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Э. ЛИППМАА АБИРА ОЛИВСОН я. ПАСТ

ИССЛЕДОВАНИЕ СПИН-РЕШЕТОЧНОЙ РЕЛАКСАЦИИ ЯДЕР 13 С
В ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ. II

В последние годы широкое развитие получила ЯМР-спектроскопия
углерода-13. Наряду с этим возрос интерес к измерениям времен спин-
решеточной релаксации Т\ ядер 13 С, знание которых облегчает отнесе-
ние линий в спектрах ЯМР [*] и которые необходимы для расчета ве-
личины поляризации в экспериментах по химической поляризации ядео-
[2 ].

Измерение времен спин-решеточной релаксации ядер 13С затрудня-
ется низким природным содержанием этого изотопа (~ 1,1%), огра-
ничивающим выбор экспериментальной методики [3 ]. Использование
метода быстрого адиабатического прохождения [4 ] возможно лишь для
измерения Т\ ядер 13С в простейших органических жидкостях с низким
молекулярным весом и небольшим числом химически неэквивалентных
ядер.

Дальнейшее развитие экспериментальной техники (гетероядерный
двойной резонанс, накопление сигнала, спектроскопия фурье-преобра-
зования) позволило с помощью релаксационных измерений на ядрах
13С начать исследования структуры молекул и молекулярных движе-
ний в жидкостях, изучать сегментарные движения в углеродных цепях
[ s ] и даже в ферментах [ 6 ].

В свою очередь, эффективное использование спектроскопии фурье-
преобразования для измерения Т\ и даже химических сдвигов 13С тре-
бует знания механизмов релаксации, конкурирующих с диполь-диполь-
ными взаимодействиями. Последние могут быть получены путем иссле-
дования зависимости скорости спин-решеточной релаксации от темпе-
ратуры. К настоящему времени подобные исследования проведены на
ядрах !3 С лишь с сероуглеродом [ 3 - 7 ].

В данной работе измерены времена спин-решеточной релаксации
ядер 13С ряда простых органических жидкостей в широком диапазоне
температур и проведено разделение вкладов в релаксацию от различ-
ных спин-решеточных взаимодействий.

Экспериментальная часть

Настоящее исследование проведено на универсальном ЯМР-спектро-
метре для гетероядер на резонансной частоте ядер 13С 15,01 Мгц с из-
мерительной головкой, термостатированной в широком диапазоне тем-
ператур. Детальное описание спектрометра дано в работах [ 8 > 9 ].

Времена Т\ измерены в диапазоне температур от —SO до +l4o° С
методом быстрого адиабатического прохождения в варианте, аналогии-
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ном импульсному л —тс/2 [3 ], с применением двойного 13 С— ! Н резо-
нанса с полной развязкой всех протонов. Измерение Т х в бензофеноне
и феноксибензоле производилось при накоплении сигнала. Принципи-
альная схема измерения Т\ с накоплением приведена на рис. 1.

Рис. 1. Принципиальная схема измерения Т х с накоплением.

Сигналы быстрого адиабатического прохождения, индуцированные
равновесной ядерной намагниченностью МO , накапливаются синхронно
при прямом прохождении сигнала в первой половине памяти накопи-
теля, построенного на базе импульсного анализатора типа LP 4050/512
АВР [ lo ]. Для этого в начальный момент каждого измерительного
цикла, повторяющегося с периодом t— 4 5Th вручную запускается
одновременно прямая развертка сигнала, осуществляемая модифициро-
ванным генератором НГПК, развертка первой половины памяти нако-
пителя, а также времязадающая система, состоящая из низкочастот-
ного (НЧ) генератора и цифрового частотомера. Через время t\ = NTB 4
{ii < Ti), где Tнч период колебаний НЧ генератора иN число,
определяемое выбором выхода от десятичных делителей частотомера,
времязадающая система запускает обратную развертку сигнала и раз-
вертку второй половины памяти накопителя. Образцы с естественным
содержанием изотопа 13С (кроме метилформиата, обогащенного изото-
пом 13С до 46% в карбоксильной группе) после дистилляции освобож-
дались от растворенного кислорода продуванием чистого аргона и за-
паивались в сферические ампулы внешним диаметром 14 мм.

Значения Т\ измерены с точностью +lO%, а величины ядерного
эффекта Оверхаузера (h) с точностью +30%.

Результаты и обсуждение

Результаты измерений времен Т\ вместе с вкладами в релаксацию
ОТ' диполь-дипольных и спин-вращательных взаимодействий в зависи-
мости от температуры приведены на рис. 2—7.

Скорость спин-решеточной релаксации можно представить в виде
аддитивной суммы вкладов от каждого из возможных типов взаимо-
действий спиновой системы с окружением, приводящих к релаксации.

где первый член характеризует вклад от прямых диполь-дипольных
взаимодействий между одинаковыми или разными ядрами внутри одной
молекулы или между разными молекулами; второй и третий члены есть,
соответственно, вклады от спин-вращательных взаимодействий и от ани-
зотропии магнитного экранирования, модулированного молекулярной
переориентацией.

Вклад от диполь-дипольных взаимодействий можно выделить тремя
способами:

ГТ‘ (exp) = г-* (dd) + T-‘ (sr) + r 7< (er) ,
( 1 )



1) измерением величины ядерного эффекта Оверхаузера, тогда [3 ]

(2)

2) параллельным измерением Т х в протонсодержащих соединениях и
их дейтерированных аналогах;

Рис. 2. Зависимость Т\ ядер 13С от температуры в
муравьиной кислоте и пердейтерометилформиате.

3) исследованием за-
висимости скорости спин-
решеточной релаксации от
температуры. В последнем
случае, если с диполь-ди-
польным взаимодействием
конкурирует спин-враща-
тельное взаимодействие,
то кривая зависимости
ГДехр) от Г -1 обладает
характерным максиму-
мом, где Т j(dd) =

= ГДзг) := 2Г] (ехр) [ п ].

На рис. 2 представлены зависимости Т\ ядер 13С от температуры в
муравьиной кислоте и ее дейтерометиловом эфире. Ранее муравьиная
кислота исследовалась Д. М. Грантом с сотрудниками [ l2 - 13 ], которые
показали, что при -(-35° спин-решеточная релаксация ядра 13С объяс-
няется чисто диполь-дипольными взаимодействиями. Однако, как сле-
дует из рис. 2, уже при +loo° спин-вращательные взаимодействия ак-
тивно конкурируют в релаксации с диполь-дипольными, а в менее вяз-
ком пердейтерометиловом эфире спин-вращательные взаимодействия
доминируют в релаксации уже при комнатной температуре. Даже в
—СНп-группах диполь-дипольные взаимодействия определяют спин-ре-
шеточную релаксацию ядер iI3 C только в очень вязких жидкостях, таких,
как уксусная кислота (рис. 3) и диметилсульфоксид (рис. 4). Значн-

Рис. 3. Зависимость Т\ ядер 13С от температуры в
метильных группах уксусной кислоты, метилового

спирта и их дейтерированных аналогов.

тельно слабее этот меха-
низм в менее вязком мети-
ловом спирте и ацетоне и
незначителен в соответ-
ствующих дейтеропроизвод-
ных (рис. 3,4).

Как показали расчеты
на основе ширины линии
дейтерия [ l4 ], не всегда
можно пренебречь диполь-
дипольными взаимодей-
ствиями между углеродом
и дейтерием. В частности,
эти взаимодействия опре-
деляют релаксацию 13С в
гексадейтеродиметилсульф-
оксиде, однако они мало-
эффективны в релаксации
13С в полностью дейтероза-
мещенных ацетоне и уксус-
ной кислоте.
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ri(dd)= r l (exp)-Yi H *(2hYi3 c )-1 ;



При наличии внутреннего вращения справедливое в общем случае со-
отношение для внутримолекулярных диполь-дипольных взаимодействий

нарушается из-за различий в эффективных временах корреляций моле-
кулярной переориентации за счет различных скоростей внутренней пе-
реориентации. Последнее имеет место для метильной и тридейтероме-
тильной групп в диметилсульфоксиде, где Т { (dd, D) /7* i (dd, Н) » 10.

Зависимость време-
ни спин-решеточной ре-
лаксации ядер 13С от
Т~ 1 в циклических угле-
водородах (рис. 5) от-
ражает все отмеченные
выше закономерности.
В бензоле доминирует
диполь-дипольное взаи-
модействие, в то вре-
мя как релаксация 13С
в гексадейтеробензоле
полностью объясняется
действием спин-враща-
тельных взаимодей-
ствий.

Из рис. 6 следует,
что при низких темпе-
ратурах в спин-реше-
точной релаксации уг-
лерода карбонильной
группы ацетона и кар-
боксильной группы уксусной кисло-
ты наряду со спин-вращательными
взаимодействиями участвует также
диполь-дипольное взаимодействие с
метальными протонами. В соответ-
ствующих дейтерированных анало-
гах релаксация вызвана полностью
спин-вращательным взаимодей-
ствием и связана с вращением мо-
лекулы как целого, что следует из
почти полного совпадения зависимо-
сти от Г -1 карбониль-
ного углерода в гексадейтероацето-
не с аналогичной зависимостью для
Ti(sr, Н) в обычном ацетоне.

Рис. 4. Зависимость Т\ ядер 13С от температуры в
метильных группах ацетона, диметилсульфоксида и их

дейтерированных аналогов.

Рис 5. Зависимость Т\ ядер 13С от тем-
пературы в бензоле, циклогексане и их

дейтерированных аналогах.

На рис. 7 представлены исследования спин-решеточной релаксации
ядер 13С в бензофеноне, дифенилоксиде и дифениловом эфире. Деталь-
ный анализ вкладов в релаксацию от различных типов взаимодействий
для данных соединений не проведен, однако времена спин-решеточной
релаксации ядер 13С в этих соединениях представляют интерес в связи
с исследованием химической поляризации ядер 13С в реакции термиче-
ского разложения перекиси дибензоила [ ls ].
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Ti(dd, D)/7i(dd, H) = yi + 1)/yd/d(/d + 1) 15,9



Рис. 6. Зависимость Т\ ядер 13С от температуры в
карбонильной группе ацетона, карбоксильной группе

уксусной кислоты и их дейтерированных аналогов.

Рис. 7. Температурная зависимость
Т 1 ядер 13С в бензофеноне, дифенил-

оксиде и дифениловом эфире.

Экспериментальное
подтверждение эффек-
тивности спин-враща-
тельного взаимодейст-
вия в спин-решеточной
релаксации ядер 13С
позволяет оценить ве-
личины констант спин-
вращательного взаимо-
действия на основе из-
мерения времен Ti и
разделения вкладов в
релаксацию от различ-
ных видов спин-реше-
гочных взаимодействий.

Теория спин-реше-
точной релаксации за

счет спин-вращательных взаимодей-
ствий была впервые развита Р. Брау-
ном, X. С. Бутовским и К. Шимомурой
[ l6 ] и позднее применена для сфериче-
ских молекул П. С. Хаббардом [ l7 ],

Для более общего случая Д. К. Грин
и Дж. Поулс [ lB ] предложили следую-
щую формулу (с учетом сильного су-
жения) ;

где k, il, Т есть соответственно постоянная Больцмана, приведенная по-
стоянная Планка и абсолютная температура; Ii главные моменты
инерции молекулы; Сц соответствующие диагональные элементы тен-
зора спин-вращательного взаимодействия (в гц), а тзг время корре-
ляции, ответственное за данное взаимодействие.

К настоящему времени известны лишь две измеренные методом мо-
лекулярных пучков константы спин-вращательного взаимодействия для
ядер 13С [ 19> 20 ].

Расчет констант спин-вращательного взаимодействия из измерений
Г j возможен, если тзг рассчитать на основе какой-либо модели молеку-
лярного движения и если известна структура исследуемой молекулы.

С другой стороны, значения констант спин-вращательного взаимо-
действия можно получить из теории Н. Ф. Рэмзи [3 ’ 21 ], связывающей
величину абсолютного магнитного экранирования с этой константой.
Более удобно для этой цели использовать полуэмпирическое выраже-
ние, предложенное для ядерного магнитного экранирования В. X. Флай-
гером и Дж. Гудисманом [22 ],

(4)

где a^ v (своб. атом) есть диамагнитная восприимчивость свободного
атома [23 ]; цо и gA ядерный магнетон и g-фактор ядра А; тензор
спин-вращательного взаимодействия измерен в единицах энергии.
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7Y(sr) = rfkn-tžližcuxsr, (3)
i i

<S (A) * oJ T
(своб. aroM) +-g



Шкала абсолютных химических сдвигов 13С может быть построена
на основе точно измеренного значения константы спин-вращательного
взаимодействия для линейной молекулы окиси углерода, с
= —32,59 кгц [ l9 ], и из соответствующего химического сдвига
бсо õcs 2

= 11,5 м.д. [24 ]. Учитывая, что / = 16,117 • 10~40 г-см2 и
G av ( св°б. атом) = 261,02 м.д. [2s ], получим для экранирования ядра
J3C вСО значение = —10,2 м.д. Абсолютные химические сдвиги
ядра 13С можно тогда рассчитать из соотношений

где 6е®2 химический сдвиг относительно сероуглерода (диамагнитные
сдвиги положительны); б™3 относительно тетраметилсилана (па-
рамагнитные сдвиги положительны).

Средние значения констант спнн-вращательного взаимодействия,
“ 1 £ 2 2полученные на основе измерений ГДзг), с= {С хх -j- С уу -j- C zz )~2

,уз
можно сравнить с полученными из выражения (4). Если тBГ рассчитать
по формуле Дебая —Стокса—Эйнштейна [ 3 ] с учетом фактора микро-
вязкости, введенного А. Гиерером и К. Виртцем [26 ], fr — 1/6, то сред-
ние приближенные значения констант спин-вращательного взаимодейст-
вия, полученные двумя указанными путями, по порядку величины
совпадают.

Константы спнн-вращательного взаимодействия, вместе с использо-
ванными для их расчета величинами Т, т BГ , ТА sr), / и аехр

— od (своб.а \ / a. V äv '

атом), собраны в таблице. Величины т BГ получены на основе модели
вращательной диффузии с учетом вращения молекулы как целого.
Этот подход обоснован для атомов углерода, расположенных вблизи
геометрического центра молекулы, например, для карбонильных и кар-
боксильных углеродов. Однако для углеродных атомов в группах, об-
ладающих относительной свободой внутреннего вращения (в частности,
СН 3 - и CDs-группы), правомерность подобных расчетов сомнительна.
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6abs(i3 C ) = (бс ®2 ( 13С) 21,7) ж. д. = (171,4 б™3 ) ж. д., (5)

Рассчитанные значения констант спин-вращательного взаимодействия

Соеди- Темпера-
Tsr- 10>» Г,( sr), 7- 10«,

ехр
О а у —

d
' " O'а V

с, кгц

нение тура,
°К сек сек г • см2 (своб.

атом),
м. д.

Хим.
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Т\
(абс.
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SÜSINIK-13 SPIN-VÕRE RELAKSATSIOONI UURIMINE ORGAANILISTES
ÜHENDITES. II

E. LIPPMAA, ABIRA OLIVSON, J. PAST

STUDY OF CARBON-13 SPIN-LATTICE RELAXATION IN ORGANIC
COMPOUNDS. II

Carbon-13 spin-lattice relaxation in organic compounds has been investigated in
a wide temperature range. It has been shown that spin-lattice relaxation in compounds
studied is caused by dipole-dipole interaction with protons (and with deuterons in the
very viscous hexadeuterodimethyl sulfoxide) at lower temperatures and by spin-rotation
interaction at higher temperatures.
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	Рис. 3. Блок-схема генератора опорного напряжения и схема управления ключом; 1.2,4 ждущие фантастроны; 3 усилитель-формирователь; 5 электронный ключ.�㌰㌲㘶㌵㌰㌲㘶㘶㌰㌲㘶㌳㌰㌲㘶㌱㌰㌲㘶㘵㌰㌲㘶㌹㌰㌲㘶㌶㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌷㉥㌹㌸㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌹㉥㌰㌷㈰㌱㌴㌳㉥㌰㌰㈰㌶㌳㌳㉥㌲㌸㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌳㌰㘵㌰㌲㘶㘴㌰㌲㘶㌹㌰㌳㌰㌲㌰㌳㌰㌲㌰㌲㘶㌹㌰㌲㘶㘶㌰㌲㘶㘵㌰㌲㘶㘵㌰㌲㘶㘶㌰㌲㘶㌴㌰㌲㘶㘶㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌷㉥㌶㌴㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌷㉥㌹㌴㈰㌲㌰㌱㉥㌰㌰㈰㌶㌳㌳㉥㌷㌰㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌳㌰㌲㌰㌳㌰㌰㌰㌲㘶㌶㌰㌲㘶㘲㌰㌳㌰㌳㌰㌳㌰㌱㌰㌲㘶㌱㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌷㉥㌴㌹㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌹㉥㌰㌷㈰㌲㌳㌶㉥㌰㌰㈰㌶㌳㌵㉥㌱㌳㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌲㘶㌸㌰㌲㘶㌳㌰㌲㘶㌶㌰㌲㘶㌸㌰㌲㘶㌵㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌷㉥㌷㌴㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌹㉥㌶㌴㈰㌲㌶㌱㉥㌷㌲㈰㌶㌳㌳㉥㌰㌰㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌰㌳㘱㌰㌰㌳㌵㌰㌰㌱㌱㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち㜱つち㐲㔴つち㌱㌱㉥㌳㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌰㉥㌰㌰㈰㌸㉥㌲㌲㈰㌲㌸㌲㉥㌷㌲㈰㌶㌳㌴㉥㌰㌰㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌰㌲㘳㍥㈰㔴㙡つち㐵㔴つち㔱つち〰㌰㉥㌰㌰㈰㌹㉥㌰㌷㈰㌲㌶㌹㉥㌲㌸㈰㌶㌰㌵㉥㌲㌸㈰㔴㙤つち㌳㈰㔴㜲つち㍣㌰㌳㌰㌸㌰㌲㘶㌱㌰0㌱〴㈲〰㍢〰㈰〰㐹〰㐹〰㈰〴㌴〴㌲〴㐳〴㐵〴㍡〴㍥〴㍥〴㐰〴㌴〴㌸〴㍤〴㌰〴㐲〴㍤〴㑢〴㌹〰㈰〴㐱〴㌰〴㍣〴㍥〴㍦〴㌸〴㐱〴㌵〴㐶〰㈰〰㐵〰㙥〰㘴〰㘹〰㙤〰㈰〰㌲〰㌲〰㌰〰㌰〰㍢〰㈰〰㌱〰㌲〰㈰〴㐶〴㌸〴㐴〴㐰〴㍥〰㉤〴㌰〴㍤〴㌰〴㍢〴㍥〴㌳〴㍥〴㌲〴㑢〴㌹〰㈰〴㍦〴㐰〴㌵〴㍥〴㌱〴㐰〴㌰〴㌷〴㍥〴㌲〴㌰〴㐲〴㌵〴㍢〴㑣〰㍢〰㈰〰㌱〰㌳〰㈰〴㌲〴㌸〴㌱〴㐰〴㌰〴㐲〴㍥〴㐰〰㉥〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰ü浥攠
	Untitled����������������������������������������
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	Рис. 1. Вибронная полоска о—7 в спектре люминесценции Ог в кристалле аргона при Т = 4,2° К. Спектральная ширина щели 0,2 Ä.�␄ĀȀ̀錃␄Ā蘀ഀ̀ꌃ␄Ā䠀̀⬄␄Ā吀ጀ䌀甄瀀漀氀礀昀攀 琀　㈀㈀　 Ⰰ　㈀㌀　 Ⰰ　㈀㔀　䘀 攀爀 攀漀匀琀昀愀眀攀爀䘀 甀漀搀渀琀愀漀椀⸀渀潃�敬祰㈠瑦ⰲ〰〰㈠㈠ⰳ‵〰敥牆景匠牡睴潆慤湵湯楴䘀.攀爀匀攀渀愀�猀敥牆獮慓M�deui䴀m畩摥䘀m渀漀䘀琀爀漀攀最 　⸀㨀 䘀 攀爀 攀愀匀猀渀㨀 㘀 ⴀⴀ㈀　㈀㔀　潆�潆瑮杲‰⸱牆›匠敥湡ⴶ›㈭㈱5〰爀䘀攀攀匀 渀愀�猀敥牆湡匠嘀s爀攀椀猀渀漀␀ 攀刀椀瘀椀猀渀漀 㨀⸀㘀␀ � 獲敖潩癥判潩獩ㄠ㩮‱㘮�․rFeeaSsn敲䘀湡卥吀s攀栀甀 攀猀漀  昀栀琀猀椀昀 渀漀 琀猀椀最 愀爀琀渀搀攀猀 戀甀攀樀琀挀琀  漀一䜀 唀攀䜀攀渀愀爀 氀甀倀氀戀挀椀䰀 挀椀渀攀攀猀�⸀桔獵琠景楨瑮潦椠湡牧整橢畳⁴捥䜠潴䜠啎牥湥倠污楬扵楌獮散�thpt/:w/wwg.uno.grc/polyfe/tpg.lthlm瑴栀⼯㩰睷湧⽧牯祰潣瑦敬汰术浴栮吀l攀栀焀 椀甀欀挀戀 漀爀渀眀昀 砀漀樀 洀甀猀瀀漀 攀瘀 爀栀琀 攀愀氀礀稀搀 最漀�⸀桔捩畱牢睯⁸潦灭番癯琠牥氠敨⁹穡潤n�vadaonD�voloejanj  epuroba a vksaludz l cineocG UNG nerelaP buil ciLecsn.eh�tt:p//ww.wng.uro/gocypeltfg/lph.mtĀle`ir fobz  aavojs ep
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