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ESR ami ENDOH Spl'etro!"c()pi('~ appliecl tp the SttHl)' or 
intcr and intramolccular :\loti()n~ in tlw lon Pair~ fOTnwIl hy 
Organic AniOlI Rndicals nncl alknli Cntion~. 

Following a prcviolls rcview on the subjcct. the advanccd spcc
troscopic tcchniques cmployed to investigate the intra and inter
molccular motions in ion pairs are critically examincd by con
sidcring the most important systems studicd into the lilcruturc. 
In particular thc application of ENDOR (Electron Nuclear 
Doublc Resonance) spectroscopy to investigate thl! dynanù:s 
of ion pairs is widely discussl!d. 
KEY WOIms: lon Pairs. Molccular Motiolls. ESR. ENDOle 
ELDOR. 

1. LE COSTANTI DI ACCOPPIAMENTO IPERFINE 
DEL CATIONE METALLICO NELLE COPPIE IONICHE 

Nel 1958 AOAl\1 e \VEISSl\lAN (ADAM, \VEISSMAN. 1958) 
osservarono per la prima volta che in una coppia ionica formata 
da un radicale anione organico e da un catione mctallko (per la 
definizione e la classificazione delle coppie ioniche vedere ad 
esempio GAMBA et al., (BONU. LOHENZETTI. GAMBA, ) 979) la 
densità di carica dell'elettrone spaiato non è Jclocalizzata soltanto 
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sull 'anione, ma, in parte, anc~1e sul catione. Essi osservarono 
infatti che lo spettro di risonanza di spin elettronico (ESR) della 
coppia ionica benzofenone/sodio ha una struttura iperfine in cui 
è presente anche il tipico quartetto del metallo alcalino CI (Na) == 
== 3/2). La formazione in soluzione della coppia ionica è dovuta 
alla riduzione del substrato organico (N) da parte del metallo 
alcalino (Me == Li, Na, K, Rb, Cs) secondo la reazione: . 

(1) 

TAKESHlTA ed HmOTA (1969) e SYMONS (1969) hanno giusti
ficato la presenza di densità di spin sul catione ,mediante un sem
plice meccanismo di trasferimento di carica. l modelli proposti 
in tempi successivi per interpretare la struttura delle coppie ioniche 
ed il meccanismo che induce densità di spin ,;ul catione alcalino 
sono stati progressivamente migliorati ed hanno seguito paralle
lamente lo sviluppo della meccanica quantistica (GOlDBERG, BOl
TON, 1970; CANTERS, CORVA,A, DE BOER, 1971; CORVA,A, BRU
STOlON, PASIMENI, 1972, 1974, 1975, 1978: SIMONETTA, 1981). 

La variazione delle costanti di accoppiamento con la tempera
tura è stata spiegata mediante modelli diversi. CHANG, LATEs e 
SZWARC (1966) ed HIROTA e KREILICK (1966) attribuiscono la di
minuzione spesso rilevante della costante di accoppiamento del 
metallo alcalino al diminuire della temperatura agli equilibri tra 
coppie ioniche forti (o di contatto) e coppie ioniche deboli (o 
separate dal solvente). Secondo ATHERTON e WEISSMAN (1961) 
la variazione può altresÌ attribuirsi alle oscillazioni del catione 
alcalino nella buca di potenziale determinata dall'interazione elet
trostatica tra i due ioni. 

AONO e OHASHI (1963) hanno dato al modello basi più teo
riche mediante calcoli quantomeccanici di tipo MO studiando le 
oscillazioni del catione sodio in presenza del potenziale generato 
dall 'anione della naftalina. 

La differenza tra i due modelli sopra proposti sta nel fatto 
che il primo è essenzialmente di natura intermolecolare, coinvol
gendo diverse forme di solvatazione, mentre il secondo è di natura 
intramolecolare. In generale i due modelli possono contribuire 
contemporaneamente alla variazione delle costanti di accoppia
mento iperfine. Ulteriori contributi possono inoltre derivare da 
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rotazioni interne, inversioni d'anelIo. ccc. 
La possibilità di ricavare dati termodinamici essenziali ren

de attuale l'interesse per le ricerche in questo campo sia dal punto 
di vista sperimentale sia in merito all'elaborazione di modelli teo
rici sempre più affidabili. 

2. FENOMENI DINAMICI NELLE COPPIE 10NICHE. 

Se la dinamica dei moti descritti dai modelli precedentemcnte 
esposti è caratterizzata da una frequenza confrontabile con le va
riazioni delIe costanti di accoppiamento iperfìne (106 - 10'1 sec I). 

tali moti influenzano anche la forma delle linee dello spettro ESR. 
I parametri cinetici e termodinamici relativi a tali moti possono 
essere ricavati da una accurata analisi degli spettri in funzione 
della temperatura. A questo scopo sono state elaborate accurate 
teorie (FREED, FRAENKEL. 1963, 1964, 1967), di cui una com
pleta rassegna è disponibile in ATHEHTON (1973). Alcuni dei ri
sultati più significativi ottenuti negli ultimi anni mediante tali 
teorie sono schematizzati nelle Fig. 1-3 e verranno di seguito 
discussi. 

Nelle coppie ioniche del radicale anione del nitrobenzene con 
metalli alcalini (LING, GENDELL, 1967; FRAEl"KEL. 1967; McDo
WELL, NAKANO, 1971) il catione alcalino ha la sua posizione di 
equilibrio nel piano molecolare in prossimità del nitrogruppo e 
vibra lungo la direzione perpendicolare al piano molecolare stesso 
ma, a causa del forte potere elettronattrattore del gruppo nitrico 
non si verifica dissociazione (Fig. 1-3). 

La vibrazione del catione induce una fluttuazione di carica 
sia nel nitrogruppo sia nei gruppi di protoni equivalenti nel1e po
sizioni 2,6 e 3,4 dell'anello benzenico. Lo stesso fenomeno è stato 
osservato nelle coppie ioniche del radicale anione del1a 4-nitro
piridina (CREMASCHI et al., 1975, 1976) (Fig. 1-7) e del1a 4-ni
tropiridina-N-ossido (GAMBA et al., 1975, 1976) con i metalli 
alcalini; la presenza nel radicale anione di un secondo gruppo 
debolmente attrattore (- N =; ~ N - >0) non riesce a modificare 
il meccanismo operante nel nitrobenzene. 

Nelle coppie ioniche del benzene (JO:"ES, K UECHLEIC 1977). 
in assenza quindi di gruppi elettronattrattori. il catione alcalino 
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Fig. 1 - Struttura e fenomeni dinamici di coppie ioniche in soluzione. 
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Fig. 2 - Struttura e fenomeni dinamici di coppie ionichc in soluzione. 
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si trova ad oscillare in un piano parallelo a quello dell'anione, 
in prossimità dell'asse di simmetria 6-voIte degenere. 

Nelle coppie ioniche di substrati organici in cui sono pre
senti due o più posizioni con forte densità di carica negativa, 
il catione può « saltare» tra queste posizioni inducendo nel radicale 
anione organico una fluttuazione di carica, che. all'aumentare su 
certi nuclei, diminuisce su altri, mediamente equivalenti ai primi 
(nuclei correlati fuori fase). Tale meccanismo viene solitamente 
interpretato come uno scambio chimico tra due o più specie, in 
ciascuna delle quali il catione è localizzato presso una delle posi
zioni ad alta densità di carica negativa. Fenomeni di questo tipo 
sono ad esempio lo scambio cationico tra due posizioni prossime 
all'ossigeno dei carbonili del benzofenone (ADAl\1 e WEI S Sl\1AN, 
1958; HIROTA e WEISSI\IAN, 1964; Fig. 2-36) e del fluorenone 
(CANTERS et a!., 1968: NAKAl\1 URA e H mOTA, 1969; CIIEN el al., 
1971; MAO et al., 1974; LUHITZ et a!., 1979; Fig. 2-37). 

L'aggiunta alle soluzioni contenenti queste coppie ioniche 
della corrispondente molecola neutra dà luogo al cosiddetto « scam
bio atomico »: il catione passa alternativamente tra i due fram
menti organici portandosi dietro l'elettrone, e lo spettro si riduce 
al quartetto del metallo alcalino (HmoTA e \VElSSl\1AN, 1964). 

Un altro caso complesso ed interessante di scambio chimico 
è quello del tetraidroantracene per il quale è stato proposto un 
meccanismo di scambio tra quattro siti, corrispondenti alle posi
zioni sopra e sotto i due anelli aromatici (lwAIZUl\11 e BOLTON, 
1970; Fig. 1-0). Altri più semplici esempi di scambio chimico 
tra due siti equivalenti sono riportati nella Fig. 1-9 (PEDU LLI et al., 
1976), nella Fig. l-IO (NAKAl\1 URA e DEGucH), 1967: NAKAl\1 URA, 
1967; NEIVA-CORRE,A, 1967). nella Fig. 1-11 (BRUSTOLON et al., 
1975; PASIMENI, et. al., 1976) nella Fig. 1-12 (NElvA-COImE,A, 
1967; LORENZETTI, 1978), nella Fig. 1-13 (AnIERToN e GOGGINS, 
1965, 1966; GOOI JER e BLEKEl\1oLEN. 1973; GOOJER e McLEAN, 
1974) nella Fig. 1-14 (PEDULLI e GUERRA, 1978), nella Fig. 1-15 
(CLAXTON et al., 1967; LING e GE:'JDELL, 1967), neIJa Fig. 1-16 
(CLAXTON et al., 1967; LING e GENDELL, 1967; ADA;\lS e ATHERTON, 
1969; BARZAGHI et al., 1978), nella Fig. 1-17 (\VARD. 1961; 
FREED e FRAENKEL, 1964; GROSS e SYl\10NS, 1967; CLAXTON et al., 
1967), nella Fig. 1-18 (WARHURST c \VILDE. 1971; PASIl\1ENI et 
al., 1972; EASTMAN et al., 1979; ATHERTON e KENNEDY. 1978; 
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001 e KUWATA, 1979), nella Fig. 1-19 (DE BOER e MACKOR, 1963, 
1964; DE BOER, 1965), nella Fig. 1-20 (IWAIZUMI et al., 1967), 
nella Fig. 1-21 (CHEN et al., 1973), nella Fig. 1-23 (CHEN e W AN, 
1978) e nella Fig. 1-24 (RUSSELL et al., 1978). 

Lo scambio chimico può avvenire anche tra due siti non 
perfettamente equivalenti, come esemplificato nella fig. 1-3 (STE
VENSON e ALEGRIA, 1976), nella Fig. 1-4,5 (PEOULLI et al., 1974), 
nella Fig. 1-8 (ADAMS et al., 1967; PASIMENI et al., 1978). 

D'altra parte non sempre la presenza di due centri ad alta 
densità di carica elettronica è motivo di scambio, in quanto il ca
tione può rimanere «chelato» tra i due centri stessi come illu
strato nella Fig. l-11-b (PAsIMENr et al., 1976), nelle Figg. 2-26,27 
(WARHURST e WILDE, 1969), nelle Figg. 2-28,29,30,31 (PEDULLI 
et al., 1974), nella Fig. 2-32 (PASIMENI et al., 1974), nella Fig. 2-33 
(PASIMENI e CORVAJA, 1978), nella Fig. 2-34 (BRUSTOLON et al., 
1973) e nella Fig. 2-35 (REYNOLDS, 1963; AONO e OHASHI, 1963; 
TAKESHITA e HIROTA. 1969, 1973; GOOIJER et al., 1972; VAN 
VOORST et al.. 1967; BROWN et al., 1965). 

I n altri casi, in presenza di due centri ad alta densità di ca
rica elettrica, il catione può rimanere localizzato vicino ad uno 
di questi due centri per un tempo che risulta infinito nella scala 
dei tempi ESR, come è stato osservato nel caso del p-cic1ofano 
(GERSON et al., 1976; Fig. 1-22) o nel caso delle coppie ioniche 
ottenute per riduzione con Li, Na, o K del m-dinitrobenzene 
(AOAMS e ATHERTON, 1968, 1969; BARZAGHI et al., 1978) (Fig. 
1-16), della 3,5-dinitropiridina (BARZAGHI et al., 1978), del 3,5-
dinitrobenzonitrile (BARZAGHI et al., 1980) e del sim-trinitrobenzene 
(BARZAGHI et al., 1981). Nel caso del m-dinitrobenzene si osserva 
però che quando il controione è Cs+ avviene uno scambio ca
tionico intramolecolare tra i due nitrogruppi (ADAMS e ATHERTON, 
1969), il che contribuisce a suggerire che i tipi di situazioni « sta
tiche asimmetriche» sopramenzionate, altro non siano che situa
zioni di scambio lentissimo. 

I nfine, in certi sistemi si osserva che il catione resta immo
bile tra i due centri di alta densità di carica negativa come nell'e
sempio riportato nella Fig. 1-25 (GOLDBERG e BOLToN, 1970; 
CORVAJA e PASIMENI, 1973). 
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3. FORMAZIONE DELLE COPPIE IONICHE, DEGLI IONI 
TRIPLI, DEGLI IONI MULTIPLI E DEI DIANIONI DIA· 
MAGNETICI. 

La formazione delle coppie ioniche può essere favorita ag
giungendo alla soluzione un sale dello stesso metallo, come è 
stato verificato aggiungendo CsCI04 PbCI, CsCI alle coppie ioni
che formate dal sale di Fremy con CS (JONES et al., 1979) e anche 
in altri lavori (STEVENSON et al., 1972, 1973, 1974; A LEGRIA et al., 
1975, 1976). 

Quando alla soluzione della coppia ionica è aggiunto un sale 
dello stesso metallo, un secondo catione può talvolta associarsi 
alla coppia ionica, dando luogo alla formazione di uno ione !riplo 
secondo la reazione: 

(2) 

Esempi di reazioni di questo tipo sono schematizzati nella 
Fig. 3-38 (A' BALDA\VI e GOUGH, 1971; GOUGH e HACKER, 1972; 
GOOIYER et al., 1974, 1973) nella Fig. 3-39 (GOOlYEJ~ et al., 1979), 
nella Fig. 3-40 (RuTTER e W ARHURST, 1968; GOUGH e H INULE, 
1969; ADAMs et al., 1970), nella Fig. 3-42 (R UTTER e W AJUIURST, 
1968; GOUGH e HJNDLE, 1970; CHEN e HJROTA, 1972), nella Fig. 
3-44 (BAILEY et al., 1973), nel1a Fig. 3-45 (ALBINI, 1977), nella 
Fig. 3-46 (OLIVA, 1982), nella Fig. 3-52 (ADAl\1 S e ATHERTON, 1968, 
1969; BARZAGHI et al., 1978), nella Fig. 3-53 (BARZAGHI et al., 
1978), nella Fig. 3-54 (BARZAGHI et al., 1980), e nella Fig. 3-55 
(BARZAGHI et al., 1981). 

Se nel radicale anione che partecipa alla formazione delle 
coppie ioniche vi sono due o più centri ad alta densità di carica, 
possono talvolta verificarsi processi di scambio intramolecolare, 
come nei casi illustrati nelle Fig. 3-38, 39, o più comunemente 
di scambio intermolecolare tra il radicale anione organico e lo 
ione negativo del sale. come nei casi il1ustrati nelle Figg. 3-40-42, 
52-55. 

Tuttavia fenomeni di scambio cationico intcrmolecolare con 
il sale aggiunto sono stati osservati anc:le in presenza di un solo 
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centro ad alta densità di carica (Fig. 3-44), mentre la presenza di 
tre di tali centri disposti simmetricamente (Fig. 3-55) non dà 
luogo comunque alla formazione di ioni quadrupli, almenc alle 
concentrazioni di so1ito impiegate negli esperimenti ESR. Tali 
tipi di ioni multipli sono invece stati osservati nel caso illustrato 
nella Fig. 3-51 (BA U LO et al., 1973) in assenza di sale con ione 
comune. Sempre in assenza di tale tipo di sale sono stati ottenuti 
anche gli ioni tripli di Fig. 3-43 (RUSSELL et al., 1978), di Fig. 
3-49 (GAMBA et al., 1975, 1976), di Fig. 3-38 (GOOIJER et al., 
1974) e di Fig. 3-50 (BURLAMACCHI et al., 1973; ROMANELLI e 
BURLAMACCHI, 1976; PASIMENI et al., 1979). In quest'ultimo 
caso i due elettroni risultano accoppiati in stato di tripletto. 

Stati di tripletto possono anche essere ottenuti congelando 
soluzioni di coppie ioniche del nitrobenzene e del m-dinitrobenzene 
(AOAMS e ATHERTON, 1968) e del dipiridile (VAN VOORST et al., 
1967). In altri casi stati di tripletto risultano dalla c:lelazione di 
un catione bivalente da parte di due radicali anioni, come nel 
caso del 2,2-dipiridile e della l, l O-fenantroIina (BROWN et al., 1965), 
c in casi analoghi (CORVAJA et al., 1976). Esistono anche aggregati 
ionici in stato di tripletto costituiti da un solo dian ione aromatico 
c da due cationi alcalini, come nel caso della sim - trifeniltriazina, 
del sim - trifenilbenzene, e di altri sistemi analoghi (V AN BROC
KHEVENet al., 1971; KIESELE e ZIMMERMANN, 1973). 

In altri casi la coppia ionica assume un secondo elettrone che 
si accoppia al primo e si disproporziona in un dian ione diamagne
tico e nel sistema neutro di partenza, secondo la reazione: 

Se l'equilibrio è sufficientemente rapido il segnale ESR con
siste in una sola riga (OLIVA, 1980) dalla forma della quale, in 
linea di principio, è possibile ricavare la costante di velocità della 
reazione (KATZ et al., 1967). Recentemente (BARZAGHI et al., 1980) 
è apparso in letteratura uno studio ESR sulle reazioni secondaria 
degli ioni tripli in soluzione contenente tetrafenilborato di sodio. 



4. EFFETTO DELL'AGGIUNTA DI ETERI CORONA O 01 
ALTRI COMPLESSANTI CATIONICI ALLE SOLUZIONI 
DI COPPIE IONICHE. 

Gli eteri corona, e più ancora i criptanti. grazie alle loro 
capacità di chelare i cationi metallici, influiscono a volte drastica
mente nei fenomeni chimico-fisici che interessano le coppie ionic:,e. 

Così tra il 1973 e il 1976 sono apparsi divei'si studi (\VATTS 

et al., 1973; OGASAWARA et al., 1974; EASTMAN et al., t 976) su
gli effetti di questi ed altri complessanti cationici nel caso delle 
coppie ioniche formate da tetracianoetilene, e in particolare è 
stato osservato che eteri corona e criptanti inibiscono la dimerizza
zione di queste coppie ioniche. 

Analogo effetto si è ottenuto (GAl\1 BA et al., t 975, t 976) ag
giungendo alle soluzioni di c1usters tipo Fig. 3-49 alcune gocce 
di dimetilsolfossido e osservando così spettri di normali coppie 
ioniche. L'aggiunta di eteri corona o di altri complessanti dci 
catione influisce anche sulle barriere di rotazione degli ane1li aro
matici dei radicali anioni che partecipano al1e coppie ioniche 
(NooRoIK et al., 1978) e sulla stabilità di queste ultime (GOLD
BERG BOLTON, 1970; PEDULLI e ALBEHTI, 1976; BHUSTOLON et 
alt., 1973). 

Anche le reazioni c:,imiche che coinvolgono coppie iOlliche 
possono essere influenzate dalla presenza di eteri corona. Poiché 
la velocità di protonazione dipende dal grado di localizzazione 
della carica, che aumenta drasticamente nelle coppie ioniche, nei 
c1usters e nei dianioni, raggiunta a questi di eteri corona, che 
chetano i cationi producendo una diminuzione nella localizzazione 
della carica sul frammento organico, determina anche una di
minuzione nella velocità di protonazione. 

È quanto è stato verificato (Fig. t-O) (PAPADAKIS c OYE. 

1978) per la reazione di protonazione della coppia ionica formata 
dall'antracene con iI potassio in tetraidrofurano da parte dell'eta
nolo. Anche lo scambio cationico intramolecolare può subire una 
notevole influenza da parte degli eteri corona, come è stato os
servato EAsTMAN et al., 1979) per la coppia ionica durosemichi
none I sodio. A seconda dell'etere corona aggiunto l'energia di atti
vazione del processo e la sua frequenza possono variare notevol-
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mente, e il processo di scambio può addirittura non avere più 
luogo. 

I complessanti cationici sono stati impiegati anche per st'ldiare 
le coppie ioniche allo stato solido, come per la coppia ionica bi
fenile+ j tetraglimaj K/ (NOORDIK et al., 1978) e 'per le coppie 
ioniche formate da diversi idrocarburi (mesitilene, m-xylene, to
luene, benzene, bifenile, pirene, coronene) con il potassio com
plessato dall'etere corona 18-6 (BELSER et al., 1978). 

I n quest'ultimo lavoro gli autori hanno studiato anche mi
scele di coppie ioniche formate da due idrocarburi diversi con
frontandone così le affinità elettroniche. 

5. ALTRE TECNICHE SPETTROSCOPICHE DI RISONANZA 
MAGNETICA NELLO STUDIO DELLE COPPIE (NMR, 
ELDOR, ENDOR). 

Per determinare il segno delle costanti hfs del catione si è fatto 
ampio ricorso alla spettroscopia NMR (TAKESHITA, et al., 1969, 
1973). La principale differenza tra lo studio delle coppie ioniche 
eseguite mediante NMR ed ESR consiste in genere nella diversa 
concentrazione dei campioni, richiesta nei due casi. Infatti in NMR 
si richiedono campioni a concentrazioni più elevate (0,5M) rispetto 
a quelli ottimali per la spettroscopia ESR (10-3 

- 10-4 M). Rasse
gne aggiornate sullo studio delle coppie ioniche mediante ESR ed 
altre tecniche esistono in letteratura (SZWARC, 1972, 1974) e sono 
anche reperibili aggiornamenti periodici (ADAMs, 1973, 1976, 
1977; ADAMs e FOSTER 1974; SULLIVAN e BOLTON, 1974; SULLI
VAN e MENGER, 1977). 

La spettroscopia NMR è stata anche impiegata per affrontare 
problemi più specificatamente connessi al comportamento delle 
coppie ioniche ad alte concentrazioni, quali i meccanismi di dime
rizzazione (VAES et al., 1978). In questo caso, i sistemi differiscono 
notevolmente, a causa dell'elevata concentrazione, da quelli stu
diati mediante ESR. Pertanto l'impiego della spettroscopia NMR 
non risolve i problemi lasciati insoluti o solo parzialmente risolti 
dagli studi ESR, problemi legati essenzialmente ai fenomeni di
namICI lenti in coppie ioniche in s01uzioni diluite, dove le inte
razioni con il solvente o altri agenti complessanti hanno un'im-
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portanza determinante (\VAIU>, 1961; fnEED e fnAENKEL, 1964; 
GROSS e SYMONS, 1967; CLAXTON et al., 1967: AL-BADAWY e 
GOUGH e al., 1972; BnusToLoN et al .. 1973; Gooln::n et al .. 1974, 
1975; GAMBA et al., 1976; ALBINI, 1977). 

I n tali condizioni non soltanto si deve abbandonare il mo
dello semplificato- proposto da REDFIELD (1957) ed adottare il 
metodo della matrice densità più generale e costoso, ma gli stessi 
spettri sperimentali risultano poco sensibili alle variazioni di velo
cità dei processi dinamici, così che le grandezze ottenute per con
fronto tra spettri sperimentali e simulati, possono risultare poco 
attendibili. 

Alcuni di questi problemi sono stati recentemente affrontati 
con tecniche ENDOR (Electron Nuc1ear Double Resonance), ELDOR 
(Electron Double Resonance) oTRI PLE (risonanza tripla) (FnEED, 
1972; ATHERToN, 1973; KEVAN e KISPERT, 1976: SUCHTER, 1978: 
DORIO e FREED, 1979). 

Nella spettroscopia ELDOR il campione viene irraggiato con
temporaneamente con due microonde di frequenza poco diversa. 
In ELDOR si osserva essenzialmente una transizione ESR mentre 

transizioni 
osservata pompata 

ELDOR 4-1 2-3 

ENDOR 4 - 1 4-3 o 1-2 

1= Pean ; ~= PePn ; ~= ll.efln ; ~= aefln (in assenza di 

accoppiamento elettronico/nucleare) 

Fig. 4 - Livelli energetici di un sistema (S = 12 C I = 1
/2 ) e tramizioni 

« osservate» e «pompate» ENDOr. e ELOOI{. W. cd w" rap
presentano i rilassamenti nucleari ed elettronici. 
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un 'altra transizione viene «pompata» dalla seconda frequenza 
di microonde. Ad esempio nella Fig. 4 la transizione 4-1 può es
sere osservata mentre viene pompata la transizione 2-3. L'eventuale 
variazione della popolazione dei livelli 1 o 4, causata da spin-flip 
nucleari spontanei a seguito del pompaggio della transizione 2-3, 
determina una modificazione del segnale ESR. Questa modificazione 
di intensità costituisce la risposta ELDOR. Si noti che in ELDOR 
non vi sono livelli energetici in comune tra la transizione osser
vata e quella pompata. L'ELDOR permette talvolta di studiare 
fenomeni dinamici nella zona dello scampio lento dove lo spettro 
ESR è poco sensibile. Ad esempio è stato possibile studiare lo 
scambio cationico intramolecolare del 2,5-di-t-butil-p-benzosemichi
none radicale anione (Dal e KUWATA, 1979) alle basse tempe
rature, dove il fenomeno di scambio è caratterizzato da una co
stante di velocità compresa nell'intervallo 10+7 sec- I < k < 10+4 
sec- I

• I n questo sistema è presente un meccanismo di scambio intra
molecolare tra due protoni mediamente equivalenti correlati fuori 
fase. Alle basse temperature dove lo scambio è più lento, lo spettro 
ESR è costituito soltanto da quattro segnali, dei quali i più esterni 
sono più stretti c quindi più intensi di quelli interni. La satura
zione viene effettuata sui due segnali interni dello spettro che sono 
gli unici che subiscono l'influenza del fenomeno dinamico. Se si 
satura il segnale a campi bassi mediante uno dei due fasci di mi
croonde disponibili e se si osserva a potenza normale il segnale 
a campi alti, si nota che quest'ultima ha subito l'allargamento 
causato dalla saturazione. Le due transizioni in esame sono state 
mescolate dallo scambio cationico ed è avvenuto cosÌ il trasfe
rimento della saturazione dalla prima riga alla seconda. Ciò rende 
possibile lo studio accurato del fenomeno dinamico di interesse. 

A differenza degli spettri ELDOR, gli spettri ENDOR risul
tano, rispetto a quelli ESR, notevolmente semplificati. Nella fi
gura 5 sono illustrati i livelli energetici di un semplice sistema 
contenente un elettrone spaiato ( S == '12) ed uno spin nucleare 
(I == '12), quale ad esempio un atomo di idrogeno. Quattro sono 
i livelli energetici definiti in base alI 'orientazione degli spin elet
tronici e nucleari rispetto al campo magnetico: rJ.e e ~e sono le due 
autofunzioni di spin elettronico, rJ.n e ~n sono le due autofunzioni di 
spin nucleare. In base alle regole di selezione (~m, == ± 1: ~ml== 
== O) le transizioni ESR sono rispettivamente la 1-4 e la 2-3. Le 
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intensità uguali delle due transizioni dipendono dalla differenza 
di popolazione dei livelli energetici implicati nelle transizioni. Fo
calizziamo ora l'attenzione sulla transizione 1-4 cd applichiamo al 
sistema una radiofrequenza corrispondente o al1a differenza di 
energia tra i livelli 4 e 3 o a quella tra i livelli 2 ed t. Ciò in
duce un inversione di spin nucleare che produce una variazione 
della popolazione dei livelli l e 4, che a sua volta dà luogo ad 
una variazione di intensità del segnale ESR sotto osservazione. 
Questa variazione di intensità è definita risposta ENDOR. Si noti 
che in ENDOR vi è un livello energetico in comune tra le due 
transizioni ESR e la transizione NMR pompatu. 

Nella Fig. 5 (a,b,c) sono illustrati i livelli energetici dell'ato
mo di idrogeno in presenza di interazione iperfìne (a < O) nei due 
casi: a) Vn > ;al/2 e b) Vn < lal/2. L'ordine dei livelli dipende 
dal segno di a e dalle grandezze relative di v" e la\/2. t. applicata 
l'approssimazione cosiddetta dei campi alti secondo la quale le 
interazioni magnetiche sul piano XY sono trascurabili rispetto a 
quelle che avvengono nella direzione Z lungo la quale è applicato 
il campo magnetico statico; pertanto m· ed mi sono gli unici nu
meri quantici da prendere in considerazione. Ouest'approssimazione 
ignora i termini iperfini del secondo ordine e pertanto i livelli 
energetici (in hertz) risultano così definiti: 

E(m m )/h= (gaHm )/h-(g ~ Hm )/h'" am m = v m -v mi'" Dm mi 
s' I p 5 n n I S I e s n s 

(9) 

dove v = gpH/ho v = 9 ~ H/h 
e 'n n n 

Dalla (9), risulta evidente che le transizioni ENDOR, per ]e 
quali Ami == + 1, dipendono anche dall'interazione Zeeman nu
cleare. In assenza di saturazione della transizione ESR 1- >4, le 
popolazioni dei quattro livelli energetici, l, 2, 4, 3 di Fig. 5·a 
saranno approssimativamente date, ne)) 'ordine, da (1 + Ò) (1 + ù) 

(l-o) (1-0) (unità arbitrarie). 
La transizione ENDOR è ottenuta saturando ]a transizione 

ESR 1 ->4. Ciò porta (nel caso limite) nlJ'uguaglianza del1e popo
lazioni dei livelli 1 e 4 che diventano approssimativamente en· 
trambi unitarie (nelle unità arbitrarie impiegate). In queste condi· 
zioni quindi il livello 2 sarà più popolato di Ò rispetto a] sotto-
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V>~ n 2 

V<!ru n 2 

'l' = @J n 2 

ESR 

.l ve + .l Vn +@! 
2 2 4 

l.ve _lvn - 1m 
2 2 4 

~+~+~ 
2 4 2 

~-~-~ 
242 

• MHz 

'., : r4..;..1 --- 2Vn---~ 
- ! I • 

V. i lal 
n~ "2 

MHz 

MHz 

ENDOR+ 

a 

ENDOR-

ENDOR+ 

b 

ENDOR-

C 

Fig. 5 - Livelli energetici ENDOR (H,) per un sistema con S - V2; 
I - 1/2 ; 'Jn - (gn~nH)/h ~ lal/2; a<O; gn>O. 
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stante livello t (e tra i due livelli potril avvenire emIssIone N M R) 
mentre il livello 3 sarà meno popolato di o rispetto al sottostante 
livello 4 (e tra i due livelli potrà avvenire assorbimento NMR). 
Modulando il campo magnetostatico con un campo a radiofr~quen
za regolabile, tale da indurre tali transizioni N M R, e continuando 
a registrare l'assorbimento di microonde, quando la frequenza de]]e 
radioonde è tale da indurre la transizione N M R 2 - > t e 4 - > 3 si 
tornerà ad avere differenza di popolazione tra i Jive]]i t C' 4 e 
si potrà cosÌ osservare di nuovo un segnale di assorbimento di 
microonde. Nella Fig. 5-a si osservano le due linee ENDOR ai 
due valori di radiofrequenza: 

v-=v-lal/2 : ENDOR(-): v+=v +lal/2 ENDOR(+) 
n n 

(lO) 

La situazione illustrata è que]]a comune per i protoni per i 
quali in generale vn>ia\/2. Quando invece vn<"aj (Fig. 5-b) le 
due transizioni ENDOR cadono rispettivamente a: 

v-=lal/2 -v : ENDOR(-): V+=lal/2 +v : ENDOR (+) 
n n 

( t t) 

Se vn==!al/2 si osserverà soltanto una linea ENDOR a v,,+lai/2. 
Nella Fig. 5-c, sono schematicamente illustrati gli spettri 

ENDOR nel caso Vn~ lal/2. In entrambi i casi le linee a tratto pie
no sono quelle del10 spettro ENDOR quando è sotto osservazione 
la linea ESR a campi alti, mentre le linee tratteggiate si riferiscono 
allo spettro ENDOR quando è osservata la linea ESR a campi bassi. 

Nel caso più comune (5-a) la separazione dei due segnali for
nisce la misura (assoluta) della costante di accoppiamento, mentre 
la media tra le due frequenze permette di riconoscere il tipo di 
nucleo paramagnetico ('H, BC, J4N, etc.) cui attribuire tale costante. 

Tutti i nuclei dello stesso tipo generano quindi coppie di 
righe spettrali aventi la stessa media di frequenza radioonde. Se 
nel radicale sono presenti più nuclei equivalenti il corrispondente 
numero di linee iperfini non è quello definito dal binomio di 
Newton, come negli spettri ESR, ma è sempre uguale a due: il 
numero di nuclei equivalenti fa aumentare soltanto l'intensità del 
segnale ENDOR. 
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Occorre osservare che la possibilità di ottenere lo spettro 
ENDOR è limitata, soprattutto in soluzione, dalla condizione che 
i tempi di rilassamento nucleari ed elettronici siano comparabili 
(ATHERTON, 1973; KEVAN e KISPERT, 1976). 

D'altra parte, lo spettro ENDOR, una volta ottenuto, risulta 
notevolmente più semplice del corrispondente spettro ESR, e que
sto vantaggio aumenta all'aumentare del numero dei nuclei para
magnetici, poiché la densità spettrale ENDOR aumenta sola
mente in modo addittivo. Ciò permette in generale di osservare 
spettri ENDOR assai ben risolti, spesso senza sovrapposizione di 
righe. Ciò porta ad una maggiore facilità di interpretazione e, 
soprattutto, ad una maggior sensibilità della forma delle righe ai 
fenomeni dinamici presenti nel composto paramagnetico. Le dif
ficoltà sperimentali però sono tali che fino ad oggi sono apparsi 
pochi lavori sugli effetti dinamici nelle coppie ioniche. (lwAIZUMI 
et al., 1977; LUBITZ et al., 1977, 1979; ATHERTON e KENNEDY, 
1978). Il fenomeno dinamico può essere rivelato in due modi: 
osservando l'allargamento delle righe ENDOR, in analogia a quanto 
fatto in campo ESR, oppure osservando la variazione dell'intensità 
del segnale ENDOR ottenuto saturando diverse righe ESR (ATHER
TON, KENNEDY, 1978). Il lavoro di MOBI us e colI. (LUBITZ et al., 
1979) è uno accurato studio ENDOR degli andamenti delle co
stanti di accoppiamento (anche di 13C e 170) dal quale è possi
bile confrontare le ipotesi precedentemente formulate in base alle 
informazioni fornite dalla spettroscopia ESR. 

Alle nuove tecniche spettroscopiche brevemente descritte se 
ne stanno affiancando altre quali la TRI PLE (vedere ad esempio 
M03I U S et al., (1979) e quella di trasferimento di saturazione ap
plicata alla spettroscopia ESR. Quest'ultima è stata finora im
piegata quasi soltanto allo studio di fenomeni dinamici diversi da 
quelli trattati in questa rassegna, e solo recentemente si sono ve
rificati tentativi di applicare tale tecnica anche al fenomeno di 
scambio cationico intramolecolare lento (C. OLIVA, 1981). Tut
tavia le evoluzioni in questo campo sono rapide e non mancheranno 
di riservarci interessanti sviluppi nel futuro. 
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RIASSUNTO 

Facendo seguito ad una nota prccdente suU'a rg.ollll!I1to, in qUl!sta 
Rassegna vengono esaminate criticamente, nd campo delle risonanze ma
gnetiche, le tecniche spcttroscopichc più avanzate impieg.ate nello studio 
di fenomeni dinamiei intra ed intermolecolari ndlc coppil! ioniche. I la
vori più significativi apparsi in It:ttcratura sono discussi criticamente. Sono 
trattate in dettaglio particolare le applicazioni della speltroscopia ENDOR 
(Risonanza Doppia Nucleo Elettrone) allo studio dei fenomeni dinamid dclle 
coppie ionichc in soluzione. 
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