неспаренным электро-
ном. Это проявляется в виде сверхтонкого расщепления (измеряемого,
как аи в единицах гс или гц) (см. рис. 6), причем расстояние между от-
дельными линиями тем больше, чем больше вероятность нахождения не-
спаренного электрона в том месте, где расположено ядро, с которым он
взаимодействует '• 7>8.
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Как уже упоминалось, узкие линии ЯМР наблюдаются только при
исключительно коротких временах электронной спин-решеточной релак-
сации, т. е. при крайне быстрых переходах между электронными уровня-
ми. Ядро, которое расположено вблизи такого очень быстро релаксирую-
щего электронного спина «видит» усредненное магнитное поле неспарен-
ного электрона, если суммарное время электронной спиновой релаксации
очень мало по сравнению с обратной величиной константы спин-спино-
вого взаимодействия ядра с электроном (щ)

Te<l|fli (8)

Тогда протон больше не «чувствует» различных положений электрона,
и ЯМР-расщепление исчезает (рис. 1, в). Теперь наблюдается только
один сигнал поглощения, который возникает в центре тяжести из двух
первоначальных линий разной интенсивности48.

Согласно
NJN+ = ехр (— gpH0M/kTs) (9)

при комнатной температуре и ниже нижний уровень более заселен, чем
верхний. Таким образом, более богатому энергией переходу (&Eiy

рис. 1, в) соответствует большая интенсивность поглощения, чем пере-
ходу с меньшим интервалом энергий (АЕз), связывающему уровни с
меньшим различием в заселенности. Центр тяжести спектра оказывается
из-за этого не в положении среднего арифметического, а несколько сдви-
нут в сторону меньшей силы поля по сравнению с этим значением. Образ-
но говоря, вблизи ядра оказывается больше электронов с ориентацией
параллельно внешнему полю, чем с антипараллельной. Внешнее поле
усиливается, и явление это соответствует снижению экранирования, что
вызывает смещение в сторону слабого поля. Сдвиги увеличиваются со
снижением температуры согласно уравнению (9) и с возрастанием числа
•неспаренных электронов на молекулу. Здесь наблюдается та же тенден-
ция, что для магнитной восприимчивости парамагнитных соединений49.

Η y3kT У '

Чтобы сравнить эти величины с расщеплением в ЭПР-спектре, можно
ввести понятие парамагнитного сдвига δ Ρ , который при комнатной тем-
пературе составляет

δρ . 7 5 м. д. ,,,.
— (комн. темп.) = (11)
а. гаусс

Следовательно, с помощью ЯМР можно гораздо точнее измерить сво-
бодные спиновые плотности (точность измерения сдвига до 0,01 м. д.),
чем по ЭПР-расщеплению, которое уже неопределимо при значении ме-
нее 0,05 гс. К тому же направление сдвига указывает на знак константы
α,ί и, таким образом, на знак взаимодействия— следовательно, метод
ЯМР для изучения парамагнитных комплексов имеет два существенных
преимущества по сравнению с методом ЭПР.

V. ЯМР-ИЗМЕРЕНИЯ

Первые успешные результаты были получены на парамагнитных
бис-(циклопентадиенильных) комплексах металлов49. Из всего объема
изученных примеров 2<4· 5°-56 особо отмечены только некоторые типичные
результаты для комплексов быс-(амино-2,4,6-циклогептатриениминато)
никеля(II). Ni11 в тетраэдрическом поле лигандов имеет основное состоя-
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ние 3Г2 (рис. 4, а), при квадратно-планарном расположении лигандов —
диамагнитное основное состояние lA]S. Ширина линий ЯМР составляет
несколько герц26. Из температурной зависимости сдвигов можно опреде-
лить энергию активации превращения парамагнитной конформации в
диамагнитную и обратно·2. Из парамагнитных сдвигов протонов можно
рассчитать спиновую плотность в разных частях молекулы, что позво-
ляет установить способ переноса свободной спиновой плотности * на ли-
ганды. При этом рассматриваются как σ-, так и π-связи центрального
атома с лигандом.

Для вышеупомянутого тетраэдрического комплекса Ni n спиновые
плотности распределяются по ароматическим лигандам с альтернирую-
щим знаком, что указывает на перенос через π-орбитальные функции2;
напротив, для комплексов N i n и Со11 с координационным числом 6 пре-
имущественно постулируют σ-делокализацию20.

Следует, однако, отметить, что аргумент, на основании которого раз-
личают σ- и π-делокализацию, кажется сомнительным: помимо передачи
спина по связи металл — лиганд возможны сильные прямые взаимодей-
ствия металл — водород! Путем перекрывания подходящей орбиты ме-
талла с орбиталями водорода соседних протонов лиганда спиновая плот-
ность может «непосредственно» переноситься на эти протоны. Особенно
наглядным является случай бис- (π-циклопентадиенильных) комплексов
металлов 57~59.

По обычным представлениям, основанным либо на МО-, либо на мо-
дели валентных связей, часть электронной плотности неспаренного элек-
трона центрального иона должна перейти по связи металл — лиганд на
молекулярные орбитали колец, образованные из /?2-орбиталей углерода,
причем на соответствующей орбитали кольца возникает значительная
«положительная» спиновая плотность; вследствие этого должно умень-
шаться экранирование углеродных ядер, что вызовет сдвиги в сторону
слабого поля при исследовании ЯМР 13С. Эти взаимодействия не затра-
гивают соседние протоны.

Однако, необходимо различать «положительную» и «отрицательную»
спиновую плотность и при рассмотрении взаимодействия свободного
электрона с кольцевыми протонами. Как показывают уже ЭПР-спектры
органических радикалов', моменты протонов расщепляют магнитные
уровни электрона (на рис. 1, в это изображено для водородного атома).
Согласно уравнению (5), такое расщепление возможно лишь тогда, ког-
да орбитальная функция, описывающая неспаренный электрон, имеет от-
личное от нуля значение в месте, занимаемом протоном.

Задача решается математически как примесь электронновозбужден-
ных состояний к основному (конфигурационное взаимодействие), резуль-
татом чего является практически переход свободной спиновой плотности
на подходящую водородную орбиталь по σ-связи С—Н. Во всяком слу-
чае, положительная спиновая плотность на/?г-орбитали углерода при этом
так сильно поляризуется электронной парой, образующей связь С—Н,
что знак спиновой плотности на протоне меняется на обратный. Отрица-
тельная спиновая плотность экранирует протон от поля, что вызывает
сдвиг сигнала в сторону сильных полей. Неудовлетворительность этой
модели очевидна из данных по химическим сдвигам ПМР для бис- (π-цик-
лопентадиенилов) металлов. Эти экспериментальные результаты не уда-
ется объяснить также с помощью представления о «псевдоконтактном»
взаимодействии58 или о поляризации электронов связи6 0.

* Абсолютное значение вероятности нахождения неспаренного электрона в опреде-
ленном месте обычно определяется как «свободная спиновая плотность».
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Согласно упрощенной схеме энергетических уровней (рис. 10), для
резонанса прежде всего важны электроны на вырожденных несвязыва-
ющих орбитах металла a'g и Ь8, а также на разрыхляющих комбиниро- *
ванных орбиталях металла с лигандом π/ . *

Рис. 10. Схема уровней энергии
для М(С5Н5)2; М = 3с/-металл

Рис. 11. Ή-спектры ЯМР бис-(са-
лицилальдегидато) - бис- (пиридин)
кобальта (II) (А) с избытком пи-
ридина (ру): а — (А) 0,07 Μ в
CDC13 соотношение (А) : ру 1 : 1,8

(б), 1 :3,4 (в) и 1 : 17,8 (г)

О Юррт
TMS

Рис. 10 Рис. 11

В V(n-C5H5)2 три электрона распределены между тремя орбиталь-
ными функциями a'g и 5g; эти далеко распространяющиеся и направлен-
ные между циклическими лигандами орбитали ванадия могут перекры-
ваться со стерически подходящими орбиталями водорода. Комбиниро-
ванная орбита металл—водород заполнена неспаренным электроном.
В противоположность вышеописанному переходу через углеродный атом
в данном случае «прямым путем» на водородный атом может переходить
положительная спиновая плотность. Тогда происходит уменьшение экра-
нирования протонов в лигандах, и сигналы резонанса сдвигаются в бо-
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лее слабое поле. Это действительно наблюдается для всех комплексов с
незаполненными орбиталями у металла. «Прямое» взаимодействие ста-
новится невозможным, когда нужные для взаимодействия орбиты метал-
ла полностью заняты электронами (ферроцен).

Согласно приведенной схеме энергетических уровней, в комплексах
Со(я-С5Н6)2 и МЦЯ-СБНБЬ дальнейшие электроны попадают на разрых-
ляющие комбинированные орбиты металла и литанда типа π / . Спино-
вая плотность неопаренных электронов на этих орбиталях распределяет-
ся на молекулярных орбитах лигандов без обращения спина (Spinum-
kehr), так что возникает положительная спиновая плотность на С-атомах
кольца, как и в ранее описанной модели, которая затем переносится на
Η-атомы с обращением знака. При этом экранирование протонов растет,
и наблюдается сдвиг сигналов в сторону сильных полей. Данные табли-

Данные по ПМР для парамагнитных б'яс-(циклопентадиенильных) комплексов металлов

Соединение

V(C 5H 5) 2

V ( C 6 H 4 - C H 3 ) 2 **
Cr(C 5H 5) 2

C r ( C 5 H 4 - C H 3 ) 2

CO(C 5H 5) 2

C o ( C 5 H 4 - C H 3 ) 2

Ni(C 5H 5) 2

N i ( C 5 H 4 - C H 3 ) 2

Fe(C5H5)+

F e ( C 5 H 4 - C H 3 ) +

Fe(C 5 H 5 )(C 5 H 4 -C 2 H 5 )+

•ρ*ρ//̂  тт г~* τ_τ \ ·

Fe(C 5

5H 4-COCH 3)(C 5H 5)+

F e ( C 5 H 4 - C O C H 3 ) ^

F e ( C 5 H 4 - C O C 3 H 7 ) ^

Fe(C5H4-C4H9£

a, M. д. *

Кольцо

—307,5
—337
—314,1
—364
—310

53,8
72,3
49

254,8
253,8

—24,8

—30,0

—29,7
—29,6

—28,2

—16,0

— с н 2

—

—
.

—
—

14,9
15,1

18,5

— с н 2

_

7,1

р а з л а г а е т с я

—18,1

—28,3

—.,

16,3
8,0

5,4

— с н 3

—120

- 3 6

—10,4

—200,5
—

11,3
13,7

11,1

0,0

9,0

0,5

0,6

* При комнатной температуре; сдвиги даны относительно^соответствующих протонов в ' 1,1-димеТил-
ферроцене с положительным знаком при сдвиге в сильное поле.

** М. F. R e 11 i g, R. S. D r a g о, Chem. Commun., 1966, 891.

цы соответствуют ожидаемому. С этой моделью согласуются также сдви-
ги протонов замещенных циклопентадиенильных лигандов и парамаг-
нитных бис- (π-бензольных) комплексов металлов.

Здесь следует упомянуть результаты по рассеянию электронов на
π-циклопентадиенильных комплексах металлов61, согласно которым
Η-атомы выдвинуты из плоскости кольца в направлении центрального
атома металла. Это можно объяснить возникновением слабого водород-
ного мостика между атомами углерода и металла *. На основании таких
соображений становится по меньшей мере сомнительным, нужно ли вы-
бирать между σ-делокализацией по связи металл — лиганд и прямым

* Вывод из плоскости можно объяснить электростатическими эффектами, см. I.
R o n o v a , D. B o c h v a r , A. C h i s t j a k o v , Yu. S t r u c h k o v , N. A 1 e k s e e v, J. Or-
ganomet. Chem., 18, 337 (1969). (Прим. ред.).
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взаимодействием металла с водородом, соответствующим спин-спиново-
му взаимодействию электрона с ядром «через пространство» (through-
space) 45. В качестве типичного признака σ-делокализации до сих пор *
рассматривалось затухание положительной спиновой плотности с уда- Τ
лением от центрального металлического иона. Того же, однако, следует
ожидать при прямом взаимодействии Μ—Η, которое зачастую должно
быть важной причиной сдвига Ή-сигналов ЯМР. Лишь в «тетраэдриче-
ских» комплексах никеля(II), характерных быстрыми перегруппировка-
ми, прямой обмен может усредняться, и, действительно, для этих соеди-
нений обнаружена чистая π-делокализация2. Таким образом, хотя
экспериментально можно уловить очень маленькие спиновые плотности,
лишь в немногих случаях можно однозначно показать, как переносится
на лиганды неспаренный электрон. Но с точки зрения химика в большин-
стве случаев достаточно знать, какая доля неспаренного электрона при-
сутствует в соответствующем месте.

Небольшие контактные сдвиги (порядка нескольких м. д.) могут
иметь значение с точки зрения структурного анализа, но их не следует
использовать для предсказания реакционной способности молекулы.

1. Псевдоконтактные сдвиги

Дальнейшее воздействие на ЯМР-епектры парамагнитных комплек-
сов могут оказывать псевдоконтактные взаимодействия 14, величина ко-
торых в основном зависит от пространственного расположения ядер от-
носительно центрального атома и от анизотропии ^-фактора согласно
уравнению

ДЯ β25 (S + 1) (3 cos2a,. — 1) >
^ - з — &ll+2gi)(g||-£L) (12)

н 27 r\kT

Заметные сдвиги сигналов наблюдаются, правда, только для соеди-
нений, в которых неепаренные электроны локализованы в основном на
центральном ионе. К этому типу относятся комплексы лантанидов22'23 и
актинидов 62>63, в которых неспаренные электроны находятся на «внут-
ренних» орбиталях, мало нарушаемых лигандами; так же ведут себя
комплексы З^-металлов со «слабыми» лигандами64"66. На основании по-
следних исследований по ЯМР на 1 4 N 5 5 кажется маловероятным67, что
наблюдаемые для ряда ионных ассоциатов сдвиги ЯМР для Ή действи-
тельно можно сводить к псевдоконтактным взаимодействиям64^66.

2. Системы, зависящие от времени

Вследствие того, что малые изменения спиновой плотности вызывают
относительно большие сдвиги в спектрах ЯМР, можно наблюдать очень
короткоживущие комплексы между парамагнитными и диамагнитными
молекулами2-4·5 4·5 5. При этом особенно удобно, что в условиях быстрого
обмена, когда диамагнитный партнер присутствует в большом избытке,
наблюдаются относительно узкие линии. Например, если к комплексу
кобальта(II) добавить избыток пиридина, то сигналы пиридина сужают-
ся (рис. 11).

В присутствии незначительного количества парамагнитного иона ме- л
талла таким способом удается по ширине полосы и сдвигу установить
те положения в диамагнитной молекуле, к которым легче всего присо-
единяется металл.
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