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Стереоспецифические константы Ферми-контактного сверхтонкого взаимодействия (ФКСТВ) с ядрами (1H, 19F) подвижных заместителей в температурно-зависимых спектрах ЭПР свободных (-радикалов (СР) дают основную информацию о структуре. Их флуктуации, вызванные внутренними степенями свободы торсионных и инверсионных движений, приводят к модуляции сверхтонкой структуры и несут информацию о внутренней динамике частицы. Эти эффекты особенно ярко выражены у фторалкилированных СР.
Теоретическое обоснование конформационных функций (КФ) ФКСТВ в СР со стандартной геометрией (-радикального центра в анион-радикалах (АР), нейтральных радикалах (НР), катион-радикалах (КР), представляет собою одну из важных ме​тодологических задач прикладной квантовой химии, обеспечивающих структурные, термодинамические и кинетические приложения ЭПР.
Эта задача была нами решена на основе метода МО ЛКАО. Для этого были введены локально симметризованные базисы, обеспечивающие сверхсопряжение между торсионно-подвижным заместителем и плоским радикальным центром во фрагментах, образующих зарядовую триаду [(((-CF3 ] ( [ ((-CF3 ] ( [+((-CF3 ].
Топология АР и КР может быть одинакова, но у НР совпадать с ними не может, но свойства модельной триады АР-НР-КР удаётся проследить в рядах полиенов (CF3)(CH3)C-(CH)n-C(CF3)(CH3) с чётным и нечётным числом звеньев, с CF3- и CH3-группами на концах, в состояниях с открытыми оболочками ((()(()(+() на основе квантово-химических расчётов в различных приближениях теории МО.
Для ядер 19F во фторалкильных группах впервые были описаны два эффекта: А) изоэлектронная инвариантность КФ ФКСТВ при замене атома F группами OR; Б) релейные сдвиги их параметров в зарядовой триаде АР-НР-КР.

Одноцентровые разложения многоцентровых одноэлектронных волновых функций в качестве строгих решений уравнения Шрёдингера в молекулярной задаче недавно доказал Новосадов, используя импульсное представление. Этим изначально эвристическая концепция МО ЛКАО и все выводы на её основе обретают достаточную физическую содержательность и аксиоматическую строгость, включая анализ КФ ФКСТВ.

