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Методом ЭПР X-диапазона исследована температурная зависимость динамики внутримолекуляр-
ного электронного спинового обмена в трирадикале, в котором радикальные кольца связаны аце-
тиленовыми группами –C≡C–. Получена термодинамическая характеристика конформационного
перехода в трирадикале между конформерами с “трирадикальным” и “бирадикальным” типами
спинового обмена. Расчетами методом функционала плотности (DFT) установлена геометрическая
структура нового стабильного нитроксильного трирадикала.
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ВВЕДЕНИЕ

Многие органические, металлорганические и
радикальные соединения, содержащие несколько
парамагнитных центров в своей структуре (ради-
калы и/или ионы переходных металлов), пред-
ставляют большой интерес для создания на их ос-
нове новых молекулярных магнетиков и ферро-
магнетиков [1–5]. Значительное число систем
этого типа могут быть созданы на основе стабиль-
ных нитроксильных олиго- и полирадикалов,
синтез которых хорошо разработан [6–9]. Важ-
ную роль в реализации магнитных и ферромаг-
нитных свойств играет внутри- и межмолекуляр-
ный спиновый обмен между спинами неспарен-
ных электронов, подробно изученный в работах
[10–12].

Значительный интерес представляет исследо-
вание внутримолекулярного спинового обмена в
нитроксильных полирадикалах, которое может осу-
ществляться путем прямых соударений парамаг-
нитных центров (прямой обмен) либо при взаимо-
действии спинов через мостик из атомов и связей
(непрямой обмен) [10, 11]. К таким многоспиновым
системам относятся в первую очередь стабильные
трирадикалы различного строения, например
P(OR6)3, Se=P(OR6)3, 1,3,5-C6H3(COOR6)3, 1,3,5-

C6H3(OCOR5)3, 1,2,3-C6H3(OCOR5)3 и другие, тет-
рарадикалы Si(OR6)4, 1,2,4,5-C6H2(COOR6)4 и
другие [6, 8, 12–19], содержащие фрагменты
2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксила, 2,2,5,5-
тетраметилпирролидин-1-оксила или 2,2,5,5-тет-
раметилимидазолин-1-оксила. Синтез новых нит-
роксильных полирадикалов и исследование их осо-
бенностей в растворе представляет несомненный
интерес в плане получения органических магне-
тиков с новыми свойствами.

Основной целью данной работы было деталь-
ное исследование методом электронного пара-
магнитного резонанса (ЭПР) строения, динами-
ческих свойств и механизма спинового обмена в
новом стабильном трирадикале, в котором ради-
кальные кольца соединены между собой ацетиле-
новыми мостиками.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе использовали 3,3'-((1-оксил-2,2,5,5-

тетраметил-2,5-дигидро-1H-пиррол-3,4-диил)-
бис(этино-2,1-диил))-бис(2,2,5,5-тетрамнтил-2,5-
дигидро-1H-пиррол-1-илоксил)-трирадикал (ТР,
R5(–C≡C–R5)2), синтезированный по методике,
подробно изложенной в работе [20]. Схематиче-
ское строение ТР приведено на рис. 1, где цен-
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тральный радикал А есть 1-оксил-2,2,5,5-тетра-
метил-2,5-дигидро-1H-пиррол-3,4-диил, а кон-
цевые радикальные группы Б и В – 3-этинил-
2,2,5,5-тетраметил-2,5-дигидро-1H-пиррол-1-
илоксил. Трирадикал выделен в виде оранжевого
порошка с Rf = 0.54 (в смеси гексан/этилацетат
в соотношении 2 : 1) и температурой плавления
85–86 °C.

В качестве растворителя был выбран толуол
марки “ч.д.а” (Fluka), который дополнительно
очищали и сушили над молекулярными ситами в
соответствии с рекомендациями из [21]. Растворы
ТР в концентрации не более 2 ⋅ 10−4 моль/л, чтобы
исключить межмолекулярный спиновый обмен
[10], в объеме 0.4 мл раствора помещали в тонкую
кварцевую ампулу диаметром 3.5 мм, а затем три
раза вакуумировали (10–3 Торр), замораживая при
77 K и размораживая ампулу для удаления кисло-
рода, а затем отпаивали под вакуумом.

Спектры ЭПР регистрировали на спектромет-
ре X-диапазона Varian E3 (частота модуляции –
100 кГц), оборудованном термостатирующим
блоком ER 4131VT (точность термостабилизации
составляет ±0.5 K). Температуру варьировали в
диапазоне 200–350 K. Для каждого спектра ЭПР
определяли величину константы а сверхтонкого
взаимодействия (СТВ), измеряли положение ли-
ний спектра в магнитном поле, ширины и ампли-
туды индивидуальных линий. Для точности изме-
рений градуировали магнитное поле, используя
эталон, содержащий примесные ионы Mn2+ в
матрице MgO. Обработку экспериментальных и
расчет теоретических спектров ЭПР проводили,
используя пакет компьютерных программ, разра-
ботанный проф. А.Х. Воробьёвым (Химический
факультет Московского государственного уни-
верситета им. М.В. Ломоносова) [22].

Геометрические параметры нитроксильного
ТР в квартетном состоянии были расчитаны на
уровне UDFT/B3LYP с базисом def2-TZVP [23].
Стационарные точки определяли как минимумы

на поверхности потенциальной энергии из расче-
та частот нормальных мод. Равновесные геомет-
рии рассчитывали и в вакууме, и с учетом сольва-
тационного эффекта в толуоле, используя модель
COSMO [24]. Расчеты проводили с использова-
нием пакета программ ORCA 4.1 [25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Геометрическое строение ТР, полученное по-

средством квантовохимических расчетов по ме-
тоду функционала плотности (DFT), показано на
рис. 2, где приведены значения длин связей, вели-
чины валентных углов и расстояния между неспа-
ренными электронами групп  нитроксиль-
ных фрагментов. Значительное отклонение вели-
чин углов от 180° у атомов углерода ацетиленовых
мостиков (173.88° и 173.99°) указывает на суще-
ственную напряженность структуры трирадикала.

Строение и свойства ТР в толуольных раство-
рах изучали методом ЭПР в широком интервале
температур (рис. 3). Отметим, что все изменения
спектров ЭПР при варьировании температуры бы-
ли полностью обратимы, что контролировалось во
всех экспериментах. При температурах ниже 260 K
спектр представляет собой типичный септет с соот-
ношением линий, близким к 1 : 3 : 6 : 7 : 6 : 3 : 1, что
свидетельствует о сильном электронном спино-
вом обмене с участием всех трех неспаренных
электронов нитроксильных колец. При темпера-
турах выше 260 K в спектре ЭПР появляются но-
вые линии, соответствующие обменным компо-
нентам квинтетного спектра ЭПР бирадикала с
сильным обменным взаимодействием: |J/a|  1,
где J – величина обменного интеграла, a – изотроп-
ная константа СТВ неспаренного электрона с яд-
ром азота 14N. Измеренная величина a = (14.8 ±
± 0.05) Гс, что согласуется с данными, известными
из литературы [12, 26, 27]. При температурах вы-
ше 260 K значения a не измеряли ввиду того, что
экспериментальный спектр ЭПР есть суперпози-
ция спектров трирадикала и бирадикала с разными
соотношениями между ними, а близкое положе-
ние их крайних линий не позволяет точно изме-
рить величину, имеющую физический смысл.

Стрелки на рис. 3 показывают положение би-
радикальных компонент в спектре ЭПР, ампли-
туда dбир которых увеличивается с ростом темпе-
ратуры. Это указывает на существование молеку-
лы ТР в растворе в виде двух конформаций: А и Б,
различающихся характером взаимодействия не-
спаренных электронов. В конформации А все три
неспаренных электрона в ТР эффективно делока-
лизованы между всеми тремя группами ,
что проявляется в виде септетного спектра ЭПР и
свидетельствует о сильном спиновом обмене в
системе. В случае конформации Б в процессе
спинового обмена участвуют только два электро-
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Рис. 1. Схематическое изображение трирадикала.
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на (“бирадикал”) с каноническим соотношением
интенсивностей линий 1 : 2 : 3 : 2 : 1, причем поло-
жение 2-й и 4-й компонент спектра точно соот-
ветствует серединам между основными линиями
триплетного спектра нитроксильного радикала.

В общем случае магнитно-разбавленных жид-
ких маловязких растворов трирадикальная систе-
ма может быть описана спин-гамильтонианом 
учитывающим только изотропное сверхтонкое, зее-
мановское и спинобменное взаимодействия [11]:

(1)

где все радикальные фрагменты считаются оди-
наковыми, индексы “k” и “m” обозначают разные
радикальные фрагменты и k, m ≤ 3 для трирадика-
ла. Кроме того, k < m, Jkm – величина обменного
интеграла между радикальными фрагментами k и m.
Такое приближение общепринятое, и заметные
поправки могут возникать только в случае Sk > 1/2,
как это было показано в работе [28].

Такую интерпретацию наблюдаемых измене-
ний в спектрах ЭПР подтверждает их компьютер-
ное моделирование. На рис. 4 представлены экс-
периментальный спектр ЭПР ТР при 350 K и тео-
ретические спектры трирадикала и бирадикала.
Из этого рисунка видно, что, действительно,
спектр 1 является суперпозицией спектров ЭПР
три- и бирадикала. Доля последнего в суммарном
спектре не превышает 5%. При повышении темпе-
ратуры возрастает внутримолекулярная подвиж-
ность отдельных радикальных фрагментов в ТР,
например в виде почти свободного вращения
радикалов Б и В (рис. 1) вокруг главной оси ли-
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нейной группы –C≡C–, как это было показано
в работах [29, 30] для бирадикалов R6–C≡C–R6,
R6–C≡C–C≡C–R6 и R6–C≡C–p-C6H4–C≡C–R6,
где R6 – радикальный фрагмент 1-оксил-2,2,6,6-
тетраметил-3,4-ен-пиперидин.

C ростом температуры доля конформера с би-
радикальным типом обмена увеличивается (рис. 3,
спектры 3 и 4). Механизм этого процесса, вероятно,

Рис. 2. Геометрическое строение трирадикала, рассчитанное методом DFT.
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Рис. 3. Спектры ЭПР раствора трирадикала в толуоле
при 210 (1), 260 (2), 300 (3) и 350 K (4). Стрелки пока-
зывают положение бирадикальных линий.

4

3

2

1

B, мТл
330 332 334



20

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 38  № 10  2019

КОКОРИН и др.

связан с вращательной подвижностью концевых
радикалов Б и В вокруг осей мостиков –C≡C–, свя-
зывающих их с центральным радикалом А, что
может приводить к реализации “бирадикально-
го” типа обмена. Переход между конформациями
“трирадикал” ↔ “бирадикал” описывается урав-
нением

(2)

где ΔGэф – эффективная величина изменения
свободной энергии системы. Расчет по данным
рис. 5 показал, что ΔGэф = (20.0 ± 1.5) кДж/моль,

( )бир 0 эфexp ,d d G RT= − Δ

что близко к величине сильной водородной связи
[31, 32].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в изученном трирадикале, в
котором радикальные фрагменты связаны линей-
ными мостиками –C≡C–, установлено существо-
вание двух конформаций с трирадикальным и би-
радикальным типами электронного спинового
обмена, в которых они находятся в растворе в ши-
роком интервале температур. Охарактеризована
динамика переходов между этими конформациями

Рис. 4. Экспериментальный спектр ЭПР трирадикала в толуоле при 350 K (1) и теоретические спектры трирадикала (2) и
бирадикала (3).
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Рис. 5. Зависимость количества трирадикалов, имеющих бирадикальный тип спинового обмена, от температуры.
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и измерена величина изменения свободной энер-
гии системы ΔGэф в результате этого конформаци-
онного перехода. Имеющиеся данные, к сожале-
нию, не позволяют сделать однозначный вывод о
том, какой именно процесс реализует бирадикаль-
ный тип спинового обмена – Б ↔ В или А ↔ Б и
А ↔ В. Мы надеемся, что дальнейшие исследова-
ния позволят дать ответ на этот вопрос.

Авторы благодарят проф. А.Х. Воробьёва (Хи-
мический факультет Московского государствен-
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