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О КВАДРУПОЛЬНОЙ РЕЛАКСАЦИИ ЯДЕР 14 N.
11. АНИЗОТРОПНАЯ РЕОРИЕНТАЦИЯ МОЛЕКУЛ В ЖИДКИХ

ЦИАНПИРИДИНАХ

В ряде теоретических работ [ l-5 ] рассмотрено влияние анизотропной
реориентации молекул в жидкостях на спин-решет'очное время релакса-
ции Г ь При этом молекулы рассматривались как твердые эллипсоиды,
реориентация которых описывается уравнением диффузии [6 ]. Для экс-
периментального исследования анизотропной реориентации молекул
удобно пользоваться данными спин-решеточных времен релаксации
ядер с квадрупольным моментом (спин 1), В таком случае преоб-
ладает квадрупольная релаксация, которая является в хорошем при-
ближении только внутримолекулярным механизмом, превышая при этом
почти всегда на два—три порядка другие конкурирующие механизмы
релаксации [ 7-п ]. Особенно целесообразно применение для этой цели
ядер 14N, для которых из ЯКР ииз микроволновой спектроскопии из-
вестны коэффициенты квадрупольной связи e2Qqfr l и параметры асим-
метрии э для многих молекул (в настоящее время авторам известны
литературные данные о e2Qqfrl ядер 14N примерно >в 160 простых моле-
кулах) .

Как показал В. Хантрис [s ], для определения положения главных
осей и диагональных элементов тензора диффузии полностью асиммет-
ричной плоской молекулы необходимо знать времена релаксации четы-
рех геометрически неэквивалентных ядер с известными коэффициен-
тами квадрупольной связи, при том хотя бы одно из этих ядер в изучае-
мой молекуле должно иметь отличный от нуля параметр асимметрии.
Для более симметричной молекулы или при известном положении глав-
ных осей тензора диффузии число необходимых геометрически неэкви-
валентных ядер уменьшается.

В приближении эллипсоида с главными осями а-~вфс диагональ-
ные члены тензора диффузии определены для дейтеро-ацетонитрила
[9 - 10 ], дейтеро-метилацетилена [ п ] и дейтеро-хлороформа [ l2 ]. В на-
стоящей работе обсуждается возможность диагонализации и прибли-
женной оценки диагональных элементов тензора диффузии для жидких
цианпиридинов. Молекулы цианпиридинов можно рассматривать как
асимметричные плоские роторы, для которых время квадрупольной ре-
лаксации Т 1 определяется выражением [ s ]

4 (e 2Qq x ) 2

ТТ= (D xD y+ DA + D vDt) -■ X

X { [4o* +(?-l) !fl, +(э + l)4)2 ]cos»<p +
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Здесь D x, Dy, D z • элементы диагонализированного тензора враща-
тельной диффузии, э = {qy — qz )qx параметр асимметрии, фугол между системами координат, диагонализирующих соответственнотензор градиента электрического поля у ядер с квадрупольным момен-
том (в данном случае у ядер 14N) и тензор вращательной диффузиимолекулы. Ось 2 в обеих системах координат направлена перпендику-лярно плоскости молекулы.

Если в приближении сферы в выражении для Т\ параметром асим-
метрии можно пренебречь, не сделав при этом ошибки более 6% [ 3 ],
тс при асимметричной переориентации молекул с пренебрежением энадо быть осторожнее, так как при некоторых комбинациях элементов
тензора диффузии и угла ф такое пренебрежение э может привести кболее значительным ошибкам. При обсуждении переориентации циан-
пиридинов использованы измеренные нами ширины линии *4N в жидких
цианпиридинах при /-=lB5°С [ l3 ] и данные ЯКР о коэффициентах
квадрупольной связи и о параметрах асимметрии ядер 14N Г l4 - 15 ] (таб-
лица).

Анализ опытных данных

4-циан п и р-и дин. Ввиду молекулярной симметрии относительнооси N CN (х-ось) глазные оси тензора диффузии (тензора моментаинерции молекулы) совпадают с главными осями тензоров градиента
электрического поля у обоих ядер 14 N. Это позволяет в условиях силь-
ного сужения, когда 7V= Т2 = (jcAv) -1 [7 ], получить на основе форму-лы (1) простое соотношение между шириной линии 14N на полувысоте
Av и диагональными элементами тензора диффузии D x, D y, D z :

Получим систему из двух уравнений (2) для неэквивалентных ядерN с тремя неизвестными D x, D y , D z. Решение этой системы для D Xr

п
К ДК Ф^ нкции от Dz в интервале, где D x, D y, D 0 (отрицательныеих, D y, Dz не имеют физического смысла) и имеют близкие значенияпоказано на рис. 1 [кривые D x (4) и D y (4)].
2-ц ианпиридин и 3-ц ианпиридин. Пренебрегая третьим чле-ном в фигурных скобках выражения (1), получим
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BfPAv
n(e 2Qq x j~2 -\-DxDz -f- D yD z ) = 4DX +(э 1 )2D y -j- (э -j- 1 )2D Z.

8/i 2Av
n(e2Qqlj 2

' iPxOy + D XDZ -j- D yD z ) =

= [4DX +(Э 1 )ЮУ +{э + 1)*D Z ]eos2 (ф' ф") +
+ -f- (з 1 )2DX •-{- (.9 -j- 1)2/)z]sin 2 (ф' ф") .

Коэффициенты квадрупольной связи, параметры асимметрии и шириныЯМР-линии ядер I4 N в цианпиридинах
2-цианпиридин 3-цианпиридин 4-цианпиридин

азот
циано-
группы

азот
цикла

азот
циано-
группы

азот
цикла

азот
циано-
группы

азот
цикла

e^Qqü- 1
, Мгц 3,96 4,72 3,89 4,63 3,89 4,77э

Ширина линии 14N, гц
0,07 0,35 0,10 0,37 0,014 0,44

при 185° С 198 174 210 161 202 270
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Рис. I. Компоненты тензора диффузии D x, D y как функции от D z в цианпири-
динах при 185° С.

D x { 2), D y { 2) для 2-цианпиридина (ф" = 22°); D x { 3), D y { 3) для
3-цианпиридина (ф" = 22°); D x {4), D y ( 4) для 4-цианпиридина (ф" =0)-;

5(1) = £>*(/) ’Dy{i)~i (/ = 2,3,4).

Рис. 2. Зависимость отношения
5(2) =D x {2) • D„(2)-! от угла ф"
при разных D z {2) = 3- (0,8) п

• 1010

гц у 2-цианпириднна при 185° С.

Здесь ср' угол между системами коор-
динат, диагонализирующих тензоры гра-
диента электрического поля у ядер 14N
цианогруппы и цикла. Для 2-цианпири-
дина можно взять ф' = 60°, для 3-циан-
пиридина ф'= 120° [ l6 ]. <р" угол меж-
ду системами координат, диагонализи-
рующих тензор градиента электрического
поля цианогруппы и тензор диффузии мо-
лекулы. Направление счета угла ф" сов-
падает с направлением счета ф' (от циа-
ногруппы к азоту цикла по кратчайшему
пути).

Для неэквивалентных ядер 14N 2-циан-
пиридина и 3-цианпиридина получим си-
стемы из двух уравнений (3) с четырьмя
неизвестными D x, D y, D z , ф". Решая си-
стему уравнений (3) для 2-цианпиридина

относительно D x, D v как функций от D z и ф", оказывается, что при D x,

D y, D 0 величина DxDy X
= 5(2) имеет минимум независимо от D z при

ц>" =—22 +3° (рис. 2). Аналогичный минимум имеется у 3-цианпириди-
на при ф" = 22 + 3°, а у 4-цианпиридипа при ф" = 0. Естественно предпо-
ложить, что поворот главных осей тензора градиента электрического
поля цианогруппы на вышеуказанные значения угла ф" вокруг оси 2
диагонализирует тензор диффузии для данных цианпиридинов. На рис. 1
показана зависимость решения системы (3) для 2-цианпиридина
[Dx (2), D y {2)] и 3 цианпиридина [D x (3), D y { 3) ] от D z при вышеука-
занных значениях угла <р". При этом отброшены отрицательные значе-
ния D x , D y, D z , как не имеющие физического смысла, хотя они и явля-
ются решениями системы уравнений.
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Обсуждение результатов

Для 4-цианпиридина приближенные значения моментов инерции
Iх== 1,5 • 10~33 г/см2 и /у = 5,5-10~38 г/см 2 . Длина молекулы в направле-
нии оси х примерно в 1,25 раз превышает ее размер по оси у. Ввиду
этого [3 - 5 - 6 ] можно предположить, что D x y> D y . В случае 2-цианпири-
дина и 3-цианпиридина это условие выполняется для всех D x, D О
(рис. 1).

Моменты инерции относительно главных осей инерции (главных осей
тензора диффузии) и соотношения между размерами молекул вдоль
этих осей для всех рассмотренных цианпиридинов в грубом приближе-
нии можно считать равными. При одной и той же температуре (в дан-
ном случае при 185° С) для чистых цианпиридинов в приближении сфе-
ры времена корреляции соответствующих функциональных групп тоже
друг от друга мало отличаются [ l3 ]. Это дает основание считать, что
D xD y

~l для всех рассмотренных цианпиридинов [кривые 5(2), 5(3),
5(4) на рис. 1] при одинаковой температуре должны иметь близкие
значения. Отсюда следует, что при 185° в цианпиридинах D z 1010 сект1

,

D xD y
~x 1,7 + 0,5. При этом D x и D y превышают примерно на один

порядок D z .

Предположение, что 5(2) =5(3) =5(4) = 1, на основе которого вы-
полнены предыдущие экспериментальные работы по исследованию ани-
зотропной реориентации молекул в жидкостях [9-12 ], ведет е случае
2-цианпиридина и 3 цианпиридина к отрицательным диагональным эле-
ментам тензора диффузии.

При проверке влияния ошибок эксперимента на величины коэффи-
циентов диффузии выяснилось, что ошибки одного знака около 7% для
ширины линий обоих ядер 14N в цианпиридине ведут к изменениям в
элементах тензора диффузии того же порядка, что не влияет на сделан-
ные выводы. Более чувствительны D x и D y к ошибкам разного знака
при измерении ширины линий ядер 14N цианогруппы и цикла. Но при
определении Av по описанной методике [ l3 ] более вероятными являются
систематические и аппаратурные ошибки одного знака для обоих сиг-
налов 14N в цианпиридинах.

Ошибки в определении Av любого знака заметно не влияют на поло-
жения минимума 5(2), 5(3), 5(4), по которым определены ср".

Легко убедиться, что в данном случае при разумных, с физической
точки зрения, значениях D x, D y, D z приближение, сделанное в выраже-
нии (3), не ведет к ошибке более 3—4%. Кроме того, это пренебреже-
ние третьим членом в филурных скобках выражения (1) можно рассмат-
ривать как ошибку одного знака в измеренных ширинах линий обоих
ядер 14N в молекулах цианпиридинов, что, как было указано выше, за-
метно не влияет на результаты расчета.

Результаты оценок Dx, D y, D z иф" по Av, измеренных при других
температурах [ l3 ], подтвердили выводы, сделанные по опытным данным
при t<— 185°, Расчеты были выполнены на ЭВЦМ типа «Минск-22».
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14N KVADRUPOLRELAKSATSIOONIST. 11. MOLEKULIDE ANISOTROOPNE

REORIENTATSIOON VEDELATES TSÜAANPÜRIDIINIDES

14N tuumade relaksatsiooniaegade põhjal hinnati molekulide reorientatsiooni anisotroo-
piat vedelates tsüaanpüridiinides.

T. SALUVERE. E. LIPPMAA
ON QUADRUPOLE RELAXATION OF 14N. 11. ANISOTROPIC MOLECULAR

REORIENTATION IN LIQUID CYANOPYRIDINES
The use of 14N relaxation time for the study of anisotropic molecular reorientation

in liquid cyanopyridines has been discussed.
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