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мет спектроскопии динамического ЯМР (ДЯМР). В настоящем обзоре про-
ведено изложение основ ДЯМР, методов регистрации спектров ДЯМР и
обработки этих спектров с помощью точных и приближенных методов.
Изложение теоретических и методических основ ДЯМР иллюстрируется
многочисленными примерами исследования заторможенных вращений, ин-
версий и перегруппировок в разнообразных органических и металлоорга-
нических системах.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Исследование кинетики химических реакций проводится самыми раз-
личными физико-химическими методами '~4. В последнее время широкое
применение получила спектроскопия ядерного магнитного резонанса
(ЯМР). Наблюдение за температурными изменениями в спектрах ЯМР,
расчет на этой основе констант скоростей реакции и соответствующих
параметров активации, и составляет предмет динамической спектроско-
пии ЯМР (ДЯМР).

Динамические эффекты в спектрах ЯМР впервые обнаружили Гутов-
ский и сотр. в 1953 г.5>6. С тех пор в этой области были проведены раз-
нообразные исследования и опубликовано несколько обзоров7-13, посвя-
щенных теории и приложениям спектроскопии ДЯМР.

Современный этап развития техники и приложений ДЯМР характе-
ризуется следующими аспектами. Во-первых, предложено несколько но-
вых оригинальных методических принципов, существенно расширяющих
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возможности спектроскопии ДЯМР. Среди этих принципов, спектро-
скопия ЯМР13С, пожалуй, является наиболее перспективным подходом.
Во-вторых, обилие экспериментальных данных и неадэкватность проце-
дур обработки этих данных требует критической оценки точности изме-
рения параметров активации. В-третьих, применение ДЯМР привело к
открытию совершенно нового класса флуктуирующих или стереохими-
чески нежестких молекул. Так называют соединения, способные к вы-
рожденным внутримолекулярным перегруппировкам. Обсуждению этих
вопросов с иллюстрациями на примере разнообразных органических и
металлоорганических систем и посвящен настоящий обзор.

II. ЭЛЕМЕНТЫ ТЕОРИИ ДЯМР

Обработка данных динамического ЯМР проводится обычно в рамках
теории абсолютных скоростей реакций. Доступное и подробное изложе-

ние этой теории можно найти в мо-
нографиях 3 · 4 . Ниже приведены толь-
ко основные формулы.

Простейшая модель реакции
А ^ В может быть представлена в
координатах свободная энергия —
обобщенная координата реакции
(рис. 1), где состояние с максималь-
ным значением энергии называется
переходным состоянием (П). Кон-
станта скорости реакции перехода
от состояния А в состояние В дает-
ся формулой:
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ОбоВиценная координата реакции.

.Рис. 1. Форма потенциальной поверх-
ности для случая обмена между дву-

мя состояниями

/ЗАВ — % • ехр (— AGts/RT)

AGfB=AHtB-TASt >АВ

(la)

(16)

где κ — трансмиссионный коэффи-
циент АБФ, АНф и Αϋφ — энтропия,

энтальпия и свободная энергия активации, соответственно, Τ — темпера-
тура. Остальные обозначения — стандартные постоянные.

Учитывая слабую зависимость предэкспоненциального множителя от
температуры часто используют уравнение Аррениуса

k = Л-ехр(— EJRT)

где А — частотный фактор. Еа — энергия активации.
Сопоставление уравнений (1) и (2) дает

АН* = Ea — RT

= Еа — RT —

(2)

(3).

Λ

Экспериментально энергию активации определяют из зависимости *\
In k от 1/7 по уравнению (4):

д(ЦТ) к f
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В равновесных условиях для реакцииА ч=̂ В может быть определена кон-
станта равновесия

К = РА/РВ = kB/kk = ехр (— 6G/RT) (5)

где рА И р в — населенности (или концентрации) состояний А и В,
6G A G ¥ A G ^

Если константа скорости реакции кАъ, значительно меньше чем
10-2 сек.-1, то реакция происходит медленно. В этом случае метод ЯМР
может быть использован для контроля изменений концентраций состоя-
ний во времени путем измерения интегральных интенсивностей соответ-
ствующих сигналов. Несмотря на тривиальность таких измерений суще-
ствует огромное количество примеров использования ЯМР в этом плане,
в том числе и для весьма сложных сопряженных реакций в многокомпо-
нентных системах. Некоторые примеры можно найти в книге Ионина и
Ершова 13.

В спектроскопии ДЯМР часто используется понятие времени жизни
состояния11"13 τ. Для разветвленных реакций определяют время жизни
хц состояния i по отношению к переходу в состояние / по формуле (6)

τ И - УЬ, (6)

Время жизни может изменяться в широких пределах в зависимости
от температуры [см. уравнения (1) и (2)]. Необходимо учитывать то
обстоятельство, что выбор метода регистрации кинетического процесса
определяется соотношением времени жизни состояния τ и характеристи-
ческого времени метода тм- Последняя величина есть некоторая времен-
ная постоянная, характеризующая процессы диссипации (рассеивания)
энергии в соответствующем частотном диапазоне (табл. 1).

ТАБЛИЦА ι

Характеристические времена некоторых физических методов, применяющихся в химии

Метод

Электронная дифракция
Рентгеновская дифракция
УФ (электронные спектры)
Колебательные спектры
Ультразвуковое поглощение

Время, сек.

1Q-20
Ю-18

10-14_ю-15
Ю-"—10-13

10-5—10-8

Метод

ЭПР
ЯМР
Молекулярные пучки
Визуальные методы (разделе -

ние изомеров)

Время·, сек.

ю-4—ю~8

Ю-1—10-'
ΙΟ"»

ю 2

Временные процессы в молекулярной системе, происходящие быстрее
чем процессы диссипации в соответствующем частотном диапазоне, не
могут быть зарегистрированы, и такая система в рамках данного метода
воспринимается как статическая (усредненная по возникающим состоя-
ниям). Интересно отметить, что характеристическая временная постоян-
ная метода ЯМР занимает весьма широкий диапазон (табл. 1). Это
определяется тем обстоятельством, что в рамках спектроскопии ЯМР
существуют разнообразные методические варианты, позволяющие про-
водить регистрацию процессов от быстрых (Α-^ΊΟ1 сек."1) до очень
быстрых (£~107 сек.-1). Как правило, этот диапазон скоростей реакции
недоступен другим методам 12~15 — это обстоятельство и определило ши-
рокий интерес к спектроскопии ДЯМР.

После обнаружения влияния динамических эффектов на спектры
ЯМР 5>16 теоретическое описание этого явления было дано Гутовским и
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Холмом 1е, Ханом и Максвеллом 17 и Мак-Коннелом 18 в рамках фено-
менологических уравнений Блоха для вектора ядерной намагничен-
ности19. Анализ этих работ можно найти в обзорах7·8, поэтому ограни-
чимся только приведением уравнения для комплексной намагничен-
ностп G для случая обмена между двумя позициями А=̂ =В

„ . . . [(ΈΑ + τΒ> + τΑτΒ («АРА + «ВРВ)1 п ,
G = ίωιΜη (7)

(1 + αΑτΑ) (Ι + αΒτΒ)

где ω ι = γ · # ι (у — гиромагнитная постоянная, Η ι — амплитуда вч-поля),

MQ — равновесная намагниченность, аг = ~̂ Г + i(a>i—ω), ТА И ТВ—времена

жизни в состояниях А и В. Причем

РА = — ^ — ; Рв= — 5 — (8а)
τΑ + τΒ τΑ + τΒ

t = РАГВ = p B t A (86)

Г2 — время спин-спиновой релаксации, Шг и ω — резонансная и текущая
частоты, соответственно.

Комплексная намагниченность G определяется как u + iv, где в част-
ности υ — комтюнента намагниченности, сдвинутая по отношению к век-
тору поля Я] на угол 90°, называется сигналом поглощения 7· η·12· 19,
а компонента и — сигналом дисперсии. Как правило, проводят регистра-
цию и-компоненты. Для случая двухпозиционного обмена форма сигнала
поглощения может быть получена из мнимой части уравнения (7)

(9)

где

P = x j — = \— (ωΑ + ωΒ) — ωΐ + ̂  (ωΑ — ωΒ)2 J -\- —

{ 1 1 Ί

— (ω Α + ω Β) — ω — — (ω Α — ωΒ) (ρ Α — Рв) Υ
R = ί — (ωΑ -ρ ωΒ) — ω | (1 + 2τ//Γ2) -f - i (ωΑ — ωΒ) (ρΑ — ρΒ).

Анализ уравнения (9) позволяет выделить две области значений τ,
для которых расчет может быть проведен по упрощенным формулам с
достаточной степенью точности 16> 18.

1. Приближение медленного обмена (T^>(VA—vB)-1)*

При этом наблюдаются два сигнала, соответствующие обоим состоя-
ниям с их статистическими весами рА и рв- Сигнал А, в частности, имеет
лоренцову форму и ширину линии на полувысоте 6VA (В гц), определяе-
мую выражением (10): .

6vA = - i - -ь - L . (10)" i
π Γ

2 Α π τ Α

Здесь и далее удобно использовать угловые частоты ν (ν = ω/2 π) .
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2. Приближение быстрого обмена T<§T(VA—vB) - 1

Наблюдается только один сигнал с резонансной частотой V = /
P Ширина этого сигнала может быть аппроксимирована следую-

щим выражением (11) (формула Мейбума2 0).

δν = - vB)2 ( t A + (11)
αϊ 2 Α ηι 2 B

Для расчета полной формы линии сигнала и-компоненты при произ-
вольных значениях ТА И ТВ, как правило, используют вычислительные
машины в связи с громоздкостью расчетов, хотя и было предложено
несколько дополнительных приближенных способов (номограммы 1 2 · 2 1 ,
отношение максимумов и минимумов в спектре поглощения22).

Рис. 2 Рис. 3

Рис. 2. Качественные формы сигналов ЯМР для случая двухпозицион-
ного обмена. Слева (а) приведены спектры при условии Тл = тв, спра-

ва (б) —при условии %АФХВ

Рис. 3. Спектры ПМР йц-циклогексана с развязкой от дейтронов (из
работы34), нижний спектр записан при низких температурах без раз-

вязки от дейтронов

Изменения, которые претерпевает спектр в случае двухпозиционного
обмена, приведены на рис. 2. Когда населенности состояний равны р А =
= Рв = 1/2, легко обнаруживаются отдельные стадии динамического про-
цесса. При τ>10 2 сек. не наблюдается каких-либо заметных уширений
на линиях и обмен не может быть обнаружен. При медленном обмене
τ ~ 1 сек. наблюдается уширение каждой из компонент спектра и их сме-
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щение к центру (рис. 2а). При значениях τ=Υ2/2π(νΑ—VB) происхо-
дит слияние (коалесценция) сигналов. При последующем росте скорости
обмена линия снова сужается. Наконец, при значениях τ меньших
10~5 сек. [при Δν равном 100 гц см. уравнение (11)] уширение стано-
вится столь малым (~0,1 гц), что обменный процесс уже не может быть
надежно зарегистрирован. Обменные эффекты для случая неравных на-
селенностей имеют аналогичный характер (рис. 26) с той только разни-
цей, что эти эффекты более заметно выражены для состояния с меньшей
населенностью (состояние В на рис. 26). Легко видеть, что если значение
разницы свободных энергий 6G превышает 3 ккал/моль (рис. 1), что
соответствует /?в<10~2, то обменные эффекты становятся столь малыми,
что регистрация самого факта обменного процесса становится затрудни-
тельной. Указанные условия ставят очевидные границы применимости
метода ДЯМР для исследования кинетических процессов.

III. ТЕХНИКА АНАЛИЗА ДИНАМИЧЕСКИХ ЭФФЕКТОВ
В СПЕКТРОСКОПИИ ЯМР

Проявления динамических эффектов в спектрах ЯМР, описанные в
предыдущем разделе, на практике всегда усложнены рядом дополнитель-
ных факторов. Из них наибольшие затруднения вызывает учет мульти-
плетной структуры спектров, обусловленной косвенным спин-спиновым
взаимодействием. Следует различать два случая: 1) Спектры ЯМР для
слабо-связанных спиновых систем * могут быть рассмотрены как супер-
позиция спектров ДЯМР аналогичных тем, которые были приведены
на рис. 2а и 26 для рл=рв и ркфрв, соответственно. Для анализа спек-
тров ДЯМР с мультиплетностью разработаны простые графические
способы расчета констант скоростей24·25. Предложены также соотноше-
ния, позволяющие проводить анализ для некоторых более сложных си-
туаций, в которых методы субспектрального анализа дают возможность
•выделить простые подспектры26· 2 7. 2) Для сильно-связанных спиновых
систем полное описание спектров высокого разрешения невозможно в
рамках уравнений Блоха и требует привлечения методов квантовой ме-
ханики. Полное описание эффектов в системах с сильной связью спинов
было впервые проведено Капланом 2 8 с помощью метода матрицы плот-
ности. Впоследствии этот метод был развит Александером 2 9 для случая
взаимного обмена спинов. Обзор работ в этом направлении дали Джон-
сон 8 и Линден-Белл9. В последние годы Бинш предложил обобщенную
теорию формы линии в спектрах ЯМР высокого разрешения в рамках
представления Лиувилля3 0-8 1.

Необходимость учета мультиплетности сигналов в спектрах ДЯМР
вызвана тем, что наиболее распространенным методом анализа динами-
ческих эффектов является спектроскопия протонного магнитного резо-
нанса (ПМР) 12' 13. Типичным примером, позволяющим проследить за
процедурой учета мультиплетности в спектрах ДЯМР, является иссле-
дование инверсии в циклогексане и ~ 1 3 ' 3 2 ~ 3 7 :

(1а) (16)

* Такими называют системы23, η которых для любой пары ядер с резонансными
частотами VA И ν В И константой спин-спинового взаимодействия / А в справедливо со-
отношение /дв/ VA—VB I < 1.
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При комнатной температуре спектр ПМР C6Hi2 представляет собой син-
глет. Ширина этого синглета мала, что позволяет использовать цикло-
гексан как эталон разрешения. При понижении температуры сигнал на-
чинает уширяться, при температуре —50° (для резонансной частоты про-
тонов 60 Мгц32), ширина сигнала составляет ~20 гц. При дальнейшем
понижении температуры сигнал разделяется на два мультиплета, разде-
ленных 0,5 м. д. и имеющих сложную структуру32. При понижении тем-
пературы ниже—100° уширенность линий дублета сохраняется. Наблю-
даемые изменения в спектре интерпретируются инверсией цикла
(1а^1б). При такой инверсии каждый протон находится то в аксиаль-
ной, то в экваториальной ориентации, т. е. «обменивается» между дву-
мя позициями.

В исследованиях динамических эффектов одной из наиболее важных
•стадий является расчет спектра в отсутствие обмена. Легко видеть, что
в случае циклогексана такой расчет неосуществим, поскольку мы стал-
киваемся с необходимостью анализа очень сложных спектров ЯМР
(спектр ПМР циклогексана в этих условиях может быть описан систе-
мой А6В6 с магнитной неэквивалентностью).

В некоторой степени эти затруднения удается обойти, если использо-
вать дейтерированные соединения3 3·3 4·3 8. Предполагается, что изотоп-
ные эффекты, обусловленные введением тяжелого водорода, невелики и
не влияют существенно на барьер инверсии цикла. Бови и др.33 иссле-
довали протонные спектры du — циклогексана. В связи с тем, что
/HH^HD = 7H/'YD~7, ширина мультиплета в спектрах ПМР сильно дейте-
рированных соединений должна существенно уменьшиться. Дальнейшее
понижение ширины этого сигнала достигается за счет использования
гетероядерного двойного резонанса Ή—{ 2 D}. В этом случае наблюдение
сигналов протона на частоте Ή (60 Мгц) сопровождается одновремен-
ным облучением второй частотой 9,2 Мгц, соответствующей резонансу 2D
в том же внешнем магнитном поле. При использовании такой методики
авторам34 удалось получить в области низких температур достаточно
узкие линии (рис. 3), соответствующие экваториальной и аксиальной по-
зициям.

Спектры, приведенные на рис. 3, уже позволяют использовать прибли-
женные методы расчета констант скоростей. Эти методы, основанные на
соотношениях (10) и (11), часто называют анализом по параметрам
(табл.2).

При использовании приближенных методов, как правило, возникает
много неопределенностей, не позволяющих достигнуть точности опреде-

ТЛВЛИЦА 2

Приближенные методы расчета констант скоростей в спектроскопии ДЯМР

Тип метода

Приближение медленного
обмена

Приближение быстрого
обмена

Температура слияния (кол-
лапса), Тс

Температура стереохими-
ческой жесткости, 7>

Основные сведения

Используется ширина линии компо-
нент, Δν'/2ι расстояние между ком-
понентами, Δν

Используется ширина линии сигнала
после слияния, Δνι/2

Определяется температура, при кото-
рой происходит слияние сигналов в
спектре

Определяется температура, при кото-
рой наблюдается заметное уширение
линий на стадии медленного обмена

Ссылки на литературу

7, 18, 34

7, 20, 34

7, 34

39



776 Η. Μ. Сергеев

ления параметров активации, превышающей 10%. К числу этих неопре-
деленностей относится влияние аппаратурной ширины линии, зависи-
мость времени релаксации и химических сдвигов от температуры, нали-
чие слабых спин-спиновых взаимодействий, приводящих к уширению
сигнала. Для более детального ознакомления с процедурой учета этих
поправок можно обратиться кряду литературных источников2 6 '2 7·3 4 '
35,40,41

Наряду с применением дейтерированных соединений для упрощения
спектров ДЯМР в некоторых случаях может быть рекомендован метод
«фторной метки» 36. Идея этого метода состоит в том, что модельные фто-
рированные соединения, как правило, дают спектры 1 9 F более простые,
чем протонные спектры соответствующих исходных соединений. В част-
ности, Роберте36 предложил моделировать инверсию циклогексана (I)
инверсией 1,1 -дифторциклогексана.

При температуре +35° спектр ЯМР 1 9F этого соединения состоит из
одного мультиплета (квинтет), обусловленного спиновой связью с сосед-
ними протонами. При охлаждении до —40° сигнал уширяется, а при тем-
пературе —110° появляется спектр типа АВ, соответствующий двум
ядрам 1 9 F в стереохимически жесткой структуре. Сигналы одного из ядер
дополнительно расщеплены в триплеты в результате спиновой связи-с
парой соседних протонов. В области температур — 100ч- + 40° наблю-
даются довольно сложные изменения в спектре 1 9F, что обусловлено сме-
шиванием состояний А и В как в результате обмена, так и за счет силь-
ной связи спинов41. Все же спектры I9Fдопускают проведение достаточно
точного анализа активационных параметров при применении двойного
резонанса 1 9 F—{Ή}.

В ряде работ 3 5 · 3 7 · 4 0 было показано, что исследование динамических
процессов может быть проведено также с помощью нестационарных ме-
тодик ЯМР. Для этой цели могут быть использованы регистрация спек-
тров в условиях быстрого прохождения или импульсные методы42. Кроме
того информация о константах скоростей может быть получена на осно-
вании измерения времен релаксации 7Ί (или Т2). В методе Карра —
Парселла 3 7 · 4 2, наиболее удобным для измерения времени Т2, первона-
чально на вектор намагниченности Μ воздействуют 90° — импульсом, т. е.
таким импульсом, который поворачивает вектор Μ на 90е и переводит в
плоскость ху. Затем через интервалы времени tp, 3tp, 5tp и т. д. следует
серия 180° — импульсов; в результате действия каждого такого импуль-
са, «разбежавшийся» вектор намагниченности начинает «сбегаться», и в
моменты 2tp, Atp, 6tp и т. д. дает сигналы спинового эхо. Однако в связи
с протеканием процессов поперечной релаксации со временем Т2 наблю-
дается последовательное уменьшение интенсивности этих сигналов, что
и позволяет измерить Т2.

Если выбрать tv так, чтобы ίΡ<ξίτ, то тогда система воспринимается
как статическая и процесс затухания соответствует только вкладу ди-
поль-дипольной релаксации. Если, однако, /ρ>τ, то затухание включает
и вклад за счет обменного процесса. Как следует из уравнения (10)
вклад за счет динамического процесса сокращает эффективное время
релаксации.

Метод спинового эхо оказывается удобным при исследовании быст-
рых динамических процессов. В частности, с помощью этого метода были
приведены измерения времени Т2 в циклогексане35·37, (C6HDn) в высо-
котемпературной области (до 312°К), где непрерывные методы ЯМР
оказываются мало эффективными.

Интересно отметить, что в области высокотемпературного сужения
спин-спиновая мультиплетность может быть учтена классически в рам-
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ках уравнений Блоха 8 , что позволяет применить методы анализа полной
формы линии (АПФЛ) в рамках уравнения типа (7) *. Расчеты по мето-
ду АПФЛ проводятся с использованием Э В М 4 5 " 4 8 и иногда включают
этап согласования экспериментальных и теоретических спектров с по-
мощью специальных итерационных процедур 26· 27<49.

Для циклогексана метод АПФЛ был использован Инглфилдом и др. 3 5 .
Теоретические спектры, имеющие наименьшее квадратичное отклонение
от соответствующих экспериментальных для циклогексана C6Hi2 при-
ведены на рис. 4. Можно отметить удовлетворительное совпадение форм
линии. Такое сопоставление позволяет соотнести значению температуры
как экспериментальному параметру значение теоретического параметра,
константы скорости к.

10гц

Рис. 4. Анализ полной формы линии в
спектрах ПМР циклогексана (100 Мгц)
при разных температурах (из работы2 1);
сплошная кривая — эксперимент, пунк-

тир — теория

Рис. 5. Сопоставление различных данных
зависимостей \g k от 1/7" для циклогек-

сана (из работы ЗГ))

На рис. 5 приведены зависимости lg k (константы скорости инверсии
циклогексана) для трех различных методов: а) метода спинового эхо3 7;
б) метода АПФЛ35, 100 Мгц см. рис. 4; в) метод АПФЛ3 4, 60 Мгц,
СбОцН. Результаты различных исследований инверсии циклогексана
приведены в табл. 3.

Результаты, приведенные в табл. 3, дают возможность, сделать неко-
торые замечания относительно точности измерения параметров актива-
ции. Интерес к этому вопросу обусловлен тем обстоятельством, что
несмотря на широкое применение спектроскопии ДЯМР в различных ки-
нетических исследованиях, точность измерения параметров активации
невелика. Это обстоятельство заставляет во многих случаях при ана-
лизе динамических эффектов ограничиваться качественной картиной
(установление самого факта обмена, определение приближенного тем-
пературного интервала, оценка свободной энергии активации).

* Спектры ДЯМР в условиях многопозиционного обмена рассмотрены в рабо-
тах 4 3 · 4 4 .
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ТАБЛИЦА 3

Параметры активации инверсии циклогексана и родственных соединений *

Соединение

с в н 1 2
C e H D 4

C 6 D U H
C e D u H
C e H 1 0 F 2
1 еН 1 2

Метод

АПФЛ, 100 Мгц
спин-эхо
АПФЛ, 60 Мгц
АП, 60 Мгц
АПФЛ, 56 Мгц
АП, 60 Мгц

Темпер, интер-
вал, °к

223--263
178~н312
156-̂ -256
198-Г-226
200-^-320
168-ί-218

£ а , ккал/моль

10,8+0,2
9,5

11,24
10,9+0,5

9,5
12,0

AS*,

э. ед

—3,6
—5,8
+2,8
+1;4
-3,3
+4,9

ккал/
/моль

10,8
10,6
9,8

10,0
0,0
9,9

Ссылки
на лите-
ратуру

35
37
35

12, 33
41
32

*'АПФЛ— анализ полной формы линии, ЛИ;— анали? по параметрам.

В нескольких недавних работах21' 26· 27> 35· 39> 40· 4 9 проведен детальный
анализ погрешностей, возникающих при использовании различных ва-
риантов ДЯМР. Этот анализ приводит к следующим выводам.

Приближенные методы анализа (табл. 2) дают точность определе-
ния параметров активации, не превышающую 10%. Методы АПФЛ в
принципе позволяют достичь точности в 2—3% при соблюдении ряда
условий. К ним, в первую очередь, относится тщательная эксперимен-
тальная регистрация спектров. Следует указать на следующие факторы:
соблюдение условий медленного прохождения, отсутствие фазовых ис-
кажений и амплитудных нелинейностей, контроль разрешения во всем
температурном интервале, точное измерение температуры49. Сравнение
экспериментальных данных может проводиться только при условиях
полной адэкватности условий (растворитель, концентрация) и · 2 6 . С дру-
гой стороны, методы анализа полной формы линии должны быть
адэкватны в отношении учета релаксации, зависимости резонансных час-
тот от температуры и характера итерационных процедур27-49.

При анализе сложных спектральных систем (например циклогексана)
возможно использование более простых модельных систем. При этом
нужно помнить, что всегда имеется опасность, что изученная модель
не является адэкватной рассматриваемой системе. В частности, при
использовании сильно дейтерированных моделей (CeHDn в случае цик-
логексана) суммарный вторичный изотопный эффект может превысить
ошибку измерения 4. Что касается фторированных моделей (системы со
фторной меткой), то такие системы, будучи привлекательными с точки
зрения эксперимента, тем более не могут являться адэкватными мо-
делями.

Исследования параметров активации инверсии в циклогексане пока-
зывают, что важное значение имеет возможность проведения измерений
в широком интервале температур.

Интересно отметить, что несмотря на невысокую точность определе-
ния параметров активации Еа и AS* (особенно в рамках приближенных
методов), определение свободной энергии активации может проводиться
очень точно 10· " · 3 9 · 4 9 (табл. 3). Причина этого заключается в том, что
значение AG* получается непосредственно из данных по константам
скоростей {см. соотношение (1)], в то время как значение ΕΆ

определяется как разность двух иногда близких значений \gk [см. урав-
нение (4)]. Кесслер 10 привел любопытный график для параметров акти-
вации вращения в диметилформамиде в координатах ΕΆ—AS*, откуда
следовало, что значения ΕΆ, экспериментально определенные в разных
работах, занимают диапазон от 8 до 28 ккал/моль (1). Однако зависи-
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мость эта близка линейной, это дает основания утверждать, что значения
AGr" различаются не более чем на ± 1 ккал/моль при среднем значении
21,5 ккал/моль.

Резюмируя, можно утверждать, что спектроскопия ДЯМР в настоя-
щее время располагает разнообразными вариантами регистрации и ме-
тодиками обработки данных спектров, что позволяет провести как быст-
рую и несложную оценку свободной энергии активации, так и точное
определение активационных параметров.

IV. КЛАССИФИКАЦИЯ СПЕКТРОВ ДЯМР
ПО ТИПУ СПЕКТРОВ ОБМЕНИВАЮЩИХСЯ СПИНОВЫХ СИСТЕМ

Спектры динамического ЯМР в тех случаях когда присутствует спи-
новая мультиплетность могут быть классифицированы в соответствие с
типами спектров ЯМР (по номенклатуре Попла 12- 1 3>2 3), характерными
для отдельных мгновенных структур.

1. Спектр 1 9 F 1,1-дифторциклогексана в условиях развязки от прото-
нов41 при достаточно низких температурах представляет собой спектр
типа АХ, где А — ядро 1 9 F в аксиальной позиции, а X — ядро 1 9 F в эква-
ториальной позиции, что можно обозначить как А (1) Х(2) тип. В ре-
зультате инверсии цикла позиции атомов фтора меняются. Таким о'бра-
зом, весь спектр в условиях обмена описывается соотношением:

A ( 1 ) X ( 2 ) -Z- Х ( 1 ) А ( 2 ) , ил!! (12)
АХ г ! ХА

В принципе более строго, этот случай обмена описывается уравне-
нием (13):

АВ - ВА (13)

где учитывается смешивание функций состояния ядер А и В за счет силь-
ной связи спинов. В обоих случаях (12) и (13) спектр в пределе быст-
рого обмена (т. е. при τ->-0) представляет собой синглет. В системах с
сильным смешиванием спиновых функций ядер время жизни состояния
в момент коллапса сигналов в спектре может быть оценено50 по фор-
муле (14)

tc-^-KvA—v B ) a f 6/*Γν' (14)

2. В отличие от обмена, описываемого уравнения (12) и (13), соот-
ветствующего так называемому взаимному обмену1 1 '3 1, в принципе,
возможны такие случаи, когда отдельные структуры не идентичны. Рас-
смотрим, в частности спектры ДЯМР <з?10-фторциклогексана (II) в усло-
виях конформационной подвижности51:

Разные индексы для систем АХ-типа в этом случае показывают, что
спектральные параметры этих систем различны. В общем случае про-
цессы типа (15) являются невырожденными (k^k)
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В случае быстрого обмена спектр соответствует системе типа АХ с 1
усредненными параметрами (16):

<<5д> = Pi^Ai + Р^Аг

- Ρχδχ, + Ρ2δχ2 (1 6)

где

3. Система из двух ядер; несколько неэквивалентных мгновенных
структур. В качестве примера рассмотрим 1,1,2,2-тетразамещенные эта-
ны, например НС12С—СВг2Н

 5 i . В этих молекулах, как правило, проис-
ходит быстрое вращение вокруг связи С—С, что наглядно изображают
проекциями Ньюмена в виде трех структур:

Η

α' Br C l

(I l ia) (111 б)

Br

Cl

H4
Η

Br

('·"

4C) '

где в общем случае k^k-z, поскольку статистические веса форм (а) и
(б) могут различаться.

Более сложная ситуация была рассмотрена Ньюмарком и Седерхол-
мом5 2 (см. также5 3) для случая полностью невырожденного обмена
(вращение вокруг связи С—С во фторированных этапах)

AxBx - А3В2 г- А3В3 (18)

Потенциальная кривая для такого процесса характеризуется тремя
максимумами Е4, Е5, Е6 и тремя минимумами Еи Е2, Е3, соответствую-
щими трем устойчивым ротамерам (рис. 6). Анализ стереохимически
жесткого случая дает значения населенностей состояний, т. е. значения
Ει, Ει и Е3. Определение барьеров активации Е4, Es, Εβ включает анализ
полной кинетической схемы 52.

4. Система из трех ядер, взаимный обмен30. В наиболее сложном
варианте имеется в виду обменный процесс между шестью возможными
состояниями (ABC), (АСВ), (ВАС), (СВА), (ВСА), (CAB); в частности,
циклический обмен

ABC Ц ВСА ^t CAB (19)

Две из них являются гош-формами (или свернутыми) (а, в), и одна —
транс-формой. Для структур (Ша), (Шб) и (Н1в) спектры в отсут-
ствие обмена описываются типами А*В*, А**В** и А*В* соответственно,
где подразумевается, что спектры гош-изомеров спектрально неразли-
чимы. Вращение вокруг связи С—С описывается соотношением:

А* В* ζ ΐ А**В** ^1 А*в* (17)
кг kl



Динамический ЯМР 781

или обмен между двумя позициями

ABC ВАС (20)

Последний тип обменного процесса может быть проиллюстрирован
расчетными спектрами Бинша 3 0 (рис. 7). При очень медленном обмене

Рис. 6. Формы потенциальной поверх-
ности для вращения вокруг связи
С—С в несимметрично-замещенном

фторэтане

ПО Ш0 350
Угол поВорота,

спектр описывается параметрами: VA=19,6; VB = 22,9 И VC = 52,7;
/АВ=12,3; /ВС = 7,3; /АС =—17,7 (все параметры выражены в гц). Спектр
достаточно сложен и наблюдаются комбинационные переходы. При по-
вышении скорости k наблюдаются сложные изменения в спектре, не под-

ίΰΰ сен-ι

ZOO сек-ι

WHO сен'-

Г0000сен~

50 гц SO га

Рис. 7. Теоретические спектры, рассчитанные по про-
грамме DNMR для обмена типа АВС=«=ьВАС для раз-

ных констант скорости (из работы30)

дающиеся простому анализу. При достижении достаточно высоких ско-
ростей система переходит в эффективный А2В тип (спектр при k =
= 10 000 сек.^1, рис. 7). Опубликованы результаты анализа спектров
ДЯМР для полного взаимного обмена в системе трех спинов31.

5. Система четырех спинов. Спектр формамида H2

15NCHO (см. ра-
боту54) описывается в общем случае как система АВСХ (X — ядро 15N,
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С — формильный протон). Вращение вокруг частично-двойной связи
С—N приводит в данном случае к обменному процессу типа

ABGX ·?. ВАСХ (21)

Экспериментальные исследования этого спектра при различных тем-
пературах были проведены Дальквистом и Форзеном54 и приведены на
рис. 8. Для расчета констант скоростей использован метод анализа пол-
ной формы линии. Процедура расчета включила в себя как необходимую
первую стадию анализ спектра АВСХ, в отсутствие обмена. В резуль-
тате этого расчета получены значения химических сдвигов и констант
связи (бн, /нн, / Ν Η ) , которые были затем использованы при расчете
спектров в обменном посредством программы DENS MAT 5 4 · 5 5 . Дальней-
шая процедура состояла в подборе теоретического спектра, характеризу-
ющегося определенным значением k путем сопоставления с эксперимен-

\

91,7°

Рис. 8. Экспериментальные (слева) и теоретические спектры в
формамиде H2

I5NCOH (обмен типа АВСХч^ВАСХ) при различных
температурах и константах скоростей (из работы 54)

тальным (рис. 8) и последующем расчете параметров активации
(табл. 4). Этот строгий подход позволил авторам существенно улучшить
точности определения активационных параметров по сравнению с ранее
опубликованными данными.

ТАБЛИЦА 4

Растворитель

Метилпропилкетон
Ацетон

Параметры активации в формамиде

E a j ккал/моль

19,2±0,2
13+8

\е А

13,2

АН*, кка*1
/моль

18,2±0,2

AS^S э. е.

2,7±0,6

АО^ 300°,
ккал/моль

17,55+0,2

Ссылки
на лите-

ратуру

54
56
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В качестве другого примера рассмотрим инверсию в замещенных
азиридинах57-58:

Спектр ПМР четырех протонов этого соединения описывается систе-
мой АА'ВВ'. В результате быстрой инверсии у атома азота, описываемой
уравнением:

АА'ВВ' 7i ВВ'АА' (22)

спектр превращается в синглет.
6. Несколько сложных спиновых систем рассмотрены теоретически

Биншем и Клейером31 (в том числе A3B3+±:C3D3, A3B34=fcB3A3, AA'BB'+s
^CC'DD') с использованием свойств симметрии. Отметим, что указан-
ные системы соответствуют верхней границе возможностей лучших совре-
менных ЭВМ 3 0 · 3 1. Поэтому исследование динамических эффектов в слож-
ных спиновых системах обычно сопряжено с рядом упрощающих пред-
положений. Рассмотрим в качестве весьма показательного примера
изучение заторможенного вращения вокруг связей С9—СН2С1 в хлорме-
тилтриптиценах59 замещенных в 9- и 10-положениях (V, VI). Спектр ис-
ходного соединения (триптицена) состоит из двух групп сигналов с
центром при 5,50 (мостиковые протоны) и при 7,50 и 7,00 м. д. (аромати-
ческие протоны).

V, Х - С Н , С 1 ; Y - H

VI, Х= СН,С1; Y = C H

(Via)

Спектр последних достаточно прост и относится к типу АА'ВВ' вслед-
ствие высокой симметрии (Сэ—Сю-ось третьего порядка). При замеще-
нии протонов в 9- и 10-положениях хлорметильными группами в спектре
происходит существенные изменения. Обе части (А — часть спектра в
большей степени) существенно уширины в спектре, измеренном при ком-
натной температуре. Можно предположить, что симметрия системы
уменьшается вследствие заторможенности вращения группы СН2С1; от-
дельная структура приведена в виде проекции Ньюмена (Via). При на-
гревании спектр сужается, переходя к типу АА'ВВ' при температурах
100° (рис. 9). Оценки барьера вращения в данной системе привели к зна-
чению Δθ^ο°> равному 16 ккал/моль.

Аналогичные изменения наблюдаются и для моно-9 (CHgCl) заме-
щенного триптицена60, где спектр в случае быстрого вращения транс-
формируется из весьма сложной суперпозиции ABCD спектров, харак-
терных для каждого из колец, з сравнительно простой спектр ABCD
типа. Обменный процесс в этом последнем случае является вырожден-
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55 S3

5,0
W3/T, \

Рис. 10

Рис. 9. Спектры ПМР 9,10-дихлорметилтриптицена при разных температу-
рах (из работыет)

Рис. 10. Зависимость lg (k/T) от 1/7" для процесса вращения в 2-формил-
фуране по данным ЯМР и ультразвуковой релаксации (из работы б2)

ным и может быть представлен схемой, включающей все двенадцать про-
тонов молекулы:

τΐ A2B2C2D2A,B1CiD1A1B1C1Di (23)

Для дизамещенного соединения схема обмена будет еще более слож-
ной из-за взаимного влияния хлорметильных групп, понижающих сим-
метрию системы. Характерно, что в данных примерах спектры практи-
чески не поддаются анализу в условиях стереохимической жесткости.

V. СОЧЕТАНИЕ ДЯМР С ДРУГИМИ МЕТОДАМИ ИССЛЕДОВАНИЯ
КИНЕТИКИ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

В ряде случаев точность измерения активационных параметров мо-
жет быть существенно повышена за счет использования наряду с ДЯМР
других методов измерения констант скоростей процессов)5. В качестве
показательного примера рассмотрим исследование заторможенного вра-
щения в 2-формилфуране:

о

Η
(Vila)

О
(VII6)

3 спектре ПМР этого соединения при комнатной температуре, альде-
гидный протон наблюдается в виде дублета дублетов с константами
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Ллю(Н4) = 0,3 гц и /сно(Н5) = 0,77 гц. При понижении температуры до—115°
наблюдаются два сигнала в области альдегидных протонов с соотноше-
нием интенсивностей 1 :10. Эти сигналы представляют собой дублеты с
расщеплениями 0,85 гц (слабопольный сигнал) и 1,10 гц (сильнопольный
сигнал). На основании значений химических сдвигов было показано, что
в большей концентрации присутствует' изомер А, т. е. kn>ki, 6G =

G A G ^ 0
На основании температурно-зависимых спектров ПМР и использо-

вания уравнения Блоха в модификации Мак-Коннела для неравных рА

и рв, были проведены расчеты параметров активации для процессов
кг и fen 61.

Та же самая система была впоследствии исследована с помощью
ультразвуковой релаксации15, которая позволяет изучить процессы уста-
новления равновесия, идущие со скоростями 105-М06 гц. На рис. 10 при-
ведена зависимость \gkAjT от 1/7, в которой использованы результаты
ЯМР и ультразвуковой релаксации совместно62. Использование расши-
ренного диапазона температур (—100ч-+ 90°) позволяет получить весь-
ма надежные данные: £ а = П , 5 ± 0 , 5 ккал/моль и частотный фактор
Л=2-101 3сек-'.

Во многих случаях метод ДЯМР можно сочетать с «визуальными»
кинетическими методами (см. табл. 1). Для вырожденных обменных про-
цессов указанные методы применимы только в варианте изотопной мет-
ки 1. Для невырожденных обменных процессов применимы обычные ме-
тоды измерения концентраций состояний (в том числе и метод ЯМР в
режиме интегрирования сигналов). Рассмотрим пример исследования
динамического процесса, в котором сочетались оба варианта ЯМР
(естественно в соответствующем диапазоне температур).

Яшке и др.63 исследовали равновесие и обмен в неопентилбензил-
нитрозамине и обнаружили вращение вокруг частично двойной связи:

7 0 Η 2 0 6 Η 5 ka / С Н 2 С ( С Н я ) 3

Ν—Ν г? Ν—Ν

с / чсн.2с (сн,)3 *б о ^ \сн2с„н5

(Villa) (VI1I6)

В области температур 0-̂ -50° скорости обоих процессов малы
(<10^4сек~1), что позволяет исследовать медленное установление рав-
новесия в системе с помощью интегрирования в спектрах ЯМР. Для это-
го выделяют чистый ротамер и наблюдают за появлением второго рота-
мера. В области температур от +100° и выше наблюдается постепенное
уширение сигналов в спектре нитрозамина, что позволяет в этой области
использовать спектроскопию ДЯМР. Авторы63 провели полное рассмот-
рение различных способов расчета констант скоростей по спектрам ЯМР
и пришли к выводу, что методы АП дают результаты, близкие методу
АПФЛ. Учитывая разнообразие исходных форм линии и неопределен-
ности в процедуре согласования экспериментальной и теоретической кри-
вой спектра, авторы большей частью использовали методы АП (ширины
линий, расстояние между сигналами). На рис. 11 приведена зависимость
\gka от 1/Г, включающая как данные равновесного метода (интегриро-
вание в низкотемпературной области), так и данные спектров ДЯМР
(высокотемпературная область). Линейность этой зависимости позво-
ляет сопоставить оба метода (табл. 5), что приводит к следующим пока-
зательным выводам: а) точность определения энергии активации с по-
мощью спектров ДЯМР составляет +10%; б) эта точность существенно
хуже точности, полученной с помощью равновесного метода ( ± 1 , 5 % ) ;

9 Успехи химии, № 5
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в) при использовании данных обоих методов точность возрастает до
0,5%; г) во всех случаях точность определения Αΰφ превышает точность
определения Еа.

ЯМР

г Μ

РаВнобесие

!03/Т

Η , СН, ОАс

Рис. 11

3
/ шкала

Рис. 12

Рис. 11. Зависимость \gk от 1/Г для процесса изомеризации неопентилбензилнит-
розамина (из работы 63)

Рис. 12. Спектры ПМР π-аллилпалладиевого комплекса: а — монорезонанс, б —
облучение сигнала протона Нь в — облучение сигнала протона Н2 (из работы65)

Кроме того, расширение температурного интервала измерения кон-
стант скоростей возможно при применении различных модификаций
ДЯМР. Мы ранее уже упоминали об использовании методов спинового
эхо, полезных при исследовании быстрых динамических процессов.
В последнее время, для исследования обменных процессов при неслиш-
ком больших скоростях обмена применяется двойной магнитный резо-

ТАБЛИЦА 5

Сравнение данных активации
равновесному

Метод

ДЯМР
Равновесие(интегриро-

вание)
Среднее

Et, KKUAJМОЛЬ

25,3+2,2

24,2 + 0,3
24,7+0,1

процесса Villa— VIII6 в неопентилнитрозамине по
методу и по спектрам ЯМР63

1г А

14,8 + 1,2

14,1+0,2
14,5+0,1

Δίϊ7*") ккал/
/моль

22,0

22,1
22,0

&S^, э. е.

+6,7

+3,5
+5,2

Интервал тем-
ператур, °С

112—182

0—50
0—182

нанс (эффект передачи насыщения) 64. В качестве примера рассмотрим
изучение псевдовращения в π-аллилпалладиевом комплексе65. Этот же
процесс иногда называют я-вращением 65.
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С AsPh3 С ОАс

Н3С-С/--РС1 ^=± n3c-cf--p/
^.С ОАс ~с ^

(IXa) (ΙΧ6Ϊ

В результате такого вращения спектр, первоначально состоящий из от-
дельных сигналов Н1Н2Н3Н4, несколько уширенных вследствие спин-спи-
новых взаимодействий, усредняется при нагревании так, что протон Hi
обменивается с Н4, а протон Н2 с Н3.

Доказательство существования обменного процесса на медленных
стадиях было проведено в данном случае с использованием методов
двойного резонанса. Наиболее подробное описание такого способа дано
в обзоре Гоффмана и Форзена64, посвященном различным приложе-
ниям двойного резонанса.

В самом деле, если представить себе систему, в которой ядро может
занимать позиции А и X, то на основании уравнений Блоха — Мак-Кон-
нела можно записать для продольной намагниченности ядра А.

г

dt T1A τ Α

где Мо — равновесная намагниченность, ТА — время жизни состояния А.
Если насыщать с помощью второго высокочастотного поля сигнал ядра
В (т. е. Μζ

Β-*-0), то получим:

?±=<—!± (25)
at T l A τ χ Α

где

J_ - _L L 1

Τ τ ' " Τ 1

lA l A lA 0

Решение этого уравнения для случая равновесия дается формулой:
д д Х- д

Г 1 А

(26)

Таким образом, с ростом скорости обмена (τ/Γ1Α->-0) намагниченность
в состоянии А падает. Этот эффект получил название эффекта передачи
насыщения (ЭПН).

Если теперь облучить сигнал протона Hi вторым высокочастотным
полем, то происходит падение интенсивности сигнала протона Н4, свя-
занного с Hi обменом. Соответственно, при облучении сигнала протона
Н2 падает интенсивность сигнала протона Н 3 (рис. 12). Таким образом,
доказательством существования динамического процесса не потребовало
температурных измерений.

Соотношение (26) может быть в принципе использовано для прове-
дения измерения времени жизни τ (по степени падения интенсивности
сигнала состояния А). Однако существуют определенные затруднения
при проведении таких измерений (неполное насыщение сигнала состоя-

2*
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ния В, учет времени релаксации ΓΙΑ). При использовании ЭПН возмож-
но в принципе измерение более медленных процессов, чем в случае моно-
резонанса, поскольку, как правило, Т\>Т2 и, следовательно, можно ожи-
дать, что ЭПН будет заметен на более ранних стадиях обмена, чем 7
эффект уширения линии (τ/Γ2).

Расширение температурного интервала измерения констант скорости
возможно также при использовании спектроскопии углеродного магнит-
ного резонанса (УМР). Как правило, регистрация спектров углеродного
резонанса происходит в режиме развязки от протонов, что позволяет по-
лучить существенное улучшение соотношения сигнал/шум вследствие
коллапса мультиплетной структуры, а также в результате эффекта Овер-
хаузера. Это обуславливает первое преимущество спектроскопии УМР
(в сравнении с ПМР), поскольку нет необходимости вводить поправки
на мультиплетность спектров. Кроме того, диапазон химических сдвигов
ядер углерода примерно в тридцать раз превышает диапазон химиче-
ских сдвигов протонов. Как следует из уравнения (11), для ширины ли-
нии в случае быстрого обмена, появляется возможность измерять более
быстрые процессы. В самом деле, для констант скоростей, измеряемых в
верхнем пределе быстрого обмена имеем;

kdkn = (AVC)7(AVH)2 ^ (30)2

 Т с/гн ^ 45

где Avc, AVH —Диапазоны химических сдвигов (в гц) для 13С и Ή спект-
ров, соответственно. Как правило оказывается, что это позволяет про-
водить измерение констант скоростей по спектрам ЯМР при температу-
рах на 50—60° более высоких чем в спектрах ПМР. Пример использо-
вания ЯМР для этой цели приведен в разделе VI. ')

VI, ФЛУКТУИРУЮЩИЕ ИЛИ СТЕРЕОХИМИЧЕСКИ НЕЖЕСТКИЕ МОЛЕКУЛЫ

При рассмотрении круга динамических явлений, которые изучаются
с помощью спектроскопии ДЯМР, легко выделить две основные группы,
а именно меж- и внутримолекулярные процессы. Межмолекулярные про-
цессы в настоящем обзоре не затрагиваются, приводятся только ссылки
на достаточно полные и компетентные обзоры по общим 7>8 и специаль-
ным вопросам (протонный обмен в спиртах, кислотах и т. д.66, процессы
диссоциации — рекомбинации в металлоорганических соединениях67).
Ряд примеров внутримолекулярных процессов приведен в разделах
III—V. Следует также указать на ряд современных обзоров, посвящен-
ных вращениям вокруг различных типов частично-двойных или стери-
чески-затрудненных связей10, инверсиям разнообразных циклических
органических молекул68.

В последнее время спектроскопия ДЯМР все шире используется для
исследования различных перегруппировок, т. е. таких процессов, в ко-
торых в отличие от вращений и инверсий происходит разрыв одних свя-
зей и образование новых. Особый теоретический интерес представляют
собой вырожденные внутримолекулярные перегруппировки, в ходе ко-
торых молекула переходит «сама в себя». Отдельные структуры, возни-
кающие в ходе таких перегруппировок, называют мгновенными струк-
турами. В отличие от классического способа исследования перегруппи-
ровок— метода изотопной метки — спектроскопия ДЯМР, во-первых,
связана со значительно меньшими техническими трудностями, а, во-вто- J
рых, позволяет исследовать быстрые процессы (табл. 1).

Примеры вырожденных перегруппировок чрезвычайно разнообразны
и встречаются в органических69, неорганических70 и металлооргани-
ческих71 системах. Для обозначения систем, способных к вырожденным
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процессам, было предложено несколько терминов: стереохимические не-
жесткие системы (Мюттертиз70), флуктуирующие молекулы (Дёринг и
Рот6 9, Коттон71).

Пожалуй, наиболее впечатляющей флуктуирующей молекулой яв-
ляется бульвален, соединение, существование которого было предсказано
Дёрингом и Ротом6 9. Сам бульвален был получен и охарактеризован
Шредером72. При достаточно низ-
кой температуре спектр бульвалена
состоит из двух плохо разрешенных
мультиплетов (рис. 13). Сигнал при
5,65 м. д. соответствует шести оле-
финовым протонам, сигнал при
2,08 — остальным четырем протонам.
Интересно отметить, что протон у
третичного атома углерода дает ре-
зонанс в той же области, что и про-
тоны трехчленного цикла, вероятно,
в результате магнитно-анизотропно-
го влияния этого цикла. При нагре-
вании выше 0° обнаруживается
уширение обоих групп сигналов,
причем более быстро уширяется
сигнал, находящийся в сильных по-
лях. При дальнейшем нагревании
(до 100°) возникает синглет для всех
протонов (рис. 13) со сдвигом 4,42
м. д.

JL -85 н =37

ι I ι I

Рис. 13 Рис. 14

Рис. 13. Спектр ПМР бульвалена, измеренный при разных температурах

Рис. 14. Экспериментальные и теоретические (а и б соответственно) спектры ПМР мо-
ноацетатонафтазарина при разных температурах (из работы 73)
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Очевидно, что в рассматриваемой системе имеет место обмен, затра-
гивающий все позиции. Один шаг такого обмена приведен ниже:

н.

при этом протон Hi «перегруппировывается» в Η-j, Н3 в Н2, Н4 в Hi, H2

в Н3. На следующей стадии перегруппировки олефиновые протоны Н2

и Н3 могут поменять позиции с протонами у предельных атомов углерода
и т. д. Многообразие путей подобного динамического процесса и отдель-
ных мгновенных структур (по подсчетам69 число таких реализаций
составляет 1209 600) и дало основания Дерингу69 для введения тер-
мина «флуктуирующие» молекулы. Саундерс и Хаген46, используя про-
грамму для многопозиционного обмена, рассчитали энергию активации
вырожденной перегруппировки в бульвалене и нашли, что энергия акти-
вации Еа равна 11,8 ккал/моль, а энтропия активации близка нулю.

Интересная перегруппировка обнаружена Колдером и др.73 при
исследовании
на (XI):

р р у р ру р р р
температурно-зависимых спектров ацетатонафтазари-

АсО АсО О О ОАс

h

н—о о
(Х1а)

О О - Н
(XI6)

о о-н
(Х1в)

Спектр ПМР (100 Мгц) этого соединения, измеренный при 100°
(рис. 14) обнаруживает две группы сигналов, дающих спектры типа АВ:
при 6,70 и 6,67 м. д. с константой /нн, равной 10 гц и при 7,20 и 7,10 м. д.
с константой /нн, равной 8,1 гц. На основании спектральных данных
можно отнести сигналы в сильных полях к протонам хиноидного кольца.
При нагревании выше 140° сигналы начинают уширяться, что свидетель-
ствует о протекании динамического процесса по типу Ai^±A2, Bi^tB 2.
Можно предположить, что в ходе динамического процесса образуется
продукт (XI6), являющийся промежуточным (но не переходным), что
соответствует «прыжку» протона в водородной связи. Однако спектры
ПМР не обнаруживают наличия продукта (XI6), таким образом, аце-
тильная перегруппировка и протонный сдвиг происходят синхронно.

Для оценки параметров перегруппировки были рассчитаны теорети-
ческие спектры с использованием программы DNMR. Свободная энергия
активации этого процесса оказалась равной 22,5 ккал/моль. Авторам не
удалось достичь условий быстрого обмена даже при 180°, однако имею-
щиеся данные позволяют предположить, что ацетильный обмен проис-
ходит внутримолекулярно. Можно полагать, что при высоких темпера- 1
турах должен наблюдаться один спектр типа АВ. *

В качестве примера флуктуирующей метал/юорганической молекула
рассмотрим циклопентадиенильное соединение кремния С О Н Б Б Ц С Н З Ь 3 9 '
74. В результате протекания прототропной перегруппировки, характерной
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75 7 6

также для самого циклопентадиена 'э, и его алкилпроизводных'°, это
соединение может реализоваться в одной из форм (XII):

Si(CH3)3

(ХПа) (ХПб) (ХНв)

Этот процесс невырожден и в общем случае характеризуется слож-
ными кинетическими и равновесными параметрами. Однако до темпе-
ратур 100° константы скорости прототропнои перегруппировки не велики,
так что процесс остается медленным в шкале времени ЯМР.

В спектре ПМР, измеренном при комнатной температуре, обнаружи-
ваются сигналы всех трех изомеров (XII) [в растворе C5H5Si(CH3)3 в
бензоле наблюдают три сигнала метальных групп с отношением интен-
сивностей А: Б : В=90 : 9 : 1]. Как следует из интегральных измерений
равновесие в C5H5Si(CH3)3 смещено в сторону изомера А. Кроме того
для этого изомера отмечен второй динамический процесс — металлотроп-
ная перегруппировка, схема которой приведена на рис. 15.

м-о

Μ

Рис. 15. Схема вырожденной металлотропной
перегруппировки в циклопентадиенильных про-

изводных металлов С5Н5М

В спектре ПМР при температурах —20° и ниже наблюдается спектр
типа АА'ВВ'Х (рис. 16), соответствующий спектру изомеру (ХПа),
где X — метановый протон (при 3,00 м. о.).При нагревании наблюдаются
следующие стадии динамического процесса: уширение мультиплетной
структуры, слияние сигналов в АА'ВВ' части, коллапс всех сигналов и
возникновение одного сигнала (синглета) при 5,87 м. д.*

Для более тяжелых металлов (Sn, Hg, Аи) медленные скорости ми-
грации металла в циклопентадиенильных соединениях достижимы толь-
ко при очень низких температурах (~—150°) и становится затрудни-

* На рис. 16 последние стадии динамического процесса не показаны, поскольку при
высоких температурах циклопентадиенильные соединения кремния достаточно быстро
димеризуются.
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Рис. 16. Спектры ПМР (100 Мгц)
С5Н581(СНз)з при разных температурах.
Сигналы помеченные (*) соответствуют
примесям винильных изомеров (из рабо-

ты 3 9)

Рис. 17. Спектры ЯМР 13С триметилстан-
нилциклопентадиена при различных тем-

пературах (из работы 78)
~60

20° να
Ю

-J -20°

-30°

JU.
J L J L

6,5 55 ΰ/

Рис. 16

35 30

Рис. 1/

тельным провести выбор между альтернативными структурами: истин-
ным (ХШа) и эффективным (ХШб) центрально-симметричным комп-
лексом. В таких случаях полезно использовать спектроскопию ЯМР 13С
(см. раздел V).

м

(ХШа) (ХШб)

Проиллюстрируем это положение одним конкретным примером.
В циклопентадиенилтриметилстаннане C5H5Sn(CH3)3 миграция металла
по кольцу происходит с такой малой энергией активации (~6 /скал/
/моль17), что в протонных спектрах ширина линии остается меньшей 1 гц
вплоть до температур порядка — 80° (максимально достижимые темпе-
ратуры при использовании CS2 в качестве растворителя). В углеродных
спектрах78 (см. рис. 17) существенное уширение наблюдается уже
при — 45°.

Точный анализ форм линий в спектре ЯМР при обмене позволяет в
некоторых случаях определить механизм обменного процесса. В част-
ности, в циклопентадиенильных производных металлов в принципе воз-
можно провести выбор одного из следующих механизмов79 (рис. 18)
Механизм (а) соответствует 1,2-сдвиту металла, (б) — 1,3-сдвигу. Меха-
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низмы (б) и (г) соответствуют равновероятной миграции в любое поло-
жение кольца. Такая миграция может осуществляться через центрально-
симметричное переходное состояние (<путь в) или посредством межмоле-
кулярного обмена (путь г). До самого последнего времени разделение
этих механизмов представлялось проблематичным как с эксперименталь-
ной, так и с теоретической точки зрения.

Рис. 18. Схема возможных путей миграции металла в
циклопентадиенильных соединениях. Внутримолекуляр-
ные— а—1,2-сдвиг, б—1,3-сдвиг; в — через централь-
но-симметричное переходное состояние; г —- межмолеку-

лярная миграция

Экспериментальное определение преимущественного сдвига было
впервые осуществлено Коттоном и сотр.79 на основании факта несиммет-
ричного коллапса в спектрах ДЯМР. Впоследствии эта идея была исполь-
зована во многих работах39' 4 8>7 7·7 8, посвященных флуктуирующему по-
ведению циклопентадиенилов различных металлов.

Следуя работам7 9 '7 8, можно допустить, что в схеме, представленной
на рис. 15, отнесение линий таково, что 1,4-протонам изомера (ХПа)
принадлежит слабопольный сигнал в общем спектре АА'ВВ'Х. Тогда в
ходе одного акта миграции произойдет изменение частот протонов (см.
табл. 6), различное для разных механизмов миграции.

Таким образом, в случае 1,2-сдвига сигнал. А сливается с сигна-
лами В и X, а сигнал В с А и с другим В (нуль-обмен) (табл. 6). По-
этому сигналы протонов А будут
уширены в большей степени чем
сигналы протонов В. Таким бразом,
на той стадии обмена, когда кон-
станта скорости миграции сравнима
с величиной сдвига AVAB (выражен-
ном в единицах частоты, гц), может
наблюдаться несимметричное уши-
рение сигналов в олефиновой обла-
сти. Очевидно, что в случае альтер-
нативного отнесения: δ Α =δ2, з, бв =
= δι, 4; в большей степени уширяет-
ся сигнал В.

При рассмотрении ПМР спект-
ров C5H5Si(H3)3 'при температурах
вблизи 0° (рис. 16) обнаруживается,
что сильнополный сигнал в АА'ВВ'-
части уширяется в большей степени. К сожалению, a priori нельзя про-
вести отнесение сигнала в олефиновой части спектра. Детальный анализ
спектра с применением методов двойного резонанса в условиях стерео-
химической жесткости39 показал, что 6А = 62,з, 6Β = 6Ι,4· Таким образом,
миграция кремния в циклопентадиенильных соединениях происходит пу-
тем 1,2-сдвига. Подчеркнем, что в выборе механизма преимущественного
сдвига правильное отнесение сигналов имеет решающее значение.

ТАБЛИЦА 6

Перестановки ядер при обменах по типу
1,2- и 1,3-сдвига

протона

5
1
2
3
4

Положение сигналов

X
А
В
В
А

6 А > 6 В )
в спектре

конечное

1,2-сдвиг

А
В

в
А
X

1,3 сдвиг

В

в
А
X
А
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Исключение остальных механизмов миграции обычно не представ-
ляет труда. При миграции через центрально-симметричное состояние
или при межмолекулярном обмене несимметричное уширение не наблю-
дается. Два последних механизма можно различить, используя дополни-
тельные данные, в частности, по зависимости скорости миграции от
растворителя и от концентрации раствора.

При расчете параметров активации металлотропной перегруппиров-
ки мы сталкиваемся с трудностями, достаточно общими для того, чтобы
их не отметить особо. Эти трудности, в первую очередь, связаны с нали-
чием сильной связи спинов, что проявляется в сложной мультиплетной
структуре сигналов в отсутствие обмена (спектры типа АА'ВВ'Х). Опре-
деленные технические трудности, связанные с большим объемом вычис-
лений, вытекают из многопозиционности рассматриваемого обмена
(пятипозиционный обмен с учетом магнитной неэквивалентности) (раз-
дел IV). В пределе медленного обмена для расчета констант скоростей
можно использовать ширину линии метинового протона. Предполагая,
что миграция происходит по механизму 1,2-сдвига можно записать для
ширин линий сигналов А, В и X3 9:

πδνΑ = /-Ч i--L

„ /Г

\7VB ' '••

i_
2τ

(28)

В области быстрого обмена можно исходить из приближений бА = бв;
л — 4/5, Рх = Ч5- На основании соотношения (11) можно получить

1,61 • (Αν)2

Δν,/2 — (AVi/j
(29)

где Δν — расстояние в гц между АВ- и Х-частями спектра, Αν/, — ширина
линии при бесконечно быстром обмене.

Рис. 19. Зависимость \gk
от 1/7" для процесса ме-
таллотропной перегруп-
пировки в соединении
C 5 H 5 Si(CH3h (из рабо-

ты з э)

Для случая миграция в соединении C5H5Si(CH3)3 зависимость g ^
от величины \/Т приведены на рис. 19. Можно отметить следующие осо-
бенности: в области низких температур значения &ЭФФ несколько превы-
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шает /гнет., поскольку имеется вклад в ширину линии за счет начальной
диполь-дипольной релаксации и мультиплетности структуры. С другой
стороны, в области высоких температур значения йЭфф несколько зани-
жены по сравнению к &Ист вследствие пренебрежения релаксационным
членом (1/7*2) в уравнении (28). Экстраполяция по каждому из участков
приводит, таким образом, к заниженным значениям энергии актива-
ции Еа. Линейная аппроксимация зависимости lg k от 1/Г приводит к
значениям энергии активации Еа и энтропии активации Д5^, равным
соответственно 13 кшл/моль и — 9,2 э. ед.39.

Миграция металла обнаруживается также и в инденильных произ-
водных80· 81:

(XlVa)
(XIV6)

элементов IV б группы. В спектрах ПМР этих соединений наблюдаются
сложные температурные зависимости, на основании которых представ-
ляется затруднительным проведение расчета констант скоростей. Эти
затруднения в первую очередь вызваны перекрыванием сигналов прото-
нов ароматического и пятичленного колец. При низких температурах
[—30°, М = 5п(СНз)з] спектр протонов распадается на две части ABCD
(ароматические протоны 4, 5, 6, 7) и АВХ (протоны 3, 2 и 1, соответ-
ственно). При нагревании, в спектре Ή происходит постепенное ушире-
ние сигналов обменивающихся протонов Hi и Н3; при этом спектр арома-
тических протонов переходит в спектр системы АА'ВВ', а спектр прото-
нов 1, 2 и 3 трансформируется в систему АгВ. В связи с внутримолеку-
лярностью процесса миграции мультиплетность в спектрах не исчезает,
а усредняется, т. е. например, константа /АВ ДЛЯ усредненного спектра

типа А2В (протоны 1, 2, 3) равна ~у (Лг + ^ з ) , где JX2 и /гз — константы
связи для мгновенной структуры (XlVa).

Трудности расчета констант скоростей в сильно-связанных спиновых
системах с перекрыванием сигналов в спектрах ПМР, можно обойти при
использовании спектров 13С в режиме развязки от протонов. В этом ре-
жиме спектры углерода — 13С не содержат расщеплений от спиновой
связи с протонами. Таким образом, становятся применимыми уравнения
Блоха — Мак-Коннела (см. раздел II).

На рис. 20 приведены спектры 1 3С—{Ή} (25,1 Мгц) триметилстап-
нилиндена C9H7Sn(CH3)3, измеренные в диапазоне температур81. При
комнатной температуре (и ниже) спектр 13С соответствует стереохими-
чески жесткой структуре (XlVa). Отнесение сигналов к отдельным ато-
мам углерода дано на спектре (рис. 20). Благодаря отсутствию спин-
спинового взаимодействия удается исследовать обменный процесс сразу
для нескольких пар сливающихся сигналов, а именно Ci—С3, С4—С7,
С8—С9 (сигналы атомов Cs и С6 совпадают в пределе медленного обме-
на). Сопоставление экспериментальных и теоретических кривых
спектра, проведенное в рамках метода АПФЛ, позволило оцепить
энергию активации этого процесса: £ а =13,8 ккал/моль, AG^ 3 0 0 =
= 15,3 ккал/моль.
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Рис. 20. Спектры ЯМР 13С триметилстаннилиндена с
развязкой от протонов при ;разных температурах (из

работы81)

Флуктуирующее поведение представляет значительный теоретический
интерес, поскольку оно позволяет с единой точки зрения описать струк-
турные и кинетические особенности некоторых молекулярных систем.
Можно полагать, что спектроскопия ДЯМР приведет к открытию новых
классов молекул такого типа и позволит ввести количественные харак-
теристики при построении теории флуктуирующего поведения.
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