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Внутримолекулярный эффект Оверхаузера между ядрами водорода, соединенными
снин-спиновой связью, широко используется при интерпретации спектров ядериого-
магнитного резонанса [Г 15]. Однако эффект Оверхаузера наблюдается даже в отсут-
ствие скалярной спин-спиновой связи между протонами. Процессы релаксации, в част-
ности диполь-дипольное взаимодействие, связывают пространственно близкие протоны
спиновой системы молекулы или даже раствора, и насыщение сигнала от одной группы
ядер ведет к увеличению интенсивности сигнала от других протонов [ 4. 5- 7 ~9].

Мы исследовали при комнатной температуре 27 + 2°С от 10 до-
-25 мол.% растворы ароматических соединений, замещенных в орто- и
пара-положениях третичными бутильными группами, и обнаружили се-
лективные внутри- и межмолекулярные эффекты Оверхаузера во всех
случаях. Условия опыта описаны в [5 - 12], но для удаления кислорода
было использовано длительное пропускание чистого аргона. Эффект
Оверхаузера определен как 100 (7 г /о)//о, где намагниченность /

2 счи-
тается пропорциональной пиковому значению наиболее сильной спект-
ральной линии данного протона в спектре двойного резонанса и намаг-
ниченность /0 соответствует пиковому значению той же линии в спектре
монорезонанса.

Для насыщения линии бутильной группы в спектрах двойного резо-
нанса применялось сильное возмущающее высокочастотное поле с ам-
плитудой уН 2/2я, равной от 7 до 10 гц. Очень слабое измерительное
поле // 1 не вызывало заметного насыщения (<ДS%) исследуемых спект-
ральных линий. Ошибка измерения составляла +l% для сильных и
+3% для самых слабых линий, в среднем +2%.

Точное измерение интенсивностей линий спектра двойного резонанса
представляет собой очень трудную задачу. Почти во всех работах наблю-
далась зависимость усиления спектрометра от амплитуды возмущаю-
щего высокочастотного поля Н2 [7> 10>11]. Применение внутреннего стан-
дарта интенсивности [ lo] ненадежно вследствие межмолекулярного эф-
фекта Оверхаузера. Измерение интенсивностей линий после выключения
возмущающего поля Н2 [ l3 - 14] требует быстрой развертки с низким раз-
решением [и ] и поэтому непригодно для исследования сложного спектра.
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Рис. 1. Протонный спектр 2,4-ди-грег-бутилфенола. Слева монорезонанс,
справа спектр двойного резонанса с насыщением протонов обеих трет-бутилъ-

■ ных групп.

Все низкочастотные синхронные детекторы несколько нелинейны и
их выходное напряжение зависит от уровня входного напряжения всех
частот, в том числе отличных от детектируемого. Полупроводниковые
диоды в схеме усилителя высокой частоты могут быть причиной нели-
нейной характеристики спектрометра. Для устранения основного мешаю-
щего сигнала, биений измерительной к возмущающей частот, оказалось
целесообразным применение двойного высокочастотного моста. Первый
мост балансируется при воздействии на образец лишь измерительного
поля Hh а второй включается и балансируется после настройки на на-
сыщаемую линию возмущающего поля Н2 . В наших опытах удалось
достигнуть незначительного изменения (<П%) усиления спектрометра
даже при наличии мешающего сигнала, в 100 раз превышающего изме-
ряемый.

Результаты измерений приведены в таблице и спектры 2,4-ди-трет-
бутилфенола на рис. 1. Протоны кольца этого соединения образуют
систему типа АВС, где в пределе слабой спин-спиновой связи линии 1
и 2 принадлежат жега-протону (3) между бутильными группами, линии
3,4, 5и 6 другому жегя-протону (5) и линии 7и 9 орто-протону
(6). Изменения интенсивностей этих линий грубо соответствуют меж-
ядерным расстояниям от насыщаемых протонов. Восьмая линия при-
надлежит гидроксильной группе и частично насыщена возмущающим
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полем Я2. Спектральные линии, расширенные вследствие протонного
обмена, частично насыщаются даже при большой расстройке возму-
щающей частоты, которая на линии протонов ароматического кольца
с близким химическим сдвигом непосредственно не влияет

Эффект Оверхаузера наблюдается только при насыщении протонов
бутильной группы. Облучение протонов кольца 2,4- и 2,4,б-ди- и три-
трет-бутилфенола сильным возмущающим полем Я2 никакого увеличе-
ния пикового значения линии трет-бутильной группы не вызвало. Между
этими ядрами имеется только очень слабак спин-спиновая связь, и трет-
булильные группы являются сильными релаксантами для протонов
кольца, но не наоборот. Это согласуется с результатом Гофмана и Фор-

Соединение Раство-
ритель

Кон-
цен-
тра-
ция,

мол. %

Насыщаемая
группа

протонов
2

Эффект Оверхаузера
fOO(/ z -/0)//o

для протонов кольца

3 | 4 | 5 6

4-трег-Бутилфенол CS, • ;о 4-(СНз)зС 5 20 , 20 5
CHr.CN 20 4- (СНз)зС 7 21 * 21 7
СНзСЫ 20 СНзСЫ 5 4 — 4 5
СНзЗОСНз 20 4-(СНз)зС 4 L5 * 15 4
CH3SOCH3 20 СНзЗОСНз И 6 6 11

2,4-ди-грег-Бутил- CSo 20 2-(СН3 )зС * 38 j .11 9
фенол С So 20 4-(СНз)зС — 20** * И** 3

CSo 20 2- и 4-(СНз)зС * 52 * 23 19
CH3CN 16 2-(СНз)зС * 40 — 10 3
CH3CN 16 4-(СН 3 )зС — 35* * 20** 7
CH3CN 16 2- и 4- (СНз)зС * 48 •1: 24 10
СНзСЫ 16 СНзСЫ — / 4 — : ' 5 1

2,4,6-три-трег-' CSo 20 2,4 и 6-(СН 3 ) 3 С * 57 * 57 *

Бутилфенол СНзСЫ И 4- (СНз)зС — 16 * 16 —

CH3CN 11 2 и 6-(СНз)3 С 46 — 46 *

CH3C1N И 2,4 и 6- (СНз)зС * 55 * 55 *

CH3CN 11 СНзСЫ — 7 — 7 —

4'-грег-Бутил- — 100, 4-(СН 3 )зС 17 17 * 17 17
тиофенол *** cs 2 25 4-(СН 3 ) 3 С 16 16 -5: 16 16

CH3CN 25 4- (СНз) 3 С 14 14 * 14 14
CH3CN 25 СНзСЫ М И- U И
CsFü 25 4- (СЫз)зС 7 16 * 16 7

4-трет-Бутиланизол 100 4-(СН 3 )зС 10 23 * 23 10
CSo 25 4-(СН 3 )зС 7 22 * 22 7
CH3CN 25 4- (СНз)зС 7 21 * 21 7CH3C1N 25 СНзСЫ 5 5 5 5
CeFr, 25 4-(СНз)зС 3 15 * 15 3
CH3SOCH3 25 4-(СН3 )зС 6 16 * 16 6
CH3SOCH3 25 СНзЗОСНз 7 8 8 7
CHoCl • CH C1 20 4-(СНз)зС 9 16 * 16 2

З-грег-Бутнл-4- CH..C1 • CHiCl 20 СН 2С1 • СН_С1 8 8 — 8 8
гидрокснанизол**** СНзЗОСНз 20 СНзЗОСНз 9 ; *

— 9 9
4-грег-Бутнлтолуол 100 4 (СНз)зС 14 19 * 19 14CSo 25 4-(СН 3 )зС 11 18 * 18 И

CH3CN 25 4-(СНз)зС 11 18 * 18 11
CH.3CN 25 СНзСЫ 8 7 7 8
C6 F6 20 4-(СН 3)зС 6 15 * 15 6

4-трет-Октилфенол CSo 20 3'-(СНз)з 8 4 ;
_ 4' 8

CH3CN 20 3'-(СН 3)з ' 4 3 — 3 4
CH3CN 20 1'-(СН3 >2 6 11 * 11 6

2-Изопропил-5- CH3CN 20 СНзСЫ 5 5 — 5 5
метилфенол CSo 20 С(СН 3 >2 21 14 — 5

* Расположение насыщаемой трег-бутильной группы
** Возможно частичное насыщение орто-бутильной группы.

Химические сдвиги протонов кольца в большинстве растворителей равны. Только вгексафтороензоле удалось разделить сигналы от■орто- и мета-протонов
**** Протоны кольца образуют тесно связанную систему из трех ядер, где отнесение отдель-

ных линии к определенным протонам уже невозможно.
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Рис. 2. Протонный спектр 2-грет-бутилантрахинона. Слева монорезонанс,
справа спектр двойного резонанса с насыщением сигнала от протонов трет-

бутильной группы.

зена для уксусного альдегида [и]. Все наблюдаемые эффекты положи-
тельные, что соответствует диполь-дипольному взаимодействию между
протонами [ 4 - s]. В некоторых случаях наблюдались эффекты >50%, что
может быть связано с наличием очень слабой спин-спиновой связи.
Имеет место заторможенное вращение 2- и 6-грег-бутильных групп.
Спектральные линии этих групп сильно расширяются при охлаждении
и несколько расширены даже при комнатной температуре. По-видимому,
имеет место некоторое взаимодействие между гидроксильной и большой
грет-бутильной группами, не исключена и слабая водородная связь.
Подобная связь найдена в некоторых напряженных соединениях с жест-
кой структурой [ б].

В разбавленных растворах преобладает внутримолекулярный эффект
Оверхаузера, и увеличение пикового значения сигнала от протонов,
соседних с насыщаемой трет-бутильной группой, всегда от 2 до 8 раз
больше, чем для остальных протонов кольца. Если насыщаемые про-
тоны находятся дальше от кольца, то эффект уменьшается и приобре-
тает характер межмолекулярного эффекта, который больше для про-
странственно менее экранированных протонов кольца. В чистых жид-
костях налагаются внутри- и межмолекулярные эффекты и селектив-
ность уменьшается.

В водород- или фторсодержащих растворителях наблюдаемые вну-
тримолекулярные эффекты не уменьшаются, а иногда даже увеличи-
ваются. В то же время большие трет-бутильные группы не в состоянии
полностью прекратить влияние магнитных ядер растворителя на про-
тоны кольца, и сравнительно большие межмолекулярные эффекты на-
блюдаются во всех случаях. Пространственное экранирование от моле-
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кул растворителя не является существенным условием для появления
внутримолекулярного эффекта Оверхаузера, как это предполагалось
в Н

Как внутри-, так и межмолекулярный эффект Оверхаузера может
быть применен для отнесения спектральных линий к определенным
ядрам. На рис. 2 приведен очень сложный спектр семи неэквивалент-
ных протонов 2-трет-бутилактрахинона. Полный анализ этого спектра
представлял бы собой очень сложную задачу, но спектр двойного резо-
нанса сразу показывает, что самые близкие к заместителю протоны
являются наименее экранированными и появляется даже возможность
приблизительного определения химического сдвига этих протонов.
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	ДВОЙНОЙ ДВУХЛУЧЕВОЙ ВАКУУМНЫЙ МОНОХРОМАТОР ДВМ-3 ДЛЯ ОБЛАСТИ СПЕКТРА 100—220 нм
	Рис. 1. Схематический разрез конструкции двойного вакуумного монохроматора ДВМ-3; I проточная водородная лампа; 2 анод; 3 входная щель; 4 вакуумный затвор (показан в закрытом положении); 5 пластинки, отклоняющие заряженные частицы; 6 диафрагмы; 7 трубка входной щели; 8 камера первой решетки; 9 микрометр поворота решеток; 10 контактное кольцо; 11 зубчатка; 12 мотор поворота решеток вместе с редуктором и коробкой передач; 13 узел крепления первой решетки; 14 ось вращения первой решетки; 15 первая решетка; 16 первый шарнир; 17 стержень; 18 трубка средней щели; 19 средняя щель; 20 место соединения первой и второй половины монохроматора: 21 ■— камера второй решетки; 22 узел крепления второй решетки; 23 ось вращения второй решетки; 24 второй шарнир; 25 вторая решетка; 26 трубка выходной щели; 27 вакуумный затвор (показан в открытом положении); 28 выходная щель; 29 первый (опорный) фотоумножитель; 30 гребешковый экран; 31 сегменты для фильтров; 32 второй (исследуемый) светоприемник; 33 защитный кожух.
	Рис. 2. Участок спектра водородной лампы, снятый со щелями по 0,1 мм.
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