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Резюме: В работе изложены общие представления об особенностях ядерного магнитного резо-
нанса парамагнитных молекул. Указанные особенности являются следствием сверхтонкого или 
электронного взаимодействия между неспаренными электронами, локализованные на координи- 
рующем ионе, и резонирующими ядрами. Это приводит к парамагнитному уширению, а также к  
парамагнитным сдвигам (контактным и псевдоконтактным) резонансных линий в спектрах ядер-
ного магнитного резонанса. Контактный сдвиг наблюдается в тех случаях, когда вероятность 
пребывания неспаренного электрона в месте расположения резонирующего ядра отлична от нуля. 
Следовательно, эти сдвиги являются источником информации о характере связи металл – лиганд, 
а также об электронной структуре лигандов. Псевдоконтактные сдвиги характеризуют про-
странственную структуру молекулы, что обусловливает их использование при решении различно-
го рода структурных задач. Рассматриваются пионерские работы, характеризующие специфику 
трансформации спектров ядерного магнитного резонанса добавками парамагнитных комплексов 
элементов группы железа на примере комплексов кобальта и никеля, а также редкоземельных эле-
ментов на примере комплекса европия. Представлены основные положения метода парамагнитных 
добавок, использование которого позволяет преодолеть трудности, связанные с большим пара-
магнитным уширением резонансных линий в спектрах ядерного магнитного резонанса высокого 
разрешения. Показано, что из элементов подгруппы железа именно парамагнитный ион Со

2+ 
можно 

использовать в качестве эффективного сдвигающего реагента. В ряде случаев подходящим для 
этих целей может оказаться также и ион Ni

2+
. Приведены условия записи спектров ЯМР образцов, 

содержащих парамагнитные добавки, используемые при этом растворители, варьирование темпе-
ратуры исследуемых образцов в условиях детектирования резонансных сигналов. 
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Abstract: This paper provides an overview of the features specific to the nuclear magnetic resonance (NMR)  
of paramagnetic molecules. These features can be attributed to the hyperfine or electronic coupling between un-
paired electrons, which are localised on the coordinating ion, and resonant nuclei. That leads both to the paramag-
netic broadening and to the paramagnetic shifts (contact and pseudo-contact ones) of resonance lines in the NMR  



Воронов В.К. Исследование молекулярного строения по спектрам ЯМР высокого… 
Voronov V.K. Use of high-resolution NMR spectra transformed by paramagnetic complexes for… 

 
ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ / CHEMICAL SCIENCES 

 
184 

  
 

 

spectra. A contact shift is observed when the probability of an unpaired electron location in the place of a  
resonant nucleus differs from zero. Therefore, these shifts constitute a source of information on the nature of 
the metal-ligand bond as well as on the ligand electronic structure. Pseudo-contact shifts characterise the  
spatial structure of the molecule, thus being important for solving various structural problems. This paper  
covers pioneering works describing the specifics of the NMR spectra transformed by adding paramagnetic 
complexes of iron-group elements on the example of cobalt and nickel complexes, as well as complexes of 
rare-earth elements on the example of europium. We present main features of the paramagnetic additives 
method, allowing resolution of difficulties associated with large paramagnetic broadening of resonance lines in 
high-resolution NMR spectra. Of iron-group elements, a paramagnetic ion Co

2+
 is shown to be an effective 

shift reagent. In some cases, a Ni
2+

 ion may also be used for this purpose. The paper covers conditions for 
recording the NMR spectra of samples containing paramagnetic additives; solvents used for this purpose; as 
well as temperature variations of the studied samples in the context of resonance signal detection. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Одним из главных результатов развития есте-

ствознания за последние примерно 55–60 лет  
явилось формирование новой области знаний, 
возникшей на стыке нескольких дисциплин. 
Имеется в виду раздел науки, занимающийся 
изучением строения и динамики молекул. В 
широком смысле речь идет об исследовании 
материи на молекулярном уровне. Конечная 
цель такого исследования – установление элект- 
ронного и пространственного строения много-
электронных (молекулярных) систем, а также 
природы процессов и явлений, происходящих  
с их участием. Важность указанного раздела  
более чем очевидна для изучения конденсиро-
ванного (твердого и жидкого) состояния ве- 
щества, а значит – для более глубокого понима-
ния явлений в окружающем нас мире и, прежде 
всего, с целью их использования в процессе 
решения широкого круга практических задач. 

Среди современных методов исследования 
молекулярного строения вещества особое место 
занимают методы, основанные на использо- 
вании специфических свойств атомных ядер и 
их электронных оболочек, – методы магнит- 
ного резонанса, в первую очередь – ядерного 
магнитного резонанса (ЯМР). Исключительная 
информативность этих методов и все возрас-
тающая универсальность спектрометров маг-
нитного резонанса при их использовании в по-
вседневной практике делает эти методы гла-
венствующими в широком аспекте научных ис-
следований. Основным преимуществом ЯМР 
по сравнению с другими видами спектроскопии 
является возможность преобразования и видо-
изменения ядерного спинового гамильтониана 
по воле экспериментатора практически без  
каких-либо ограничений и подгонки его под 

специальные требования решаемой задачи. Не 
удивительно, что довольно быстро выше упо-
мянутые методы нашли успешное применение 
прежде всего в физике и химии при прове- 
дении исследований фундаментального харак-
тера, когда речь идет об исследовании строе-
ния вещества, его молекулярной структуры, 
межмолекулярных взаимодействий и различ-
ных форм внутримолекулярных движений (мо-
лекулярной динамики)

 
[1–10]. 

В конце XX – начале XXI века роль мето-
дов магнитного резонанса изменилась принци-
пиальным образом. Все усиливающийся инте-
рес исследователей к методам магнитного ре-
зонанса во многом связан со значительным 
потенциалом их прикладного использования. В 
связи с этим можно упомянуть структурную био-
логию, биофизику и биохимию, изучение природ-
ных образований, вирусологию, агрономию, 
неврологию и другие области. Конечно, здесь 
уместно отметить использование ЯМР в клини-
ческой медицине в связи с возможностью визу-
ализации целых биологических организмов. 
Современные ЯМР-томографы позволяют де-
лать «срезы» в любой плоскости живого организ-
ма с разрешением 1 мм и меньше. Существенное 
расширение возможностей использования ЯМР 
стало также следствием более глубокого осмыс- 
ления этого явления в комплексных соединени-
ях, которые очень часто синтезируются на осно-
ве эссенциальных, т.е. жизненно необходимых 
элементов (кальция, магния, кобальта, никеля, 
железа, цинка, кадмия и других), которые входят 
в состав ферментов, витаминов и обеспечивают 
потребности организма в необходимых микро-
элементах. Особенно следует отметить эффек-
тивность использования явления ЯМР для изу-
чения строения и динамики биологически важ- 
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ных молекул при детектировании ЯМР-сигнала 
от центрального или координирующего атома, 
например, цинка, кадмия и других элементов. 
Это относится прежде всего к биомиметическим 
или естественным условиям (водная среда, 
обычная температура окружающей среды), при 
которых протекают многие жизненно важные 
химические превращения. В этом случае резо-
нанс от таких элементов служит надежной 
«меткой» их протекания. Все это стало основой 
упомянутого выше расширения круга практи- 
ческих задач, которые могут решаться на осно-
ве явления ЯМР [11]. 

Расширение областей применения мето-
дов ЯМР связано также с внедрением в практи-
ку научных и прикладных исследований так 
называемых твердотельных приборов ЯМР. 
Правда состоит в том, что многие годы после 
открытия явления магнитного резонанс объек-
том исследований были главным образом ве-
щества в жидком состоянии. Ситуация стала 
меняться примерно 20 лет назад, когда промыш-
ленность начала выпускать ЯМР-установки, поз-
воляющие записывать спектры ЯМР высокого 
качества от образцов в твердом состоянии. 

Во всем мире стремительно растет коли- 
чество исследовательских групп, активно исполь-
зующих методы ЯМР для решения конкрет- 
ных задач, связанных с биологическими систе-
мами и биологическим материалом. Во мно- 
гих странах очень сложно найти вуз, научно-
исследовательское учреждение, где не исполь-
зовались бы современные ЯМР-установки. Для 
многих современных производств решение 
экологических проблем фактически определя-
ется возможностью контроля технологического 
процесса от его начальной стадии до получе-
ния конечного продукта. Именно с этой возмож-
ностью связано успешное применение современ-
ных методов анализа вещества на молекулярном 
уровне с использованием методов ЯМР. Разви-
тие электроники, физики и технологии магнит-
ных материалов позволило сконструировать 
малогабаритные, экономические и достаточно 
простые в обращении релаксометры ЯМР, 
предназначенные для технологических целей и 
использования в заводских условиях. Совсем 
недавно за рубежом начался выпуск коммер- 
ческих спектрометров ЯМР, сочетающих в себе 
высокую разрешающую способность, высокую 
чувствительность (соотношение сигнал : шум 
примерно как 200:1) и сравнительно небольшой 
вес магнитов (в пределах 75 кг), что позволяет 
считать их настольными установками. Следо-
вательно, открывается возможность использо-
вания таких спектрометров в аналитических (в 
том числе и заводских) лабораториях, совме-
щая, начальную стадию научных исследований 
с решением прикладных задач. 

Первые попытки обнаружить ЯМР в кон-
денсированном состоянии относятся к 1936 го-

ду, когда К. Гортер (Голландия) пытался наб- 
людать резонанс ядер лития и ядер атома во-
дорода в алюмокалиевых квасцах. Другая без-
успешная попытка была предпринята К. Горте-
ром совместно с Л. Бруром в 1942 году. Основ-
ной причиной неудач этих опытов был выбор 
неподходящих объектов. Лишь в конце 1945 
года двумя группами американских физиков 
под руководством Ф. Блоха (Станфордский 
университет, США) и Э. Парселла (Гарвардский 
университет, США) были получены настоя- 
щие сигналы ядерного магнитного резонанса. 
Ф. Блох наблюдал это явление на протонах 
(ядрах атома водорода) в воде, а Э. Парселл 
добился успеха в обнаружении ядерного резо-
нанса на протонах в парафине. За это открытие 
они в 1952 году были удостоены Нобелевской 
премии по физике. Этапными стали исследова-
ния, выполненные профессором Цюрихского 
политехнического института Р. Эрнстом (Швей-
цария) с сотрудниками по разработке и внедре-
нию в повседневную практику принципиально 
новых методов спектроскопии ЯМР (Нобелев-
ская премия по химии за 1991 год). Еще две 
Нобелевские премии, связанные с ЯМР, были 
вручены уже в XXI веке за исследования, по-
служившие основой разработок большой прак-
тической значимости. В 2002 году Нобелевская 
премия по химии (1/2 часть) была присуждена 
К. Вютриху (Швейцария) за разработку на осно-
ве ЯМР-метода установления трехмерной 
структуры белковых молекул. Нобелевская пре-
мия по физиологии и медицине за 2003 г. была 
присуждена П. Лотербуру (США) и П. Мэнсфил- 
ду (Великобритания) за создание магнитно-
резонансных томографов, позволяющих полу-
чать изображение целого организма. 

Основными объектами исследований ме-
тодами ЯМР молекулярного строения длитель-
ное время оставались главным образом диа-
магнитные соединения (см., например, [12, 13] 
и приведенную там литературу). Несмотря на 
то что такая ситуация сохраняется до сих пор, 
есть все основания утверждать, что изучение 
явления ЯМР в парамагнитных системах также 
позволяет получать ценную информацию о мо-
лекулярном строении. Такая возможность от-
носится, как правило, к парамагнитным ком-
плексам, специфика которых определяется не-
спаренными электронами на d- и f-орбиталях. 
Электронно-ядерное или сверхтонкое взаимо-
действие (СТВ) между неспаренными электро-
нами и ядрами парамагнитной молекулы приво-
дят к характерным сдвигам и уширениям, свя-
занным явной функциональной зависимостью с 
пространственной и электронной структурой мо-
лекулы, спектр ЯМР которой детектируется. Для 
парамагнитных веществ возможны разнообраз-
ные по природе релаксационные эффекты, что 
существенно расширяет возможности ЯМР как 
метода исследования. Изучение температурной 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D1%8E%D1%82%D1%80%D0%B8%D1%85,_%D0%9A%D1%83%D1%80%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%BE%D0%B1%D0%B5%D0%BB%D0%B5%D0%B2%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D0%BF%D1%80%D0%B5%D0%BC%D0%B8%D1%8F_%D0%BF%D0%BE_%D1%84%D0%B8%D0%B7%D0%B8%D0%BE%D0%BB%D0%BE%D0%B3%D0%B8%D0%B8_%D0%B8_%D0%BC%D0%B5%D0%B4%D0%B8%D1%86%D0%B8%D0%BD%D0%B5
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%BE%D0%B1%D0%B5%D0%BB%D0%B5%D0%B2%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D0%BF%D1%80%D0%B5%D0%BC%D0%B8%D1%8F_%D0%BF%D0%BE_%D1%84%D0%B8%D0%B7%D0%B8%D0%BE%D0%BB%D0%BE%D0%B3%D0%B8%D0%B8_%D0%B8_%D0%BC%D0%B5%D0%B4%D0%B8%D1%86%D0%B8%D0%BD%D0%B5
https://ru.wikipedia.org/wiki/2003
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9B%D0%BE%D1%82%D0%B5%D1%80%D0%B1%D1%83%D1%80,_%D0%9F%D0%BE%D0%BB
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D1%8D%D0%BD%D1%81%D1%84%D0%B8%D0%BB%D0%B4,_%D0%9F%D0%B8%D1%82%D0%B5%D1%80
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D1%8D%D0%BD%D1%81%D1%84%D0%B8%D0%BB%D0%B4,_%D0%9F%D0%B8%D1%82%D0%B5%D1%80
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зависимости парамагнитных сдвигов и ушире- 
ний сигналов позволяет находить термодинами- 
ческие параметры процесса комплексообразова-
ния в растворе, изучать стехиометрию комплек-
сов, а также особенности внутри- и межмолеку-
лярных обменных процессов. Отсюда следует, 
что спектры ЯМР, трансформированные сверх-
тонким взаимодействием, позволяют в принци- 
пе получать обширную, зачастую уникальную 
информацию о строении молекул [14–17]. 

В качестве примера, иллюстрирующего  
эффективность использования спектров ЯМР,  
измененных сверхтонким взаимодействием ,  
является целая серия работ, выполненных с 
участием автора данной публикации, с целью 
изучения молекулярного строения пятичленных 
гетероциклических соединений, содержащих в 
цикле помимо атомов углерода 2 или 3 атома 
азота (см. обзорную статью [15] и приведенную 
там литературу). Указанные соединения чрез-
вычайно распространены в природе. Они играют 
важную роль в биологических процессах и наш- 
ли разнообразное применение в медицине и 
технике. Этим объясняется неослабевающий 
интерес исследователей к азолам, а также к  
получаемым на их основе комплексам. След-
ствие такого интереса – постоянно пополняю-
щийся список вновь синтезируемых на основе 
указанных циклов соединений (в подобных слу-
чаях принято говорить о получении новых про-
изводных исходных молекул). И как следствие 
такой тенденции – очевидная необходимость 
проведения новых исследований молекулярного 
строения таких производных. Получаемая при 
этом информация является необходимой осно-
вой для синтеза веществ с целью их практиче-
ского применения. 

Общие представления о ЯМР в парамаг-
нитных молекулах. Специфика явления ЯМР в 
парамагнитных системах определяется характе-
ром сверхтонкого взаимодействия между неспа-
ренными электронами и резонирующими ядра-
ми, которое приводит к уширению, а также к 
сдвигам (контактным и псевдоконтактным) резо-
нансных линий. Контактный сдвиг наблюдается 
в тех случаях, когда вероятность пребывания 
неспаренного электрона в месте расположе- 
ния резонирующего ядра отлична от нуля. Для 
парамагнитного комплекса с незначительным 
спин-орбитальным взаимодействием величина 
контактного сдвига ωk определяется выраже- 
нием Бломбергена – Мак-Коннела [15]: 

 

ωk = -A 
γegeβS(S+1) 

(1) 
3kTγN 

 

где А − константа контактного сверхтонкого 
взаимодействия, определяемая формулой 
Ферми; γe и γN – гиромагнитные отношения для 
электрона и ядра N; ge – g – фактор электрона; 
S – спин комплекса; β – магнетон Бора; Т – аб-

солютная температура; k – постоянная Больц-
мана. 

Следовательно, эти сдвиги являются ис-
точником информации о характере связи ме-
талл – лиганд, а также об электронной структу-
ре лигандов. Превосходные примеры, иллю-
стрирующие эффективность использования 
контактного СТВ для изучения строения много-
электронных систем, приведены в обзоре [18].  

Псевдоконтактный сдвиг наблюдается в 
тех случаях, когда диполь-дипольное взаимо-
действие между магнитными моментами не-
спаренных электронов и ядер не усредняется 
до нуля. В неявном виде этот сдвиг определя-
ется выражением: 

 

ωp =  
Const 

f(g)f(φ,r)                  (2) 
T 

 

Здесь сомножители 𝑓(𝑔) и 𝑓(𝜑, 𝑟) опреде-
ляются магнитной анизотропией и геометрией 
комплекса, соответственно. Явный вид этих 
функциональных зависимостей и, следова-
тельно, величина и знак 𝜔𝑝 зависят от типа 

симметрии парамагнитного комплекса, а также 
от природы координирующего иона. 

Псевдоконтактные сдвиги характеризуют 
пространственную структуру молекулы, что 
обусловливает их использование при решении 
различного рода структурных задач. Наиболее 
ярким примером плодотворного применения 
псевдоконтактных сдвигов для этих целей мо-
жет служить метод лантанидных сдвигающих 
реагентов, предложенный в работах [19, 20]. 

В публикации [19] сообщалось о сопо-
ставлении спектра протонного магнитного ре- 
зонанса (ПМР) раствора холестерола без до-
бавок и с добавками парамагнитного комп- 
лекса Еu(ДПМ)3·2Ру (ДПМ – дипивалоилметан – 
является соединением 2,2,6,6-тетраметилгеп- 
тан-3,5-дионом; Ру – пиридин). Использование 
комплекса европия автор статьи объясняет 
очень коротким временем электронной релак-
сации (τ) ионов редкоземельных элементов. 
Поэтому комплексообразование Еu(ДПМ)3·2Ру 
приводит к незначительному уширению резо-
нансных линий, в то же время их парамагнит-
ные сдвиги оказываются существенными. На 
рис. 1 приведен спектр ПМР холестерола в 
растворе четыреххлористого углерода без до-
бавки (А) и с добавкой (B) Еu(ДПМ)3·2Ру [19]. В 
спектре свободного лиганда (холестерола) про-
тоны метальных, а также метиленовых и ме-
тинных групп, не связанные с атомом кислоро-
да, резонируют в сильном поле, образуя нераз-
решенный мультиплет. Остальные протоны ре- 
зонируют в более слабом поле. Координация 
холестерола с ионом европия приводит к замет-
ному смещению резонансных линий (спектр В). 
Это позволило в конечном счете провести наи- 
более полное отнесение сигналов. 
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Рис. 1. А – спектр ПМР холестерола в CCl
4
; 

В – спектр того же вещества, но с добавкой Eu(DPM)
3
·2Py 

 
Fig. 1: A – The NMR spectra range of cholesterol in CCl4;  

В – the NMR spectra of the same substance with the addition of Eu(DPM)3∙2Py 
 

Способность Еu(ДПМ)3·2Ру индуцировать 
относительно большие парамагнитные сдвига, 
зависящие от концентрации комплекса в иссле-
дуемом образце, без существенного уширения 
резонансных линий указывает на то, что этот 
комплекс может быть использован как сдвигаю-
щий реагент. 

Вслед за Хинкли Сандерс и Вильямс сооб-
щили, что Еu(ДПМ)3 является превосходным 
сдвигающим реагентом [20]. Координируясь с 
неподеленной электронной парой функциональ-
ной группы, это соединение европия индуцирует 
значительные парамагнитные сдвиги. Например, 
в спектрах ПМР бензилового спирта ароматиче-
ские протоны обусловливают широкий неразре-
шенный синглет. При добавлении в раствор 
Еu(ДПМ)3 спектр становится доступным для 
анализа по правилам для спектров первого по-
рядка. Индуцируемые сдвиги быстро уменьша-
ются с увеличением числа связей, разделяющих 
гидроксильную группу и соответствующие про-
тоны. При добавлении в раствор н-гексанола 
Еu(ДПМ)3 анализ его спектра по правилам для 
спектров первого порядка также оказывается 
возможным (рис. 2) [20]. 

 
 

Рис. 2. Спектр ПМР бензилового спирта  
в присутствии Eu(DPM)3 

 
Fig. 2. NMR spectrum of benzyl alcohol  

in the presence of Eu(DPM)3. 
 

Работы Хинкли [19] и Сандерса [20] вызвали 
(особенно в первой половине 1970-х годов) появ-
ление, иногда одновременно в разных странах, 
большого числа публикаций, в частности, обзо-
ров (по приблизительным подсчетам более 40). 
Ряд из них остаются актуальными до настоящего  
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времени, а часть представляет интерес только в 
историческом ракурсе исследования парамагнит-
ных сдвигов. Вместе с тем это были пионерные 
работы, которые заложили основы тех успехов в 
использовании парамагнитных комплексов для 
спектрального анализа, которые достигнуты к 
настоящему времени [21]. 

Помимо упомянутых выше публикаций [19, 20] 
здесь уместно отметить работу [22], авторы кото-
рой, по-видимому, впервые, использовали пара-
магнитные уширения, обусловленные СТВ, в 
структурных исследованиях. На рис. 3 приведены 
спектры одного из изомеров диметилпиразола 
без и с добавкой NiBr2·3H2O. Наблюдаемая 
трансформация спектра является следствием 
координации молекула пиразола атомом N-2 с 
парамагнитной добавкой никеля. 

 

 
 

Рис. 3. Спектры ПМР 1,5-диметилпиразола 
без (1) и с добавкой (2) парамагнитного 

комплекса NiBr2·3H2O 
 

Fig. 3. NMR spectrum of 1,5-dimethylpyrazole 
without (1) and with (2) additive of NiBr2∙3H2O 

 
Так как уширение сигнала протона Н4, поло-

жение которого в спектре известно, существенно 
меньше уширения сигнала другого протона пира-
зольного цикла, то этот изомер является 1,5-ди- 

метилпиразолом, в котором 𝑟5
−6 ≪ 𝑟3

−6 (r – рас-

стояние от координирующего иона до соответ-
ствующего ядра атома, сигнал которого детекти-
руется; см. следующий раздел), что иллюстри- 
рует ниже приведенная схема:  

 

N

N

HH

H

R

2+
Ni

. ..
r3

r5

r4

 
 

Более того, расшифровка спектров 3- и  
5-замещенных пиразола позволило отнести ре-

зонансные линии в спектрах дизамещенных пи-
разолов, которые не образуют парамагнитные 
комплексы. До публикации [22] не было надежно-
го метода отнесения изомеров пиразола, образо-
ванных замещением водорода в третьем и пятом 
положениях. Как показали авторы указанной  
работы, метод расшифровки спектров ЯМР 
сложных органических молекул, основанный на  
использовании особенностей спектров ЯМР в 
парамагнитных системах, достаточно прост и 
надежен. 

Следует отметить, что очень часто спектры 
ЯМР высокого разрешения парамагнитных ком-
плексов записать не удается прежде всего из-
за большого уширения сигналов. Особенно это 
относится к сигналам ЯМР от углерода, азота, 
других атомов, которые составляют остов мо-
лекулы. Например, уширение сигналов от про-
тонов может достигать сотен и даже тысяч 
герц. Что касается углеродных сигналов, то они 
могут уширяться настолько, что их детектиро-
вание становится вообще невозможным. Пара-
магнитные сдвиги могут быть достаточно боль-
шими по величине (в сравнении с типичным спек-
тральным диапазоном диамагнитных соедине-
ний) и разными по знаку, что также усложняет 
задачу детектирования сигналов индивидуаль-
ных парамагнитных частиц (комплексов и ради-
калов). 

Рост синтезируемых и выделяемых из при- 
родного сырья соединений существенно рас-
ширяет круг соединений, доступных для изу-
чения в них СТВ. Ситуация стала принци- 
пиально меняться также с появлением ком-
мерческих фурье-спектрометров, работающих 
в импульсном режиме. Применение современ-
ных ЯМР-спектрометров позволяет записы-
вать спектры парамагнитных систем в широких 
спектральных диапазонах: порядка 400 м.д. – 
для 

1
Н, и 2000 м.д. – для 

13
С. Быстродействую-

щие рабочие станции таких спектрометров спо-
собны обрабатывать большие массивы спек-
тральной информации. Использование темпера-
турных приставок позволяет проводить сложные 
динамические исследования с участием пара-
магнитных систем. Поэтому можно выразить уве-
ренность в расширении исследований парамаг-
нитных соединений на основе спектроскопии 
ЯМР высокого разрешения. Эффективность  
использования СТВ для изучения тонких деталей 
молекулярного строения при детектировании 
сигналов на импульсных ЯМР-спектрометрах  
иллюстрируют исследования, отраженные, нап- 
ример, в работах [14, 16, 17, 23–32]. 

 
МЕТОД ПАРАМАГНИТНЫХ ДОБАВОК 
Как уже отмечалось, очень часто спектр ЯМР 

высокого разрешения парамагнитного комплекса 
не удается записать из-за значительной ширины 
резонансных линий. Особенно это относится к 
сигналам ЯМР от атомов углерода, азота и дру- 
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гих атомов, составляющих остов молекул. Нап- 
ример,уширения сигналов от протонов могут  
достигать сотен и даже тысяч герц. 

Что касается сигналов атомов углерода, то 
они могут уширяться настолько, что их детек-
тирование становится проблематичным.  

На рис. 4 и 5 приведены спектры ЯМР 
13

С  
1-винилимидазола (ВИМ), а также его комплекса 
с СоCl2 – (ВИМ)4СоCl2, записанные при комнатной 
температуре (растворитель CDCl3). Спектр ВИМ 
представлен с развязкой от протонов, а его ком-
плекс с кобальтом – без развязки от протонов [24]. 

На рис. 4, 5 звездочкой отмечены сигналы 
растворителя. Как и следовало ожидать, в 
спектре на рис. 5 содержится пять сигналов. 
Сигнал атома Сα винильной группы представ-
лен дублетом вследствие спин-спиновой связи 
с протоном НХ, а сигнал атома Сβ – триплетом 
ввиду спин-спинового взаимодействия с прото-

нами Нa и Нb. Атомы углеродов имидазольного 
цикла обусловливают появление трех силь- 
но уширенных сигналов, существенно смещен- 
ных также относительно положения в спектре 
13

С ЯМР некоординированного ВИМ (рис. 4). В 
спектре ВИМ с никелем проявляются только 
сигналы атомов винильной группы (т.е. Сα и Сβ), 
сигналы же атомов углерода имидазольного 
кольца не обнаружены вследствие их сильного 
парамагнитного уширения. По этой причине в 
спектре ЯМР 

13
С , например, парамагнитного 

комплекса меди сигналы от атомов углерода 
вообще не детектируются. Отмеченные спек-
тральные особенности обусловлены тем, что 
время релаксации электронного спина в ком-
плексах кобальта, никеля и меди существенно 
различны: наиболее короткое оно у комплекса 
кобальта – порядка 10

-12
 с, и существенно боль-

ше у комплекса меди – порядка 10
-9

 с. 
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Рис. 4. Спектр 
13

С ЯМР 1-винилимидазола 
 

Fig. 4. 
13

С NMR spectrum of 1-vinylimidazole. 
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Рис. 5. Спектр 
13

С ЯМР комплекса (ВИМ)4 СоCl2 

 

Figure 5. 
13

С NMR spectrum of (VIM)4∙СоCl2 complex 
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Чем меньше указанное время, тем короче 
контакт резонирующих ядер с нескомпенсиро-
ванным электронным спином. В конечном сче-
теи трансформация спектра ЯМР будет, есте-
ственно, менее выражена, что и имеет место в 
обсуждаемых спектрах. Следует добавить, что 
из элементов подгруппы железа именно пара-
магнитный ион Со

2+ 
можно использовать в ка-

честве сдвигающего реагента. В ряде случаев 
подходящим для этих целей может оказаться 
также и ион Ni

2+
. 

Трудности, обусловленные парамагнитным 
уширением, можно обойти, если снимать спектры 
растворов образцов, в которых молярная доля 
(Р) парамагнитной добавки много меньше еди-
ницы. В результате быстрого обмена молекул 
между координационной сферой комплекса и 
свободным лигандом наблюдаемый спектр ока-
зывается усредненным. При этом вид его будет 
зависеть, в частности, от характера электрон-
но-ядерного взаимодействия в парамагнитном 
комплексе, а также от его пространственного 
строения (от относительного расположения 
молекул лигандов и координирующего иона). В 
условиях быстрого обмена наблюдаемое уши-
рение (∆) сигналов в спектрах ЯМР определя-
ется выражением [15]: 

 
∆ = Br

-6 
+ Cδ

2
,                        (3) 

 
где δ – наблюдаемый контактный парамагнит-
ный сдвиг резонансной линии (смещение сиг-
нала данного резонирующего ядра в спектре с 
добавкой парамагнитной добавки по отноше-
нию положения в спектре образца, не содер-
жащего парамагнитную добавку); r – расстоя-
ние от координирующего иона до резонирующе-
го ядра; В и С – постоянные величины для  
исследуемого образца при данной температуре. 
Для комплексов, в спектрах которых парамаг-
нитные сдвиги являются псевдоконтактными, 
уширение сигналов определяется выражением 

 
∆ = Br

-6
.                           (4) 

 
Использование метода сводится к записи 

спектров ЯМР с добавками парамагнитного ком-
плекса и без них. Требования, которые предъ-
являются к растворителю, сводятся к тому, что 
молекулы его не должны координировать с па-
рамагнитной добавкой. При использовании лан-
танидных сдвигающих реагентов типичными 
растворителями являются CCl4, CHCl3, бензол. 
Нередко для этого подходит СН3ОН, если в ка-

честве субстрата выступают вещества, коорди-
нирующие с лантанидными сдвигающими реа-
гентами пиридиновым атомом азота. Дейтери-
рованные аналоги этих растворителей в насто-
ящее время являются легкодоступными. При 
использовании в качестве добавок парамагнит-
ных комплексов элементов группы железа, по-
мимо CHCl3, удобно использовать CH3NO2, а 
также ДМСО. В качестве стандарта удобно 
применять ГМДС. 

Типичная температура, при которой запи-
сываются спектры, составляет 45–50 ºС, если в 
качестве добавки используются ЛСР. Для до-
бавок железа она может быть значительно вы-
ше. Все зависит выполнения условий быстрого 
обмена. Явным признаком их невыполнения 
являются одинаковые уширения всех сигналов 
в спектре ЯМР независимо от расстояния меж-
ду резонирующим ядром и координирующим 
ионом [15]. Концентрация Р парамагнитной до-
бавки по отношению к растворенному в образ-
це субстрату должна составлять 10

-3
–10

-2
. В 

данном интервале следует сделать 7–10 доба-
вок. Это оказывается достаточным для того, 
чтобы, во-первых, убедиться в линейном харак-
тере зависимости δ = δ(Р) наблюдаемых сдвигов. 

Опыт показывает, что для получения ка- 
чественных спектров 

1
Н достаточно растворить в 

образце стандартного объема (0,7 см
3
) примерно 

10 мг субстрата (при его молекулярном весе по-
рядка 100–200). Такого количества вещества ока-
зывается достаточно для того, чтобы оперативно 
записать спектры высокого качества (с хорошим 
соотношением сигнал/шум). Конечно, современ-
ные спектрометры, работающие в импульсном 
режиме, позволяют работать фактически с лю-
бым количеством субстрата. Здесь имеются в 
виду концентрации, которые позволяют получать 
необходимую спектральную информацию в срав-
нительно небольшие промежутки времени. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В данной публикации приведены основные 

положения метода, основанного на использо-
вании спектров ядерного магнитного резонанса 
жидкой фазы, трансформированных электрон-
но-ядерным или сверхтонким взаимодейст- 
вием. Показано, что явная зависимость пара-
магнитных сдвигов и ширины сигналов от про-
странственного и электронного строения пара-
магнитных молекул позволяет получать неред-
ко уникальную информацию о строении и ди-
намике вещества на молекулярном уровне из 
спектров ЯМР высокого разрешения.  
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