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Изучение ширин линий спектров э.п.р. комплексов ванадила и меди 
в растворах показало (1_3), что механизмами, определяющими ширину 
линий в инертных растворителях, являются при достаточно низких тем
пературах модуляция броуновским движением анизотропных g- и а-тен- 
зоров, а при высоких температурах — в значительной мере спин-враща- 
тельное взаимодействие. Однако взаимодействие комплексов с раство
рителем может усложнить интерпретацию спектров э.п.р. (4_6).

Из исследований (7~“) комплексов меди в растворах с добавкой 
основания известно, что плоские комплексы меди (II) образуют аддук
ты, присоединяя молекулу основания в аксиальном направлении, что 
значительно влияет на спектры э.п.р. (5, 12, 13). Образующиеся аддукты 
неустойчивы, и в растворах устанавливается равновесие

CuU + B CuL2-B. (1)

Быстрая смена ближайшего окружения модулирует изотропные зна
чения g-фактора и константы сверхтонкого взаимодействия. Анализ 
спектров э.п.р. диэтилдитиокарбамата Си (II) (Си(ДТК)г) и ацетилаце- 
тоната Си(II) (Си(АА)2) при наличии быстрых переходов между разно
координированными состояниями позволяет оценить скорости реак
ции (1) и термодинамические параметры процесса обмена (u, 1S).

Для анализа ширин линий спектров в смешанном растворителе при 
наличии взаимодействия между ионом металла в комплексе и раство
рителем необходимо учитывать специфичность поведения ширин линий 
для исходного комплекса и его пентакоординационного аддукта. В пре
дыдущей работе (3) мы рассмотрели зависимость от температуры ширин 
спектров э.п.р. Си(ДТП)2 в инертных растворителях. В данной работе 
изучались спектры э.п.р. Си(ДТК)2 в растворе пиридина, с тем чтобы 
выяснить влияние взаимодействия комплекса меди с растворителем на 
особенности спектров э.п.р. в основных растворителях. Спектры снима
лись на радиоспектрометре JES-3BX в интервале —40 4- +100° С. 
Анизотропные параметры получены при 77° К. Измерения ширин линий 
комплекса Си(ДТК)2 в пиридине проводились на обезгаженных образцах, 
и концентрация комплекса в растворе не превышала 5 • 10_4 мол/л.

Зависимость ширин линий Си(ДТК)2 в пиридине от температуры 
носит обычный для спектров э.п.р. комплексов меди в растворах харак
тер (\ 3) (рис. 1): линии уширяются с понижением температуры в ре
зультате увеличения времени корреляции вращательного движения. 
Уширение компонент с.т.с. в области высоких температур связано с уве
личением вклада спин-вращательного взаимодействия.

При низких температурах изотропные параметры спектра а0, g0 в пи
ридине (а0 = 63,5 • 10-4 см-1, go = 2,06) близки к значениям, получае
мым усреднением параметров, наблюдаемых для аддуктов Си(ДТК)2 
с пиридином в замороженном растворе (ао = 67-10~4 см-1, g0 = 2,O6). 
Однако с увеличением температуры наблюдается уменьшение изотроп
ного значения go-фактора, константа а0 возрастает (рис. 2). Такое изме
нение параметров обусловлено малой устойчивостью аддуктов комплек
са с пиридином (14). С увеличением температуры возрастает вероят
ность его диссоциации, и в результате быстрых переходов между двумя
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параметров (4, 14)

Рис. 1. Температурная зависи
мость ширин компонент с.т.с. 
спектров э.п.р. Си(ДТК)2 в рас

творе пиридина

неэквивалентными состояниями комплекса наблюдается усредненный 
спектр с параметрами а — (1 — %в)аА 4- хвав, g = (1 — Хв)?а + %в^в, 
где хв — доля комплекса в пентакоординационном состоянии, аА, gA и 
аъ, gs — изотропные параметры спектров исходного комплекса и его ад
дукта в отсутствие обмена *.

* На рис. 2 показано изменение рв с температурой. Видно, что при 100° С в дис
социированном состоянии находится 50% молекул комплекса.

Константа устойчивости аддукта Си(ДТК)2 с пиридином может быть 
выражена через наблюдаемые изотропные значения 
К = («Л — а) / (а — «в [Ру]), где [Ру] — кон
центрация пиридина (12,4 мол/л). Значение 
константы, полученное из спектров э.п.р. при 
50° С, К = 0,3 л/мол, совпадает со значени
ем, найденным в смешанном растворе толуо
ла с пиридином. При расчете параметры не
возмущенного состояния комплекса прини
мались равными значениям, наблюдаемым в 
инертном растворителе толуоле. Неизмен
ность константы устойчивости при увеличе
нии концентрации пиридина от 0,6 мол/л до 
чистого пиридина свидетельствует о том, что 
обмен осуществляется только между двумя 
неэквивалентными состояниями комплекса, 
характеризующимися своими магнитными па
раметрами.

Температурное изменение параметров в 
пиридине может быть описано выражением 
а = ав + (ал — яв) / (1 + К [Ру]), которому 
хорошо подчиняется экспериментальная зави
симость от температуры изотропных пара
метров в пиридине (рис. 2) при использовании полученных (14) значе
нии константы устойчивости аддукта К в смеси толуола с пиридином.

При расчете констант устойчивости предполагалось, что параметры 
спектров э.п.р. пентакоординационного аддукта Си(ДТК)2 с повышением 
температуры остаются неизменными и равны значениям, найденным 
при низкой температуре в растворе пиридина. Для параметров же спект
ров Си(ДТК)2 в инертном растворителе наблюдается некоторое умень
шение изотропной константы я0 и увеличение с повышением температу
ры (рис. 2). Поэтому при расчете констант устойчивости аддуктов необхо
дим учет температурного изменения параметров в инертных растворителях, 
заметного при высоких температурах, где вклад обмена мал.

Аналогичное изменение изотропной константы я0 с температурой на
блюдается для Си (Ас) 2 в толуоле (2) и амплитуда этого изменения в два 
раза больше, чем для Си(ДТК)2. Изменение изотропной константы с.т.с. ,с 
температурой объяснялось эффектом колебательного взаимодействия, обес
печивающего примешивание ^-состояния к основному (16, 17).

Поскольку влияние обмена лигандов на параметры g и а спектров 
э.п.р. Си(ДТК)2 в пиридине очень заметно, то представляло интерес по
пять влияние обмена на изменение ширины компонент с.т.с. от темпе
ратуры. Это существенно, поскольку в смешанном растворе пиридин — 
толуол при условии недостаточно быстрого обмена вклад обмена столь 
велик (5, 14), что с изменением температуры меняется значение пара
метра Р в соотношениях Мак-Коннелла — Кивелсона (‘, 2) от отрица
тельного до положительного, и наблюдается «необычный» спектр э.п.р. 
комплекса в растворе (5). Мы детально проанализировали температур
ную зависимость ширин компонент с.т.с. Ширина линий в пределе быст
рого обмена [| (соА — (Ов)ТаТв/ (та + тв) | 1] между двумя неэквивален^-

10* 1155



Рис. 2 Рис. 3
Рис. 2. Изменение с температурой константы сверхтонкого расщепления а0 для
Си(ДТК)2 в растворах толуола (а), пиридина (6) и температурное изменение вероят
ности рв нахождения комплекса в пентакоординационном состоянии в растворе пири

дина (в)
Рис. 3. Поведение р и у для ширин линий Си(ДТК)2 в пиридине как функция ц /Г, 
пунктирные линии — расчетные fj и у без учета несекулярных вкладов (гА = 4,0 А)

ними состояниями А и В определяется соотношением

Тъ = (1 — Хв) + ХвЛв + (1 — Хв) Хв (®а — мв)а 7'Л | 'I. Т2ХХ =
та + тв

= (1 - Хв) Хв («А - «в)2 Тат^ - ,
ТА -Г ТВ

где тА, тв — времена жизни комплекса в исходном и пентакоординиро- 
вапном состояниях, соответственно, соА, сов — положение линий спектра 
в этих состояниях в отсутствие обмена, Т2л *,  Т2в 1 ширина линий для 
исходного комплекса и его аддукта.

Для оценки Т^х воспользуемся результатами предыдущей работы 
(15) по определению констант скоростей реакции (1) в смешанном рас
творителе толуол — пиридин. Для комплекса Си(ДТК)2 было найдено, 
что константа скорости прямого процесса образования аддукта с пири
дином в растворе толуола близка при 20° С (ЛА = 109 л/моль-сек-2) зна
чению константы скорости реакции, определяемой диффузией реагирую
щих молекул, а константа скорости обратного процесса диссоциации ад
дукта равна кв = 109 сек-1. Столь большие скорости обмена обеспечи
вают выполнение условия предельно быстрого обмена для комплекса в 
растворе пиридина [ | соА — юв)тлГв / (тА ф- тв) | 1] и вклад обменного
члена Т^ех в ширины линий незначителен, поскольку величина (иА — 
— ©в) не превышает 2-10-9 сек. Тогда ширины компонент с.т.с. должны 
определяться индивидуальными ширинами аддукта и исходного комплек
са, умноженными на соответствующие веса состояний.

Для индивидуального комплекса ширина компонента спектра, соот
ветствующей проекции ядерпого числа может быть записана в виде 
полинома (2, 18): АЯт1 = а' ф- а" ф- pmj ф- у/п[, а = а' ф- а", где коэффи
циенты а', Р, у определяются параметрами анизотропии Ag и Ъ 
(Ag = gn — gj., b — A — В), величиной магнитного поля Но и временем 
корреляции вращательного движения комплекса тк = 4лг3ц / ЗкТ, 
т] — вязкость растворителя при температуре Т, г — эффективный гидро
динамический радиус комплекса, зависящий от природы растворителя 
(*,  2, 3). «Остаточная» ширина а" определяется спин-вращательным 
взаимодействием и может быть представлена выражением (*,  2)

= Vl(W2-2(Agj2], Ag Ц = gц -2,0023,

Agx = g±-2,0023.
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Рис. 4. Остаточная ширина а" 
как функция Т / х\: а — экспе
риментальная кривая, б — рас
четное поведение а" с учетом 
спин-вращательного взаимо
действия при использовании 

г_\ = тц 3,5 А

остаточная ширина можетс!

Анализ ширин линий для Си(ДТК)2 в пиридине при низких температу
рах позволил определить значение г для аддукта в растворе пиридина' 

г = 4,0 А. При этом мы, как обычно (3), использовали значения Ag и 
Ь, найденные из спектров Сп(ДТК)2 в пири- —s. \
дине в замороженных растворах.

Используя значения г = 3,5 А из (3) для 
Си(ДТК)2 в толуоле и г — 4,0 А для аддук
та с пиридином при известных значениях вяз
кости пиридина и значениях параметров ани
зотропии для каждого состояния, проведен 
расчет ширины линий для Си(ДТК)2 в пи
ридине с учетом соотношения ЛИ = (1 — 
— %в) Ггл-1 + ХвЛв-1. Экспериментальное по
ведение |3 и у близко к расчетному (рис. 3). 
«Остаточная» ширина <>" определена вычи
танием расчетной а' из ширины а, не зави
сящей от ж Зависимость а7/ от Т/х\ не со
гласуется с вычисленной при использовании 
значения г = 4,0 А, однако наклон экспери
ментальной прямой совпадает с расчетным 
при использовании г = 3,5 А (рис. 4). Кроме 
того, наблюдается постоянный вклад ~ 1,5 гс 
в ширину, не зависящий от температуры. Эт 
быть связана с неразрешенной с.т.с. от ядер азота пиридина при образо
вании связи с медью. Действительно, исследование методом я.м.р. аддук
тов Си(ДТК)2 с пиридином показывает (19), что степень делокализации 
неспаренной плотности на азот не превышает 0,5%.

Уменьшение эффективного времени корреляции при наличии обмена 
может возникать вследствие модуляции предельно быстрым обменом кор
реляции вращательного движения комплекса (2°). В случае сопостави
мых времен корреляции обменного процесса и вращения необходимо 
введение общего времени корреляции (20), являющегося функцией вре
мен Доем, Тнд, Trb, что приведет к уменьшению эффективного времени кор
реляции. Таким образом, обмен между разнокоординированными состоя
ниями комплекса в растворе основания не может обеспечить непосред
ственного уширения линий вследствие значительных скоростей процесса 
обмена, приближающихся к скоростям реакции, определяемой диффу
зией молекул в растворе. В то же время обмен оказывает заметное влия
ние на значение g-факторов и констант с.т.с.
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