
У С П Е Х И Х И М И И

Т. LVII 1988 Вып. 10

УДК 541.67
АНИЗОТРОПИЯ МОЛЕКУЛЯРНОЙ МАГНИТНОЙ

ВОСПРИИМЧИВОСТИ И ЕЕ СТРУКТУРНО-ХИМИЧЕСКИЕ
АСПЕКТЫ

Вульфсон С. Г.

Обобщены и систематизированы экспериментальные результаты по
анизотропии магнитных воспринмчивостсй молекул и комплексов. Развита
тензорная аддитивная схема магнитных воспрпимчивостей химических свя-
зей и групп атомов в диамагнитных соединениях. Рассмотрено приложе-
ние аддитивной схемы к анализу эффектов взаимного влияния атомов,
проблемы ароматичности, копформанионного строения, сольватации и ком-
плексообразования.

Библиография— 177 ссылок

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 1622
П. Методы определения магнитных восприимчпвостей 1622

III. Связь магнитной восприимчивости с электрической поляризуемостью . . 1625
IV. Тензорная аддитивная схема 1626
V. Эффекты взаимного влияния атомов и тензор магнитной восприимчивости 1632

VI. Магнитная анизотропия и вопросы стереохимии 1635

I. ВВЕДЕНИЕ

Длительное время молекулярная магнетохимия, изучающая связь
магнитных свойств и строения молекул, развивалась, главным образом,
на основе группы методов определения средних магнитных восприимчи-
востей (MB). В подавляющем большинстве работ, за исключением по-
священных определению главных компонентов молекулярных тензоров
MB в кристаллах, анизотропии MB не анализировались. Интенсивное
изучение магнитных анизотропии стало возможным благодаря исполь-
зованию в последние годы молекулярного эффекта Зеемана в газовой
фазе [1], эффектов линейного магнитного двулучепреломлеиия в жид-
ких средах и газе [2—4] и спектроскопии ЯМР в сильных полях [5].
Освещение данных методов в литературе либо отсутствовало, либо но-
сило ограниченный характер в силу смещения акцентов в сторону фи-
зики явлений, а не приложения их к химическим проблемам.

В отличие от средней MB анизотропия обладает высокой чувстви-
тельностью к эффектам внутри- и межмолекулярных электронных взаи-
модействий, а также взаимной ориентации функциональных групп. На-
копленный к настоящему времени экспериментальный материал позво-
ляет обобщить данные по определению анизотропных MB молекул и
приложению этого фундаментального электронного свойства к решению
структурных химических задач.

П. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАГНИТНЫХ ВОСПРИИМЧИВОСТЕЙ

Магнитные свойства анизотропной молекулы полностью описываются
девятью величинами (kxx, kXY, kxz • • • кц), набор которых называется
тензором MB, причем вследствие симметричности kij—кц. Тензор MB
может быть представлен в матричном виде:

kxx kxY kx;
kyx kyy kyx (1)

&zx κ'ζ γ KZZ
1622



После приведения к главным осям тензор становится «диагональным»:
ku О О
О k22 0 (2)

О 0 ks

Инвариантами тензора являются его след и анизотропия. Под следом
понимается сумма диагональных элементов, часто характеризуемая
полной (Tku) или средней (Σ£«/3) м в ; и х разность есть анизотропия
(γ) [6—9]. В обзорной и монографической литературе неоднократно
давалось детальное описание методов нахождения средних MB [7, 8,
10—19]. Сводка последних примерно для 800 соединений дана в [20].

В гораздо меньшей степени анализировались данные по магнитным
анизотропиям.

1. Эффекты микроволновой спектроскопии

Вращательный эффект Зеемапа [1, 21] в газе состоит в расщеплении
спектральных линий под действием сильного магнитного поля па не-
сколько компонентов. В настоящее время стало возможным измерять и
интерпретировать квадратичный эффект Зеемапа, связанный с анизо-
тропией MB. Измерение эффекта Зеемапа является практически един-
ственным экспериментальным методом, позволяющим разделять общую
MB на диамагнитную и поляризационную парамагнитную составляющие
[1, 22]. Поскольку анизотропии MB определяют при помощи эффекта
Зеемана в газовой фазе, они могут считаться эталонными. К сожалению,
на объекты, доступные изучению с помощью этого метода, накладыва-
ется ряд ограничений, что сужает круг исследуемых веществ. К таким
ограничениям относятся термическая устойчивость образцов, число не-
водородных атомов в молекуле (не более 10) и наличие у нее постоян-
ного электрического момента. Последнее ограничение удается снять пу-
тем изучения слабых ван-дер-ваальсовых комплексов, образуемых по-
лярными галогенводородами с исследуемыми центросимметричными
молекулами, например ацетиленом [23] и циклопропаном [24]. Другой
путь — частичное дейтерировапие, применявшееся, например, для опре-
деления анизотропии MB этана (СН3—СГ):) [25,26].

Анизотропии MB простейших молекул можно также определять ме-
тодом двойного электрического резонанса в молекулярных пучках [27,
28].

2. Молекулярные MB монокристаллов

Для нахождения глазных MB кристаллических веществ достаточно
поместить монокристалл в магнитное поле так, чтобы его силовые линии
совпали с одной из главных осей MB. Другой подход основан на стрем-
лении подвешенного в однородном магнитном поле низкосимметричпого
кристалла ориентироваться всегда таким образом, чтобы ось, которой
соответствует наибольшая по абсолютной величине MB, лежала в на-
правлении силовых линий магнитного поля [7, 8]. Нахождение полного
тензора MB монокристалла возможно при исследовании его в неодно-
родном магнитном поле [8. 12]. Существует и ряд других методов опре-
деления главных MB монокристаллов [8].

К настоящему времени вследствие существенных экспериментальных
трудностей на основании данных по MB кристаллов определены тензо-
ры лишь ограниченного числа молекул. Подавляющее большинство со-
ответствующих величии для диамагпетиков сведено в таблицы [7, 29,
30], получены также значения для ряда бензойных кислот [31—36], за-
мещенных нитробензолов [37, 38], стероидов [39], обобщены данные по
парамагнетикам [40]; данные для α,β-дикетонатов лантаноидов приве-
дены в [41].

Считается, что кристаллическая упаковка не оказывает воздействия
на молекулярный тензор MB, так как средние MB молекул в жидкой и
твердых фазах близки [7]. Однако данный аргумент не вполне коррек-
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тен. В принципе всегда можно предположить перестройку магнитных
осей при сохранении их средней величины. Строгим было бы сравнение
тензоров MB одних и тех же молекул в различных агрегатных состоя-
ниях. Специальные исследования в этом направлении не проводились,
имеются лишь данные о близости таких тензоров для нескольких соеди-
нений, например бензола и полиядерных углеводородов [5]. Указано на
соответствие данных кристаллических измерений и измерений эффекта
Коттона—Мутона в растворах для ряда ароматических соединений [42,
43]. В отношении соединений, содержащих высокополярные заместите-
ли, этот вопрос остается открытым. Так, в случае л-нитроанилина наблю-
дается удовлетворительное согласие результатов измерения эффекта
Коттона—Мутона и кристаллических измерений, в то время как для м-
и «-динитробензолов оно отсутствует [44].

3. Эффекты магнитного двулучепреломления

Из данных по магнитному двулучепреломлению в поперечном маг-
нитном поле можно определить анизотропии MB в газе, чистых жидко-
стях и растворах. Выделяют три вида магнитного двулучепреломления —
на коллоидах [45] (эффект Майораны [46], открытый в 1901 г.), на
диамагнитных молекулах (эффект Коттона—Мутона, 1904 г.) [2, 3] и
на парамагнетиках, который наблюдался недавно в растворах солей и
комплексов лантаноидов [4, 47].

Как ни странно, до настоящего времени попытки обнаружения па-
рамагнитного эффекта оказывались или безрезультатными [48], или
носили декларативный характер [49]; в ряде случаев результаты про-
тиворечили друг другу [49—51], имело место также наложение других
магнитооптических эффектов [50—57]. Так, автор [54] наблюдал, по-
видимому, на Er(NO 3) 3 эффект Фойгта — двулучепреломление в поло-
сах собственного поглощения вещества или в их непосредственной бли-
зости. Принимая во внимание склонность солей Се3+ к гидролизу [58],
можно полагать, что при исследовании их водных растворов [52, 53]
имел место эффект Майораны на коллоидных гидроксоаквакомплексах.
Аномально высокий эффект магнитного двулучепреломления зарегистри-
рован на жидком кислороде [55—57]. Однако в связи с тем, что такой
кислород, очевидно, является жидким кристаллом [59] (а для подобно-
го состояния вещества характерны гигантские электро- и магнитоопти-
ческие эффекты [60]), причиной его высокого двулучепреломления яв-
ляется не парамагнитный характер, а жидкокристаллическая структура.

Мольные постоянные диамагнитного (тС) и парамагнитного (тР)
эффектов описываются соотношениями, включающими компоненты тен-
зоров оптической поляризуемости (ό( ί), диамагнитной восприимчивости
(kij) и g-тензора [47]:

тС= (2π.ν/45Λ7·) [Z(b«—6«) (fe(4—£й) + 6 Σ Μ « ] , (3)

тР = [(2nN/45kT (Τ - δ)] (μ'/Σ&) [(&„ - bu) {gl - g*n) + δΣδ,,^], (4)

где Ν— число Авогадро, k — постоянная Больцмана, Τ — абсолютная
температура, δ — температурная поправка Вейса к закону Кюри в абсо-
лютных градусах, μ — магнитный момент в магнетонах Бора. Уравне-
ние (4) наглядно показывает, почему парамагнитный эффект не удалось
наблюдать в растворах FeCl3, Mn(NO3)3 и парах К и Na [48]: в чисто
спиновых системах он должен отсутствовать. Для систем с сильным
спин-орбитальным взаимодействием парамагнитный эффект на 2—4 по-
рядка превышает эффект Коттона—Мутона [4, 47]. Последний может
в принципе наблюдаться для любых систем как в газе, так и в жидко-
стях и разбавленных растворах [61—63]. В отличие от констант элек-
трического аналога (эффекта Керра), постоянные Коттона—Мутона не
зависят от диэлектрической проницаемости среды. В пользу этого сви-
детельствуют данные по тС ароматических соединений; достоверное
определение тС возможно не только для индивидуальных жидкостей
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(,„С;,;), но и для растворов (,„С,,) [63, 64]. Другим подтверждением явля-
ется совпадение анизотропии MB СвН„, алкилгалогенидов и CH3CN, най-
денных путем измерения эффекта Зеемана в газовой фазе и полученных
из совокупности «растворных» (эффект Керра) и «жидкостных» (эффект
Коттона—Мутона) данных [64]. Исключительное положение среди дру-
гих соединений занимает нитробензол, у которого ,„СЖ больше mCv при-
мерно в два раза. Подробнее этот вопрос обсуждается в гл. VI.

4. Спектроскопия ЯМР

Под влиянием сильных магнитных полей (>90 кЭ) в спектрах ЯМР
высокого разрешения происходит расщепление сигналов, пропорцио-
нально величине анизотропии MB молекул и квадрату напряженности
приложенного поля. Данный эффект обусловлен упорядочением магни-
тоапизотроппых молекул в жидкостях (растворах) [5] или газах [65],
которое происходит в результате взаимодействия квадруполыюго мо-
мента ядер с внешним полем (эффект диполыюго взаимодействия слиш-
ком, м.ал и не проявляется в этих условиях). Наиболее удобным объек-
том для изучения ЯМР частично ориентированных молекул является
дейтерий (2Н), так как его квадрупольный момент достаточно велик для
регистрации расщепления в реальных магнитных полях и вместе с тем
не настолько значителен, чтобы вызванное им уширсние линий исклю-
чило возможность наблюдения расщеплений [66]. В очень сильных по-
лях (~140 кЭ) эффект исследовали и па ядрах Ή [67, 68].

Число работ, в которых использован данный подход, невелико, хотя
его перспективность несомненна. В настоящее время данный метод яв-
ляется единственным жидкофазным методом, который позволяет вычис-
лить все три компоненты молекулярного тензора MB. За исключением
галогенметанов [69] и цианистого водорода [70], таким способом были
найдены анизотропии MB лишь ароматических молекул [5, 68, 71—73]
и анионов [73, 74]. Его применяли также и к парамагнитным молеку-
лам [67].

Альтернативный подход к нахождению парамагнитной анизотропии
комплексов заключается в решении обратной задачи, связанной с ана-
лизом величин псевдоконтактных (дипольных) вкладов в изотропные
химические сдвиги Ή и (или) 13С, обусловленные присутствием пара-
магнитных ионов Со, Ni, Ln [75]. К сожалению, ряд причин [75, 76]
ограничивает применение и точность данного метода. Тем не менее его
с успехом привлекали для определения анизотропии некоторых комп-
лексов, в частности бис-аддуктов дипивалоилметапатов лантаноидов с
пиридином [77]. Найденные таким образом компоненты совпадают с
величинами, полученными ранее прямыми магнетохимическими измере-
ниями в монокристаллах [41].

III. СВЯЗЬ МАГНИТНОЙ ВОСПРИИМЧИВОСТИ
С ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПОЛЯРИЗУЕМОСТЬЮ

Электрическая поляризуемость и MB, описывающие деформацион-
ные способности электронного облака частиц в магнитном и электриче-
ском полях, тесно связаны между собой. Достаточно наглядно это сле-
дует из выражений

A = - ( c 7 6 m c 2 ) I r , &=(4/9/ш„) | Е г | 2 ,

комбинация которых устанавливает связь между MB (k) и электриче-
ской поляризуемостью (/;) [78]

k = — (е?а{'/4тс2) (nb)%. (5)

Здесь е — заряд электрона, т — его масса, η — общее количество элек-
тронов в системе, I r — с у м м а среднеквадратичных радиусов электрон-
ных орбиталей, а„—боровский радиус. Выражение (5) получено Кирк-
вудом и справедливо для сферических атомов и одноатомных ионов.
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Основное критическое замечание в адрес этого уравнения сводится к
тому, что величину поляризуемости определяют в основном электроны
валентного, а не внутренних слоев, тогда как в отношении прецессии в
магнитном поле все электроны равноправны [78]. Тем не менее в слу-
чае одноатомных систем достигается хорошее совпадение результатов
эксперимента и расчета [78, с. 48]. Модель Киркзуда развита также
для эллиптических молекул и связей. Магнитная восприимчивость ku

ориентированная вдоль оси г, есть функция поляризуемости в двух орто-
гональных направлениях — Ь, и bk [79, с. 106]:

ki = [- е2 (пао)
%/8тс*] [bf + bf - (bf - bffl(bf + bl% (6)

Для аксиально симметричных систем анизотропия MB описывается вы-
ражением [80]:

γ = ( - e2/4/nc2) (naof [Ьх ф* - Ь^)]/фЧ + bf), (7>

где йц—поляризуемость вдоль оси цилиндрической симметрии, Ь±—пер-
пендикулярная компонента. Впоследствии уравнение (5) было перене-
сено на многоатомные молекулы, а разница между вычисленными и
опытными MB отнесена a priori к парамагнитной ван-флековской состав-
ляющей [78]. Уравнение (6) использовали в сочетании с данными ПМР-
спектроскопии для оценки эллипсоидов поляризуемости и MB связей
С—С и С—Η [81]. Однако проверка практической применимости урав-
нений (5) — (7), проведенная на примере алкилгалогенидов, показыва-
ет, что на уровне обоих инвариантов и отдельных компонентов тензора,,
в том числе и того, для которого парамагнитный вклад должен быть мал
или совсем отсутствовать, совпадение с экспериментом не достигается
[80].

Анализ эмпирических зависимостей 'Zki=f(lLbi) показывает, что они
в основном линейны, хотя и не одинаковы для различных классов соеди-
нений [82]. Так, для ряда фосфороргапических соединений, содержащих
насыщенные радикалы и связи Р—О, Ρ—S, Ρ—С1, Ρ—Η, Ρ—С, Ρ = Ο ;

P = S корреляция имеет вид [64]

£,=-0,180- Ю-29—1,046(±0,037)Σ&,·• 10"s.

Вероятно, коррелировать между собой должны не только средние
характеристики связей, но и их анизотропии. Об этом свидетельствует
наличие антибатных зависимостей в ряду хлор- и бромзамещенных
углеводородов [80].

IV. ТЕНЗОРНАЯ АДДИТИВНАЯ СХЕМА

Эффективность магнетохимических исследований строения молекул
во многом зависит от того, в какой мере принцип аддитивности моле-
кулярных свойств по свойствам отдельных атомов, связей и фрагментов
приложим к анизотропным MB.

В отношении средних MB данный принцип соблюдается строго. Впер-
вые на это указал Паскаль, отметивший, что разность MB двух сосед-
них членов гомологического ряда н-алканов является величиной посто-
янной. Проанализировав данные для большого числа соединений, он
пришел к выводу, что усредненная по всем направлениям молярная MB,
приведенная к одной молекуле — χα = ΝΣ^ί/3 может быть описана соот-
ношением χΜ = ΣηΑχΑ+λ, где лд—число атомов с MB χΑ в молекуле, λ —
конститутивная поправка, зависящая от природы связей между атома-
ми [7, 10, 12, 78]. По аналогии с оптическими поляризуемостями (ре-
фракциями) подобное соотношение может быть выражено и через ха-
рактеристики связей [78, с. 37]. Впоследствии аддитивная схема скаляр-
ных MB неоднократно подвергалась совершенствованию [13, 83—88].
Одним из наиболее детализированных ее вариантов является система,,
описанная в [13]. Значения диамагнитных составляющих различных
ионов представлены в виде таблиц в [7, 11, 12]. В [89] дано теоретиче-
ское обоснование эмпирической схемы Паскаля.
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В отличие от скалярных характеристик аддитивность тензора MB
молекул, за исключением ароматических углеводородов [84, 86, 90], не
столь очевидна. Показано, что диамагнитный компонент тензора сохра-
няет аддитивность, а па поляризационную парамагнитную составляю-
щую, меняющуюся с изменением симметрии орбитален при переходе от
одной молекулярной системы к другой, накладываются определенные
ограничения [1]. Мы полагаем, что в системах, в которых доминируют
делокализованные взаимодействия (эффекты сопряжения и гиперконъю-
гации), в результате чего симметрия молекулярной орбитали может
быть отождествлена с симметрией молекулярного каркаса, парамагнит-
ная часть тензора может быть нстрапсферабелыюй. Наоборот, в моле-
кулах, где взаимодействия носят локализованный характер (эффекты
индукции), т. е. симметрия молекулы не связана с орбитальной симмет-
рией, тензор MB должен оставаться аддитивным, так как в данном слу-
чае молекулярное свойство представляет собой сумму свойств отдель-
ных связей. Это должно быть справедливо в отношении любых электрон-
ных характеристик, в том числе и в отношении парамагнетизма, не за-
висящего от температуры. Действительно, тензор MB 1,2-дибромэтана
может быть достаточно хорошо рассчитан из MB бромистого этила (для
обоих соединений характерны лишь индуктивные взаимодействия), не-
смотря на то, что эти молекулы имеют различную симметрию и различ-
ное расположение центра масс [80]. В отличие от этого тензоры моле-
кул бензилбромида и 1,4-ксилилеидибромида не описываются единым
набором MB. В обоих соединениях существует сильное взаимодействие
делокализоваипой л-орбитали ароматического кольца и разрыхляющей
орбитали связи С—Вг: л;ар—σ*(С—Вг). В случае бензилбромида взаи-
модействие лар—σ*(С—Вг) благодаря наличию несимметрично ориенти-
рованной по отношению к циклу связи С—Вг приводит к нарушению
симметрии π-орбитали в целом, что вызывает появление сверхаддитив-
ного вклада парамагнитного компонента в перпендикулярном к кольцу
направлении. В 1,4-ксилилендибромиде находящиеся в пара-положени-
ях группы СН2Вг повышают симметрию делокализованной по вакантным
орбиталям С—Вг π-орбитали ароматического ядра, что «снимает» сверх-
аддитивный вклад ванфлековской составляющей [91].

Принципы аддитивности тензоров MB связей и решения обратной
задачи удобно рассмотреть на ряде простых систем.

В случае линейной многоатомной молекулы направления главных
MB молекул и связей совпадают. Для нелинейных молекул необходим
учет валентных углов. В случае трехатомных фрагментов АВ2 с углом
между связями 2Θ в системе собственных осей имеют место соотноше-
ния:

, k3 = 2kr. (8)

Здесь и далее ki—MB, направленная вдоль оси симметрии системы, k2

и k3 — MB в двух других ортогональных направлениях; kL, kT и kr—про-
дольная, поперечная и вертикальная MB связей соответственно. Реше-
ние уравнений (8) в системе главных полуосей эллипсоида MB связей
имеет вид:

kv = kJ2; γ = kL—kT = (&,—k2) I (4 cos20—2). (9)

Аналогично для молекул, представляющих собой тригопальпую пирами-
ду АВ3 (Θ — угол между А—В и осью Сзу),

),
(Ш)

k2 = k3 = \,5(kL sin29 + kT cos26 + kv).

В предположении о цилиндрической симметрии связи (kT = kv) решение
системы уравнений (10) принимает вид:

y = kL—kT=(kl—&2)/l,5(3cos20— 1). (И)
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В основе тензорной аддитивной схемы всегда находится параметр,
величину которого необходимо либо ввести произвольно, либо опреде-
лить независимым путем. Это связано с невозможностью разделения
анизотропных молекулярных характеристик на составляющие, даже
если молекулы включают связи только двух типов. Так, например, для
этана (и прочих алканов) неделимая комбинация анизотропии связей
С—С и С—Η имеет вид:

Г ( С 2 Н 6 ) = Т ( С - С ) - 2 Т ( С - Н ) . (12)

Для монозамещенных метанов справедливо соотношение

r ( C H 3 X ) = T ( C - X ) - T ( C - H ) = T ( R - X ) . (13)

Для замещенных бензолов, пе имеющих аксиальной симметрии, но об-
ладающих аксиальной симметрией заместителя, выражение, аналогич-
ное (13), превращается в систему уравнений, включающих анизотропию
бензола вдоль оси симметрии Г(С6Н6):

Г 1 (С 0 НД)=Г(С 6 Н 0 ) — 1/2[γ(Ο—Χ)—γ(0—Η)],
(Η)

Г2(С,Н5Х)=—Г(С„Нв)/2 + ч ( С — Χ ) - γ ( Ο - Η ) ,

где Г, и Г,— анизотропия С6Н5Х по нормали и вдоль связи С—X соот-
ветственно. В более сложном случае замещенных этиленов связь С = С
характеризуется тремя различными компонентами MB, а анизотропная
часть молекулярного тензора также включает в себя комбинации посто-
янной разности γ(Ο—X)—γ(0—Η) [92]. Данный параметр при вычис-
лении молекулярного тензора сокращается, если валентные углы мо-
дельных и изучаемых систем близки между собой. Для наглядности
проиллюстрируем это на примере грет-бутилыюго производного, моле-
кулярная анизотропия которого описывается выражением

Г (трет-СЛвХ) = γ (С—Η) — γ (С—С) + γ (С—X). (15)

При подстановке выражений (12) и (13) в (15) и последующем сумми-
ровании γ (С—Н) уничтожается:

Г (трет-С,,Н9Х) =Г (СН3Х)— Г(СН,Х).

В отличие от методов, связанных с использованием эффекта Зеемана и
ЯМР в сильных полях, метод, основанный на измерении эффекта Кот-
топа—Мутона, позволяет определять компоненты MB лишь в аксиально
симметричном приближении (^ и k±). Однако совместное рассмотрение
Т„С нескольких родственных соединений, например гомологов или моле-
кул, содержащих различнее число одинаковых функциональных групп
дает возможность оценить главные компоненты MB и менее симметрич-
ных заместителей. Так, при определении трех компонентов тензора MB
питрогруппы предполагали, что γ ( С — Н ) = 0 и рассматривали систему
уравнений, три константы Коттона—Мутона для нитробензола, м- и п-
динитробензолов. После подстановки известных численных значений
фундаментальных констант, тензоров электрической поляризуемости и
анизотропии MB бензольного ядра с учетом геометрии молекул, были
получены выражения для ,„С как функции анизотропии j { = k,—k2 и ·γ,=
= k,—k3 (k{ направлена вдоль оси симметрии С—NO2, k?, нормальна к
плоскости группы):

„,С(НБ) = (—2,57γ1 + 12,40γ, + 131,2· 10-2")/48,08 -10"',
(16)

.„CU-ДНБ) = (—15,75γ, + 37,8γ2+ 199· 10-2ι')/48,08· 101'1.

Используя известные экспериментальные значения „,С для НБ, л-ДНБ
и n-ДНБ (соответственно 3,83· 10~15 э. м. е., 6,00· 10~15 э. м. е. и 4,70-
• 10~1г> э. м. е.), нетрудно вычислить, что ν, =0,8· 10~29 см3, γ2 = 2,7• 10~29см3

[93]. Приведенные в [94] значения γ! и γ2, а также k, питрогруппы не-
верны из-за допущенной ошибки при записи системы уравнений (16).
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Аналогично для вычисления трехосного тензора MB карбонильной груп-
пы использовали величины тС ацетона и циклогексаиона [95], тензо-
ров связи С = С — соответствующие величины для цис- и грсшодихлор-
этилепов [92], а связей С„,—О — константы различных замещенных ани-
золов [96]. Тензорные характеристики связен ряда насыщенных и не-
насыщенных молекул найдены из данных по эффекту Зеемаиа путем
усреднения методом наименьших квадратов MB этих связей [1]. Ис-
пользование допущений о независимости анизотропии MB связи С—Η
от гибридизации атома С и о равенстве kr и kv, а также различий в ва-
лентных углах при С,р\ С.,р

2 и С,,р атомах позволило выделить γ (С—II).
Эта величина оказалась отрицательной, что подтверждается данными
[92], хотя и не согласуется с [97].

Подход, основанный па изотропности связей С—II, широко приме-
няется при анализе тензорных электрических поляризуемостей [79], он
значительно облегчает расчеты анизотропных молекулярных характе-
ристик, так как при этом отпадает необходимость в знании пространст-
венного положения связей С—Η в молекулярных структурах и копфор-
мациях. Базирующиеся па представлении об изотропности связей С—Η
относительные значения тензорных аддитивных MB связей приведены в
табл. 1. Они вычислены нами из опубликованных данных по молеку-
лярным эллипсоидам или анизотропиям MB, полученных перечисленны-
ми выше методами. В таблицу не включены данные [98] как ошибоч-
ные [43].

Абсолютные значения связевых и групповых анизотропии необходи-
мы при анализе внутримолекулярных магнитных параметров типа хими-
ческих сдвигов или конусов магнитного экранирования в спектроскопии
ЯМР.

Метод ЯМР позволяет из величин химических сдвигов (обычно Ή
и 1ЛС) оцепить абсолютные анизотропии отдельных связей и групп ато-
мов. Такая оценка основана на зависимости констант экранирования
протонов от ряда электронных свойств, в том числе от анизотропии MB
соседствующих с протоном фрагментов. В существующих моделях ани-
зотропный фрагмент представляется Б виде точки [111], одномерного
диполя [97] или, что наиболее корректно, в виде некоторого замкнутого
контура конечных размеров с циркулирующими по нему электронами
[112, 113]. Конкретные вычисления при известной геометрии молекул
удобно проводить па основе карты магнитного изоэкрапировапия, опуб-
ликованной в [113]. При этом следует учитывать вклад и электростати-
ческой составляющей [20]. Для исключения эффектов, передающихся
по цепи атомов, обычно рассматривают разности химических сдвигов
гемипальпых протонов или протонов в конфигурационных (копформа-
циоппых) изомерах. Необходимо подчеркнуть, что описываемый подход
является весьма приближенным и включает ряд допущений, таких как
локализация центра магнитного диполя или максимальной электронной
плотности заместителя; кроме того возникают ВОПРОСЫ применимости
принятых моделей дипольпого и педиполыюго приближения и учета
внутримолекулярных электронных взаимодействий (индукции, сопряже-
ния, гиперкопъюгации, эффекта ноля). Тем не менее спектроскопия ЯМР
является, по-видимому, единственным методом, позволяющим, особенно
в сочетании с данными магнитооптики, разделять комбинации анизо-
тропии MB связей. Именно таким путем была определена, например,
анизотропия MB пеподеленпой электронной пары атома фосфора [110].
Найденные в рамках перечисленных моделей тензорные аддитивные
характеристики некоторых химических связей и групп сведены в табл. 2.
Подчеркнем, что к данным этой таблицы необходимо относиться как к
оценочным, поскольку они получены разными авторами в различных
приближениях. Очевидно также, что сопоставление величин анизотроп-
ных MB из табл. 1 и 2 без соответствующего пересчета недопустимо.

Парамагнитная восприимчивость комплексов и ионов определяется
числом неспаренпых электронов, симметрией и силой поля лигапдов [9,
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Таблица 1

Тензорные аддитивные магнитные восприимчивости различных связей и групп,
вычисленные на основе представлений об изотропности связей

С—Η (*/ (γ) · 102В, см3)

Связь, группа

с-с
с—с

с-с
с-с
с—с
с—с
с-с
г с
с-с
с=с

с=с
с^с
с=с
Сз
С,
с 6 н 5с 6 н 5с 6 н 5с 6 н 5с„н5с 6 н 5с 5 н 5СвНз
Q H 5

С а р — С Н 3

С а р — С Н 3

с6н5-с
С 6 Н 5 - С
CSp~CH 3

C S P - C H 3

С—F
C - F
С—F
C a p - F
Ca-F

CaP-F
Cap F
Г F
^ap r

C s p-F
C s p-F
C-Cl
C—Cl
C-Cl
C-Cl
C—Cl
C—Cl
C—Cl
C—Cl
c s p =—ci
C s p 3 - C l

Cap-Cl

Cap-Cl
Cap-Cl

Cap-Cl

c s p-ci
c s p-ci
C—Br
C—Br

Модельное соединение

«-алканы
алифатические кислоты с

длинной цепью
этан
изобутан

—
циклогексан
этан
этан
этан
триметил-, 1,2-дихлорэти-

лены
—
—

ацетилен + НС1
циклопропан -f- HC1
циклопропан
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
бензол
дурол
толуол
толуол
бензилгалогениды
метилацетилеп, ацетилен
ацетон итрил, цианистый

водород
метилфторид
метиленфторид
фтороформ
фторбензол
фторбензол
фторбензол
фторбензол
фторбензол
фторацетилен
фторциан
метилхлорид
1,2-дихлорэтан
изопропилхлорид
mpe/n-бутилхлорид
метиленхлорид
метиленхлорид
хлороформ
хлороформ
1-хлорциклогсксен
1,2-дихлорэтилен
хлорбензол
хлорбензол
хлорбензол
п-дихлорбензол
хлорциан
хлорацетилен
метилбромид
этилбромид

—kj^ ИЛИ

-Ьи (V)

0,76
0,83

0,88
0,91
0,92*
0,93
1,21
1,26
1,28
0,57

0.35*
2,83*
2,82
2,2
2,07
5,6
5,56
5,47
5,37
5,27
5,1
5,07
5,07
4,87
2,31
1,54
5,6
4,9
2,80
2,2

1,77
0,94
(0,2)
1,65
1,73
1,78
1,43
0,33
1,52
1,62
4,06
4,16
4,39
4,55
4,59
4,20
4,75
4,43
3,89
4,16
3,63
2,35
3,97
3,88
3,55
4,04
5,60
5,60

— к т (—fcy) или

- * 2 (-*3>

0,54
0,50

0,48
0,46
0,45*
0,45
0,31
0,29
0,28

1,23(3,09)

0,44(2,50)*
2,13*
2,14

2,2(3,7)
2,07(4,0)
5,6(14,5)

5,56(14,6)
5,47(14,8)
5,37(15,0)
5,27(15,2)
5,1 (15,5)
5,07 (15,6)
5,07 (15,6)
4,87(16,0)
1,89(2,12)

2,32
5,2(16,0)
7,9(13,9)

2,20
1,7

0,41
0,60(0,62)

0,93
1,13(0,64)
1,16(0,40)
1,33(0,7)
1,04(1,31)

1,36
1,62
2,74
3,06
2,95
2,88
2,55

2,76(2,65)
2,21
2,38
2,96
2,82

3,13(2,4)
; 2,53(4,15)

2,06
•1,56(2,10)

2,95
3,20
4,20
4,20

Метод

мк
КМ (ж)

КМ (г)
3
3 *

КМ (ж)
3

КМ (г)
3

КМ (ж)

3 *
3 *
3
3

КМ (г)
КМ (г)
КМ (ж)
ЯМР (ж)
КМ(р)

мкКМ(р)
3

КМ (р)
ЯМР (р)

мк
КМ(р)
КМ(р)
КМ(р)

3
3

3
3
3

КМ(р)
3
3

ЯМР (р)
ЯМР (ж)

3
3
3

КМ (ж)
КМ (ж)
КМ (ж)
КМ (ж)
ЯМР (р)
ЯМР (р)
КМ (ж)
КМ (ж)
КМ (ж)
ЯМР (р)
ЯМР (ж)
КМ(р)

мк
3
3
3

КМ(р)

Ссылки

[99]
[100]

[611
[101]

[11
[102]

[25]
[1031

[26]
[92]

[1]
[1]
[23]
[24]

[104]
[105]

[43]
[5]

[62]
[106]

[43]
[1]

[102]
[5]
[43]
[43]
143]
[91]

[106]

[100]

[106,107]
[100]
[1071

[961
[И

[108]
[71]
[71]

[106]
[107|
[107]

[80]
180]
[80]
180]
[69]
[69]
[80]
[92]
[92]
[71]
[71]
[43]
[43]

[109]
[106]
[107]

[80]
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Таблица 1 (продолжение)

Связь, группа

С—Вг
С-Вг
С-Вг
С—Вг
С-Вг
С—Вг
Сар—Вг
С а р — В Г

С —Вг
Сар—Вг
C s p - B r
C s p - B r
С—I
C - I
С—I
С—I
C - I
С—I
C - I
C s p—I
C-CN
C-CN
Cap—CN
Ca —CN

C - N

Cap~" N
Ca —N

Ca —N
Q H 5 - N
Q H 5 - N
C a p -NO a

C a p — N 0 - 2

C a p — N 0 2

C=N
C=N
C - 0

с—о
Cap-0
Cap-0

c=o
c=o
c=o
c.c=o
CoO

c-s
c=sС зР
Ρ—0
Ρ—F
Ρ—Cl
Ρ = 0
Ρ = 0
Ρ = 0

P = S
P = S

Модельное соединение

изопропилбромид
mpem-бутилбромид
метиленбромид
метиленбромид
бромоформ
бромоформ
бромбензол
бромбензол
бромбензол
п-дибромбензол
бромацетилен
бромциан
метилиодид
метилиодид
этилиодид
изопропилиодид
mpem-бутилиодид
метилениодид
йодоформ
иодциан
ацетонитрил
ацетонитрил
бензонитрил
бензонитрил, лсдицианбен-

зол
1,3,5-триметилгексагидро-

1,3,5-триазин
анилин
анилины
Ν,Ν-Диметиланилины
анилины
Ν,Ν-диметиланилины
нитробензол, ж-динитро-,

я-динитробензолы
нитробензол
ж-динитробензол
цианистый водород
дейтероциан
диметиловый эфир
диокеан
анизол, га-диметиланизол
ο,ο-диметиланизол, я-хлор-

о,о- диметиланизол
формальдегид

ацетон, циклогексанон
ацетон, циклогексанон
оксиран
диметилсульфид

1,3,2-диоксафосфоринаны
трехфтористый форфор
треххлористый фосфор
фторокись фосфора
хлорокись фосфора
2-OKca-l, 3,2-диоксофосфо-

рннаны
тиохлорокись фосфора
2-ТИ0-1,3,2-диоксафосфо-

ринаны

—k]^ ИЛИ

-ки (V)

5,73
5,83
6,46
6,08
6,9
6,41
5,4
4,1
5,64
5,45

" 5,47
5,30
8,55
8,40
8,42
8,50
8,67
9,1

10,73
8,13
3,65
3,70
2,44
1,34

1,15

1,3
1,63
1,93
6,7
7,0
0,53

- 0 , 1
0,9
2,97
2,70
0,63
0,90
1,07
2,18

—0,94
0,25*

—0,25
0,92
1,25
1,83

-0,84*
5,37*

(-2,55)
(0,47)
5,25

(-0,05)
1,71

(1Λ0

6,36
(-2,34)

—&Т (—&у) и л и

—кг (-кг)

4,14
4,09
3,77

4,15(4,0)

зд
3,80

4,8(3,9)
4,4(5,7)

3,72
3,24(3,47)

4,50
4,47
0,72
6,79
6,78
6,75
6,66

6,1(5,9)
4,05
6,63
1,98
1,96
2,17

5,05(0,4)

0,57

0,8 (—0,5)
1,63 (—1,66)
-0,27 (-0,06)

6,7(13,9)
4,8(15,5)

1,33(3,23)

0,9(4,3)
-0,1(4,3)

1,77
1,90

0,8(0,3)
0,40

—0,28(1,72)
0,14(0,18)

0,16(1,12)
0,09(2,0)*

—0,46(1,22)
1,13(1,22)
0,30(2,35)
1,13(1,63)
1,36(5,06)*

3,97*
—
•—

1,51
—·

2,15

4,22
—

Метод

КМ(р)
КМ(р)
КМ(р)
ЯМР (р)
ЯМР (р)
КМ(р)
ЯМР (р)
ЯМР (ж)
КМ(р)

мк
3
3
3

КМ(р)
КМ(р)
КМ(р)
КМ(р)
ЯМР (р)
ЯМР (р)

3
КМ (ж)

3
КМ(р)
КМ (р)

КМ (ж)

ЯМР (р)
КМ(р)
КМ (р)
КМ (р)
КМ (р)
КМ(р)

ЯМР (р)
ЯМР (р)

3
ЯМР (р)

3
КМ (р)
КМ(р)
КМ(р)

3
3 *

КМ(р)
КМ (р)

3
3
3*
3*

КМ (ж)
3

КМ (ж)
3

КМ (ж)
КМ (ж)

КМ (ж)
КМ (ж)

Ссылки

[80]
[80]
[80]
[69]
[69]
[80]
[71]
[71]
[43]
[43]

[106]
[106]
[107]

[43]
[43]
[43]
[43|
[691
[69]

[106]
[93]
[1]
[93]
[93]

[44]

[71]
[44]
[441
[44]
[44]
[93]

[72]
[72]
[1]
70]
1]
96]

[96]
196]

[106]
[1]
961
96]
1]
1]
1]
1]
64]
64]
64]
64]
64]

[110]

[110]
[110]

* Вычислено из усредненных данных [I] .

Примечание: МК — метод, основанный на измерениях MB монокристаллов; КМ — метод, основанный
на использовании эффекта Коттона — Мутона; 3 — метод, основанный на использовании эффекта Зеемана;
ЯМР — ЯМР частично ориентированных молекул; в скобках указано агрегатное состояние вещества:
г—газ, ж —жидкость, ρ — раствор.
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Таблица 2

Магнитная анизотропия

Сьязь, группа

с—н
с—н
с—н
с—н
с-н
с-н
с-н
с—н
с—с
С—С
С—С

с-с
с—с
с—с
с-с
с-с
с-с
с-с
С—С

с=с
с=с
с=с
с^с
с=с
с—о

Vi (V..)

II

и
(1—0,25
(ι—0.25
0.5
0,754
1,351

—0,7
0,17

0,25—0,5
0,32—0,62

0,55
0,65
0,67
0,73
0,83
1,17
1,126
2,314

— 1 ,2 (—1,21)
—1,37

— 1,8(2,5)
— 1,117
—2,74

0,65

связей и

Ссылки

[81]
[114]
[115]
[116]

[991
[117]
[Н7]

[92]
[81]
116]
115]

[118]
[119]

[99]
114]
120]

[121]
[117|
[И71
[117]

122]
[92]

[123]
[1241
119]

групп по данным ЯМР (γ·102 ι ), см3)

Связь, группа

С—О

с о
С- -О
С--=О
С---0

с=о
с=о
C - N
С—F
С—С1
С—С1
С з С Н
С -зСС1
С=СВг
С^С1
СзН(>

с 3 н вС3Н(;

с—ко.
S - 0
S - 0
Сг(СО)
Мо(СО)
W(CO)

нэп *

ъ ш

0,5
0,8(1,0)

1.28 (—0,17)
—0,83 (—1,0)
—0,4 (1.06)
2,48(3,68)
2,79(3,97)

—5,64
—1,0

0,5
—1,3
—5,65
—6,15
—6,13
—5.81
—3,5
—2,5
—1,83

—7,5(0,5)
1,0

2,24
—4,08
—4,69
—5,32

0,27

Ссылки

[1251
[126]
[126]
[126]
[126]
[117|
[117|
[127]
[128]
[125]
]128|
[127]
[127]
[127]
[127]
[129)
[130]
[131]
[132|
133)
134]

[135]
[135]
[135]
110]

* НЭП — неподеленная электронная пара атома фосфора.

136]. В связи с тем, что ориентациоппый парамагнетизм присущ кон-
кретному иону, понятие аддитивности тензора парамагнитной восприим-
чивости для моноядерных систем теряет смысл и на первый план выхо-
дит проблема его переносимости с одного типа молекул на другой. Пе-
реносимость средних характеристик тензора в ряду 4/-элемептов ланта-
ноидной группы хорошо известна (их магнитные моменты практически
не зависят от окружения [12]), но для комплексов переходных металлов
она существенно ограничена. Более чувствительны к окружению иона
отдельные компоненты тензора и анизотропия, хотя, судя по данным
парамагнитного двулучепреломлепия, в ряду некоторых лантаноидных
внутрикомплекспых соединений различной степени координации возмож-
на удовлетворительная переносимость и тензорных парамагнитных ха-
рактеристик [47, 137, 138]. Зависимость компонентов тензора парамаг-
нитной восприимчивости от симметрии кристаллического поля наглядно
показана в [139]. В основе количественных вычислений лежит фунда-
ментальная теория Вап-Флека [9]. Примеры вычисления анизотропии
редкоземельных элементов имеются в [76, 136]. Одна из соответствую-
щих программ расчета описана в [140].

V. ЭФФЕКТЫ ВЗАИМНОГО ВЛИЯНИЯ АТОМОВ

И ТЕНЗОР МАГНИТНОЙ ВОСПРИИМЧИВОСТИ

1. Магнитные свойства и природа химической связи

Зависимость анизотропии MB химической связи от ее природы (сим-
метрии, кратности, гибридизации образующих ее атомов) и воздействия
соседних заместителей систематически не изучалась. Однако накоплен-
ного к настоящему времени экспериментального материала (см. табл. 1)
достаточно, чтобы сделать ряд простых обобщений.

1) Большинство связей цилиндрической симметрии, независимо от
того, простые они (С—С, С—F, С—С1, С—Вг, С—I, С—N, С—О, С—S,
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Ρ—C1, Ρ—Ο, Ν—Η) или кратные ( С Е = С , C = N, С = Р, P = S), облада-
ют максимальным диамагнетизмом в продольном направлении, т. е. от-
рицательной анизотропией.

2) Для заместителей, лишенных аксиальной симметрии, наблюдает-
ся снижение диамагнетизма в плоскости фрагмента и возрастание вер-
тикальной составляющей по осям р-электропов (С = О, C = S, С = С,
С—NO2), как и в ароматических системах.

3) Абсолютная величина анизотропии MB связей между атомами,
которые аналогичны друг другу по своему электронному строению (С—О
н С—S; С = О и C = S; C = N и С = Р; С—F, С—С1, С-Вг и С—1), рас-
тет с увеличением порядкового номера элемента.

Влияние природы атомов одного периода системы элементов не под-
чиняется явной закономерности.

4) Магнитная анизотропия связи не является константой, она зави-
сит от природы окружающих заместителей. Так, она увеличивается по
абсолютной величине с ростом электроотрицателыюсти (метил-, мети-
ленгалогениды и галоформы) и размеров соседних групп атомов (га-
логензамещепные произзодные).

Влияние эффектов ближайшего окружения и, в первую очередь, из-
менения двоесвязности отчетливо прослеживается в ряду связей С—О
при переходе от алифатических к ароматическим эфирам и карбониль-
ным производным. В диоксапс, как и в 2,6-диметилапизоле, где благо-
даря ортогональности метоксигруппы сопряжение фепилыюго радикала
с р-парой электронов атома О отсутствует, тензор MB связи С,,„—О со-
храняет осевую симметрию, его компоненты диамагнитны, a k,<Ckr-
В анизоле, где вследствие л„т,—р(,-сопряжепия связь С,,,-—О приобрета-
ет некоторую кратность, наблюдается сохранение диамагнетизма по /г,,,
его уменьшение по 1гт и рост по kY. В силу этой тенденции наличие па-
рамагнетизма в плоскости двойной связи С = С представляется законо-
мерным.

2. Магнитная восприимчивость как критерий ароматичности

Проблема ароматичности рассматривалась в подавляющем числе
работ по магнетохимии, посвященных изучению эффектов взаимного
влияния атомов. Среди разнообразных использовавшихся индексов аро-
матичности, критерий, основанный па MB, является очевидно наиболее
физически обоснованным, так как тензор MB непосредственно опреде-
ляется степенью делокализации л-электропов в циклических системах.
Магнетохимические исследования ароматичности базировались па по-
ложении, что всякое взаимодействие может быть количественно описано
мерой отклонения от аддитивности тех свойств, в которых это взаимо-
действие проявляется. Если в случае электрической поляризуемости от-
клонения от аддитивности имеют место не только для ароматических,
по и для прочих сопряженных молекул, то в случае MB сверхаддитиз-
пые вклады как средних значений (Λ = χ,)Ι,,,11—χ,ΜΙ) [141 —143], так и
анизотропии [144], а также вертикальных компонентов тензора [145],
характерны преимущественно для ароматических соединений.

Резкое возрастание диамагнитных свойств в ароматических системах
по сравнению со всеми остальными соединениями получило наглядное
объяснение в рамках модели кольцевого тока [7, 78]. Из соотношений
площадей циркуляции π-электроиов (S), выраженных через анизотро-
пию MB,

2 S = — γ (4лтс2)/е2

Р

и через геометрические размеры кольца I S = ttE/\-2, можно определить
эффективный радиус циркуляции (Т·2) (при заданном числе циркулирую-
щих л-электронов р) или эффективное число электронов, участвующих
в циркуляции [146]. Таким способом была выполнена оценка парамет-
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Таблица 3

Анизотропные магнитные восприимчивости молекул, как критерий ароматичности[145]

f~*f"V*TTLI U P U Π Ρ
V J L / С Д И Η С t l И С

Бензол
Фульвен
Циклопентадиен
Фуран
Тиофен
Пиролл
Дурол
Резорцин
Бензохинон
Фталимид
Дифенил
Трифенил
Дибензил
Стильбен
Толан
Дифенилацетилен
Нафталин
Антрацен
Антрахинон
Флуорен
Аценафтен
Пирен

к || .10», см»

найдено

5,80
5,08
5,53
5,30
6,76
5,71

13,26
8,17
4,15
9,97

10,75
15,37
15,08
11,63
12,41
15,35
8,92

11,50
11,68
11,30
11,84
13,39

вычислено

5,55
5,55
5,61
5,20
6,69
5,73

13,36
8,39
4,78
9,93

10,35
15,15
14,12
12,16
12,86
14,49
8,52

11,50
10,73
11,48
11,53
12,33

найдено

15,71
11,23
11,21
11,73
15,08
12,76
23,90
17,14
10,80
20,63
30,53
45,07
33,60
34,82
32,94
34,34
28,82
41,79
36,15
31,40
30,81
50,33

2 9 , см3

вычислено

9,87
9,87
8,39
7,80
9,43
7,04

16,74
11,81
11,05
13,02
18,77
27,84
22,43
22,47
20,68
21,76
15,56
22,11
22,44
19,77
19,40
23,69

ров S и г для ряда ароматических углеводородов и простейших гетеро-
циклов [147]. При изучении магнитооптических свойств ряда аромати-
ческих углеводородов и соответствующих хиноидных производных было
замечено, что ароматические углеводороды обладают большей анизотро-
пией MB, чем их хиноны, т. е. возникновение хиноидной структуры спо-
собствует снижению подвижности π-элсктронов: Г(бензол)/Г(1,4-бензо-
хинон) = 1,37; Г(нафталин)/Г(1,4-нафтохинон) = 1,16; Г (антрацен)/
/Г(9,10-антрахиион) = 1,19; Г(фенантрен)/Г(9,10-фенантрахинон) = 1,23
[148]. Для простой оценки ароматичности использовали эффект Котто-
н а—Мутона. Так, совпадение экспериментальной и аддитивно вычислен-
ной тС 1,4-дитиина указывает на отсутствие в нем делокализации элек-
тронов [149].

Модель кольцевых токов подвергалась серьезной критике. Сущест-
вует крайняя точка зрения, что ввиду аддитивности MB ароматических
углеводородов совпадение выводов, вытекающих из данной модели, с ре-
альными свойствами молекул носит случайный характер [90, 150, 151].
Такое заключение, однако, не может быть полностью принято, посколь-
ку не доказано, что «кольцевые токи» не должны подчиняться правилу
аддитивности, тем более вторичной аддитивности. Автор [150] вынуж-
ден был при вычислении молекулярных MB ввести различные тензорные
характеристики атомов С, участвующих в образовании связей С—Н,
с одной стороны, и связей С—С, общих для двух конденсированных цик-
лов, с другой. Не исключено, что подобное дифференцирование маг-
нитных анизотропии в неявном виде включает различия в изменении
числа π-электронов и площадей их циркуляции при переходе от моно- к
полиядерным системам. Более корректен подход, при котором MB аро-
матического фрагмента представляют в виде двух слагаемых — локали-
зованной (&.-,), обусловленной наведенными токами в отдельных атомах
и связях и вычисляемой по аддитивной схеме, и делокализованной (&д).
Последняя состоит из двух противоположных по знаку компонентов —
диамагнитного, создаваемого кольцевыми токами единой ароматической
π-орбитали, и парамагнитного, возникающего за счет ослабления дело-
кализации [22]. Например, как следует из [145] (табл. 3), в бензоле
локализованный компонент полностью описывает MB в плоскости коль-
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ца и более чем па 60% в перпендикулярном направлении. Аналогичная
картина наблюдается в гетероциклических и полиядерных системах
[152—154]. Следовательно, количественной мерой ароматичности (/П
какого-либо вещества относительно бензола должны являться отноше-
ния перпендикулярных компонентов, соответствующих анизотропии де-
локализованпых MB или экзальтации средних MB бензола и исследуе-
мой молекулы (М):

A = \k^ (СвНв)/*1 д (М)] ̂  [Ъ (СвН„)/7д (М)] ̂  [Λ (С6Нв)/Л (М)],

Г Д е /tj д = г^хэксп "-Халд, Чд Тэксп 'У.'.ддт ^ J'Vu;cn -»адд·

Замещение группы СИ в бензоле на N вызывает существенное по-
нижение делокализании электронов, а следовательно, и ароматичности
в ряду бензол>пиридин я=· пиридазин л; пиразин>пиримидин>5-триазин
[153]. Степени делокализации пиррола, пиразола и имидазола, а также
их N-метильных производных близки между собой [154]. Эти выводы
находятся в качественном согласии с результатами, полученными при
изучении эффекта Зеемапа в изоксазоле и оксазоле [152], их тиоанало-
гах [155] и фуране [145]: степень делокализации электронов в фурапе
значительно меньше, чем в бензоле; в оксазоле и изоксазоле наблюда-
ется дальнейшее понижение делокализации, а уровень ароматичности
тиофена примерно такой же как пиррола. Интересно отметить, что в цик-
лопентадиене также обнаруживается избыточная делокализация, хотя
и меньшая, чем в фурапе, которая возникает за счет гиперкопъюгации
метиленовой группы с π-электронами двойных связей; в фульвепе дело-
кализация электронного облака еще меньше [145] (табл. 3).

При исследовании методом ЯМР 2Н в сильном поле влияния диссо-
циации на магнитную анизотропию ароматических молекул установле-
но, что Г флуоренилаииона больше Г флуореиа [73], в то время как Г
антрацена [5] и его карбкатиона равны [74].

При помощи магнитного двулучепреломления изучено влияние при-
роды атомов азота в анилине, Г\,:\:-диметиланилине и в соответствующих
производных— анилнний Ν,Ν.Ν-триметилапилипий — на анизотропию
MB фенилыюго радикала [44, 156]. Анизотропия MB ароматического
цикла в анилинах испытывает депрессию по сравнению с MB бензола,
в то время как в Ν,Ν-диметилаиилине аддитивность сохраняется, что
является отражением различной силы сопряжения пеподеленной элек-
тронной пары азота с феиильным кольцом [44]. Протонирование анили-
на «восстанавливает» магнитную анизотропию до величины, характер-
ной для бензола. Следовательно, положительный заряд ЫН3-группы не
оказывает воздействия на магнитооптические свойства цикла. Что ка-
сается Ν,Ν,Ν-триметиланилиниевого катиона, то его анизотропия под
влиянием избыточного заряда резко уменьшается [156]. Причинами та-
кого различия являются в основном не внутри-, а межмолекулярные

эффекты [157]: в заместителе N(CH 3) 3 заряд расположен преимущест-
венно на атоме N и экранирован от гидратной оболочки растворителя

метильпыми радикалами. В МН3-группе избыточный заряд делокализо-
ван по всем связям N—Н, что позволяет окружающим молекулам воды
в значительной мере компенсировать его.

VI. МАГНИТНАЯ АНИЗОТРОПИЯ И ВОПРОСЫ СТЕРЕОХИМИИ

Систематическое магпетохимическое изучение пространственного
строения молекул началось сравнительно недавно. Оно базируется, в
основном, па магнитооптических и резонансных методах. Особую груп-
пу составляют работы, основанные па анализе взаимосвязи магнитных
анизотропии и химических едзигов ядер ΊΊ и 1ΊΟ. Высокая информатив-
ность последнего метода, особенно в отношении парамагнитных систем,
относительная простота его экспериментального исполнения и возмож-
ность теоретической интерпретации результатов не только на качествен-
ном, но и на количественном уровне, вызвали появление с начала 70-х гг.
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огромного числа публикаций и привели к формированию самостоятель-
ного направления — ЯМР с использованием парамагнитных сдвигающих
реагентов. Метод детально изложен в многочисленных монографиях и
учебниках, а также обзорах (см. например, [75, 76, 158—161]) и поэто-
му в настоящей работе не рассматривается.

1. Пространственная структура молекул и комплексов

В отличие от своего электрического аналога — эффекта Керра — эф-
фект Коттопа—Мутона получил лишь ограниченное применение в кон-
формационпом анализе, хотя по своей природе он должен нести инфор-
мацию о пространственной структуре молекул [162]. Мольные констан-
ты Коттоиа—Мутона, а также константы парамагнитного двулучепре-
ломлеиия макроскопически аддитивны. Кроме того, анизотропные
составляющие „,С и тР аддитивны и на внутримолекулярном уровне.
Магнитная проницаемость слабомагнитных веществ практически равна
единице, и поэтому па молекулы растворенного вещества действует маг-
нитное поле практически той же напряженности, что и внешнее [163].
В результате оказывается возможным использовать магнитное двулу-
чепреломлепие для исследования структуры молекул, находящихся в
жидком конденсированном состоянии. Достаточная степень точности ре-
зультатов, получаемых с использованием эффекта Коттопа—Мутона в
приложении к копформациопным исследованиям позволяет достичь та-
кого положения, что различие между вычисленными магнитооптически-
ми константами отдельных копформеров по крайней мере на порядок
превышает ошибку их определения из экспериментальных данных [162].

Впервые возможность использования эффекта Коттона—Мутона в
копформационпом анализе была показана на примере бифеннла (0е) и
его структурных аналогов: 2,2-бипиридила (25°), 9,9-диаптранила (62°),
9-фенилаптрацена (70е), 1-фенилнафталнпа (66°) и 1,3,5-трифепилбеп-
зола (35°) [164]. В скобках указаны найденные величины двугранных
углов φ, характеризующих отклонения от плапарности. В 1,3,5-трифе-
нилбеизоле и аш-трифенилтриазине утлы φ составляют 30± 10е и 15± 15°
соответственно, а для три(2-пиридинил)-5-триазипа в СС1. установлено
сосуществование двух копформеров с равными двугранными углами cf=
= 15±5° [165]. Измерение магнитного двулучепреломления в бепзофе-
нопе, его л-хлор-, -бром-, -метил- и -метоксипроизводиых, растворенных
в СС14, позволило оцепить углы φ ароматических колец [95]. Угол ако-
планарности питрогрупп, находящихся в орто-положепии относительно
метильной группы в тринитротолуоле составляет 50° [93], а в 4-питро-
дифениле 23° [166]. В результате исследования индивидуальных жидких
галогеналкилов подтверждена предпочтительность гране-ориентации
связей С—Вг в метилзамещенпых 1,2-дибромэтапах и циклогексанах и
гош-ориептации связей С—С и С—На! в 1,3-дигалогенпропаиах [162].
В рядах галогенпропанов и их метилзамещепных общей формулы
C(R'R2R3)C(R4R5)Hal, где На1 = С1, Вг, I, a R = H и (или) СН3, установ-
лено преобладание в чистых жидкостях асимметричных гош-структур;
коиформационные энергии этих структур пе аддитивны и определяются
гиперконъюгациоппыми взаимодействиями л[(СН->) или С(СН,).1 —
о'(С—Hal) [167].

При исследовании соединений, содержащих функциональные группы
с несколькими осями внутреннего вращения, недостаточно простого при-
менения одного физического метода (за исключением дифракционных
методов). Для решения многопараметрической структурной задачи обыч-
но используют или сочетание нескольких методов, или (и) данные, по-
лученные одним методом, но охватывающие группу изоконформациоп-
ных соединений [168]. Именно на этих принципах основывалось изуче-
ние пространственного строения и копформационного состава галоген-
замещенных арилэтанов [169—172]. В рамках комплексного графиче-
ского анализа структуры молекул [168] предложены новые методики
определения конформаций с использованием эффекта Коттона—Мутона.
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Для этого строят графики типа «свойство—свойство»: ,„С(С6115) —
,,.С(и-Х—С„Н,£—) для группы изокопформациоппых соединений [169] и
,„С—,„К („,К— константа Керра) для одного и того же соединения [170].
Из совокупности данных по дипольным моментам и спектроскопии ПМ?
следует, что 2-галогенэтилбензолы в СС1. представляют собой равно-
весную смесь транс- и гош-ротамеров примерно равпезаселенных по
этаповоп связи С—С. В гош-форме, согласно данным, полученным с по-
мощью эффекта Керра, ароматическое кольцо заслоняет связь С—Н.
Угол поворота арила в гранс-копформере найден путем анализа зави-
симости ,,,C(CfiH,CH2CH2Cl)—,„С(я-С1—С0Н5СН2СН2С1) [169]. Анало-
гичным способом исследованы структуры 1.2-дигалогенэтилбепзолов
[171], 1,1-дифенил-1,2-дигалогенэтанов [172] и 1,2,2-трибром-1-фенил-
этана [170].

Взаимная ориентация хелатных колец в молекулярных комплексах
лантаноидов па основе α,β-дикетонов была изучена методом парамаг-
нитного двулучепреломлепня [137, 138]. В случае комплексов Рг и Dy
с грис-З-трифторацетилкамфаров, мономерных в HCCi, [Ln(Facam)3] и
димериых в СС1,| Ln2(Facam)6], найдены структуры октаэдрического
типа [137]. Близкая к октаэдрической форма установлена для аддуктов
Оу2(Расат)6-ЗДМФА и Dy(Расат),-2ДМФА" Эффект парамагнитного
двулучепреломления позволяет получать также информацию об ориен-
тации молекулярных или ионных фрагментов комплексов относительно
направления парамагнитной анизотропии центрального иона [47, 173].
В моиоаддуктах дипивалоилметанатов Ег и ТЬ с пиридином
[Ьп(ДПМ)3Ру] в СС1А плоскость ароматического гетероцикла ориенти-
рована перпендикулярно одной из главных осей тензора парамагнитной
восприимчивости [47].

2. Ориентационные эффекты сольватации
и комплексообразования

Магнитное двулучепреломлепис и спектроскопия ЯМР весьма чув-
ствительны к эффектам жидкофазпого структурирования. Так, в Π Μ Ρ
наблюдается явление индуцированного ароматическими растворителями
химического сдвига, ответственным за которое является магиитоанизо-
тропный континуум, создаваемый предпочтительно ориентированными
ароматическими молекулами растворителя, расположенными вокруг по-
лярной молекулы растворенного вещества [174—176]. Новые возмож-
ности для изучения внутримолекулярных взаимодействий, влияющих па
выстраивание молекул в жидкостях, открывает спектроскопия ЯМР вы-
сокого разрешения в сильных магнитных полях [5]. При исследовании
влияния концентрации вещества и природы растворителя на величины
анизотропии MB нитробензола и лг-дипитробепзола обнаружено резкое
понижение анизотропии нитробензола при переходе от чистой жидкости
(Гж = —34· 10~2а см!) к растворам при экстраполяции к бесконечному
разбавлению (геГ = —15·10~29 см~:1) [72]. В случае бензола имеет место
несколько иная картина: в (CD,,),CO Λ,Γ = —11,1-10""29 см3, а с повыше-
нием концентрации \Г\ начинает понижаться, достигая постоянной ве-
личины —9,3· 10~29 см3 в 60%-ном растворе бензола в дейтероацетоне.
Для нафталина концентрационная зависимость Г не наблюдается [72].
Полученные данные согласуются с результатами магнитооптических ис-
следований [43, 62]: отношения С:„/,х, (,„С) для бензола и нитробензола
имеют тот же порядок, что и отношения Γ,,,/̂ Γ.

Предложен количественный подход к оценке эффектов жидкофазпо-
го упорядочивания, оцениваемых по методу Коттона—Мутона [177].
В рамках континуальной модели и аксиально симметричного приближе-
ния постоянная Коттона—Мутона сольватируемой молекулы имеет вид

,„С = (2πΝ/№Τ) {2 φ.Ί - bL) (k , - k±) + [ψ — bx) (k\ — k'j +

+ {b'~ —b'jiki-kJWSco&Q- I))},

где <(3cos20—1)> — фактор угловых корреляций, b,, /г,- и /;,', /г/—элек-
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трические и магнитные параметры молекул растворенного вещества и
растворителя соответственно. Для индивидуальной жидкости выраже-
ние упрощается:

mCx=(4nN/45kT) [ (ft,,—bx) (k—k±) ] {1 + (l/2)<S(3cos2e(—1)>}.

Очевидно, соответствующий сольватационный вклад имеет вид:

Л,„С= (2ziN/45kT) (b — bx) (k --A-x)<Z(3cos!u — 1)>.

Экспериментально Л„,С определяют как разность мольных констант ин-
дивидуальной жидкости и ее разбавленных растворов в инертном рас-
творителе с последующей экстраполяцией на бесконечное разведение:
—&mC = mCiK—3o(mCp). Тогда параметры угловых корреляций могут быть
найдены из соотношения

Численные величины отношений AmC>K/x{mCv) невелики, их знаки могу г
быть различны — отрицательные указывают на существование преиму-
щественно тройных взаимоперпендикулярных корреляций, положитель-
ные— на наличие параллельных корреляций. Они вычислены для боль-
шой группы ароматических соединений [63, 64]. Наиболее ярко ориен-
тационные эффекты сольватации проявляются в магнитооптической
анизотропии нитробензола. Получены данные постоянных Коттона—Му-
тона для нитробензола в 19 растворителях различной природы и поляр-
ности [63]. Величины тС для этого соединения меняются в очень широ-
ком интервале от 3,3—3,4-10~ls э. м. е. в диоксане, СС14, CeH6, HCC1., до
7,5· 10~15 э. м. е. в бензонитриле; для индивидуального жидкого нитро-
бензола гаС = 6,4· 10~15 э. м. е. В данном случае постоянная Коттона —
Мутона описывается зависимостью

где Δ&μ и Δ6μ— анизотропии MB и поляризуемости в направлении мо-
лекулярного электрического диполыюго момента μ. Проведенный тео-
ретический анализ позволил сделать вывод, что решающую роль в воз-
никновении ориентации вокруг молекул растворенного вещества играют
взаимодействия типа «диполь растворенного вещества—диполь раство-
рителя» и «диполь растворенного вещества—квадруполь растворителя».
К аналогичному заключению пришли авторы [174—176].

При изучении явлений комплексообразования и сольватации в рас-
творах парамагнитных соединений важную информацию можно извлечь
из рассмотрения эффекта парамагнитного двулучепреломления Этот
эффект весьма значителен в случае комплексов, состоящих из молекул
или ионов двух сортов, одни из которых характеризуются высокой ани-
зотропией MB и малой анизотропией электрической поляризуемости, а
другие обладают противоположными свойствами. При простом смеше-
нии данных частиц, т. е. при отсутствии комплексообразования, эффект
парамагнитного двулучепреломлепия мал, и лишь образование ассоциа-
тов, сопровождающееся предпочтительной взаимной ориентацией цент-
рального иона и лигандов, резко увеличивает его [173]. Методом маг-
нитооптического титрования в СС14 установлено образование аддукта
ДМФА с трыс-3-трифторметилацетилкамфаратом диспрозия состава 3 : 2.
Константа магнитного двулучепреломления этого комплекса (—1300·
•10~15 э. м.е.) примерно на четыре порядка больше соответствующей
константы ДМФА (0,17· Ю-15 э. м. е.). В избытке ДМФА образуется
комплекс состава 1 :2 [138]. Аналогичным способом подтверждено об-
разование моноаддуктов Ьп(ДПМ)3 с пиридином в СС1, [47].

В молекулярной магнетохимии на основе изучения вращательного
эффекта Зеемапа, эффекта Коттона—Мутона, линейного двулучепре-
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ломления в растворах парамагнитных веществ и ЯМР высокого разре-
шения частично ориентированных молекул в сильных магнитных полях,
сформировалось несколько новых направлений исследования. Рассмот-
рение анизотропных свойств молекул позволяет получить информацию
качественно более высокого уровня, чем рассмотрение их средних
свойств. Это способствует включению в круг интересов магнетохимии
ряда фундаментальных проблем стереохимии органических и комплекс-
пых соединений, внутри- и межмолекулярных взаимодействий. Среди
наиболее перспективных областей использования данных о магнитной
анизотропии в первую очередь следует назвать теорию взаимного влия-
ния атомов и, в особенности, проблему ароматичности. Второй такой
областью является изучение ориентационных эффектов ассоциирования
и комплексообразования в жидких средах, эффектов структурирования,
проявляющихся в чистых жидкостях, структурных аспектов сольвата-
ции, в том числе в растворах электролитов. Наконец, третья область —
это конформационный анализ молекул в конденсированных жидких сре-
дах и полярных растворителях, а также сложных ионизированных ча-
стиц и биологически важных соединений. Очевидно, что успехи молеку-
лярной магнетохимии в данных направлениях непосредственно зависят
от дальнейшего развития и совершенствования тензорной аддитивной
схемы магнитных восприимчивостей.
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