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ПАРАМАГНИТНЫЕ СДВИГАЮЩИЕ РЕАКТИВЫ
В ЯМР-СПЕКТРОСКОПИИ

И. Я. Слоним и А. X. Булай

В статье рассмотрены физические основы и применение нового метода
в ЯМР-спектроскопии — упрощения спектров с помощью парамагнитных
сдвигающих реактивов (ПСР), представляющих собой комплексы лангани-
дов с дикетонами. Приведены данные по свойствам наиболее употребитель-
ных ПСР. Обсуждается механизм взаимодействия ПСР с органическим
веществом (субстратом); зависимость сдвига сигналов от концентрации
компонентов и температуры; равновесие в системе ПСР — субстрат; влия-
ние природы функциональных групп субстрата и природы иона лантанида
и лиганда в ПСР на величину сдвига в спектрах ЯМР; зависимость сдвига
и ширины линий от геометрических факторов; влияние ПСР на константы
спин-спинового взаимодействия. Кратко рассмотрено применение ПСР в
ЯМР Ή и других ядер. Приведена сводка соединений, спектры которых
изучались в присутствии ПСР.
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1. ВВЕДЕНИЕ

ЯМР-спектроскопия стала, по-видимому, наиболее мощным методом
определения структуры органических соединений, в том числе полимеров
и биополимеров. Однако информативность спектров протонного магнит-
ного резонанса (ПМР) существенно снижается из-за того, что протоны
СН-, СН2- и СНз-групп, не имеющих рядом электроотрицательных ато-
мов, дают сигналы с близкими значениями химических сдвигов в обла-
сти 0,8—2,5 м. д. Весьма эффективным новым методом, позволяющим в
ряде случаев полностью преодолеть затруднения, связанные с наложе-
нием сигналов, является применение ПСР.

Влияние парамагнетизма на характеристики ядерного резонанса было
обнаружено вскоре после открытия явления ЯМР \ Особенности ЯМР
в парамагнитных системах детально изучены в ряде теоретических и
экспериментальных работ (см. обзоры2-12). Были сделаны удачные по-
пытки использовать в качестве сдвигающих реактивов комплексы №2+
и Со2 + (см. 1 3 · 1 4 и др.), но широкого применения эти соединения не нашли.
Решающим для развития метода оказался переход к производным лан-
танидов: комплексам европия15·16, празеодима17 и других лантани-
дов1 8-2 4 с дипивалоилметаном, комплексов с фторсодержащими25 и с
оптически-активными 2б~29 дикетонами.

Лантанидные ПСР—комплексы трехвалентных ионов Ln 3 +с β-дикето-
нами являются льюисовыми кислотами. В растворе они образуют комп-
лексы (аддукты) с органическими молекулами (субстратами), содержа-
щими атомы с неподеленной парой электронов (О, N, S, Р) и являющи-
мися льюисовыми основаниями. Под влиянием парамагнитного иона



Парамагнитные сдвигающие реактивы в ЯМР-спектроскопии 1977

линии в спектре ЯМР сдвигаются. Вследствие быстрого обмена между
свободными и связанными в комплекс молекулами наблюдаемый спектр
является средним между спектром свободного и связанного субстрата.

В обзоре будут изложены физические основы действия ПСР, обсуж-
дено влияние различных факторов на спектр ЯМР системы субстрат —
ПМР и кратко рассмотрено применение ПСР в органической химии и в
химии полимеров.

II. ПАРАМАГНИТНЫЕ СДВИГАЮЩИЕ РЕАКТИВЫ,
ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ В ЯМР-СПЕКТРОСКОПИИ

Из большого числа известных комплексных соединений лантанидов
(только в работе25 испытано несколько сот (!) препаратов) практически
используются в качестве ПСР лишь немногие. Это объясняется тем, что
ПСР должен удовлетворять ряду требований. Существенно важными
являются такие свойства, как большая способность к координации с суб-
стратами, магнитная анизотропия, большой объем лиганда (для фикса-

ТАБЛИЦА 1
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ции взаимного расположения молекул субстрата и ПСР в аддукте), ма-
лое время электронной релаксации (для сохранения малой ширины ли-
ний в спектре). Необходимо также, чтобы вещество было достаточно
устойчивым на воздухе, растворялось в органических растворителях
и т. д.

Свойства ПСР — β-дикетонатов лантанидов приведены в табл. 1—3.
В водных растворах возможно использование солей — хлоридов, хлора-
тов, в ацетоновых растворах — нитратов лантанидов30-34.

Растворимость Eu(DPM)3 при комнатной температуре по 3 5 состав-
ляет 200—300 мг/мл в СС14; 100 мг/мл в C6D6; 200—300 мг/мл в CDC13.
В присутствии полярного субстрата наблюдается36 увеличение раствори-
мости Eu(DPM)3. Растворимость Yb(DPM)3 выше, чем Eu(DPM) 3

3 7, рас-
творимость Eu(FOD)3 также выше, чем у Eu(DPM) —до 400 мг/мл
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ТАБЛИЦА 2
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Ln
:>

Ч С(СН 3 ) 3
1=Ln(FOD)3-rpac-(l,l.l,2,2,3,3-ren-
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ТАБЛИЦА 3
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 25. Безводные комплексы Ln(DPM)3, Eu(FOD)3 и Pr(FOD)3 сильно
гигроскопичны "•за, поэтому их рекомендуется хранить в вакуум-эксика-
торе над фосфорным ангидридом25. Применяемые при работе с ПСР рас-
творители следует особо тщательно высушивать и очищать от кислых
примесей: хлороформ обрабатывают молекулярными ситами35, ССЦ вы-
держивают над NaOH и перегоняют42.

III. ВЛИЯНИЕ ПАРАМАГНИТНЫХ СДВИГАЮЩИХСЯ РЕАКТИВОВ
НА СПЕКТРЫ ЯМР

1. Сдвиги сигналов в спектрах

Сдвиг сигнала ЯМР субстрата в присутствии лантанидных ПСР вы-
зывается локальным магнитным полем, которое создается ионом в месте
нахождения ядра. Большинство авторов считает, что главный вклад в
сдвиг связан с так называемым «псевдоконтактным» (дипольным) взаи-
модействием, возникающим когда магнитная восприимчивость комплек-
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•са анизотропна — неодинакова в различных направлениях. При этом мо-
лекулярное движение не усредняет создаваемое лантанидом поле.

Для случая, когда скорость молекулярной реориентации велика срав-
нительно с выраженной в тех же единицах шириной линии ЯМР, но мала
сравнительно со скоростью электронной релаксации, и комплекс имеет
.аксиальную симметрию, величина сдвига определяется выражением46-49

1 3 cos2 θ, — 1
δ '=- 1 0 6 -^( χ ΜΪ- χ Λα) £ (1)

3NA r,

тде δ< —сдвиг сигнала (в м. д.) для ядра £; ΝΑ—число Авогадро; χΜ|| и
%мх — компоненты молярной магнитной восприимчивости по оси симмет-
рии и перпендикулярно к ней; г< — длина вектора rt между парамагнит-
ным ионом и 1-м ядром; Q{—угол между rt и главной магнитной осью
.комплекса.

Магнитная восприимчивость зависит от электронной конфигурации
парамагнитного иона, от поля лигандов и от температуры. Для ионов,
магнитные свойства которых описываются законом Кюри, уравнения, вы-
ражающие величину псевдоконтактного сдвига через анизотропию
^-фактора, были получены Мак Коннелом и Робертсоном 50. Для ионов
лантанидов, в особенности для Еи3+, у которого основное состояние
(терм 1F<)) диамагнитно, и парамагнетизм возникает лишь за счет воз-
бужденного состояния 1Fl (см. 5 1 - 5 3 ) > получаются более сложные выра-
жения4 9·5 4-5 7. Сравнение с экспериментом дает удовлетворительное со-
гласие48·57, хотя имеются затруднения, обусловленные тем, что значения
магнитной восприимчивости, измеренные на монокристаллах48·58, могут
отличаться от магнитной восприимчивости молекул в растворе и, кроме
того, магнитная восприимчивость может изменяться при координации
ПСР с субстратом38·59·60. Преимущественно псевдоконтактная (диполь-
ная) природа сдвига, вызываемого лантанидными ПСР, подтверждается
также линейной зависимостью сдвига от геометрического множителя
(3cos29i—1)М3 (см. ниже), одинаковой величиной сдвига (в м. д.)
в присутствии Eu(DPM^, для ядер Ή и 13С "•62, совпадением знака сдвига
со знаком анизотропии ^-фактора19, постоянством отношений сдвигов,
вызываемых Pr(DPM) 3 к сдвигам в присутствии Eu(DPM)3 для ряда со-
единений63.

Если спиновая плотность электрона парамагнитного иона делокали-
зуется и по системе химических связей переносится на ядро, то наблюда-
ется контактный сдвиг сигнала ЯМР 64

1 Уп 3 k T

где уе, уп — гиромагнитные отношения электрона и ядра; At— константа
изотропного сверхтонкого электронно-ядерного взаимодействия; g — g-
фактор; β — магнетон Бора; S — квантовое число спина электрона; k —
постоянная Больцмана; Τ— абсолютная температура.

В изменении спектров ЯМР в присутствии лантанидных ПСР кон-
тактный сдвиг, как правило, не играет большой роли. Наличие контакт-
ного взаимодействия учитывают лишь в некоторых случаях: для ядер,
расположенных рядом с местом координации, например для протонов в
геминальном положении к ОН-группе66·67; для протонов68·69 и ядер угле-
рода70 в сильных льюисовых основаниях с системой π-связей в присут-
ствии ПСР, являющихся сильными льюисовыми кислотами, а также для
ядер "Ν и 3 1Р.
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Псевдоконтактное и контактное взаимодействие вызывает сдвиг
сигналов в спектрах ЯМР только тех молекул субстрата, которые обра-
зуют аддукт с молекулами ПСР. Помимо этого, при введении парамаг-
нитной добавки происходит большой общий сдвиг всего спектра ЯМР
раствора в сторону сильного поля. Этот сдвиг вызывается изменением
магнитной восприимчивости раствора71:

(3)
т J 3

где χ, χ0 — магнитные восприимчивости (на грамм) парамагнитного со-
единения и растворителя; d, d0 — плотности раствора и растворителя;
т — масса парамагнитного соединения в 1 мл раствора. Этот сдвиг надо
учитывать только в случае применения внешнего стандарта. Сигнал
внутреннего стандарта (тетраметилсилана) сдвигается вместе со всем
спектром; поэтому отсчитанные от стандарта химические сдвиги не изме·
няются.

2. Зависимость сдвига от состава раствора

Величина сдвига сигналов δ в присутствии ПСР, в первом приближе
нии, пропорциональна отношению молярной концентрации парамагнит-
ного реактива СР к концентрации субстрата Cs (рис. 1). Для сравнения
сдвигов различных протонов предложено36 указывать наклон прямых на
графике 6=/(C P /C s ), т. е. «удельный сдвиг» — величину сдвига,экстра-
полированную на отношение CP/CS=1. Эту величину для Eu(DPM)3 обо-
значают АЕи. Так, например, в растворе ц«с-4-7у?ег-бутилциклогексанола
в CDC13 (рис. 1) для ОН АБи = 78,7 м. д.; для Н4 21,7 м. д.; для (СН3)3С

гОЛ

Рис. 1. Зависимость химического
сдвига протонов цис-4-трет.-бутл-
циклогексанола в присутствии.

Eu(DPM)3 от отношения Cp/Cs (ча-
стота 100 Мгц, комнатная темпера-

тура, раствор в CDCb) 3 6

О

1,8 м. д. Значения удельных сдвигов AEu, APr (для Pr(DPM)3) и т. д.
приведены во многих работах (см. обзоры7 2-8 0). Однако они не являют-
ся истинными константами; при изменении Cs в пределах 0,2—0,5 Μ из-
менение АЕц достигает ± 1 5 % ; в растворах в C6D6 величины АЕи для спир-
тов и аминов на 10% меньше, а в CDC13 — на 20—25% меньше, чем
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При отношении CP/CS^ 0,6—0,8 наблюдается отклонение от линей-
ной зависимости δ = f(CP/Cs), величина сдвига достигает предельного
значения или даже уменьшается при дальнейшем прибавление
ПСР 25> 81~84 (рис. 2). Такая зависимость сдвига от .состава раствора об-
условлена равновесием комллексообразования

qP + /S ** P,S( (4)

где Ρ — ПСР и S —субстрат. Константа комллексообразования

K=CP8/(CP—qCPay(Cs—lCPSy (5)

где Ср& — концентрация комплекса P?Si. Для случая быстрого обмена
вызываемый ПСР сдвиг сигнала субстрата

= /(CPS/Cs) (6)

25, 38 89-92

.где δ»—сдвиг связанного субстрата. При малых отношениях CP/CS прак-
тически весь ПСР в растворе связан с субстратом; когда CP/CS прибли-
жается к величине отношения g/l заметная доля ПСР остается вне свя-

.занной, и зависимость 6 = f(CP/CB) отклоняется от линейной.
Значения параметров, характеризующих систему ПСР — субстрат

(состав комплексов (q, /), константа К и сдвиг связанного субстрата боо),
могут быть найдены по спектрам. Способы расчетов равновесия комплек-
сообразования по спектрам ЯМР детально разработаны (см. например,
обзоры85-88). Но в применении этих методов к растворам ПСР встреча-
ются некоторые трудности. Варьирование отношений концентраций ком-
понентов лимитируется со стороны больших концентраций — ограничен-
ной растворимостью ПСР, и со стороны малых — большой чувствитель-
ностью к примесям, особенно к малым количествам воды. Осложняет
расчеты также возможная димеризация комплексов в растворах "

Рис. 2. Зависимость химического сдвига
сигналов в спектре ЯМР грет.-бутанола
(кривая /, Cs =0,0183 Μ) и грет.-•бутил-
амина (кривая 2, Cs =0,0130 Λί) в присут-
ствии Eu(FOD)3 от отношения Cp/Cs.
Кривая 1 проведена по расчету для К=

= 280 М - 1 8 4

Состав комплексов. В трисдикетойах ион Ln3+ имеет координацион-
ное число 6. Он может присоединять до трех молекул лиганда, увеличи-
вая координационное число до 9; аддукты Eu(DPM)3, Pr(DPM) 3 и других
комплексов лантанидов с пиридином и другими субстратами, содержа-
щие одну, две и три молекулы льюисова основания выделены в виде кри-
сталлов41·93·94. Для определения состава комплекса в растворе можно
использовать метод непрерывных изменений95. Из уравнения (6) следует,
что

CS6 = (7)

Если варьировать концентрации СР и Cs, поддерживая постоянной их сум-
му, то на графике в координатах CS6 = /[CP/(CP + CS)] получается макси-
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мум при Ср/(СР + Cs) = //(q + I). Этим методом доказано84, что в систе-
ме трег.-бутанол— Eu (FOD)3образуется комплекс 1 :1,а в системе трет.-
бутиламин — Eu(FOD)3 два комплекса — 1:1 и 1:2. В комплексе 1:2
сдвиг сигнала меньше, чем в комплексе 1:1, что и приводит к парадок-
сальному явлению — уменьшению сдвига при прибавлении избытка ПСР
(кривая 2 на рис. 2). Если обмен в растворе идет медленно, например в
системе: дейтерированный Eu(FOD)3 — диметилсульфоксид при темпе-
ратуре —80°, то получаются два отдельных сигнала — свободного и свя-
занного субстрата; по площадям сигналов непосредственно96 определя-
ется состав комплекса 1:2. В работе97 рассмотрен случай ступенчатого
образования комплексов 1 :2 и 1:1.

Иногда о составе комплекса можно судить по косвенным данным..
Так, например, прибавление оптически активного (Н)-Ы-метил-1-фенил-
этиламина к раствору, содержащему Eu(DPM)3 и рацемический 1-фе-
нилэтиламин, приводит к расщеплению сигнала СН—ΝΗ2-προτοΗθΒ
последнего27. Очевидно, это возможно лишь при образовании с ПСР
аддукта, содержащего сразу молекулы обоих аминов, например, соста-
ва 1:1:1.

ТАБЛИЦА 4

Константы образования комплексов ПСР с субстратами

пп

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
И
12
13
14
15
16
17
18
19

20
21
22
23
24

25
26

ПСР

Eu (FOD)3

Eu (FOD)3

Eu (FOD)3

Eu (FOD)3

Eu (FOD)3

Eu (FOD)3

Eu (FOD)3

Eu (FOD)3

Eu (FOD)3

Eu (FOD)3

Eu (DPM)3

Eu (DPM)3

Eu (DPM)3

Eu (DPM)3

Eu (DPM)3

Eu (DPM)3

Eu (DPM)3

Eii (DPM)3

Eu (DPM)3

Eu (DPM)3

Eu (DPM)3

Eu (DPM)3

Eu (DPM)3

EuCl3

HoCl3

EuCl 3

Субстрат

Трет. -Бутанол
Изопропанол
Тетрагидрофуран
2-Бутанон
Изопропенилацетат
Аллилацетат
Холестерин
я-Пропиламин
Неопентанол
Ацетон
д-Пропиламин
То же
Яеопентанол
Тс же
Пропиофенон
Этилбензоат
2-Фенилэтанол
4-Метилпиридин
2,4, 6-Триметилпири-

Дин

Триметилхолестанол
Метиладамантан о и
Пиридин
Хинолин

Рибофуранозиладенин-
монофосфат

То же
Рибофуранозидтимин-

монофосфат

Раствори-
тель

ecu
ecu
ecu
ecu
ecu
ecu
ecu
ecu
ecu
ecu
CDC13

CDC13

CDC13

CDC13

CDC13

CDC13

CDC13

CDC13

CDC13

CDC13

CDC13

CDC13

CDC13

D2O

D2O

D2O

Температу-
ра, °C

КОМН.

32
32
32
32

32
комн.
To же

»
»
»
»
»
»

40
40
40
40
40

комн.
To же

27
20
28

28

28

К, М - '

280 ±10
97±8
57+3
32±3
27+3
26+3

237

>100
>100
12

11,5—12,9
34,2

6,2-6,5
9,7

15,0
20,6

101
140
10,8

61,5
250

97
14
10+2

6 + 2

17+3

Ссылки на
лит ературу

84

98

98

98

98

98

104

105

105

106

99

105

99

105

69

69

69

69

69

107

89

108

109

30

30

30
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Константа комплексообразования К и предельный сдвиг δοο. Эти ве-
личины можно получить подбором (с помощью ЭВМ) значений, при ко-
торых получается минимальное отклонение между измеренными сдвига-
ми и кривой 8 = f(Cv/Cs), рассчитанной совместным решением системы
уравнений (5) и (6) (кривая 1 рис. 2). Хорошее согласие служит под-
тверждением принятого в расчете состава комплекса.

При малом отношении CP/CS образуется преимущественно комплекс
1 : 1 и из (5) и (6) при CP<cC s получаем

1
(8)

На графике в координатах l/6 = /(Cs) при CP = const получается пря-
мая 9 8 · " ; по наклону и пересечению с осью ординат можно определить
параметры К и δοο.

Имеющиеся в литературе величины К приведены в табл. 4. Вслед-
ствие указанных выше трудностей, их, по-видимому, нельзя считать
вполне достоверными. Вероятно, более надежными могут быть относи-
тельные определения, основанные на конкуренции между субстратами 10°
(см. ниже п. 7).

3. Зависимость сдвига от температуры

Сдвиг сигналов, вызываемый ПСР, уменьшается при нагревании. Та-
кие наблюдения сделаны для многих систем, например для лентанола ш ,
2-гептанона42, полиметилметакрилата 102, терпеноидов81 в присутствии
Eu(DPM)3, для спиртов и аминов в присутствии оптически активного
ПСР 29. Результаты количественных измерений немногочисленны и про-
тиворечивы. Томич103 для системы метилциклопропилметанол нашел
линейную зависимость сдвига от температуры в интервале 40—90°,

Рис. 3. Зависимость химическо-
го сдвига (в шкале δ) в спект-
ре ЯМР 1-метилциклоиропилме-

сн.он

танола (0,02 Μ раствор в СС14)
в присутствии 0,09 Μ (/—4) и
0,05 Μ (5—5) Pr (DPM)3 от

температуры 103

•20fl

I

i

-10,0

•5,0
1,0 ι 7-

40 ВО ВО

чем наклон прямых 6 = f(T) неодинаков для различных протонов и силь-
но возрастает при увеличении концентрации ПСР (рис. 3). В работе1 1 0

показано, что сдвиги в спектрах фурфурола, октанола и ряда винилал-
килкетонов в интервале температур от —30 до +60° пропорциональны
Т-'1г. По теории 49, если геометрия молекулы не зависит от температуры,
псевдоконтактный сдвиг должен меняться пропорционально Т~г для всех
ионов лантанидов, кроме Sm3+ и Еи3+.

Для иона Sm3+ при температурах, близких к комнатной, должна на-
блюдаться зависимость от T~l,a для иона Еи3+—сильнее, чем Т~1, но ела-
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бее, чем Г-2. Отклонения от теории, наблюдаемые не только для ланта-
нидных ПСР, но и для комплексов переходных металлов 1И, объясняются,
в первую очередь, тем, что изменение температуры сильно влияет на рав-
новесие между свободным и связанным в комплекс субстратом.

4. Зависимость сдвига от природы
функциональной группы субстрата

Природа функциональной группы решающим образом влияет на ве-
личину сдвига, так как от нее зависят и величина константы комплексо-
образования и межатомные расстояния и углы, входящие в уравнение
(1). Сравнение различных групп может быть сделано по величине удель-
ного сдвига ΔΕ11 (табл. 5).

Амидные группы связывают Eu(DPM)3 в 4—5 раз сильнее, чем
сложноэфирные 112, для замещенных амидов найдены и з значения, близ-
кие к измеренным 114 для сложных эфиров (в дальнейшем величины АЕи

указаны цифрами у формул веществ)

11Н3с/

СН 3 10 о.

и н3о
V-CK

Трифторацетатные группы почти не координируют Eu(DPM) 3

1 1 5.
шие сдвиги наблюдаются для оксимов 11β· m :

20 H 3 C V

> C = N
14 Н.СУ

Боль-

ТАБЛИЦА 5

Удельный сдвиг AEU ДЛЯ различных функциональных групп
(0,2—0,5 Μ растворы в СС14, комнатная температура85)

Функциональная
группа (выделен
протон, сигнал

которого наблюда-
ется)

RCH2NH8

RCH2OH

RCH2NH2

RCH2OH

RCH2COR

RCH2CHO

M. д.

150

100

30-40

20—25

10—17

19

>ункциональная груп-
па (выделен протон,
сигнал которого наб-

людается)

RCH2CHO

RCH2OCH2R
l

RCH,CO2CH3

RCH,CO2CH3

RCHXN

.«. д.

И

10

7

6,5

3-7

и для кислородсодержащих 114· " 8 и азотсодержащих 79 циклов:

5 8

Лля N-окисей пиридина и хинолина значения ДЕи на 30—40% меньше,
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чем для исходных гетероциклов 11!). Сдвиги в спектрах сульфоксидов того
же порядка, как в кетонах "''· 12°:

с н 3 — с — с н 3 и ' сн 3 —s—сн 3 э
II II

о о
Тиокетальные группы С<̂  не связывают ПСР 1 1 5 . ПСР успешно при-

меняются для сдвига сигналов в спектрах соединений с фосфорильными

группами 83· 121' 1гг, например, фосфиноксидов
(СН3-СН,)з Р=О

5 7

значения ΔΕΐΙ уменьшаются в ряду: Р = О > С = О (амиды) > C = S (тио-
амиды) > Ρ = S121. Нитрогруппы и фосфины слабо связывают ПСР; гало-
гениды и двойные связи, по-видимому, не взаимодействуют с лантапид-
ными ПСР 35.

У соединений с одинаковыми функциональными группами степень
связывания ПСР зависит от основности и стерических препятствий. Эта
закономерность хорошо прослеживается в ряду серусодержащих соеди-
нений 123 и для аминов m общей формулы n-H2NCuH4X. _\Ец увеличивается
в ряду X = N O 2 < C N < B r < C K H < F < O C H 3 , медленно возрастая с рКа

амина. Влияние стерических препятствий видно из сопоставления анили-
на и моно- и диметиланилина:

/СИ,

'5 18 1,8 9 J 0,2 0,6 ' 3

имеющих близкие значения рКа. Аналогичные наблюдения сделаны и
для других аминов 125 и для кетонов и спиртов 126. При наличии стериче-
ских препятствий координация Eu(DPM)3 по гидроксилыюй группе мо-
жет стать даже меньшей, чем по простой эфирной группе в той же мо-
лекуле127. Чувствительность степени связывания ПСР к изменению основ-
ности функциональной группы настолько велика, что замена водорода на
дейтерий в геминальном положении к ОН-группе заметно смещает сиг-
налы в спектре («изотопный эффект») i 28-131.

5.'3ависимость сдвига от природы ПСР

Знак и величина псевдоконтактного сдвига (для данного субстрата)
определяется магнитной анизотропией (значением χ.υι;—%м±) ПСР и
прочностью координационной связи ПСР — субстрат. Знак (χΛ/π—χ.ν_ι_)
зависит, главным образом, от природы центрального иона лантанида в
комплексе, а степень координации—от природы лпганда (дикетоиа).
Зависимость сдвига от природы лантапида подробно изучена в ряду
комплексов Ln(DPM)3 для спектров ЯМР Ή ls·2"•-*• '-'•"• 1 3 2 · ' 1 3 3 и для ЯМР
13С "•cl. Сдвиг закономерно изменяется в ряду лантанидов (рис. 4)19.
Комплексы лантанидов цериевой группы (Рг, Ей) дают меньшие по
абсолютной величине сдвиги, чем иттриевой группы (Tb, Dy, Но, Er, Tm,
Yb), но зато гораздо меньше уширяют линии (см. ниже).

Влияние лиганда можно проследить па комплексах Eir+ с фториро-
ванными β-дикетонами25·134. С увеличением содержания фтора возра-
стает кислотность по Льюису (уменьшается рКа) и параллельно возра-
стают сдвиги в спектрах ЯМР. Эта закономерность особенно заметна в
спектрах субстратов, являющихся слабыми льюисовыми основаниями,

5 Успехи химии, Л'а 11



1936 И. Я. Слоним и Λ. X. Булан

'20

I

-20 -

Рис. 4. Сдвиг сигнала протона Hi
в спектрах я-гексанола (0,8 Μ
раствор в CDCb) под влиянием
дипивалоилметанатных комплексов
лантанидов Ln(DPM)3 при отно-

шении C P / C S = 0,125 1 9

La Pr Pm Eu Tb Но Tm и
Се Nd Sm Gd Dy Er Yb

например, простых эфиров25. Комплексы лантанидов с ацетилацетоном,
дибензоилметаном и бензоилацетоном мало эффективны в качестве
ПСР 3 5 ' 1 2 8 · 1 2 S ' 1 3 5 . Это может быть связано с недостаточным объемом ли-
ганда, либо с малой магнитной анизотропией комплекса, либо, наконец,
с малой константой ассоциации комплекса с субстратом.

6. Зависимость сдвига от геометрических факторов

Зависимость псевдоконтактного сдвига от расстояния л от данного
ядра до парамагнитного иона и от угла Θ,- между вектором и осью комп-
лекса, устанавливаемая уравнением (1) δ = const (3cos29 f—I) In3 явля-
ется чрезвычайно ценной для применения ПСР в практике ЯМР-спектро-
скопии. Именно использование этой зависимости позволяет сравнительно
легко отнести сигналы в спектре молекулы известной структуры и, обрат-
но, если известно отнесение — получить информацию о геометрии моле-
кулы.

Экспериментальные данные по зависимости 6 = f(r, θ) для «жестких»
циклических молекул в ряде случаев хорошо описываются уравнением
(1). Такие результаты получены, например, для системы борнеол—-
Pr(DPM) 3 в спектрах ЯМР Ή (табл. 6) 136 и ЯМР'"С% для бициклич^-

ТАБЛИЦАв

Сравнение удельных сдвигов в спектре ΔρΓ с геометрическим множителем для системы
борнеол — Pr (DPM)3 (комнатная температура, растворы в СС14, 100 и 200 Мгц)т

Протон

Δ Ρ Γ

Const (3cose0;

— !)/Ί

3K30-2U

45

49

,0

,0

16

15

,6

,8

эндо

34

30

-3H

,2

,2

4H

10,1

9,84

ЭК30

10

11

-5H

,5

,0

эндо -5H

16

16

0

1

экзо-

15

16

6Н

7

0

энйо-бН

35

38

6

7

8СН3

7

7

,78

,84

ЭСНз

8,01

7,88

ЮСНз

17,8

16,5

ских простых эфиров137 и азотсодержащих гетероциклов 109 в присутствии
Eu(DPM)3, для винилпиридина в присутствии дипивалоилметанатных
комплексов ряда лантанидов19.
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Важность зависящего от угла члена в (1) подтверждается тем, что
сигналы ядер, для которых Θ,·«54Ο, например сигналы ароматических
протонов трег.-бутилфенилциклогексанола 138 не сдвигаются при прибав-
лении Eu(DPM)3, а при θ,·>54° наблюдается сдвиг сигналов в противо-
положную сторону: в сильное поле с Eu(DPM)3 и в слабое —
с Pr(DPM) 3

1 3 9- 1 4 4 .
Во многих работах были сделаны попытки построить зависимость

сдвига от расстояния без учета углового члена, принимая, что
6, = const-/ν". При этом расстояние rt измеряли не до иона лантанида,
а до атома О или N, по которому координируется ПСР 40·36· 145-14а. Крити-
ческий анализ, проведенный Рафальским 15° и Гудисмэном 151, показал,
что при этом получаются значения η от 0,2 до 3,6. Для практических це-
лей рекомендуется150 принимать п = 2. Такой способ удобен тем, что
для расчета не нужно знать положения иона лантанида в аддукте
ПСР — субстрат, но способ должен применяться с большой осмотри-
тельностью.

При определении расстояния г от ядра до иона лантанида можно ис-
пользовать кристаллографические данные (см., например,152·153), однако
нет уверенности в том, что расстояния в растворе остаются такими же,
как в кристалле. Некоторое осложнение может быть связано также с тем,
что главная магнитная ось комплекса не обязательно совпадает с на-
правлением связи лантанид—донорный атом154. Если принять, что ве-
личина сдвига точно описывается уравнением (1), то можно определить
положение лантанида по измеренным сдвигам. С помощью ЭВМ 127 или
графическим методом155 подбирают такие координаты иона Ln3+, при
которых отклонение от уравнения (1) минимально. Некоторые данные
о расстояниях Ln — О (или Ln — Ν) и углах С — О — Ln и (С — N — Ln)
приведены в табл. 7.

Заметное расхождение между результатами различных авторов объ-
ясняется, по-видимому, неточностью в измерениях сдвигов и в определе-
нии расстояний на моделях.

ТАБЛИЦА 7

ПСР

Eu (DPM)3

Eu (DPM)3

Eu (DPM)3

Eu (DPM)3

Eu (DPM)3

Eu (DPM)3

Pr (DPM)3

\b(DPM)3

\t(DPM) 3

Положение лантанидного иона в

Субстрат

4-трет- бу тилциклогексанол

Адамантан-2-он

Хинолин

Изохинолин

Пиридин, хинолин

Пиридин

Борнеол

Винила л ьдегиды

Пиридин

аддуктах ПСР — субстрат

Расстояние,А
от Ln до атома

О (N)

3 - 4

3 - 4

4,0

3,0

4,0±0,4
2,9

3,0

3,0

3,0±0,3

Угол С—0—Ln
(C-N-Ln)

180—160

180-160

180

180

180

180

126

180
180

Ссылки на
литературу

35

35

144

144

109

156

13G

21

20

Для нежестких алифатических молекул межатомные расстояния
усредняются по всем возможным конформациям. Точные расчеты зави-
симости δ=/(/", θ) для этого случая затруднительны, наблюдается лишь
постепенное уменьшение сдвига в цепи по мере удаления от допорнои
группы. Для нормальных алифатических спиртов, если принять сдвиг
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Положение
СН2-группы

Сдвиг

1

1,00

2

0,58—0,60

3

0,40—0,42

4

0,20

5

0,12-0,14

6

0,08

7

0,02—0,05

для СН 2ОН за единицу, для следующих СН2-групп сдвиги равны 3 " ' 1 5 7

Для СНз-групп сдвиг несколько меньше, чем для СН 2 в том же положе-
нии l l".

7. Вызываемый ПСР сдвиг
при наличии нескольких функциональных групп

В растворе, содержащем ПСР, могут присутствовать функциональ-
ные группы нескольких типов. В простейшем случае они находятся в
разных молекулах, т. е. имеется смесь двух или большего числа субстра-
тов. При этом ПСР распределяется между субстратами в отношении,
зависящем от прочности связывания реактива и концентрации компонен-
тов, и соответственно изменяются сдвиги сигналов каждого субстрата.
Так, например '"' для ацетона и тетрагидрофурана (ТГФ) найдены удель-
ные сдвиги:

13

сн 3 —с—сн 3 и
о

28

если же в растворе одновременно присутствуют в эквимолекулярных ко-
личествах оба вещества, то получаются значения:

11

25
О Ч)/

т. е., для ацетона сдвиг уменьшается до 11% от исходного, а для ТГФ
до 89%· Из этого можно сделать вывод, что ТГФ связывает E u ( D P M ) 3

в 8 раз сильнее, чем ацетон.
Пусть в растворе находятся дна субстрата S'1' и S<-> и ПСР, образующий

с ними ком чексы PS*1' и Р3<2> со:таза 1:1. Тогда можно напчсать аналогич-
ные уравнениям (5) и (6) выраженчя для констант комплексообразозаи ш Κι
и К2 и сдвнгоз снгначоз δ*1' л δ<->, в которыэ войдут концентрации субстратов
и комплекса и сдвчги связанных: субстратов б^' и б^'. Искл о и я из ЭТИХ урав-
нений концентрации, получаем:

ι (9)

На графике в коорд татах 1/5(J) -- f (1/δ(1)) дчя расгзорэз разного состава пору-
чается прямая с нактоном, разным Κβ^/КЖо, отсека о цая на ос ι ординат
отрезок (К 2 --- Κι)/Κ^ο3· Е-:дн значен ш параметров Κι и δ»? дчя одного веце-
ства :!?зегтны, то по этому граф псу можно олредешть параметры Кг и δ^'
для второго ведестза. Этот способ («мол ΐτορ:-Η"ι» метод100) удобен τβνΐ, что
не так чувствителен к вчаге, как прллыз методы.

Когда две функциональные группы находятся в одной молекуле, но
на достаточном расстоянии друг от друг"а, чтобы между ними не было
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взаимодействия, например в 3 и 17 положении в молекуле стероида60'149,
остаются в силе эти же соотношения между координацией по месту обе-
их групп. Сдвиг сигналов в этом случае просто равен сумме сдвигов,
вызываемых координацией по каждой группе в отдельности, и может
быть рассчитан по аддитивной схеме численным149 или графическим66

методом. При большой разнице в константах комплексообразования двух
групп конкуренция между ними приводит к тому, что по мере прибав-
ления сдвигающего реактива вначале он связывается одной группой, а
затем уже второй. Поэтому при малых концентрациях ПСР сильнее
сдвигаются протоны, расположенные поблизости от первой функциональ-
ной группы, а при больших концентрациях — протоны рядом со второй
группой. Сигналы на спектре «перегоняют» друг друга, на графике в ко-
ординатах 6 = f(CJ,/Cs) прямые, отвечающие разным протонам, пересека-
ются1 2 2·1 5 8.

Более сложные соотношения наблюдаются, если числа групп каждого
типа в молекуле неодинаковы, например для функциональных групп в
середине и по концам молекулы полимера. Так1 5 9, в ряду полиэтпленгли-
колей НО(СН2СН2О)„Н по мере роста цепи увеличивается доля

Δ ε J

Рис. 5. Зависимость удельного сдвига
(ДЕЧ) ОТ степени полимеризации
(ή) для центральных (2) и концевых
(1) СН2-групп полиэтиленгликолей
(частота 60 Мгц, комнатная темпе-

ратура, раствор в СС14)
159

35
30
25
20
15

10
5
0

2 16 В 10 12 14 16 18 20 22 η

Eu(DPM)3, координируемого у простых эфирных связей в центральных
звеньях, и уменьшается координация у концевых гидроксильных групп;
соответственно изменяются и значения АБц (рис. 5). Изменения в рас-
пределении ПСР между разными функциональными группами наблюда-
ются и при нагревании раствора: группа, менее эффективная при ком-
натной температуре, может оказаться более эффективной при повышен-
ной температуре160.

Если две функциональные группы в молекуле субстрата близки друг
к другу, то аддитивность сдвигов уже не соблюдается146. Связывание,
ПСР и величина сдвига зависят от расстояния между группами, напри-
мер, для о-диметоксибензола оно значительно сильнее, чем для метанза-
мера130. На сдвиг влияют также стереохимические эффекты. Так, напри-
мер, в полидиоксолане в присутствии Eu(DPM)3 сильнее сдвигаются
этоксильные протоны, а в мономере — формильные ш :

21 30 16

О О

28

По-видимому, при благоприятной копформации субстрат может взаимо-
действовать с ионом лантанида как бидентатный лиганд, образуя хелат-
ные комплексы
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8. Влияние ПСР на ширину линий в спектре

Существенным преимуществом лантанидных ПСР является то, что
они, в отличие от комплексов переходных металлов с теми же лиганда-
ми1 6 1, мало уширяют линии в спектре ЯМР: даже при сдвиге сигнала на
несколько м. д. остается еще разрешенной мультиплетная структура.

Уширение линии ЯМР в присутствии парамагнитных ионов обуслов-
лено ускорением релаксации ядерного спина, а также влиянием обмена
между связанными и свободными молекулами субстрата. Основным фак-
тором, определяющим ширину ЛИНИИ ЯМР субстрата, является время
электронной релаксации Т1е иона лантанида. Для комплексов ионов с ма-
лыми временами Tle (Eu3+, Pr3 +, Nd3~) можно ожидать малого уширения;
ионы с большими значениями Т1е, например Gd3+, должны давать боль-
шое уширение. Действительно, ширины линии Ду>,СН3-группы 2-пиколи-
на в присутствии комплексов Ln(DPM)3 при одинаковых значениях
СР/С3 = 0,125 равны19

Ln Pr Nd Sm Eu Tb Dy Но Er Tm Yb

Δν/,, гц 5,6 4,0 4,4 5,0 96 200 50 50 65 12

в присутствии Gd(DPM)3 уширение было настолько велико, что спектр
снять не удалось.

Как правило, уширение линии тем больше, чем больше сдвиг. Поэто-
му, иногда характеризуют уширение величиной отношения Δνν/δ. Так,
например, в спектрах трет.-бутанола в присутствии комплексов
Ln(DPM)'3 найдено18·24:

Ln

0
Pr

,013—0 ,005
Sm

0,02 0
Eu
,003

Tb

0,1
Ho

0.02
Yb

0,02

Для комплексов, имеющих анизотропный ^-фактор и малое время
Tic (см.165) по теории 1 0 9 · i 6 6 ' 1 6 7 времена релаксации ядер субстрата, свя-
занного в комплекс 7ΊΜ И Г2М, определяются уравнением:

ί ί ώ 2 О 9 С / Г 1 ι 1 \

Г 2 2М

• ι \ Α ι , 3 c o s 2 0 — i Ψ . 2 С , С , 1 Ч / л \ 2 т . . . . .
-- 1) — ( g и —£f ι) I ,e ] S b - h 1 — 1 lc (10)

rp,ef(g,i, g±, 0) = —(g"ii2—2^2)+g-||2cos20 + gj.2sin29, gn и ^ — компоненты
О

g-тензора и остальные обозначения — как в (1) и (2). Первый член в
(10) отвечает диполь-дипольному взаимодействию, второй — кросс-ре-
лаксации, третий — сверхтонкому взаимодействию. ДЪминирующим явля-
ется дипольный вклад, так как в большинстве случаев в растворах
Eu(DPM)3 и органических соединениях величина константы сверхтон-
кого взаимодействия мала (соответственно мал вклад в сдвиг от кон-
тактного взаимодействия по уравнению (2)). Наблюдаемая ширина
линии определяется временем поперечной релаксации Δν·/. = 1/πΓ2. Для
случая быстрого обмена между связанным и свободным субстратом со-
гласно теории i 6 8 ' l t i 9 ' 1 7 0 :

y--~ + f- (U)

~-=1-^- г ~ ^го(а - Ι)2τΜ(2πδΜ)* (12)
2 * о * ιΜ
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где Т° и Г2° — времена релаксации в отсутствие ПСР; σ—доля субстра-
та, связанного с ПСР; тм — среднее время жизни молекулы субстрата в,
связанном состоянии. С помощью уравнений (11) и (12) можно по изме-
ренным величинам времени спин-решеточной релаксации, ширины линии
и сдвига определить τΜ. Для раствора хинолина в СС14 в присутствии
Eu(DPM)3 найдено109, что наибольший вклад в уширение сигналов про-
тонов 2Н и 8Н дает последний член в уравнении (12); для этой системы
τ.Μ = 2·10~7 сек. Сильная зависимость уширения линии и скорости спин-
решеточной релаксации от геометрических факторов (в первом прибли-
жении эти величины пропорциональны /"с) может быть использована
для определения структуры 1 3 · 3 0 · 1 0 9 .

9. Влияние ПСР на константы спин-спинового взаимодействия

Лантанидные ПСР мало влияют на величину констант спин-спиновой
связи / между ядрами субстрата. Это позволяет определять значения /
прямым измерением расщеплений в спектрах первого порядка, которые
получаются после введения в раствор достаточного количества ПСР. Не-
изменность констант спин-спинового взаимодействия подтверждена изме-
рениями /п_н з лактопах171, углеводах172, бициклическнх сложных эфи-
рах1Г'8, азотсодержащих гетероциклах 173, измерениями /S n-n в оловоорга-
нических соединениях171 н др.; для циклических спиртов обнаружено ма-
лое изменение / 1 7 5 .

В некоторых случаях наблюдается изменение / при прибавлении
ПСР, которое не связано с парамагнетизмом и обусловлено влиянием
комплексообразования на распределение электронной плотности в мо-
лекуле176 или на копформационное равновесие (см. ниже).

Отмечено частичное снятие спин-спинового взаимодействия /2 3 и / 2 ;

в хинолине при больших концентрациях Eu(DPM)3

 35> " 9 . Это явление
наблюдается также и в комплексах переходных металлов 177-1S0. Оно ана-
логично развязке спинов при двойном резонансе и объясняется умень-
шением времени релаксации ядер ш .

10. Влияние ПСР на спектры ЯМР других ядер

При действии ПСР на спектры 13С, 1 9F наблюдаются те же закономер-
ности, что в спектрах ЯМР Ή 6 5 . Можно отметить лишь две особенности
Во-первых, величина сдвига сигналов, определяемая уравнением (14),
остается такой же, как и в спектрах ЯМР Ή . Но химические сдвиги дру-
гих ядер намного больше, чем протонов. Поэтому изменение вида спектра
не так разительно. Во-вторых, на спектры ЯМР других ядер сильно
влияет изменение электронной структуры при образовании аддукта с
ПСР. Поэтому в*спектрах ЯМР 13С и 14N в присутствии диамагнитного
La(DPM)3 наблюдается сдвиг сигналов, сопоставимый со сдвигом под
влиянием парамагнитного Eu(DPM)3

 2 2 · 1 4 0 .
В ЯМР 13С применяют ПСР главным образом для отнесения линий —

по зависимости сдвига от расстояния С—Ln. Этим методом было прове-
дено отнесение в спектрах спиртов182 и в сложных спектрах ЯМР 13С
природных соединений: холестерина 183, алкалоида пиперина 1''°, борнео-
ла 6 1 и изоборпеола 62. По спектрам ЯМР 13С производных циклопентана
с добавкой Eu(DPM)3 были идентифицированы стереоизомеры 184. Сдви-
ги в спектрах ЯМР в присутствии солей Eu3+, Ho3+, Nd3^ в водных рас-
творах монопуклеотидов использовали для определения конформации 30.
Увеличение расстояний между сигналами в спектре ЯМР Ή существенно
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облегчает отнесение сигналов спектра ЯМР 13С методом селективной раз-
вязки спин-спинового взаимодействия 1 3 С—{Ή} 3 1 .

Применение ПСР в ЯМР 1 9F ограничено, так как введение фтора в мо-
лекулу органического соединения уменьшает основность и ослабляет
координацию лантанида. Перфторированные спирты и амины не коорди-
нируют ПСР, для ароматических аминов найдены65 такие же соотноше-
ния между сдвигами в орто- и в пара-положении, как и в спектрах
ЯМР Ή .

Ядра атомов 14N и 3 1Р с неподеленной парой электронов могут взаи-
модействовать с ПСР по контактному механизму63. Для ЯМР 14N (как
и для 1 ! )F6 5) рекомендуется применять Dy(DPM)3 и Yb(DPM)3, но съемка
спектров сильно затрудняется большим уширением линий22·185.

В ЯМР 3iP для сдвига сигналов использовали Eu(DPM)3 в растворах
в CDC13

1SO и азотнокислые соли Еи3 + и Рг3 + в водных растворах3'1.

IV. ПРИМЕНЕНИЕ ПАРАМАГНИТНЫХ СДВИГАЮЩИХ РЕАКТИВОВ

В ЯМР-СПЕКТРОСКОПИИ

1. Упрощение спектров

Наиболее важным результатом использования ПСР в ЯМР-спектро-
скопии является поразительное упрощение спектров. Вызываемый ПСР
сдвиг сигналов приводит к резкому увеличению отношения химического
сдвига в константе спин-спинового взаимодействия /, что позволяет по-
лучить даже для сложных спиновых систем спектры первого порядка
(рис. б)36.

2. Отнесение сигналов

Применение ПСР значительно облегчает отнесение сигналов в спект-
рах. При добавлении ПСР разделяются ранее перекрывавшиеся пики,
что дает возможность относить сигналы протонов с помощью двойного
резонанса и анализа констант спин-спинового взаимодействия. Но, глав-
ное, широко используется метод, основанный на зависимости сдвига от
геометрических факторов. Так, например, из структуры d-камфоры

I it CH:

экЬ. ак. акс. эиб.

он н,

5V 20 /У 12 10 д 6 4 -.. Ζ 0

хим.сддиг1 м.д.

Рис. 6. Спектр ЯМР ^ыс-4-грег.-бутилциклогексанола: 1 — без ПСР;
2 — в присутствии Eu(DPM)3 (частота 100 Мгц раствор в CDCb.

C / C 0 7 ) 3 6

(рис. 7), видно, что расстояние метильных групп от кислорода кето-груп-
пы увеличивается в ряду 10-СН3<8-СН3<9-СН3. В таком же порядке
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Рис. 7. Зависимость хи-
мических сдвигов СНз-групп
d-камфоры в присутствии

н„с

Eu(DPM) o _. , _.
ния Cp/Cs (частота 100 Мгц,
комнатная температура, рас-
твор в СС1.,) 187 4025

будут увеличиваться и расстояния СН3-групп от иона Еи3 + координиро-
ванного по кето-группе. Поэтому сигналы СН3-гругш, претерпевшие наи-
больший сдвиг в слабое поле при добавлении ПСР, относят к протонам
10-СН3, а наименее сдвигающиеся сигналы к протонам 9-СН3

ш- Аналогич-
ным путем были отнесены сигналы в спектрах ЯМР 1,3-диметилциклогек-
силамина u s , циклогсксилпепириола i 8 s и многих других соединений.

3. Определение величин химических сдвигов
и констант спин-спинового взаимодействия

Экстраполяция прямых на графиках δ = f(CP/Cs) .к нулевой ^концент-
рации ПСР позволяет определить величины химических сдвигов для тех
протонов субстрата, сигналы которых в отсутствие ПСР перекрывают-
ся 3 6 ' 1 1 5 · 1 7 2 . По спектрам ЯМР в присутствии ПСР можно получить ранее
недоступные из-за наложения сигналов величины констант /; например,
в спектрах ЯМР производных пиразинов — константы связи между про-
тонами СНз-группы и орто-пара- и мета-протонами кольца 173, в спектрах
ЯМР фосфиноксидов — / г с н и /РСсн83·

Особенно интересна возможность определения величин / г е м диасте-
реотопных протонов. Сигналы таких протонов в а- и даже в β-положении
к асимметрическому атому углерода в присутствии ПСР четко разделяют-
ся 3 5 · 1 1 5 . Так, в спектре ЯМР 1,2-дифенилэтансла35 алкильные протоны
дают спектр типа А2Х, а при добавлении Eu(DPM)3 получается спектр
типа АВХ, позволяющий определить /А В.

ОН НА

I I
H v —С—С—Ph

Ph H
в

4. Изучение строения и стереохимическои структуры

Зависимость сдвига от геометрических факторов позволяет в ряде
случаев однозначно определить структуру молекул. Так, например, про-
дукты реакции 3,3-диметилциклопентена с дихлоркетеном в зависимости
от направления присоединения могут иметь две структуры—(а) или
(б)189.
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В спектре ЯМР продуктов реакции сигнал α-Н дает дублет за счет
взаимодействия с β-Η, а [3-Н — мультиплет за счет взаимодействия с сс-Н
и протонами пятичленного цикла. При добавлении Eu(DPM)3, который
координируется по кислороду кето-группы, дублет сс-Н сдвигается в сла-
бое поле в 1,5—2 раза больше, чем мультиплет β-Η, что указывает на
структуру типа (а). В работе190 некоторое затруднение вызвало опреде-
ление строения пентандиола, выделенного из технического фурилового
спирта. Спектру ЯМР соединения (рис. 8) могут соответствовать две

Ь с ,а

! О

ί м.д
Рис. 8. Спектр ЯМР 1,2-пептапдиола (раствор в СНСЬ, 9 вес.%,

60 Мгц, комнатная температура): / — без ПСР; 2 — с Eu(FOD)s
е d с Ь а

СН3—СН -СН 2—СН 2—СН 3

ОН f ОН /
Отношение ПСР/пентандиол= 1 : 3. Отнесение линий показано на

спектре; звездочкой отмечены пики примесей и сателиты 13 С 190

структуры (1,2- и 1,3-пентандиол). При съемке спектра в присутствии
Eu(FOD)3 сильно сдвинутый в слабое поле сигнал СН2 — ОН-группы
расщепляется на два пика (соответствующих двум диастереотопным
протонам), а сигнал группы СН2СН3 не расщепляется. Это значит, что
СН2 — ОН-группа стоит в α-положении к СН—ОН, т. е. однозначно до-
казывает структуру 1,2.

ПСР использовали для определения химической структуры полицик-
лических кетопов 1!", бициклического ангидрида 132 и др.

Широко используется ПСР и при идентификации геометрических
изомеров. При съемке спектров ЯМР нерола (I) и гераниола (II) в при-
сутствии Eu(DPM)3 оказалось190, что величина сдвигов сигналов прото-
нов нерола уменьшалась в ряду С 4 >С 5 >С 1 0 , а сигналов протонов гера-
ниола в ряду Сю>С 1 >С 5 , что доказывает цнс-конфигурацию нерола (I)
и гронс-конфигурацию гераниола (II):
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В спектре ЯМР нафтилвинилпиридина

в присутствии E u ( D P M ) 3 сигналы вннильных протонов уже не перекры-
ваются сигналами протонов нафталинового кольца и дают квадруплет
типа АВ, что позволяет по величине /Ав определить цис- или транс-кон-
фигурацию соединения 194.

Использование оптически
активных ПСР (табл. 3) поз-
воляет определять энанти-

о-Н

R
т-Н

омерную чистоту

СИ

13,0 16,0 14,0

хим. сЗбиг, м. д

соедине-
ний, например: спиртов 2 S.
сульфоксидов 2Э, аминов 26.
На рис. 9 приведен спектр
рацемического (смеси R и S
изомеров) сс-фенилэтилами-
на в присутствии трис- [ (3-
трет.- бутилоксиметилен) d-
камфорато] европия 2 6. За-
мечательной особенностью
этого спектра является зна-
чительная разница в вели-
чинах химических сдвигов
соответствующих протонов
R и S изомеров (от 0,07 м. д.
для пара-протонов аромати-
ческого кольца до 0,5 м. д.
для CHNH 2 ) . Сигналы R-
изомера сдвигаются сильнее, чем S-изомера вследствие разницы в вели-
чине констант устойчивости комплексов R — ПСР и S — ПСР. Энантио-
мерный состав смеси определяется по отношению площадей сигналов.

С помощью Eu(DPM) 3 были идентифицированы мезо- и рацемический
бисфенилсульфонпл метан 195.

Рис. 9. Спектр ЯМР раствора смеси R и S изоме-
ров а-фенилэтиламина

NH,

в ССЦ в присутствии 0,15 Μ трис-[3-(трет.-бутл-
оксиметилен)-й-кафорато] европия 26

5. Изучение конформации

ПСР применяется для конформационного анализа гибких и жестких
молекул и для идентификации поворотных изомеров. Анализ величин
сдвигов сигналов протонов спектра ЯМР ^ис-Э-оксибицикло [3,3,1] но-
нан-зжЗо-3-карбоксилата 158
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з Η

5,5

Н3 5

СООСН3 3

снятого в присутствии Eu(DPM)3, показал, что при CP/CS = 0,3 (когда1

ПСР координируется главным образом по гидроксильной группе) сигнал
протона Н3 значительно сдвигается в слабое поле, что указывает на
копформацию типа лодка — кресло.

С помощью ПСР изучалась конформация циклических кетонов196,
гризеофульвинов 197, мононуклеотидов 30, бициклических спиртов 198.

Следует иметь в виду, что образование комплекса ПСР — субстрат
может иногда влиять на конформационное равновесие, например на рав-
новесие между экзо- и эндо-формами замещенного амида 142.

н 3 с—с=о

н(сн3)2

сн(сн3),
эндо

ЭКЗО

В отсутствие Eu(DPM)3 соотношение изомеров эндо/экзо = 2/1. При до-
бавлении 0,1 Μ Eu(DPM)3 соотношение поворотных изомеров меняется
(эндо/экзо = ' / 2 ) . Обнаружено было также влияние ПСР на конформа-
ционное равновесие других амидов 1 3 3 · 1 4 С , равновесие кресло^кресло 199

Г

равновесие между аномерами углеводов31.

6. Анализ смесей

С помощью ПСР возможны обнаружение примесей и анализ смесей
веществ с перекрывающимися резонансными сигналами путем интегри-
рования отдельных пиков «растянутого» спектра. Этим методом прове-
дено m количественное определение содержания компонентов в двух-
компонентной смеси 2-метил-1-бутанола с 2-метил-2-бутанолом, в трех-
компонентной смеси n-пентанола, 2-пентанола и 3-пентанола и даже
в шестикомпонентной смеси нормальных спиртов С,—С„.

7. Изучение полимеров

ПСР используются для изучения стереохимического строения и по-
следовательности распределения звеньев в полимерах. В спектре ЯМР
полиметилметакрилата (ПММА) расщепляются сигналы протонов
а-СН3- и СН2-групп. В присутствии ПСР 2 0 0 не только облегчается выде-
ление сигналов протонов "а-СН3-групп в изотактических (г.), синдиотак-
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тических (s) и гетеротактических (/г) триадах и сигналов протонов груп-
пы СЫ2 в эритро-тлгт и трео-rrr тетрадах, но π наблюдается расщепле-
ние сигнала протонов ОСН.,-групп на три пика, отвечающие /, s и /г-триа-
дам в цепи ПММА (рис. 10).

В работе 102 для атактического ПММЛ, :в отличие от работы 200, в кото-
рой изучался лзотактический ПММА, найдено, что величина сдвига для

С-ЮГ'Ш

Рис. 10. Зависимость сдвига сиг-
налов протонов полиметилметак-
рилата в присутствии Eu(FOD)3

от Cp/Cs (частота 220 Мгц, рас-
твор в О-дихлорбензоле) 20° ίΰΟ -

0-СН'з

001 ООН 006

сигналов протонов СН3-гру:ппы уменьшается в ряду г-СН3 > /г-СН3 >
> 5-СНз—СН2, а для сигналов протонов СН3О-группы в ряду г-СН3О >
/i-CH3O>s-CH3O, по-видимому, такое резкое расхождение результатов
обусловлено влиянием тактичности на конформацию полимеров, а, сле-
довательно, и на сдвиг, зависящий от геометрических факторов.

Рис. 11. Зависимость сдвига от от-
ношения Еи(ОРМ)з/гра.мм-атом кис-
лорода для различных групп сое-

е d в а с
динения CH3OCH2OC1I2CII2OCH2·

а в d e
• ОСН2СН2ОСН2ОС113 (частота

60 Мгц, комнатная температура, рас-
твор в ССЦ) 159

0,02 ^ 0,08 0,14 Οβΰ 0,26 моль Ε,
г-атом'];.

Расщепление сигнала протонов С113-группы под влиянием ПСР на
три пика, отвечающие i-, s- π /г-триадам, наблюдалось также и для полн-
винилметилового эфира и полиоксипропилена 201> 202.

В спектре ЯМР сополимера триоксапа с диоксаланом общей форму-
лы (—OCH2).t—(ОСН2СН2ОСН2)„ протоны этиленоксидной группы (Ё)
дают синглет, а протоны формальной группы (F)—три синглета, отве-
чающие последовательностям: EFE, EFF, FFF 1β1. При добавлении к рас-
твору Eu(DPM)3 три сигнала протонов формальной группы сливаются в
один, а пик протонов этиленоксидной группы расщепляется на три пика,
которые соответствуют последовательностям: FEFEFEF + FEFEFFF;
EFFEFFE + EFFEFFF; FFFEFFF.
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Применение Eu(DPM)3 позволяет определить последовательность
остатков кислот в цепи сополиэфира терефталевой, изофталевой кислот
и этиленгликоля2аз (сигнал протонов этиленгликоля расщепляется на
три пика).

Съемка спектров ЯМР глимов, олигомеров формальдегида и сополи-
меров формальдегида с диоксаланом в присутствии Eu(DPM)3 позволи-
ла дать сравнительную оценку основности крайних и центральных ато-
мов кислорода 15Э, что важно для объяснения механизма реакции поли-
меризации. В спектрах ЯМР сополимеров формальдегида с диоксоланом
СН3ОСН2(—ОСН2ОСН2СН2—)„ОСН3 сигналы метиленовых протонов при
крайних атомах кислорода сдвигаются слабее, чем при центральных
(угол наклона прямой а больше угла наклона прямой Ъ и прямой с боль-
ше прямой d (рис. 11); очевидно основность атомов кислорода ослабе-
вает от середины к концу цепи. В спектре олигомера формальдегида
СН3О(—СН2О—)пСНз сигналы протонов ОСН2-групп располагаются в
тем более слабом поле, чем ближе группа к концу цепи, что указывает
на большую координирующую способность (основность) крайних ато-
мов кислорода. Аналогичные результаты получены и для глимов
СН3О(СН2СН2О)пСНз.

Применение ПСР облегчает определение по концевым группам мо-
лекулярных весов полипропиленгликоля204 и полиэтиленгликолей 159. При
добавлении Eu(DPM)3 к полиэтиленгликолю разделяются сигналы кон-
цевых, предконцевых и центральных СН2-групп (рис. 12). Степень поли-

7 В 5 Ч 3 2 1 О

хим.сдЬиг,м.д.

Рис. 12. Спектр ЯМР раствора полиэтиленгликоля
ПЭГ-400 в ССЦ

/ — без ПСР; 2 — в присутствии Eu(DPMb (часто-
та 60 Мгц, комнатная температура, отношение

C P / C S = 0 , 4 )

меризации вычисляют по отношению площадей сигналов концевых и
центральных СН2-групн. Полученные значения молекулярных весов
близки к паспортным.

Молекулярный вес по паспорту 400 600 1000
Молекулярный вес по спектру 370 550 986
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8. Соединения, спектры которых изучались в присутствии ПСР

Спирты

А л и ф а т и ч е с к и е 1 6 · 2 6 ' 2 8 3 2 ' 8 4 · "• " " • 1 0 3 · 1 0 5 · 1 0 6 ' ш · 1 5 7 · 1 8 2 · 2 0 5 - 2 2 0 .
А р о м а т и ч е с к и е 3 5 · 6 9 · 2 i i · 2 2 1 · 2 2 2 · 2 2 3 .

Ц и к л и ч е с к и е 1 5 ' 2 3 ' 2S | 3S> 40' в1' 6 6 > 8 7 > 104> 107> 1 2 8 · 1 4 1 · 1 4 3 ' 1 4 5 ' 1 4 7 ' 1 7 5 ' 1 8 3 > 184> l s s > I 9 3 ' 1 9 8 ·

205, 216, 218, 224_260

Кетоны

А л и ф а т и ч е с к и е 3 3 · 1 0 0 · 1 0 6 · и о · ' " • 2 1 9 · 2 3°.
А р о м а т и ч е с к и е 6 9 · 2 4 ° · 2 β 1 .
Ц и к л и ч е с к и е θ6'89> 9 7 · и о · 1 2 6 > 1 2 7 · 1 3 2 · 1 6 0 ' 1 7 6 · 1 8 9 > 1 D 1· 1 9 δ · 19Τ| 215' 229; 2 3 2 · 2 3 5 > 2 3 7 · 239> 240'

250, 252, 262—274

Простые и сложные эфиры
69, 100, 106, 117, 131, 137, 141, 149, 161, 163, 171, 184, 200, 201, 203, 204, 206, 211, 223, 234, 242, 250, 252, 264,

275—294

Углеводы
23, 31, 203, 259, 290, 295—300

Другие кислородосодержащие соединения
20, 21, 32, 33, 97, 110, 112, 118, 140, 160, 192, 198, 218, 240, 263, 267, 281, 289, 292, 293, 301-310

Амины

А л и ф а т и ч е с к и е 2 0 · 2 6 · 3 2 · " • 1 0 5 · 1 2 5 · 2 2 0 · 3 0 3 · з и - 3 1 3 .
А р о м а т и ч е с к и е 2 0 · 1 2 4 · 1 2 5 · 2 5 0 · 3 1 4 .
Ц и к л и ч е с к и е 2 0 · 8 2 · 1 4 8 · 3 1 5 - 3 1 9 .

Азотсодержащие гетероциклы
20, 48, 69, 70, 84, 92, 109, 119, 140, 144, 150, 164, 173, 194, 238, 267, 268, 279, 301, 305, 317, 320-326

Амиды
301, 327—335

Другие азотсодержащие соединения
117, 142, 220, 301, 336-339

Серу содержащие с^здинения

96, 114, 123, 195, 196, 243, 272, 285, 301, 306, 308, 340-346

Фосфоросодержащие соединения

31, 34, 83, 121, 122, 186, 199, 219, 302, 345, 347

Полимеры
102, 106, 159, 161, 200, 201-204, 288, 348

ПСР резко увеличивает возможности ЯМР-спектроскопии. В некото-
рых случаях информация, получаемая из спектра ЯМР, снятого на ча-
стоте 60 Мгц с добавкой Eu(DPM)3 больше, чем может дать спектр без
ПСР на частоте 220 Мгц "3. Можно ожидать, что синтез новых ПСР, в
частности обладающих избирательным действием по отношению к опре-
деленным функциональным группам и пригодных для применения в по-
лярных растворителях, а также детальное физико-химическое исследо-
вание систем ПСР — субстрат — растворитель позволит еще больше рас-
ширить область применения этого метода.
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