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ПРОЯВЛЕНИЕ Ag-M ЕХАНII3.X1 А ВЛИЯНИЯ МАГНИТНОГО 
ПОЛЯ В РЕАКЦИИ ДЕКАФТОРДИФЕНИЛХЛОРМЕТАНА 

С БУТИЛЛПТИЕМ

Проблема влияния магнитного поля на химические реакции представ­
ляет значительный теоретический и практический интерес и в последнее 
время привлекает серьезное внимание исследователей. Хорошо известны 
примеры влияния магнитного поля на фотохимические процессы в твер­
дых телах (см., например, (*)). В литературе появились падежные сооб­
щения об эффектах магнитного поля в некоторых жидкофазных процес­
сах (3, '). Нами обнаружено (') влияние постоянного магнитного поля па 
соотношение основных продуктов реакции пентафторбензилхлоридгз с бу- 
тиллитием. Было показано (’, ь), что магнитное поле II „ влияет па элемен­
тарный акт рекомбинации промежуточных свободных радикалов, образую­
щихся в этой реакции. Физическая основа обнаруженного эффекта заклю­
чается во влиянии На на иитеркомбипациопные переходы в радикальных 
парах (р.п.) между состояниями различной мультиплетности (синглет и 
триплет), которые индуцируются электроп-ядерпым сверхтонким взаимо­
действием (с.т.в.).

В работах (7_9) обсуждалась другая возможность влияния магнитного 
поля па рекомбинацию радикалов в растворе, в которой еппг.тет-триплет- 
пые переходы вызываются различием g-факторов радикалов р.п. В настоя­
щем сообщении мы приводим первые экспериментальные результаты, под­
тверждающие эту возможность.

Реакцию декафтордифепилхлорметана с бутиллитисм в додекане 
проводили в 5 мм ампулах сливанием реагентов (0,3 мл двупормального 
раствора бутиллития в додекане и 0,1 мл декафтордифенилхлорметапа) в 
магнитном поле отдельного электромагнита. Напряженность магнитного 
поля измерялась с помощью ИМИ-3 (точность 5%). Реакционную смесь 
выдерживали в магнитном поле до полного завершения реакции (пример­
но 2 мин.). Соотношения основных ('") продуктов реакции - декафторди- 
фепилбутилметана (I) и бис-декафтордифепилэтапа-1,2 (II) определяли 
сравнение пиковых интенсивностей протонов в а-положепии в спек­
трах п.м.р.

Зависимость соотношения продуктов I и II от напряженности поля 
приведена па рис. 1. Каждая точка па кривой — результат осреднения не 
мепее пяти опытов.

Сравнение описанной ранее (“) зависимости соотношения продуктов в 
реакции пептафторбепзилхлорида с бутиллитпем с кривой на рис. 1 пока­
зывает, что до Но~ 1000 э эти кривые подобны, тогда как в более сильных 
полях между ними обнаруживается качественное различие. В первом слу­
чае в сильных полях кривая имеет плато, а в реакции декафтордифепил- 
хлорметапа наблюдается заметное падение соотношения продуктов I и II. 
Возрастание величины 1/11 в полях от 0,5 до 1000 э хорошо описывается 
ранее предложенной моделью (5, 6, “). В этой области полей единствен­
ным механизмом, вызывающим иптеркомбинационпую конверсию в р.п. 
предшественнице продуктов реакции, является с.т.в. с магнитными ядра-
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ми. При этом вероятность рекомбинации р.п. увеличивается с ростом на ­
пряженности магнитного поля и принимает максимальные значения при 
уЯ»Л. При дальнейшем росте По различие зеемановской энергии электро­
нов в р.п. (gifiH—g$H) может явиться дополнительным механизмом сип- 
глет-триплетной конверсии и привести к уменьшению вероятности внутри­
клеточной рекомбинации радикалов. Общий ход зависимости вероятности

рекомбинации р.п. от напряженности магнитного поля можно проследить 
на примере пары с одним магнитным ядром, спин-гамильтонпан которой 
имеет вид:

I^g^H^+g^HSz+AI^

где gi и g2 — величины g-факторов радикалов пары. Рассчитанпая в рамках 
экспоненциальной модели осреднения (12) величины Р(Н0) по временам 
жизни р.п. зависимость представлена на рис. 2. Как и ожидалось, кривая 
содержит два участка: возрастание Р при увеличении Но от нуля до 1000 э, 
обусловленное с.т.в.; уменьшение вероятности рекомбинации р.п. в силь­
ных полях с ростом AgfiH.

Аналогия между ходом расчетной зависимости Р(Не) и эксперимен­
тальной кривой I/II (If0) (ср. рис. 1 и 2) позволяет сделать вывод, что 
обнаруженное влияние магнитного поля в реакции декафтордифепилхлор- 
метапа с бутиллитиом можно описать, если привлечь в предложенную ра­
нее модель (5, 6, “) дополнительный механизм S— ^-конверсии iYgfiH. Как 
показывает исследование эффектов химической поляризации ядер Н1 и F‘® 
в этой реакции (10), для последнего имеются все основания. Наблюдаемые 
интегральные эффекты поляризации показывают наличие заметной раз­
ницы g-факторов декафтордифснилметильпого и бутильного радикалов 
(по оценкам Ag~l • 10~3).
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