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Константа Ферми-контактного сверхтонкого взаимодействия с ядрами 19F во фрагментах ((C-CF3 подчиняется зависимости aX=R(((, где ((-спиновая заселённость атома ((C-, торсионный угловой фактор имеет вид R=(B0+B2cos2(). При изменении заряда радикала параметры (B0;B2) меняются скачками - релейным образом. Нами была изучена природа этой зависимости для ядер 19F. 


В зарядовой триаде, включающей анион-радикал, нейтральный радикал,  катион-радикал (АР-НР-КР) скачки вызваны тем, что контактная спиновая плотность на ядре 19F чувствительна к изменениям на периферии обо​лочки. 

В схеме «сигнал-отклик» заряд экранирования может быть связан с функционалом энергии в цепи возмущений вида:
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где слева направо последовательно представлены контактная спиновая плотность, эффективный заряд ядра, уровень базисной АО, терм оболочки, электронная плотность на атоме F, число электронов на граничной МО. 

Релейный эффект на ядре 19F состоит в том, что по сравнению с НР константа изотропного СТВ увели​чена в АР и уменьшена в КР. Это прямое следствие электронного перераспределения: электронный избыток в АР (на восстановленной НСМО) и электронный дефицит в КР (на окисленной ВЗМО). 

Знак релейного эффекта прослеживается при анализе адиабатических изменений эффективного заряда (( ядра в радикальных фрагментах ((C-CFnH3-n ( ((C-CFnH3-n ( +((C-CFnH3-n с помощью конечных разностей вида [((=(((/(q)(q], которые воспроизводят схему образования знака при прира​щении эффективного заряда на ядре 19F: 
{sign[(((19F)]}АР,НР,КР = [sign( ’ (sign((n’)(sign(E’)(sign(F’]((N(АР,НР,КР =
(-1)((+1)((-1)((+1)((N(АР,НР,КР  =  +1; 0; -1.

Эта экспериментальная закономерность подтверждается и неэмпирическими, и полуэмпирическими  квантово-химическими расчётами.






