Lucrarea nr 4.
Rezonanta electronica de spin (RES)

Scopurile lucrarii:
1. infelegerea analizei spectrelor RES ale radicalilor liberi

2. interpretarea spectrului RES a sarii de potasiu a anionului bifenil

Nofiuni teoretice

Ramura spectroscopiei in care sisteme moleculare paramagnetice absorb radiatii de
microunde poartd denumirea de “Rezonanti Paramagnetica Electronicd”(RPE), “Rezonanti
Electronica de Spin” (RES) sau “Rezonantd Magnetica Electronici”(RME). Aceste denumiri
sunt echivalente si pur si simplu accentueazi diferite aspecte ale aceluiasi fenomen care cere
prezenta in proba supusi studiului unui moment cinetic. Acest moment cinetic poate fi de
spin si datorat electronilor nefmperecheati ai atomilor si moleculelor sistemelor studiate sau
orbital corespunzitor orbitalilor p, d sau f ai atomilor in stare gazoasi sau ficand parte din
molecule diferite. Formal, RPE este denumirea cea mai generald, deoarece unele sisteme pot
fi paramagnetice fird a avea spini electronici neimperecheati.

Sisteme tipice care pot fi studiate prin RES sunt:

1. Radicali liberi in stare solida, lichida sau gazoasa. Prin radical liber se intelege o

moleculd care are un electron neimperecheat.

2. Defecte punctuale (imperfectiuni localizate in cristale). Cele mai cunoscute
defecte din aceastd clasd sunt centrii F din cristale §i sticle si presupun prezeta
unui electron §i a unei vacante ionice. De asemenea, absenfa unui electron
(echivalent cu o "vacan{d pozitivd") poate conduce la un comportament
paramagnetic.

3. Biradicali. Acestia sunt molecule ce contin doi electroni neimperecheati, suficient
de departati unul de altul, astfel inct interactiunea lor si fie foarte slaba.

4. Sisteme cu stare fundamentald de triplet, avind doi electroni neimperecheati

interactiondnd puternic. Céteva dintre aceste sisteme moleculare sunt stabile dar cele

mai multe se obf{in prin excitéri termice sau optice.

5. Sisteme cu trei sau mai mulfi electroni neimperecheati.

6. Cei mai mulli ioni ai metalelor tranzitionale si ai pdmdnturilor rare.

7. Sisteme cu electroni de conductie (metale si semiconductori).

Electronii neimperecheati pot apidrea in paturi electronice incomplete, cum ar fi

orbitalii d ai ionilor metalelor tranzitionale, sau in orbitalii moleculari superiori ai

moleculelor paramagnetice (radicali).



Electronul in cAimp magnetic
Electronul are un moment cinetic de spin cu valoarea numerica |S|=./S(S+1)4,

unde S = 1/2 este numérul cuantic cinetic de spin. Momentului cinetic de spin S ii corespunde
un moment magnetic de spin p. orientat in sens opus datoritd sarcinii electrice negative a
electronului.

Interactiunea momentului magnetic de spin al electronului cu cAmpul magnetic By

este descrisd de Hamiltonianul Zeeman electronic:
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Fig.1. a) Diagrama nivelelor energetice pentru un electron liber aflat in camp magnetic
static b) Diagrama nivelelor energetice si spectrul RES pentru un paramagnet cu S=1/2 §i

1=1/2. Liniile intrerupte corespund absentei interactiunii hiperfine (I=0)



H=-p.By
Considerdnd cd directia campului static By este aleasd prin conventic ca axi Oz,

Hamiltonianul Zeeman devine:

H=-p,By =geupBoS,

en : 5 4 ;
unde HB = este magnetonul Bohr electronic. In cimp magnetic static By starea

e

electronicd fundamentald se despicd in 2S+1 nivele Zeeman caracterizate de numérul cuantic
magnetic de spin Mg (Mg = =8, —S+1..., S). Separarea acestor nivele depinde de tiria

campului magnetic aplicat. Pentru electronul liber, Ms poate lua valorile +1/2 si

caracterizeazd cele doud stiri Zeeman ale electronului, a) respectiv |B) . Starea de spin o are

momentul magnetic antiparalel cu cdmpul By.

In prezenta unei radiatii de microunde cu frecvenfa v, electronul poate trece din
starea o in starea [} daci este indeplinitd conditia de rezonanta:
hv = geppBy
Dacé electronul neimperecheat interactioneazi, prin momentul siu magnetic, cu momentul
magnetic de spin al unui nucleu din proba, se produce o despicare a fiecirui nivele Zeeman in
2I+1 subnivele. Aceastd interactiune se numeste interactiune hiperfini. Tranzitiile intre

subnivelele Zeeman rezultate se supun regulilor de selectie: Ms=0 si Mj=0 (vezi Fig.2.b).

Absorbtia de rezonantd pentru un ansamblu de spini
Populatiile la echilibru termic corespunzitoare starilor de spin o si B sunt descrise de

o distributie de tip Boltzman:
iy -] /Ng = exp(—AE/kT)
unde AE este diferenta energeticd intre cele doui stiri de spin, iar kT este energia termici.
Prin aplicarea unei radiatii de microunde are loc o absorbtie de energie si populatiile
isi vor modifica valorile de echilibru (Ng, Ng). Deoarece probabilitatile de tranzitie pentru
absorbtie §i emisie stimulati sunt egale (P =P, = P), aceste modificari pot fi scrise astfel:
dN—B =P(Ng —Npg)=-Pn
dt

unde n = Np—N, este diferenta dintre populatiile celor doua stari.

Populatiile stérilor |0c> si IB) se exprimd In functie de numérul total de spini N = Ng+N,

astfel:
1

Nﬁ =—(N+n)
2
1

Ng = E(N_n)



Deoarece N este constant, variatia temporald a diferentei de populatie a celor doud
stéri este descrisd de ecuatia:
dn
—=-2Pn

care are solutia:
n =n% exp(-2Pt)

unde n? =N —Ng este diferenta populatiilor la echilibru termic. Se asteaptad astfel ca

diferenta de populatie s scada la zero dupa un timp suficient de lung. Daca cdmpul magnetic
de microunde are o amplitudine suficient de mare si este la frecventa de rezonants, cele doua
nivele energetice au populatii aproximativ egale si absorbfia de microunde scade aproape la
zero, fiind indeplinitd asa numita conditie de saturatie. Acest fenomen de saturatie formeaza
baza anumitor tehnici RES.

Magnetizarea totald pentru un ansamblu de spini este suma momentelor magnetice

individuale M =xp,. Datoritd faptului ci momentele individuale preceseazd in jurul

cAmpului magnetic, componenta perpendiculard (transversald) M, este egald cu zero.
Componenta magnetizirii paraleld cu cdmpul magnetic, M,, depinde de diferenta Np—N,,
dintre populatiile celor doud stéri de spin:

M, = (NB —Ngu,

Factorul giromagnetic g

Pentru un electron liber, valoarea factorului giromagnetic este g, = 2.0023. In
sistemele chimice, electronii neimperecheati ocupd un orbital care poate fi localizat pe un
singur atom sau poate fi delocalizat pe o intreagd molecula sau pe un radical. Pentru radicalii
liberi, g riméane apropiat de valoarea electronului liber. In celelalte cazuri, trebuie luate in
considerare contributiile la momentul magnetic al electronului date de miscarea orbitala.
Valoarea lui g poate fi diferitd de 2.0, mai rar scade mult sub aceastd valoare, dar poate
ajunge la 9.0 sau mai mult. Contributii orbitale se produc, de obicei, pentru sistemele
continind ioni metalici tranzifionali §i sunt similare cu acelea observate in mésuritorile de
momente magnetice.

Fiecare orbital atomic are asociat un moment cinetic orbital, caracterizat de numaérul
cuantic magnetic orbital m; Momentul cinetic orbital total al unui atom este legat de numérul
cuantic orbital L, care este calculat prin insumarea valorilor m; pentru toti electronii. Similar,
spinul total al sistemului este S = n/2, unde n este numirul de electroni neimperecheati.
Pentru un atom izolat, momentul cinetic total este caracterizat de numarul cuantic J, care ia
valori in intervalul L+S si [L—S |. Valoarea factorului giromagetic g depinde de numerele
cuantice J, L si S astfel:
+J(J+1)+S(S+1)—L(L+1)

2J(J+1)

g=1



Accastd formula este valabila in cazul in care existd o influenti foarte mici sau chiar
neglijabild a atomilor vecini asupra momentelor electronilor neimperecheati, de exemplu
pentru atomii liberi, in stare gazoasd sau pentru compusii lantanidelor. In ultimul caz,
electronii 4f sunt puternic ecranati de ceilalti electroni prezenti. Pentru elementele 3d si 5f,
comportamentul electronilor este influentat de atomii de ligand vecini prezenti in complex.
Pentru elementele 3d contributia orbitald este considerabil redusd sau chiar lipseste,
momentele magnetice fiind determinate doar de momentul cinetic de spin electronic. Existi
totusi si contributii orbitale reziduale care sunt datorate configurafiilor electronice si
stereochimice §i depind de tipul orbitalilor ocupati de electronii neimperecheati. Intr-un
complex existd o despicare suplimentard a nivelelor energetice cauzata de cAmpul cristalin al
atomilor de ligand. Toate aceste contribufii afecteaza valoarea lui g, care poate diferi mai

mult sau mai putin de valoarea factorului giromagnetic al electronului liber,

Analiza spectrelor RES ale unor radicali liberi

1. S& analizi structura spectrului RES din figura urmatoare:
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Fig. 2. Estimarea factorului giromagnetic g si a constantei hiperfine A a unui
compus cdnd cdmpul magnetic este marcat cu un radical cu gy cunoscut

In spectru existd N = 3 linii de structurd hiperfind cu raportul intensititilor 1:2:1. Daca
electronul neimperecheat ar interactiona cu un singur nucleu ar trebui ca liniile de rezonanta
sa aiba aceeagsi intensitate. Deoarece linia centrali este dublul liniilor laterale rezulti ci este o
suprapunere de doud semnale hiperfine gi deci electronul interactioneazi cu mai multe nuclee
(n > 1). Deoarece nici o linie de structurd hiperfind nu se despicd datoritd interactiunii
hiperfine a electronului cu un alt nucleu, rezultd ci nucleele sunt echivalente. Relatia dintre
numarul de linii de structurd hiperfind N si numarul de nuclee echivalente n este:
N =2nl+1,
unde [ este numarul cuantic de spin pentru fiecare din cele n nuclee echivalente. Deoarece N
=3 =nl=1gsideoarece [>21/2 =>n<2.

Rezultd ca spectrul corespunde interactiunii unui electron neimperecheat cu dous
nuclee echivalente cu I = 1/2.

Hamiltonianul de spin al acestui sistem este:
H=gugB-S+A;S-1; +A;S: 1, (1)



in care tensorul g este izotrop, S este momentul cinetic de spin al electronului, Iy si I, sunt
momentele cinetice de spin nucleare ale celor doud nuclee echivalente, A; = A; = A sunt
constantele de structurd hiperfind. Datorita echivalenfei celor doud nuclee, Hamiltonianul se
mai poate scrie:

H=gugB-S+AS (I} +1,) (2)

Aplicind acest Hamiltonian asupra starilor proprii ‘MSMIIM I > se obfin nivelele energetice:
W(Ms, My, My, ) = W(Mg, M) = gngBMg+AMgM; (3)

unde Ms =11/2, M =My +My,, My, =-It,. + 1 ==1/2,+1/2,
M1, =-I,...+ 1 =-1/2,+1/2. Valorile posibile ale lui M; si modul de obfinere al acestora

sunt prezentate in tabelul urmator:
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Se observa ci starea cu M;= 0 este dublu degenerata.
Regulile de selectie pentru tranzitiile RES sunt: AMg = *1, AM;= 0. Deci tranzitia RES (Ms=
-1/2, My= 0) —» (Mg = +1/2, M; = 0) va avea intensitae dubla fata de tranzitiile (Mg = —1/2,
M;=-1) > (Ms=+1/2, M= -1) i Ms=-1/2, Mj=+1) = (Mg = +1/2, M= +1), dupi cum
se observa de fapt din spectru.
Conditiile de rezonantd pentru cele 3 tranzitii RES sunt:
hv = WMg =+12,M| =+1) - WMg =-12,M =+1)=gugB; + A (4)
hv=WMg =+1/2,M; =0)- W(Mg =-1/2,M, =0) = gugB (5) Din
hv =W(Mg =+12,M; =-1)-W(Mg =-1/2,M| =-1) =gugB_; —A(6)

conditiile de rezonantd pentru DPPH si pentru linia centrald a spectrului studiat se poate
determina valoarea factorului giromagnetic g:

hv =goupBy = gupB= g=goB—]; (7
By=3320G,B=3245G = g=2.0491

Valoarea lui A se determind ca distanta dintre doué linii de rezonanta consecutive:
A=B;—Bsau A=B-B_ sau A=(B; —-B.1)2 = A =25 G. Adeseori A se determind
practic ca distanta dintre maximele de rezonantd consecutive §i nu intre punctele de
inflexiune ale liniilor RES, care corespund cdmpurilor de rezonantd dupd cum se poate

observa in Fig.5R.



2. In cele ce urmeazd vom face o interpretare a spectrului RES pentru un radical avéind trei
protoni, doi dintre ei fiind echivalenti, care au constantele de structurd hiperfin a; (pentru
protonul unic), respectiv a, (pentru cei doi protoni echivalenti), in cazurile urmitoare: (a) a) <
az; (b) a; = 2ay, (c) a; = ay, (d) a; > 2ay.

Spectrele RES ale radicalului sunt prezentate in figura de mai jos, pentru diferite relatii intre
constantele de structurd hiperfina.

(a) In cazul in care a; < ap, spectrul contine un triplet de dubleti. Liniile tripletului, datorate
celor doi protoni echivalenti au intensititile relative 1:2:1, iar cele ale dubletilor, datorate
structurii hiperfine a protonului neechivalent au intensititi egale. Intensititile relative ale
liniilor din spectru sunt: 1:1:2:2:1:1.
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Fig. 3. Spectrele RES ale unui radical avand trei atomi de hidrogen:
unul are constanta de structurd hiperfind ay, iar ceilalti doi atomi
echivalenfi au constanta de structurd hiperfind a,

(b) In cazul in care a; = 2ay, spectrul contine un dublet de linii datorat interactiunii hiperfine a
electronului neimperecheat cu protonul neechivalent, fiecare linie a dubletului fiind despicati
in tripletul datorat interactiunii hiperfine cu cele doua nuclee de hidrogen. Datoritd legiturii
intre a; §i ap rezultd cd liniile extreme ale celor doi tripleti se suprapun astfel incét spectrul
RES va contine 5 linii de intensitafi relative 1:2:2:2:1.

(c) Situatia a; = a, este echivalentd cu cea a interactiunii electronului neimperecheat cu ny = 3
protoni echivalenti, deci spectrul contine 2ngly +1 = 4 linii de intensitati relative 1:3:3:1.

(d) In cazul in care a; > 2a,, spectru confine un dublet de tripleti, intensititile relative ale
liniilor fiind: 1:2:1:1:2:1.



3. In cele ce urmeaza vom face o interpretare a spectrului RES al radicalului 2-metoxi-1,4-
benzosemichinona.

OCH,

o-
Formula structurald a radicalului 2-metoxi-1,4-benzosemichinond
Structura hiperfina a spectrelor RES ale radicalilor liberi este deseori complexd, constand dintr-
un numér destul de mare de linii.
Tranzitiile RES posibile sunt date de conditia de rezonanti:
hv = gugB+aM; 0y
unde g este factorul giromagnetic, g magnetonul Bohr electronic, B cdmpul magnetic principal,
a' constanta de structurd hiperfind exprimats in J, Mj numérul cuantic magnetic nuclear, iar hv
este energia de microunde.
Pentru o valoare fixati a frecventei cdmpului de microunde, cele 2I+1 linii de structurd hiperfind
datorate interactiunii electronului neimperecheat cu un nucleu de spin I sunt echidistante, de
intensitati egale si se obtin la cAmpurile de rezonanta:
B(Mp) =By — aM; )

unde Bg = v este cAmpul de rezonanti in absenta interactiunii hiperfine, iar a[G] = a/gpp.
EHB

Nucleele identice aflate in medii chimice identice in interiorul unui radical sunt numite
nuclee echivalente i prezintd aceleasi despicari hiperfine. Un radical care contine n nuclee
echivalente de spin I produce un spectru RES ale cérui linii apar la cimpurile de rezonanta:

n .
BM],M?,.,M)=Bg-a 3 M} =By —aM; 3)
!

Deoarece fiecare numdr cuantic magnetic M'II = -], =I+1, ... , +I ia 2I+1 valori, vor exista

(21+1)" seturi diferite (M},M?,..,MD), fiecare specificand o tranzifie in spectrul RES.

Totusi din membrul drept al ecuatiei (3) se obtin doar 2nl+1 campuri de rezonanta diferite
(linii RES distincte) deoarece unele linii sunt degenerate. Aceastd degenerare este cu atat mai
mare cu cat |M;| este mai mic, astfel incét intensitétile liniilor centrale ale spectrelor sunt mai
mari decét cele ale liniilor exterioare. Pentru nucleele cu spin I = 1/2, intensitétile relative ale
liniilor sunt date de coeficientii dezvoltérii binomiale de ordin n, pentru nuclee cu spin I=1 de
coeficientii dezvoltdrii trinomiale si aga mai departe (vezi Anexa).

Acest rezultat poate fi generalizat pentru un radical care contine r grupuri de nuclee echivalente.
Daca grupul i contine n; nuclee echivalente cu spinul I; si constanta de despicare hiperfina a;

I
atunci numérul maxim al liniilor spectrului este: N=[](2n;1;+1) (4)
i=1
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Fig. 4. Spectrul RES al radicalului 2-methoxi-1,4-benzosemichinond



Aceste linii apar la cdmpurile de rezonanti :
s T nj é ¥
B(m;") = Bo~ Xaj % m;” ®)
i=1 j=I

unde j numeroteaza nucleele din grup, Mil’j =-I;,—I; +1,...,+;.

Numirul tranzitiilor individuale este:

D= 1@y +1)" ©)
i=1

Datoritd echivalentei nucleelor, o serie de tranzitii RES apar la acelasi camp de
rezonan{d ceea ce determind suprapunerea liniilor corespunzétoare in spectru. Acest lucru se si
observa de altfel comparind valorile N si D. Prin suprapunerea liniilor degenerate, intensititile
lor se insumeazd, ceea ce duce la posibilitatea exprimarii lui D in functie de intensitatile relative
ale liniilor din spectru:

N

b= Nh
k=1h(1)

Prin h(k) s-a notat intensitatea liniei k din spectru.

Separarea dintre liniile extreme, numita largime totald a spectrului (LT) (Fig.4.1R) poate

fi exprimata pe baza ecuatiei (5):

™)

I
LT =2 ¥ njlja; ()

i=1

Atribuirea constantelor de despicare hiperfind unor anumite nuclee ale unui radical
necesitd o mare atentie. Din experienta generald, densitatea de electron neimperecheat descreste
cu distanta de la nucleul radicalului. Astfel constantele hiperfine mai mari, care depind de
densitatea de electroni neimperecheati la nucleu, sunt atribuite in general protonilor a. Atribuirea
constantelor de despicare ale protonilor inelului aromatic dintr-un radical benzosemichinonic
necesitd in mod frecvent compararea datelor pentru o familie de radicali obfinuti dintr-o
structurd de bazé prin substitutie. Cele mai directe atribuiri ale constantelor de despicare se obtin
prin substitufii ale hidrogenului cu deuteriu in anumite locuri, lucru care afecteazd doar
constantele de despicare corespunzitoare atomilor substituiti. Luidnd in considerare spinul si
momentul magnetic de spin al deuteriului, constanta hiperfind ay pentru protonii inelului
aromatic poate fi exprimata astfel [1-3]:
ag= 1,44(LTy—LTp) 9)
unde LTy si LTp sunt largimile totale ale spectrelor radicalului total protonat si respectiv
monodeuterat. Toti ceilalti substituenti, in afara deuteriului, produc modificéri ale distributiei de
electroni neimperecheati in radical si deci duc si la modificarea constantelor de cuplaj ale
protonilor aromatici.

Pentru interpretarea corectd a spectrelor radicalilor liberi trebuie avute in vedere céteva
reguli utile:
1. Pozitia liniilor intr-un spectru trebuie sa fie simetricd fatd de un punct central. O
eventuald asimetrie poate fi cauzatd de suprapunerea a doud spectre cu doi factori g diferiti.
Daca despicarile hiperfine sunt mari, atunci asimetria pozitiei liniilor poate fi cauzatd de

10



despicirile de ordin doi. Variatia largimii liniilor de-a lungul spectrului pot fi cauzate de o vitezi
scéizuté de reorientare a radicalului, acest lucru putdnd duce de asemenea la o asimetric aparenti
a spectrului.

2, Un spectru care nu are nici o linie centrald intensa indica prezenta unui numar impar de
nuclee echivalente cu spin 1/2. Totusi, existenta unei linii centrale nu exclude interactiunea cu
electronul neimperecheat a unui numér impar de nuclee.

3. Pentru nuclee cu I=1/2, suma constantelor de despicare hiperfind (in valoare absoluti)

pentru toate nucleele (X njaj, unde n; este numérul de nuclee cu constanta de despicare
i

hiperfini a;) trebuie si fie egald cu separarea (in G) dintre liniile exterioare (care pot fi foarte
slabe sau chiar neobservabile in spectru).

4. Diagrama de linii ("stick plot") (dacid este corectd) trebuie si coincidi cu pozitia
experimentald a liniilor, in special in extremitatile spectrului. Daca largimile tuturor liniilor sunt
egale si acestea se suprapun foarte pufin, amplitudinea relativi a acestora trebuie si corespundi
degenerdrii lor. Dac# largimile liniilor sunt neegale sau dacd acestea sunt puternic suprapuse,
atunci este necesara o simulare a spectrului.

5. Distanta dintre doud linii cele mai laterale reprezinta intotdeauna cea mai mici constanti
de cuplaj.
6. Nmirul total al nivelelor energetice din sistem pentru o anumiti valoare a lui Mg este D

(ec.6), iar numérul maxim posibil de linii (cand despicérile de ordin doi nu sunt rezolvate) este N
(ec. 4).

0 Pozifia tuturor liniilor din spectru este data de ecuatia (5) in care By=hvo/gus este cimpul
central de rezonanti.

8. In cazul unui spectru cu rezolufie scazutd sau cu un numdr mare de linii este necesari
simularea spectrului pe baza constantelor de cuplaj si a largimilor de linie presupuse. De
asemenea, o astfel de simulare este necesard atunci cdnd sunt prezente mai multe constante de
cuplaj sau in cazul suprapunerii spectrelor provenite de la mai multi radicali.

9. Constanta de despicare cea mai micd este egald cu separarea liniilor extreme 2 si 1
(Fig.4.1R) (sau a liniilor N i N-1). Dacé h(1) = h(2) atunci cea mai mica constanti de despicare
corespunde unui singur proton §i in acest caz a doua constanti de despicare in ordine crescitoare
este egald cu B(3)-B(1). Daca intre intensitatile liniilor existd relatia h(2) = 2h(1) sau h(2) =
3h(1) atunci cea mai mica constantd de despicare corespunde la 2 respectiv la 3 protoni
echivalenti. Aceasta reguld se aplicd numai pentru nuclee cu I=1/2.

10. Daci trebuie determinate si alte constante de despicare a,, atunci acestea se obtin din:

1 r-1
ar= (LT -2 ¥ njliaj) (10)
2nly i=1

Revenind la problemd, numdrul total de protoni P este determinat cu ecuatia (6) care pentru
I=1/2 devine: D = 2° sau cu ecuatia (7):

28
2> " h(k)/(h(1)+h(28))=2"

k=1
din care se obtine 2°= 62 sau P = 6.
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Pe baza regulii (9), a; =B(2)-B(1) = 0.602 G. In plus, deoarece h(1) = h(2), se obtine a,
= B(3)-B(1) = 0.788 G. Deoarece h(3) = 3h(1) inseamna ci trebuie cdutat un model de spectru
cu raportul intensitdtilor 1:3:3:1. Aceastd substructurd este datd de liniile 1, 3, 5, 8 indicénd
prezenta a 3 protoni echivalenti cu constanta de despicare a,. Aceastd constantd de cuplaj va
corespunde protonilor grupului metil al radicalului. Spectrul de 8 linii (Fig.4.1bR) compus din
a1(1H) si ay(3H) poate fi suprapus peste liniile 1, 5, 7, 8 si 11 din Fig.4.1aR astfel incét prima
linie neluatd In considerare in spectrul (a) este linia a sasea. Dar B(6)-B(1) = a; = 2.029 G
(Fig.4.1cR) si deoarece h(6) = h(1) inseamna ci constantei de despicare a3 ii este asociat un
singur proton. Constanta de despicare a celui de-al saselea proton riméne si fie determinati pe
baza regulii (10).
a3 =LT — (a;+ 32+ a3) =3.601 G
unde LT = B(28)-B(1).

In Fig. 6 este prezentat spectrul RES simulat al radicalului 2-Methoxy-1,4-
benzosemichinond. Pentru simulare au fost folosite constantele de cuplaj hiperfin deduse din
spectrul experimental.

Observatie:

In acord cu ecuatia (4) spectrul ar trebui s confind 32 linii in loc de 28. Totusi o
reconstructie a spectrului pe baza ecuatiei (5) aratéd o suprapunere accidentald a liniilor in centrul
spectrului astfel incét fiecare din liniile de la 13 la 16 va contine cite 2 componente de intensititi
1 respectiv 3.

In practicd, pentru inlaturarea dubiilor asupra atribuirii corecte a structurii hiperfine a
1 In principiu, deuterarea selectivd poate ajuta la identificarea radicalilor liberi organici.
Totusi, in anumite cazuri, dupd iradierea unei probe deuterate poate avea loc un schimb de
protoni sau deuteroni cu matricea gazda. In astfel de cazuri, acest procedeu al deuterdrii poate
conduce la identificarea gresitd a radicalilor.

2. Dacé intr-o proba iradiatd existd simultan mai multi radicali, in general ei se comporta
diferit la iradierea cu putere ridicati de microunde astfel incét in anumite conditii spectrele
corespunzitoare anumitor specii pot fi anulate sau cel putin reduse in intensitate.

3 O altd tehnicd folositd pentru atribuirea spectrelor provenite de la mai multe specii
paramagnetice prezente simultan Intr-o anumitd probd constd in inregistrarea spectrelor la o
frecventd mai mare (de exemplu 35 GHz). La o astfel de frecventd existd o separare mai mare a
spectrelor care provin de la specii diferite. In acest caz existi Insa inconvenientul ci tranzitiile
"interzise", care au o intensitate scizutd In banda X, pot avea o intensitate mult mai mare la
frecvente ridicate si astfel pot masca unele linii importante ale spectrului.
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4. Problema de rezolvat
Interpretati spectrul RES din figura de mai jos; stabiliti numarul si echivalenta nucleelor cu
care interactioneazi electronul neimperecheat din radical si calculati valorile constantelor de

cuplaj hiperfin.

5G

Fig. 5. Spectrul RES al sarii de potasiu a anionului bifenil

Se porneste de la valorile calculate in lucrarea Calculul proprietitilor moleculare. Pentru

conversie 10 G=1 mT.
http://joule.qfa.uam.es/epr/tutorial uk/8 1 10Biphenyl anion radica.html
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Fig. 6. Spectrul RES simulat al radicalului 2-Methoxy-1,4-benzosemichinoni
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ANEXA

Coeficientii dezvoltdrilor binomiale, trinomiale §i tetranomiale, reprezentdnd intensitdfile
relative ale liniilor RES datorate unor grupuri de n nuclee echivalente cu spin 1=1/2, I=1 §i

respectiv I=3/2,

n Intensititile relative N* Dt
I=1/2:

0 1 i 1
1 it 1 2 2
2 1 2 i 3 4
3 103 3 1 4 8
4 1 4 6 4 1 5 16
5 1 5 10 10 5 1 6 32
6 1 6 15 20 15 6 1 7 64
7 1 7 21 35 35 21 7 1 8 128
8 1 8 28 56 70 56 28 8 1 9 256
9 1 9 36 84 126 126 84 36 9 1 10 512
I=1:

1 1 1 1 3 3
2 1 Zz 3 2 1 5 9
3 1 3 6 7 6 3 1 L
4 4 10 16 19 16 10 4 1 9 81
5 1 15 30 45 51 45 30 15 5 1 11 243
6 1 6 21 50 90 126 141 126 90 50 21 6 1 13 729
I1=3/2:

1 1 1 1 1 4 4
2 1 2 3 4 3 2 1 7 16
3 1 6 10 12 12 10 6 3 1 10 64
4 1 4 10 20 31 40 44 40 31 20 10 4 1 13 256
"N=2nl+1 : numarul de linii hiperfine in spectrul RES

tD=(2I+1)" :numdrul tranziiilor RES posibile intre nivelele hiperfine

15






