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Для теоретического исследования релейного зарядового эффекта (РЗЭ) СТВ с ядрами 19F в CF3-группе удобны модельные ряды, построенные из открытых оболочек с зарядами (-1; 0; +1).  В качестве таких систем подходят цепи полиенов с переменным числом звеньев с CF3-группами в концевых положениях. Ион-радикальные пары возможны лишь у цепей чётных, но нейтральные радикалы с нулевым зарядом – у нечётных. В протяжённых гомологических рядах отчётливо выражен РЗЭ.


Угловые функции Ферми-контактного СТВ с ядрами 19F и 1H в алкильных группах были изучены с помощью расчётов ab initio в гомологических рядах нейтральных радикалов (НР) ди- и тетразамещённых полиенов и перфтор​полиенов с не​чётными цепями RR’C(CH)2k+1CRR’(, (CF3)2C(CF)2k+1C(CF3)2(, пар анион-радикалов (АР) и катион-радикалов (КР) с чётными цепями RR’C(CH)2kCRR’((, (CF3)2C(CF)2kC(CF3)2((, где (R,R’=CF3, H), (R, R’= CF3, CH3), (R, R’ = CH3,H). В изученных модельных рядах число звеньев в цепи полиена 0(k(9. 

Параметры угловых функций фторного СТВ связаны с зарядом частицы в триаде АР –НР –КР. Уровни НСМО, вычисленные разными методами, образуют прогрессии и согласуются, и между собой, и с уровнями, вычисленными с помощью простейшей модели потенциального «ящика» (ПЯ), и с экспериментальными потенциалами восстановления диарилперфторполиенов с цепями из звеньев (-CF=CF-), и молекул фталоцианинов - красителей с цепями из этеновых звеньев (-CH=CH-). Сдвиги уровней НСМО в модели ПЯ и по данным расчётов PM3 в рядах гомологов совпадают с очень высокими коэффициентами корреляции (0.995(R2(0.997). Стереорегулярные цепи перфторполиенов неплоские. 

Плоскости соседних фрагментов –CF=CF– повернуты в цепи друг относительно друга примерно на 30o, а совпадают через один фрагмент. 






