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Ранее мы сообщали (*) об обнаружении явления дисперсии гетероядер- 
ной спиновой развязки (дисперсия х.г.с.р.) вида Н1—{Р31} (2), которая 
была обнаружена на частотах 60 и 100 Мгц. Под дисперсией х.г.с.р. мы по­
гашаем частотную зависимость концентрации С* парамагнетика с сущест­
венно коротким временем электронной спин-спиновой релаксации (т„~ 
~'10_и сек.), при которой происходит слияние компонент фосфорного 
сппн-спппового дублета в спектре я.м.р. Н1. В данной работе более подроб­
но изучено и объяснено явление дисперсии и концентрационной зависимо­
сти х.г.с.р. па спектрах я.м.р. Н1 и Р31 фосфоленов (ФОС) №№ I—V 
(табл. 1) в присутствии ацетилацетопата никеля Ni(AcAc), па частотах 
40, 60, 80 п 100 Мгц *.

Таблица 1
Константы спин-сппнового взаимодействия "/рц, концентрация С * и отношения 

С" М’Н |Ni(AcAc)2], соответствующие спиновой развязке Н1 — {Р31} и относительные 
изменения химических сдвигов ядер фосфора Д6Р,„ — (С *) — 6рм (0) в фосфоленах *

Y XY

СНз_,=х \ Х
J___ > (I, Ш, IV) и СНз |-----\rZ (II, V)

Соединение

’Урн, ГЦ С *, м
с */Трц, 

мол/гц (при 
Vo=G0 Мгц)

Д3рд1 = Зрз1 
(С *) — 8р31 (0),

м.д.

Время 
релакса­

ции

(область 
В)

№ X ** Y

I н.э.п. SC2H5 2/рсн=44,80 0.0108 0,000241 0 3,62
II н.э.п. SC2H5 37рссп = 8,00 0,0035 0,000437 0 4,95

III н.э.п. N (CII3), 37pncii = 9,00 0,0005 0,000055’ О’ 0,66
27рсп = 40,00 0.001’0 0.000025 0 0.34

IV О ОСНз 3/росп = 11.40 0,0077 0.000675 12 2,89
2/рсп = 24,11 0.0118 0.06’0482 15 5,01

V . О ОСНз 3/росн = 11,33 0,0050 0,000441 12 4.08
2Лрсн = 12,66 0,0045 О.ОООЗбб 12 3,03
37рссн = 35'ДО 0,01107 0,000305’ 32 6,23

* Все данные (кроме 8р31) получены при рабочей частоте спектрометра 60 Мгц. 
п.э.п — псподслепиая электронная пара.

При комнатной температуре п малой концентрации Ni(AcAc)2 (С= 
=0,0002 М) все резонансные линии в спектрах я.м.р. ГР ФОС № I—V 
дублетпы из-за спин-спинового взаимодействия с ядром изотопа Р31. При 
последовательном увеличении концентрации парамагнетика дублетные ли­
нии ФОС постепенно уширяются в сливаются в уширенный синглет (для V 
при С*=0,000 М п v0=100 Мгц), а затем, происходит последовательное су­
жение синглетной линии, как показано па рис, 1.
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Во всех изученных соединениях I—V зависимость полуширины линии 
А\ч от концентрации, в согласии с преобразованными уравнениями Свифта 
и Конника (3), имеет вначале линейный подъем (область Л, В), затем 
острый максимум и плавный спад (область С), переходящий затем снова 
в линейную область D. На рпс. 2 эти области приведены полностью для 
двух дублетов с разными константами ”Л'ц в соединении V. Явление х.г.е.р.

Рис. 1. Спектры я.м.р. II1 1-дпметпламино-3-метилфосфолепа-2: 
(III) при различных концентрациях Ni(AcAc)2; v0=100 Мгц.

Рис. 2. Зависимость полуширины компонентов дублетных липий 
от концентрации Ni(AcAc)2 для 1-оксо-1-метокси-3-метилфосфо- 
лепа-3 (V) при частоте vo = 6O Мгц. Здесь п на рис. 4 7 — 37росн = 

= 11,33 гц; 2 — 27рц=12,66 гц; 3 - 37роси=35,00 гц

для спин-сшшовых дублетов С разной величиной "7Рц (п=2,3) при данной 
частоте, в соответствии с теорией (3), происходит при различной концент­
рации Ni(AcAc)2.

В табл. 1 приведены к.с.с.в. изученных соединений, показаны концент­
рации С* Ni(AcAc)2, необходимые для х.г.е.р., в столбце под рубрикой 
С77рн даны концентрации С*, отнесенные к величине к.с.с.в. ”7Рц, что дает 
концентрацию парамагнетика, которая требуется для сиин-сппновой раз­
вязки дублета с константой в 1 гц. В соединении III со смежным к фосфо­
ру атомом азота развязка происходит при относительных концентрациях
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C'/Jvti которые на один порядок ниже. В табл. 1 приведены также времена 
релаксации Тгмр (2), полученные из области В.

Дисперсия х.г.е.р. может быть наглядно продемонстрирована на приме­
ре соединений III nV. На рис. 3 представлены фосфорные дублеты груп­
пы Лт(СНз)2 соединения III, записанные при одинаковой температуре, но 
различных концентрациях парамагнетика па резонансных частотах 60 и

60 Мгц

Л

С=0,01мол%

С=0,03мол°/о

С=0,05мол°/о

С=0,97молв/о

Рис. 3

100 Мгц

Рис. 3. Зависимость вида дублета группы N(CH3)2 (III) от концентрации Ni(AcAc)2 
при двух различных резонансных частотах. Относительному положению линий по 

придается никакого смысла
Рис. 4. Зависимость концентрации С*, соответствующей максимальной ширине линии, 

для разных групп протонов от величины резонансной частоты

100 Мгц. Как можно видеть, с увеличением концентрации парамагнетика 
спиновая развязка сначала наступает на частоте 60 Мгц. Дублет протона 
при двойной связи для соединения III также сливается сначала при мень­
шей частоте (60 Мгц). Таким образом, для соединений с трехвалентным 
фосфором, спин-спиповая развязка наступает при меньшей резонансной 
частоте. В соединениях с пятивалентным фосфором по мере увеличения 
концентрации парамагнетика развязка сначала наступает при резонансной 
частоте 100 Мгц.

Рис. 4 иллюстрирует зависимость С* от частоты в соединении V для 
трех дублетов, характеризуемых различными значениями к.с.с.в. (Vpcch= 
=35,00 гц, 3/рсн — 12,66 гц и Vpoch—11,33 гц). Таким образом, на рис. 4 
каждая линия с параметром nJ=const является границей, разделяющей 
область концентраций и частот, при которых еще наблюдается дублетность 
линий, от области, где линии синглетны.

В спектре я.м.р. Р31 соединения V происходит резкое уширение линии 
уже при концентрации Ni(AcAc)2 <7=0,0013 При добавлении же пара­
магнетика в концентрации С*=0,0107 М резонансная линия смещается в 
слабые поля на 31 м.д. В соединении III, для которого спиновая развязка 
наблюдается при малых концентрациях парамагнетика, положение линии 
фосфорного резонанса практически нс изменяется. В табл. 1 также приве­
дены относительные сдвиги A6Psi резонансных сигналов ядер фосфора Р31 
при добавлении парамагнетика в концентрации С* в слабые поля относи­
тельно бР« в чистых ФОС.

Химическая спиновая развязка связана с временем жизни ядер в дан­
ном спиновом состоянии (4), т.е. определяется наименьшим временем ре­
лаксации ядер, участвующих в данном спиновом взаимодействии. Поэтому
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для обсуждения особенностей вышеприведенного поведения х.г.с.р. в за­
висимости от концентрации парамагнетика и частоты необходимо проана­
лизировать общее выражение для времен релаксации T’i и Т2. Для комплек­
сов ФОС с Na2+, так же как для комплексов с Со2+ (2) можно, очевидно, 
записать (5):

т 1 И-эфЪ2 ТеГн ,
г 6 Р 7 Те +■---- -
or L 1+о)з Т2'

где ух — гидромагнитное отношение ядра I, г — расстояние между ядром и 
парамагнитным металлом, цэф — эффективный магнитный момент, р — 
число, пропорциональное концентрации парамагнитных ионов, s — элек­
тронный спин, <в8 — частота ларморовской процессии электрона, тс и 
т,, — времена корреляции для дипольных и контактных взаимодействий. 
А — константа сверхтонкого взаимодействия. Первый член обязан диполь- 
дипольному взаимодействию, а второй является следствием эффектов 
электронной делокализации неспаренного электрона на лиганд, т.е. кон­
тактного механизма. Времена корреляции т(! и те определяются (5) сум­
мами

Т- —1_— — 1Д-т- —1 -г —1—Т — 1 -г ~1I с t г 1 I s j IЛ is?

где ts — время электронной релаксации, тг — среднее время вращательных 
реориентаций молекулы, — время химического обмена. Для большинства 
добавок, представляющих интерес в растворе при комнатной температуре 
(6), тг~1010 сек-1. При использовании протонных я.м.р. спектрометров, 
настроенных на частоты в пределе 40—100 Мгц, ю,~10“ сек-1, так что 
<ds2tc2s?1, т. е. согласно выражению (1) возникает частотная зависимость 
В (Гз)-1.

В случае с Р1И отсутствует контактный сдвиг (табл. 1), поэтому кон­
станта И—0, так как Аы/со = —АцЭф[х(х+1) ]'^/ЗкТут (2). Второе слагаемое 
в уравнении (1) в этом случае пропадает. Если это так, то можно ожидать, 
что в данном случае основным механизмом релаксации ядра фосфора 
является диполь-дппольпый. Этот механизм подтверждает ход дисперсии 
в случае ФОС с трехвалептным фосфором. С увеличением частоты прило­
женного поля развязка сначала наступает при меньшей рабочей частоте, 
если рассматривать одну и ту же концентрацию парамагнитного Na(AcAc)2.

В случае с Pv в спектрах я.м.р. Р31, как видно пз табл. 1, наблюдаются 
контактные сдвиги. В этом случае согласно рис. 4, где показана зависи­
мость C*=%(v), явление х.г.с.р. происходит для больших резонансных ча­
стот при меньших концентрациях С*, что означает обратную частотную 
зависимость для (на рис. 4 при температуре 34,5°). Подобная обрат­
ная частотная зависимость наблюдалась ранее для комплексов с Мп11 (’), 
где в величине Т2.,г' преобладало скалярное взаимодействие. Рассматри­
вая изложенное и анализируя уравнение (1), можно считать, что в дан­
ном случае основным релаксационным механизмом является контактный. 
Из этого уравнения видно, что ширина липин ядра фосфора растет с уве-, 
лпчепием приложенного поля и х.г.с.р. должна сначала наступать при 
большей частоте и, следовательно, при большем поле.
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