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Ivadas

Daugumai molekuliniy dariniy yra buidinga konformaciné jvairové. Konformacijos lemia
dariniy chemin;j bei biocheminj aktyvuma [1]. Dél to konformaciné analizé yra svarbi organiniy
molekuliy cheminiy ir fiziniy savybiy tyrimuose, siekiant i$siaiSkinti kokie veiksniai turi jtakos
molekuliniy dariniy konformacinei jvairovei. Ciklopentanas dél skirtingos Ziedo konfigtiracijos gali
turéti kelias stabilias konformacines biisenas. Stabiliausios ziedo konformacijos yra Voko (angl.
envelope) ir Pusiau-kédes (angl. half-chair) formos [1]. Jei ciklopentano Ziedas yra modifikuojamas
pakei¢iant anglies atomus kitais, gali keistis ziedo konformacija. Tokiy cikliniy ir heterocikliniy
molekuliniy dariniy konformaciniai tyrimai suteikia informacijos ne tik apie pac¢ig molekule, bet ir
leidzia giliau suvokti organinés sintezes, vaisty gamybos ir medziagy mokslo problemas ir rasti jy
sprendimo kelius [1]. Heterocikliniy molekuliy tarpe molekulés su pakaitiniais silicio atomais turi
svarbia vieta, nes jos yra placiai naudojamos jvairiose hidrofobinése dangose, kadangi organiniai
silicio cikliniai junginiai ant daugumos pavirSiy pasizymi Stipria adsorbcija [2]. Neseniai VU
Cheminés fizikos instituto partnerio — Carlstono koledzo laboratorijoje (Prof. Gamil Guirgis grupéje)
pirma kartg buvo susintetinti du hidrofobinémis savybémis pasizymintys heterocikliniai molekuliniai
dariniai:  1-fluoro-1-chlormetil-silaciklopentanas ir 1-fluoro-1-metil-silaciklopentanas, kuriy
konformaciné jvairové néra zinoma. Siame darbe virpesinés molekuliy spektroskopijos metodu yra
atlikta siy dviejy silaciklopentano dariniy su skirtingais radikalais konformaciné analizé.

Darbo tikslas: atlikti ~ 1-fluoro-1-chlormetil-silaciklopentano ir  1-fluoro-1-metil-
silaciklopentano konformacine analize eksperimentinés ir teorinés virpesinés spektroskopijos
metodais ir jvertinti Silicio pakaitinio atomo ir radikaly jtaka Siy molekuliy penkianario ziedo

strukturai.

Darbo uzdaviniai:
1. Pasitelkiant kvantinés chemijos metodus, nustatyti stabiliausias 1-fluoro-1-chlormetil-
silaciklopentano ir 1-fluoro-1-metil-silaciklopentano konformacijas.
2. Uzregistruoti molekuliy eksperimentinius FTIR-ATR, Ramano sklaidos ir FTIR matricinés
izoliacijos sugerties spektrus bei atlikti jy interpretacija.
3. EksperimentiSkai jrodyti teoriSkai prognozuojamy konformery egzistavimg 1-fluoro-1-
chlorometil-silaciklopentano ir 1-fluoro-1-metil-silaciklopentano bandiniuose bei nustatyti Siy

molekuliy radikaly ir silicio pakaitinio atomo jtaka silaciklopentano ziedo strukttirai.



1. Literatiiros apzZvalga

1.1 Organiniy molekuliniy dariniy konformacijos

Organinés molekulés gali turéti skirtingas konformacijas dél keliy priezas¢iy - sukimosi apie
viengubas chemines jungtis bei ziediniy struktiiry deformacijy. Skirtingos konformacijos pasizymi
skirtingu stabilumu, nuo kurio priklauso galimy konformery gausa bandinyje. Taip pat, skirtingoms
konformacijoms yra biidingas skirtingas cheminis ir biocheminis aktyvumas. Pvz., kai vaistinés
molekulés sgveikauja su biologinémis medziagomis, jos turi pritaikyti tokig savo konformacija, kuri yra
tinkama jai prisijungti prie biologinio objekto. Dél §ios priezasties konformaciné molekuliy analizé yra
ypac svarbi vaisty, bei kitose pramonése [3].

Organiniy molekuliy konformaciniai iSsidéstymai priklauso nuo trijy jtempties tipy. Pirmoji yra
sukimo jtemptis, kuri yra susijusi su sukimusi aplink viengubas jungtis. Jos verté yra maziausias kai
kaimyniniai atomai yra prasilenke (angl. staggered conformation) - dvisienio kampo verté yra 60°.
Didziausia jtemptis verté biina tuo atveju, kai kaimyniniai atomai uzstoja vienas kita (angl. eclipsed
conformation), dvisienis kampas yra 0°. Etano molekulé pasizymi tokio tipo konformerais, kuriuos
galima atvaizduoti pasitelkus Niumano projekcijg (1.1.1 pav.)
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1.1.1 pav. Dvi etano konformacijos, kai vandenilio atomai yra prasilenke (kair¢je) ir kai uzstoja vienas
kita (desinéje) [3]

Antro tipo itemptis yra erdviné. Ji atsiranda kai atomy dipoliniai momentai yra lygiagretis ir
stumia vienas kitg [3]. Tokia jtemptis gali jvykti tiek ciklinése tiek ne ciklinése molekulése, jg galima
sumazinti padidinus atstuma tarp reaguojanciy atomy. Vienas i$ tokios jtempties pavyzdziy yra n-butano
syn konformacija. Tai yra didZiausios energijos n-butano konformacija, kadangi tiek sukimo jtemptis tiek
erdviné jtemptis yra maksimalios vertés — kaimyniniai atomai yra lygiagretas (dvisienis kampas 0°), o

dvi metilo grupés yra arCiausiai viena kitos erdvéje ir sgveikauja tarpusavyje (1.1.2 pav.).
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1.1.2 pav. n-butano syn konformacija [4]
Priklausomai nuo dvisienio kampo vertés, n-butanas taip pat gali turéti gauche arba anti
konformerus — dvisienio kampo vertés yra atitinkamai 60° ir 180° (1.1.3 pav.). Teoriskai, anti
konformeras turéty biiti pats stabiliausias, kadangi kaimyniniai atomai yra prasilenke, o dvi metilo grupés

yra maksimaliai nutolusios vieng nuo kitos.
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1.1.3 pav. n-butano konformacijos, anti (kairéje) ir gauche (desingje) [5]
Trecio tipo jtemptis yra kampiné jtemptis — jung€iy kampai yra nutol¢ nuo energetiskai

palankiausios vertés, kaip daznai atsitinka cikliniuose junginiuose.

1.2 Penkianariy cikliniy ir heterocikliniy molekuliniy dariniu
konformaciniai ypatumai

Cikliniai junginiai pasizymi anks¢iau minéta kampine jtemptimi — dél tam tikros konformacijos
jung€iy kampai yra mazZesni arba didesni nei optimali verté. Galima panagrinéti cikliniy junginiy, kurie
turi nuo 3 iki 6 anglies atomy, pavyzdzius. Tetraedrinés, sp? hibrdizuotos anglies pageidaujama jungties
kampo verté yra ~109,5° [3]. Ciklopropano ir ciklobutano atvejais C-C jungties kampas turi biti
mazesnis nei Si verté, Sie junginiai pasizymi didesne kampine jtemptimi nei ciklopentanas ar

cikloheksanas, kur jungties kampy vertés yra artimos 109,5°.



Ciklopropano ziedas yra plokscias, trys anglys yra i§sidés¢iusios vienoje plok§tumoje, judéjimas
aplink C-C jungtis yra apribotas. Dél Sios priezasties ciklopropanas pasizymi tik viena konformacija, kuri
yra charakterizuojama didele kampine jtemptimi ir beveik maksimalia sukimo jtempties verte.

Ciklobutano atveju judéjimas aplink C-C jungtis yra jmanomas, todél §i molekulé turi kelis
konformerus. Panasiai kaip ir ciklopropanas, ciklobutano didziausios energijos konformeras yra plokscia
molekulé, kur kampiné ir sukimo jtemptys yra maksimalios vertés. Tuo tarpu stabiliausi konfomerai yra
tie, kur ziedas yra $iek kiek susitraukgs, dél C-C jungCiy lenkimosi [3].

Cikliniuose junginiuose, didéjant anglies atomy skaiCiui, atsiranda galimybés lengvesniam
judéjimui aplink jungtis, todél didéja jmanomy konformery jvairové. Ciklopentano atveju, du stabiliausi
konfomerai yra Voko konformacija ir Pusiau kédés konformacija (1.2.1 pav.). Voko konformacijos
atveju, keturios anglys yra vienoje plok§tumoje, o viena i$ jy yra vir§ arba zemiau plokStumos. Tokia
konfigiliracija padeda sumazinti kamping jtemptj ziede. Pusiau kédés konformacijoje trys anglys yra
vienoje plokStumoje, viena i§ angliy yra vir§ plokStumos, o kita yra Zemiau plokStumos. Nors Voko
konformacija yra stabilesné nei Pusiau kédés konformacija, ta¢iau energijy skirtumas tarp jy néra didelis,

todél laikui bégant Sios konformacijos nuolatos kei¢iasi tarpusavyje [3].

1.2.1 pav. Dvi stabiliausios ciklopentano konformacijos: Voko (kairéje) ir Pusiau-kédés (desingje) [3]

Anglies arba vandenilio atomy pakeitimas kitais atomais ciklinéje molekuléje turi didele jtaka
junginio konformacijoms. Del skirtingos erdvinés jtempties keiciasi tiek jmanomy konformacijy
skaiCius, tiek stabiliausia junginio konformacija. Radikaly jtaka organiniy junginiy, ypaé¢ cikliniy
molekuliy, konformacijoms, yra svarbi tyrimo sritis, kadangi tokio tipo junginiai daznai naudojami vaisty
pramongéje, O junginiai, pasiZymintys silicio atomu ziede, gali biiti naudojami dangy pramonéje [1,2].

Skirtingi radikalai turi skirtingg jtaka. Pavyzdziui, cikloheksano molekuléje, vieng i§ vandeniliy
galima pakeisti metilo grupe. Iprastu atveju, cikloheksano stabiliausi konformerai yra Kédés (angl.
chair), Laivo (angl. boat), ir Susisukusio Laivo (angl. twisted boat) struktiiros. Kédés konformero atveju,
radikalas gali uzimti asing arba ekvatoring pozicijg. Kai metilo grupé yra asinéje pozicijoje, ji reaguoja
su Salia esancCiais vandenilio atomais, todél erdviné jtemptis yra didesné. Esant ekvatorinéje pozicijoje,

metilo grupé yra labiau erdviskai nutolusi nuo kaimyniniy atomy ir todél ekvatoriné Kédés konformacija
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yra stabilesné. Siy konformery energijy skirtumas yra apie ~1,8 kcal/mol, ekvatorinio:asinio konformery
santykis yra apie 20:1 kambario temperattroje [6].

Norint numatyti skirtingy radikaly jtakg molekulés konformacijoms, keli svarbiausi parametrai
kuriuos reikia atsizvelgti yra radikalo dydis, elektroniné prigimtis (pvz. elektroneigiamumas) ir van der
Valso spindulys. Didesni radikalai, dél mazesnés erdvinés jtempties, dazniausiai uzima ekvatoring
pozicija, kaip minéta metilheksano atveju. Radikalai, pasizymintys aukstu elektroneigiamumu (F, Cl) yra
stabilesni aSinéje padétyje [3]. Kuo didesné atomo van der Valso spindulio verté, tuo jungtis tarp radikalo
ir anglies atomo yra ilgesné. Didesnés jungties ilgio vertés leidzia lengviau judéti apie viengubas C-C

jungtis, tai galima pastebéti silaciklopentano atveju, kur stabiliausia yra Pusiau kédés konformeras.

1.3 Konformaciné analizés eksperimentiniai metodai

Konformacinés analizés tyrimams gali buti naudojami jvairiis fizikiniai metodai: struktiiriniai
(Rentgeno difrakcija, elektrony difrakcija), termodinaminiai (kalorimetrija, slégio efektai),
spektroskopiniai (branduoliy magnetinis rezonansas, infraraudonoji, Ramano, ultravioletiné,
mikrobangy spektroskopijos) ir kiti (dipoliniai momentai, kinetiniai metodai) [7]. Dazniausiai yra
naudojami butent virpesiniai spektroskopiniai metodai, kadangi virpesinis spektras gali biiti nesunkiai
interpretuojamas, 0 matavimams reikalingi instrumentai yra nesudétingi ir yra placiai paplit¢ cheminése
laboratorijose [7].

Konformaciné analizé yra skirta nustatyti kiek ir kokiy konformery egzistuoja grynoje
medziagoje, taip pat nustatyti jy simetrija bei skirtingy konformery susidarymo entalpijy skirtumus. Sios
problemos gali buti i$sprestos tuo atveju, kai gautuose spektruose stebimas spektrines juostas galima
priskirti vienam ar daugiau konformery. Egzistuoja skirtingi eksperimentiniai metodai padedantys
jvardinti spektrines juostas, kuriy intensyvumas kinta vykstant konformaciniams virsmames.

Daznai konformaciniuose tyrimuose yra lyginami bandinio, esancio dujinéje, skystoje arba
kietoje fazéje ir bandinio, esancio kietoje kristalin¢je fazéje, spektrai. Pirmuoju atveju konformery gausa
apibiidina AG = AH — TAS funkcija, taciau kristalo atveju egzistuoja papildomos gardelés energijos. Dél
Sios priezasties kristalas dazniausiai pasizymi tik vienu konformeru, ir jprastai tai bina maziausios
energijos konformeras. Tyrimas, atliktas su 1,2-dichloretanu [7] parodé, kad kai kurios juostos, kurios
yra stebimos dujinéje ir skystoje fazéje, dingsta po kristalizavimosi. Dingusios juostos yra priskiriamos

gauche, o likusios anti konformerui.



Kai kuriose molekulése konformery termodinaminés funkcijos AH ir AG labai skiriasi, matuojant
dujinéje ir skystoje fazéje. Pavyzdziui, 1,2-dicianoetano anti konformery gausa dujinéje fazéje yra 70%,
atlikus eksperimentg naudojantis elektrony difrakcijos metodu [8]. Tuo tarpu gauche konformeras
skystoje fazéje yra aptinkamas dazniau nei anti konformeras [9]. Sis efektas atsiranda dél auksto
poliskumo gauche molekulés stabilizavimo kondensuotose biisenose, o anti konformeras dél simetrijos
centro neturi dipolinio momento. Tokie neatitikimai yra dar labiau akivaizdis jei tiriama molekulé
iStirpinama didelio poliskumo tirpaluose, pavyzdziui, acetonitrile, dimetil -sieros okside [7]. Kai du ar
daugiau konformery pasiZzymi itin skirtingais dipoliniais momentais, spektriniai matavimai skirtingo
poliSkumo tirpaluose yra naudingi. Gauti rezultatai padeda teisingai priskirti spektrines juostas
atitinkamiems konformerams, atsizvelgiantj stebimus intensyvumo poky¢ius. Kadangi auksto poliskumo
tirpaly spektrinés juostos yra ypac intensyvios IR spektruose, patogiau tokiy tirpaly tyrimus atlikti
pasitelkiant Ramano spektroskopija [7].

1.4 Kvantinés mechanikos metody taikymas konformacinéje analizéje

Kvantiné mechanika yra neatsiejama teorinés chemijos dalis. Kvantinés mechanikos lygtys yra
iSsprestos tik vienelektronei sistemai, taciau pasinaudojant jvairiomis aproksimacijomis galima tyrinéti

ir daugiaelektrones sistemas. Srédingério lygtis yra:

AY =E¥  (14.1),

kur A yra Hamiltonianas, ¥ yra banginé funkcija, o E — energija. Banginé funkcija apibiidina elektrony
pozicijas — ji nusako tikimybe rasti elektronus tam tikroje vietoje, taciau negali nustatyti tikslios jy

lokacijos [10, 11].

Siuolaikiné programiné jranga panaudoja Borno-Oppenhaimerio artinj, pagal kurj atsizvelgiant j
tai, kad elektronai juda daug greic¢iau nei sunkesni branduoliai, banginés branduoliy ir elektrony funkcijos

gali biiti atskirtos. Hamiltonianas molekulei su nejudanciu branduoliu:

2
— elektronai Vi branduoliai yelektronai Zi elektronai 1

¢ia pirmasis narys nusako tik elektrony kineting energija, antrasis — branduoliy ir elektrony sgveika, o
treciasis — elektrony stiimg. Jvertinus banging funkcijg, galima nustatyti bet kokig individualios
molekulés savybe.

Kompiuterinéje chemijoje naudojami skirtingi metodai skai¢iavimams atlikti. Vieni i$ jy, ab

initio metodai, pasitelkia Hartrio-Foko aproksimacijas. Pirmoji centrinio lauko aproksimacija, pagal
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kurig j kulonine elektrony tarpusavio stiimg yra atsizvelgiama integruojant stimos narj [10]. Kadangi
banginé funkcija turi biiti apibiidinta tam tikra matematine funkcija, kuri Zinoma tik vienelektronéms
sistemoms, pasinaudojama antragja HF aproksimacija. Dazniausiai naudojamos funkcijos yra tiesinés
Gauso tipo orbitaliy kombinacijos.

Vienas i§ Hartrio-Foko skai¢iavimy trikumy — neatsizvelgiama j elektrony koreliacijg. Metodai,
kurie i§ pradziy atlicka HF skai¢iavimus ir véliau atlieka koreliacijos pataisg yra Moller-Plesset
perturbacijos teorijos metodai (MPn, kur n yra pataisos eilé¢) [10,11]. Perkélus HF bangine funkcija j
trikdziy teorijos formuluotg, HF tampa pirmos eilés trikdziu. Taigi, naudojant antros eilés MP2 metoda
yra pridedamas minimalus koreliacijos kiekis. Moller-Plesset skai¢iavimai néra variaciniai. DaZnai
pasitaiko, kad MP2 skai¢iavimai duoda mazesnes ViS0s Sistemos energijos vertes (ewr) nei tiksli Sios
energijos verté. Vienas i§ MPn metody privalumy yra tiesinis energijos did¢jimas, did¢jant daleliy
skaiciui. Ta¢iau trukumas yra ilgas skai¢iavimo laikas — i§naudojama daug skai¢iavimo resursy [10,11].

Tankio funkcionalo teorijos (DFT) metodai yra itin populiariis kvantinéje chemijoje.
Skaic¢iavimai uztrunka trumpesnj laikg nei kiti metodai, tokie kaip MP2, taciau skai¢iavimy tikslumas
yra panasus. Pagrindinis DFT principas — molekulés energijg galima nustatyti pagal elektrony tankj,
vietoj banginés funkcijos [10]. Elektrony tankis yra apibiidinamas kaip tiesiné baziniy funkcijy
kombinacija, matematiné¢ forma yra panasi | Hartrio-Foko metodg. IS Siy funkcijy gaunamas
determinantas, vadinamas Kohn-Sham orbitalémis. Siy orbitaliy negalima matematigkai prilyginti HF
orbitaléms, taciau jos taip pat apibtidina elektrony elgesj molekuléje [10,11]. DFT skaic¢iavimy kokybé
priklauso nuo pasirinkto baziy rinkinio ir funkcionalo. Vienas i§ dazniausiai naudojamy DFT metody yra
B3LYP hibridinis funkcionalas, kuris pasiZzymi geru tikslumu atliekant skai¢iavimus su plac¢ia molekuliy
jvairove, ypac organinémis molekulémis. Taip pat daznai naudojamas naujesnis DFT metodas yra M06-
2X — hibridinis meta-GGA-tipo funkcionalas. Sis metodas, kuris yra rekomenduojamas organiniy

molekuliy skai¢iavimams, yra itin parametrizuotas ir sukurtas uzfiksuoti ne kovalentines saveikas [12].

1.5 Virpesiné spektroskopija ir jos taikymas konformacinéje analizéje

Virpesiné spektroskopija naudojama molekuliy struktiiriniuose tyrimuose, taikant du
svarbiausius metodus -infraraudonosios spinduliuotés sugerties (IR) ir Ramano spektroskopijas. Sie
metodai suteikia informacijos apie molekuliy normaliuosius virpesius, kurie toliau naudojami
molekuliy struktiiriniuose tyrimuose. Norint pilnai iStirti molekulés virpesines modas, Ramano ir IR

spektroskopija yra naudojamos kartu, kadangi tai yra vienas kitg papildantys metodai. Nors kai kurie



virpesiai yra aktyvis tiek Ramano sklaidos tiek IR sugerties spektruose, taciau Siy spektroskopijy
prigimtis ir atrankos taisykleés yra skirtingos. Ramano spektroskopija geriausiai tinka nepoliniy grupiy
simetriniy virpesiy nagrin¢jimui, tuo tarpu IR tinkamesnis poliniy grupiy asimetriniams virpesiams

[13].

1.5.1 FTIR ATR spektroskopija

Vienas i$ placiausiai naudojamy metody FTIR (Furjé transformacijos IR) spektroskopijoje yra
paZeistojo visi§kojo vidaus atspindZio (ATR) metodas. Sis metodas, pla¢iai taikomas tiek
moksliniuose tiek rutininiuose tyrimuose, kadangi néra reikalingas specialus bandinio paruoS§imas,
galima greitai ir lengvai uzregistruoti jvairiy medziagy spektrus [15].

Taikant ATR metodg bandinys yra uzdedamas ant optinio elemento (ATR prizmés), o IR
Sviesos pluostelis yra nukreipiamas j bandinio pavirsiy per §j elementg[14]. Skirtingai nei dauguma
kity techniky, naudojamy infraraudonojoje spektrometrijoje, spektriné informacija gaunama ne i viSo
bandinio storio, o tik i§ keliy mikrometry pavir§inio storio. Klasikiniame pralaidumo eksperimente,
kurio metu informacija gaunama i§ viso bandinio storio, yra stebimos per didelio intensyvumo
spektrinés juostos, jy kontiirai iSkraipyti, todél optinj tankj reikia mazinti taikant jvairias
technikas[14].

Sviesai pereinant i§ vienos skaidrios terpés j kita, jei jy lizio rodikliai yra skirtingi, §viesa
lazta — pasikeidia §viesos pluostelio sklidimo kryptis. Sis procesas yra aprasomas Snelio désniu:

nisin @1=nz2sin 6z, (1.5.1.1)
¢ia n1 ir n2 yra atitinkamai pirmosios ir antrosios terpés liiziy rodikliai, o 61 ir 2 yra Sviesos kritimo
ir §viesos luzio kampai [16]. ATR IR spektrometre prizmés lazio rodiklis yra didesnis nei tiriamojo
bandinio, todél norint tenkinti visis§ko vidaus atspindzio salyga, kritusios spinduliuotés kampas @ turi
bati lygus arba didesnis uz kritinj kampag @r. Kritinis kampas priklauso nuo tiriamojo bandinio ir ATR

prizmés lizio rodikliy ir gali buti iSreikStas tokia formule:

O = sin"122. (1.5.1.2)

ni

Medziagos, kurios yra daznai naudojamos kaip visiSko vidaus atspindzio elementai, yra AgCl,

ZnSe, ZnS, Ge, Si, deimantas [16].
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\ 45° prizmé
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detektorin e
: I galtinio

M2 M1

1.5.1.1. Vieno atspindZio ATR eksperimento principiné schema, M1 ir M2 Zymi veidrodzius.

Atliekant ATR eksperimentus, svarbu atsizvelgtij dydj, vadinama jsiskverbimo j bandinj gyliu
dp. Jis priklauso nuo keliy parametry: kritimo kampo, kuris priklauso nuo ATR priedélio
konstrukcijos; ATR prizmés lazio rodiklio — kuo didesnis 1azio rodiklis, tuo mazesnis jsiskverbimo
gylis; spinduliuotés bangos ilgio - isiskverbimo gylis didesnis kai spinduliuotés bangos ilgiai yra

didesni [14]. Sis dydis yra apra§omas Harrick sarysiu:

d, = A (1.5.1.3)

14 5!
2mng sinzd)—(ﬂ)
Ny

kur 4 — bangos ilgis, nk — kristalo 1tizio rodiklis, nb — bandinio 1tZio rodiklis, ¢ — spinduliutés kritimo

kampas. Jsiskverbimo gylis nusako atstumg nuo terpiy ribos iki tasko, kuriame jsiskverbusio
gestanciojo lauko amplitudé sumazéja 2,7 karty [16].

Dél Siy priezasCiy, atliekant eksperimentg labai svarbu jvertinti medziagos, i§ kurios
pagaminta ATR prizmé, lizio rodiklj. Pavyzdziui, jei tikslas yra atlikti matavimus tik labai arti
bandinio pavirSiaus, germanis yra geras pasirinkimas dél savo auksto liiZio rodiklio. Kita vertus,
norint tyrinéti bandinio tarj, reikia rinktis medziagg su mazesniu liizio rodikliu, tokig kaip ZnSe [16].

Deél jsiskverbimo j bandinio gylio priklausomybés nuo spinduliuotés bangos ilgio, tos pacios
medziagos ATR ir pralaidumo spektrai skiriasi. ATR IR sugerties spektre juosty intensyvumai yra
didesni mazesniy bangos skaiciy intervale ir atitinkamai mazesni didesniy bangos skaiciy intervale.
Siekiant palyginti pralaidumo ir sugerties spektrus, galima atlikti spektry intensyvumo korekcija [16].
Siuolaikiniai ATR prietaisai dazniausiai pasitelkia programing jranga, kurioje §ie ar kiti neatitikimai
jau yra jvertinti ir pataisos atliekamos automatiSkai, todél vartotojui atskiry korekcijy atlikti nereikia,

o tai labai patogu.
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1.5.2 Ramano ir FT-Ramano spektroskopija

Pasitelkus klasiking mechanikg galima apraSyti §viesos sklaidos mechanizma. Kai molekulé
yra suzadinama regimosios $viesos spinduliu, ji yra veikiama elektrinio lauko kuris kinta laike, o
pacioje molekuléje kinta nezymiai. Sis elektrinis laukas kei&ia elektrony padétj labiau nei masyvesni
branduoliai, todél atsiranda periodinis elektrony debesies deformavimas [17]. Periodinis elektrinio
kriivio jud¢jimas sukelia indukuota dipolj, kurio momentas yra proporcingas elektrinio lauko stipriui:

pmi= aE,  (1.5.2.1)

kur a yra molekulés poliarizuojamumas. Kadangi elektromagnetinés bangos sukurto elektrinio lauko
stipris yra perioding laiko funkcija, tai ir indukuotas dipolinis momentas taip pat yra periodiné laiko
funkcija. Jei dipolinis momentas kinta dazniu vo, tai toks dipolis spinduliuos to paties daznio
elektromagnetines bangas. Toks nepakitusio daznio antrinis dipolinis spinduliavimas yra vadinamas
tampria, arba kitaip Reléjaus, sklaida. Tadiau gali egzistuoti ir netampri sklaida, kuri atsiranda dél
molekulés virpesiy — kintant atstumui tarp branduoliy, poliarizuojamumas a taip pat kinta[ 14]. Jei

virpesiy amplitudé yra maza, poliarizuojamumo modelis gali biti iSskleistas Teiloro eilute:

a= ay+ (d—a) x + l(dz—a) x%+ (1.5.2.2)

dx/ g 2 \dx?
Ivertinus, jog vykstant virpesiams, atstumo tarp branduoliy priklausomybé nuo laiko yra

periodiné funkcija, galima gauti indukuoto dipolinio momento modulj:

da
Uina = @oEycos(2mvyt) + <d_> xoEycos[2m(vy + v,)t + @o] +
x

e

(d—a) xoEycos[2m(vy — v,)t + o). (1.5.2.3)
dx/ o

IS Sios iSraiSkos gauname, jog molekuléje indukuotas dipolinis momentas kinta dazniais vo,
vo+vv ir vo - vv. Pirmasis narys nusako jau minétg Reléjaus sklaidg — ji yra nepakitusio daznio. Kiti
du nariai apibiidina Ramano anti-Stokso ir Ramano Stokso sklaidg [14].

Ramano sklaidos metu yra sugeriamas vo daznio kvantas, o i$spinduluojamas mazesnés arba
didesnés daznio vertés kvantas. Molekulei sgveikaujant su fotonu ivyksta sugertis ir ji pereina i$
nesuzadintos elektroninés biisenos virpesinio lygmens j virtualuji lygmenj. Virtualaus lygmens
gyvavymo trukme yra labai maza (=104 s) [14], ir jis gali susidaryti bet kurioje vietoje, kaip pavaizduota
1.5.2.1 pav. Suminio daznio vo+vy spektriné juosta vadinama Ramano anti-Stokso juostair ji visada bus

maziau intensyvi nei skirtuminio daznio vo - vv Ramano Stokso juosta. Ramano Stokso sklaidos atveju
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energinis Suolis vyksta i§ nesuzadinto virpesinio lygmens, skirtingai nei Ramano anti-Stokso sklaidos

metu, kur Suolis vyksta i$ suzadinty virpesiniy lygmeny [18].

Virtualas A
energiniai
lygmenys

Virpesinés
energijos modos

A 4

t ! b

Infraraudonoii Reléjaus sklaida Stokso Ramano Anti-Stokso
sugertis sklaida Ramano sklaida

S = N W s

1.5.2.1 pav. Molekulés, kurig suzadina energijos E=hz fotonas, sklaidos mechanizmai

Matuojant Ramano sklaidos spektra, galime nustatytijunginio cheming struktiirg. DaZniausiai,
spektre stebima juosta pasiZzymi tam tikros vertés Ramano poslinkiu, kuris nurodo tam tikra jungtj.
Kadangi kiekviena molekulé pasizymi unikaliu spektru, tai leidzia nesudétingai atlikti juosty
priskyrimus. Ramano poslinkis daZzniausiai yra vaizduojamas kaip Av (CM™) = vlazerio — Usklaidos =
Uvirpesio [17], KUr vskiaidos yra nustatomas eksperimentiskai.

Sklaidos intensyvumas yra proporcingas 1/ A% [13], todél stipresni signalai yra gaunami
naudojant trumpesnio bangos ilgio lazerius. Atrodyty, jog matavimuose naudingiausia naudoti tik
tokius lazerius, taciau atsiranda problema - padidéja fluorescencijos tikimybé. Tokiu atveju
fluorescencijos intensyvus spektras uzstoja Ramano sklaidos spektra, ir todél yra beveik nejmanoma
jo nagrinéti. D¢l Sios priezasties yra naudojami jvairis metodai, norint sumazinti fluorescencijos
efektg. Fluorescencija priklauso nuo suzadinimo $altinio bangos ilgio, o tai reiSkia, kad jei méginys
pasizymi stipria fluorescencija ties vienu bangos ilgiu, tikétina, jog intensyvumas ties kitu ilgiu bus
mazesnis. Atsiradus FT-Ramano eksperimentui buvo sékmingai i$spresta Si problema.

FT-Ramano sklaidos spektroskopijoje gali bati naudojama infraraudonosios §viesos lazerio
Saltinis (daugiau nei 1 um, dazniausiai 1064 nm) ir interferometro/detektoriaus kombinacija. Toks

metodas pasitelkiatiek interferometrijos tiek Ramano spektroskopjijos privalumus — gera skiriamaja
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geba, gerg pralaiduma, tikslumg, nesudétingg méginiy matavima [17]. Nors naudojant IR lazerius
i§sisprendzia fluorescencijos problema, dél 1/ A% priklausomybés nuo bango ilgio Ramano signalas
yra silpnas. FT-Ramano sklaidos spektroskopija naudoja jautrius, artimojo-IR detektorius, tokius kaip
indzio galio arsenidas (InGaAs) [18]. Interferometras konvertuoja Ramano signalg j interferograma,
tai leidzia detektoriui surinkti visg Ramano spektrg vienu metu ir dél Sios priezasties gaunamas
geresnis signalo/triukSmo santykis. Pritaikius Furjé transformacijos algoritmg interferogramai,
gaunamas jprastinis Ramano sklaidos spektras.

FT-Ramano spektroskopija yra ypac tinkama tiirinei méginio analizei atlikti, ir gali tirti
lvairiausio formato méginius, pvz. patalpintus kiuvetéje, plastikiniame maiSelyje, vamzdelyje;
miltelius, pléveles, kietio buivio junginius [18]. Tai yra geriausias metodas méginiams kurie
fluorescuoja arba turi neSvarumy, kurie gali fluorescuoti, todél daznai taikomas teisminése
ekspertizése. Farmacijos industrijoje §is metodas yra naudojamas nezinomy medziagy identifikacijai,
gaunamy zaliavy charakterizacijai, galutinio produkto kiekybinei analizei. Gryni polimerai
dazniausiai ne fluorescuoja, taciau tai daro jvairis pridétiniai junginiai, suzadinti regimosios §viesos
lazeriu, todél tiriant tokius junginius taip pat daznai pritaikomas FT-Ramano spektroskopijos metodas
[19].

1.5.3 Matricinés izoliacijos FTIR spektroskopija

Matriciné izoliacija yra metodas, kuris leidzia tirti nestabilias molekules, susidariusias
fotolizés ar dujinés fazés termolizés metu, tiesiogiai stebéti tarpinius cheminiy reakcijy produktus,
kurti ir analizuoti naujus aktyvius junginius, tirti tam tikras molekulines konformacijas [20].
Matricing izoliacija pirmasis atliko G. Pimentelis 1954 metais, pagal jo aprasyma §is metodas buvo
skirtas izoliuoti aktyvias molekules kieto biivio inertinéje medZiagoje. Jeigu tokios inertinés aplinkos
temperatira yra pakankamai zema (apie 3 — 10 K), matricoje izoliuoty molekuliy difuzija negalima
[14].

DazZniausiai naudojamos matricinés medziagos yra inertinés dujos, tokios kaip Ar ir Ne. Kiti
junginiai, tokie kaip N2, CO,, CHa, teoriskai taip pat gali biiti naudojami, taciau jy trukiimas yra gana
didelé sgveika su analités molekulémis, palyginus su inertinémis dujomis. Inertiniy dujy skaidrumas
UV, regimojojeir IR srityse yra vienas i§ pagrindiniy privalumy, d¢l kuriy butent Sios medziagos yra
naudojamos matricoms kurti. Kitas privalumas yra gebéjimas taikyti kelis skirtingus spektroskopinius

metodus analizuojant izoliuotas medziagas, tokius kaip infraraudonoji, ultravioletiné ar elektrony
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paramagnetinio rezonanso spektroskopija[21]. Matriciné izoliacija taip pat gali bti taikoma silpnai
suristy sistemy tyrimams - vandeniliniy rySiy, kriivio pernasos, van der Valso kompleksams. Tokie
junginiai yra sékmingai izoliuojami zemy temperatiiry matricose, nepaisant to, jog kambario
temperatiiros salygomis jie disocijuoja dél silpny tarpmolekuliniy jégy [ 20].

Taikant matricinés izoliacijos metoda, analité yra patalpinamg j atSaldyty inertiniy dujy
kristaling gardele arba amorfing aplinkg. Tokiu biidu visi molekulés rotaciniai ir transliaciniailaisvés
laipsniai yra apribojami - molekulé negali judéti. Idealiu matricinés izoliacijos eksperimento atveju
registruojamos labai siauros juostos, kurios biidingos vienos molekulés virpesinei struktiirai, taciau
realybéje virpesiy dazniai buna Siek tiek pasislinke - tai jvyksta dél silpnos matricos molekuliy ir
tirlamos medziagos sgveikos [22]. Siekiant iSvengti reakcijy tarp izoliuoty molekuliy, matricos ir
analités santykis daZniausiai yra apie 1000:1. Gaunamos molekulés, kurios yra erdviskai atskirtos, o
tuo paciu jterptos j matricg (1.5.3.1 pav.). Daugeliu atveju 10 K temperatiiroje yra i§vengiama
izoliuoty molekuliy persitvarkymy dél pakankamai dideliy energijos barjery [ 14]. Kadangi matricos
ir analités sgveikos yra silpnos, Sio eksperimento metu sumazgja registruojamy spektriniy juosty
plociai. Izoliuoty inertiniy dujy matricose medziagy IR sugerties spektriniy juosty plo¢iainéra didesni
nei 5 cm™. Dujiniy ir kondensuoty bandiniy IR spektruose juostos gali biiti pilnai arba dalinai
persiklojusios, todél Sis metodas labai naudingas norint atskirti greta esancias spektrines juostas. Jis

taip pat leidzia tiksliau nustatyti pagrindiniy virpesiy centrinius daznius [14].

1.5.3.1 pav. Tiriamos molekulés (mélynos) izoliuotos kietoje matricoje.
Daznai matricoje izoliuotai medziagai gali buti taikomas Salty praretinty dujy modelis [ 14].
Pagal ji, analité yra idealiosios dujos ir molekulé sugeria arba spinduliuoja energija, nesusidurdama
su kitomis molekulémis. Tokios sglygos yra realizuojamos kai slégiy vertés yra mazesnés nei 1073

mbar, dujy spektrai atitinka laisvy molekuliy spektrus. Molekulés, izoliuotos matricoje ir esancios
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dujin¢je fazéje infraraudonosios sugerties spektrai labai panasiis, taiau Zemoje temperatiiroje
spektras yra paprastesnis. Zemoje temperatiiroje yra uzpildyti tik Zemiausi energijos lygmenys,
nedidelis rotaciniy spektriniy juosty skaicius (10 K temperatiiroje rotaciniy lygmeny uzpilda nevirsija
J=5) salygoja siauras virpesines rotacines spektrines juostas [14]. Taikant Saltyjy dujy modelj yra
neatsizvelgiama j bandinio ir matricos sgveika, taciau kaip minéta anksciau, §i sgveika, nors silpna,
egzistuoja ir turi jtakg spektrui.

Pagrinding jranga, reikalingg matricinés izoliacijos eksperimentui, sudaro Saldymo kriostatas
- temperatira kriostate turi biiti bent 0,5 laipsnio zemesné nei temperatiira, kurioje prasideda matricos
difuzija, o slégis negali virSyti 108 milibary [14]. Dazniausiai §aldymui yra naudojamas kietas anglies
dvideginis, skystas azotas, helis arba vandenilis. Toliau reikalingas vakuuminis siurblys,
spektroskopinis langelis (Csl langelis infraraudonajai spinduliuotei), vakuuminés bandiniy paruosimo
sistemos, kurios sudarytos i§ 6-10 iSvady su vakuuminiais kranais bei keliy balastiniy tiiriy tiriamy
dujy paruoSimui [14, 21]. Vakuumas vakuumingje sistemoje gali kisti pla¢iame intervale, todél yra
naudojami keli slégio matuokliai. Bandiniai paruosiami kondensuojant dujy ir tiriamosios medziagos

garus ant atSaldyto langelio.
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2. Eksperimentiné dalis

2.1 Spektriniy eksperimenty metodika

Eksperimentai yra atliekami su naujai susintetintomis molekulémis, kurios yra skystos
agregatings biisenos.

FTIR ATR spektrams uzregistruoti naudojamas FT-IR spektrometras ,,ALPHA® (Bruker) su ATR
priedéliu. Spektrometro IR spinduliuotés Saltinis yra globaras. Tai silicio karbido (SiC) strypas, kuris
kaista per ji leidZiant elektros srove. Jis gali jkaisti iki 1650 °C temperatiiros ir spinduliuoja vidurinés
srities IR spinduliuote. IS globaro i$éjusi spinduliuoté atsispindédama nuo veidrodziy ir pereidama pro
plySius patenka j ROCKSOLID™ Maikelsono tipo interferometra. Interferometre yra naudojamas kalio
bromido (KBr) spinduliuotés daliklis. IS interferometro iSéjusi spinduliuoté veidrodziais nukreipiama j
vieno atspindzio deimantinj ATR kristalg, ant kurio uzlaSinamas tiriamasis bandinys. Bandinys dalj
spinduliuotés sugeria, o likusi spinduliuotés dalis nuo jo atsispindi ir iS¢jusi i§ ATR kristalo veidrodziais
siun¢iama j piroelektrinj DTGS (angl. deuterated-triglycine sulfate) jutiklj, kurio elektrinis laidumas
kinta priklausomai nuo j jj krintancios spinduliuotés intensyvumo.

FT-Ramano spektrometras Bruker MultiRAM skirtas Ramano sklaidos spektry registravimui.
Siuo spektrometru galima registruoti 3600 cm™ — 50 cm™ spektrinés srities intervalg.

MultiRAM spektrometre bandinio zadinimui naudojamas oru auSinamas diodu kaupinamas
Nd:YAG lazeris. Zadinandios lazerio spinduliuotés bangos ilgis - 1064 nm. Maksimali lazerio
spinduliuotés galia— 1 W. Sufokusuoto lazerio spindulio diametras yra apie 100 um. Atliekant Ramano
spektry registravima yra svarbu pasirinkti tinkama lazerio galig ir spindulio fokusavimo lygj, ypac, jeigu
tiriamieji bandiniai yra jautris kaitinan¢iam lazerio spinduliuotés poveikiui (pvz. organiniai bandiniai).
CCD kamera registruojamas regimasis vaizdas, pagal kurj, reguliuojant optinio stalelio padétj, galima
pasirinkti norima tirti bandinio sritj.

Spinduliuoté registruojama skystu azotu Saldomu Ge jutikliu. Jutiklis patalpinamas 7.5L talpos
vakuuminj Diuaro indg.

MultiRAM spektrometre naudojamas pazangus ,,RockSolid* interferometras, pasizymintis
stabilumu terminio ar vibracinio poveikio atzvilgiu ir dideliu jautrumu.

Atliekant matricinés izoliacijos eksperimenta, yra paruoSiamos inertiniy dujy ($iuo atveju argono
ir neono) kieto biivio matricos. Bandinys yra kondensuojamas ir vyksta tiriamos medziagos sodinimas —

jterpimas ] matricg, kur matricos molekuliy ir analités santykis yra apie 900: 1. Registruojami IR spektrai,
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kuriuose dél molekuliy izoliacijos ir Zemos temperatiiros (~3 K — 35 K) ir juostos yra itin siauros —

ploc¢iai nevirsija 5cm™.
2.2 Teoriniy skaif¢iavimuy metodika

Teoriniams skai¢iavimams naudojama Gaussian 16 ir Gaussview 6.1 programiné jranga.
Skai¢iavimuose buvo taikomi 2 DFT metodai—B3LYP ir M06-2X, ir ab initio MP2 skai¢iavimo metodai.
Pasirinkti du Gauso tipo funkcijy baziy rinkiniai — 6-311++G(3df,3pd) ir aug-cc-pVTZ. Apskai¢iuojami
1-fluoro-1-metil-silaciklopentano ir 1-fluoro-1-chlormetil-silaciklopetano stabiliausi konformerai, jy
energijos ir virpesiniai spektrai. Papildomai apskai¢iuojami abiejy molekuliy anharmoniai IR sugerties
spektrai, norint tiksliau palyginti teorinius ir eksperimenti$kai uzregistruotus matricinés izo liacijos
spektrus. Anharmoniniai skai¢iavimi atliekami naudojant tuos pacius funkcionalus, ir vieng baziy rinkinj
— 6-311++G(3df,3pd), norint sutaupyti skai¢iavimo resursy. Skai¢iavimai su MP2 funkcionalu truko
ilgiau nei 7 dienas, todél jie buvo nutraukti, dél tos pacios priezasties.

Norint kuo tiksliau jvertinti radikaly ir silicio atomo jtaka ciklopentano Ziedo konformacijoms,
atlickami papildomi skai¢iavimai su ciklapentano, silaciklapentano, 1-fluoro-1-metil-ciklapentano ir 1-
fluoro-1-chlormetil-ciklapentano molekulémis. Visi skai¢iavimai atlickami pasitelkiant anksciau

minétus metodus.
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3. Teoriniy skaiciavimy ir eksperimentiniy tyrimy rezultatai

Atlikus tiriamy molekuliy stabiliausiy struktiiry geometrijos optimizacija, visais darbe naudotais
teoriniais metodais nustatyta, kad 1-fluoro-1-metil-silaciklopentanas turi vieng stabily aSinj (F atzvilgiu)
konformera, tuo tarpu 1-fluoro-1-chlorometi-silaciklopentanas turi du stabilius konformerus —ekvatorinj
(b) irasinj (c) (3.1 pav.). 3.1 lenteléje pateikti duomenys apie jungciy ilgius jprastame ciklopentano ziede
bei tiriamose molekulése, ¢ia galima pastebéti, jog Si-C jungtys yra ilgesnés nei C-C jungtys. Energijy
skirtumas tarp konformery yra susidarymo entalpijy skirtumas (apskai¢iuotas teoriskai MP2/aug-cc-
pVTZ). Iprastai ciklopentano stabiliausia konformacija yra Voko konformacija, taciau dél ilgesniy Si-C
jungCiy ziedas turi daugiau ,,laisvés* judéti ir silaciklopentano ziedo atveju stabiliausia struktiira atitinka

Pusiau kédés konformers.

(b)

3.1 pav. MP2/aug-cc-pVTZ metodu apskaiciuotos stabiliausios 1-fluoro-1-metil-silaciklopentano (a) ir
1-fluoro-1-chlorometil-silaciklopentano (b,c) konformacijos
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3.1 lentelé. Ziedo cheminiy jungéiy ilgiai ciklopentano, 1-fluoro-1-metil-silaciklopentano ir skirtingy
konformacijy 1-fluoro-1-chlormetil-silaciklopentano molekulése ir susidarymo entalpijy skirtumai tarp

konformery (MP2/aug-cc-pVTZ).

Cheminés jungties ilgis, A°

Jungtis tarp atomy _ 1-fluor-1-metil- 1-f!uor.-1-chlormetil- 1-f!u0|j-1-chlormetil-
Ciklopentanas silaciklopentanas silaciklopentanas silaciklopentanas
P (ekvatoriné konf.) (aSiné konf.)

C1-C2 1,55 1,54 1,54 1,54

C2-C3 1,53 1,53 1,54 1,54

C3-C4 1,55 1,54 1,54 1,54

C4-C5(Si) - 1,88 1,88 1,88

C5(Si)-C1 - 1,88 1,87 1,87

Konformery
susidarymo entalpijy - - 0,52 0
skirtumas (kJ/mol)

3.2 pav. iliustruojateorinj (MP2/aug-cc-pVTZ) 1-fluoro-1-metil-silaciklopentano IR sugerties ir
eksperimentinj FTIR ATR sugerties spektrus. 3.3 pav. iliustruoja teorinj (MP2/aug-cc-pVTZ) 1-fluoro-
1-metil-silaciklopentano Ramano sklaidos ir eksperimentinj FT-Ramano sklaidos spektrus. Lyginant
teorinius ir eksperimentinius spektrus, galima pastebéti, kad FTIR ATR atveju spektrinés juostos yra gana
placios (apie 10-20 cm™), kai kurios spektrinés juostos persikloja tarpusavyje, aukstesniy bangos skaiciy
srityje dazniy skirtumai yra didesni, kadangi teoriniai skai¢iavimai neatsizvelgia j normaliyjy virpesiy
potencinés energijos funkcijy anharmoniSkuma. Ramano spektry atveju, zemy dazniy srityje spektrinés
juostos taip pat placios (apie 10-18 cm™), tatiau beveik néra juosty persiklojimy. Vienas i§ §io darbo
uzdaviniy yra atlikti tiriamy molekuliy spektriniy juosty interpretacija, bet turint Siuos uzregistruotus
spektrus tai atlikti biity labai sudétinga. Dél Sios priezasties yra atlickamas matricinés izoliacijos IR
sugerties eksperimentas. Kadangi jo metu yra apribojamos tiriamy molekuliy tarpusavio saveikos, o
spektrai yra registruojami Zemose temperattrose (~3 K — 30 K), spektriniy juosty plociai nevirSyja5 cm”

Lir tai leidZia kokybiskai atlikti spektriniy juosty interpretacija.
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3.2 pav. 1-fluoro-1-metil-silaciklopentano sugerties spektrai: (a) teorinis (MP2/aug-cc-pVTZ) ir (b)
eksperimentinis FTIR ATR

MP2/aug-cc-pVTZ
(a) |
|
; I
g I
=] F\ | ‘ |
2 | } \ ‘\w
e, a l (u ,‘ U i
]
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% | (b)
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€
©
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Ramano poslinkis (cm 1)

3.3 pav. 1-fluoro-1-metil-silaciklopentano Ramano sklaidos spektrai: (a) teorinis (MP2/aug-cc-pVTZ) ir (b)
eksperimentinis FT-Ramano

3.4 pav. yra pateiktas 1-fluoro-1-metil-silaciklopentano teorinis anharmoninis spektras ir du
matricinés izoliacijos (neono ir argono) FTIR sugerties spektrai 3 K temperatiiroje. Teoriniy
anharmoniniy spektry iliustravimui naudojamas kitas metodas nei teoriniy harmoniniy spektry

iliustravimui, M06-2X/6-311++G(3df,3pd), kadangi abiejy MP2 metody bei M06-2X/aug-cc-pVTZ
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skai¢iavimai truko ilgiaunei 7 dienas ir nuspresta juos nutraukti. Anharmoniniame spektre yra atsizvelgta

1 anharmoniSkumo efektus, taciau tokio tipo spektruose juostos gali biiti pasislinkusios tiek j trumpesniy

bangos skaiciy, tiek  ilgesniy bangos skai¢iy puse, todél spektry interpretacija yra sudétingas uzdavinys.

Anksc¢iau minéta, jog matricinés izoliacijos eksperimento metu uzregistruoti spektrai pasizymi nedideliu

spektriniy juosty plo¢iy (maZiau nei Scm™), ta¢iau priklausomai nuo to, ar tinkamai atliktas

eksperimentas, gaunami spektrai gali biiti maziau kokybiski. 3.4 pav. tai galima pastebéti neono atveju,

kur apie 850 cm* kelios spektrinés juostos persikloja tarpusavyje, kitos spektrinés juostos yra platesnés

nei argono matricos atveju. Tai indikuoja, jog bandinio koncentracija yra per didelé. Visgi, nors ir gautas

spektras yra nekokybiskas, jis yra naudojamas tolimesnei 1-fluoro-1-metil-silaciklopentano spektry

interpretacijai. Dél Sios priezasties taip pat svarbu naudoti kelias matricas eksperim enty metu —tai padeda

isitikinti, kurios spektrinés juostos yra nesusijusios su tiriamu bandiniu ir atsiranda dél kity veiksniy.

Bangos skaicius (cm™)

3.4 pav. 1-fluoro-1-metil-silaciklopentano sugerties spektrai: (a) teorinis (M06-2X/6-311++G(3df,3pd),

MO06-2X/6-311++G(3df,3pd)
(a) ‘ |
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anharmoninis), (b,c) izoliuoto neono ir argono matricose 3 K temperatiiroje FTIR. (Vaizdumo délei aukstadaznés

spektro srities spektriniy juosty intensyvumas eksperimentiniuose spektruose padidintas tris kartus)

Pagal Siuos spektrus toliau atliekamas spektriniy juosty priskyrimas vidiniams virpesiams (3.2

lentelé). Paprastesniam priskyrimui yra pasitelkiama Gaussview 6.1 programiné jranga, kuri rodo

kiekvienos apskaiciuotos spektrinés juostos virpesio animacijg.
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3.2 lentelé. 1-fluoro-1-metil-silaciklopentano, izoliuoto neono ir argono matricose 3 K temperatiiroje, FTIR
sugerties spektro ir teorinio anharmoninio IR sugerties (M06-2X/6-311++G(3df,3pd)) spektro virpesiy
priskyrimai

ARGONO MATRICA (3K)

NEONO MATRICA (3K)

TEORINE IR SUGERTIS (MO6-
2X/6-311++G(3df 3pd))

BANGOS

BANGOS

BANGOS

SPEKTRINIU JUOSTU
PRISKYRIMAS VIDINIAMS

\ INTENSYVUMAS, N INTENSYVUMAS, I INTENSYVUMAS VIRPESIAMS
SKAICIUS, CM- SKAICIUS, CM- SKAICIUS, CM- N
1 OPTINIS TANKIS 1 OPTINIS TANKIS 1 OPTINIS TANKIS
647,4 148,1 o
656.9 0,07 660,7 0,07 CH, IdEfolg‘ﬁ'C'”'a'kF’“t'Of'
679.6 31,6 plane 5 rocking
701,0 0,16 703,2 0,14 697,8 851,7
712,3 0,02 713,1 0,01 710,0 26,5 CH, deformaciniai out-of-plane
755,7 0,05 759,6 0,03 738,0 76,8
780,5 0,54 784,4 0,42 769,8 1441,6 CH; wagging
802,2 0,36 803,0 606,9 L
8085 0.39 CH, waggln?+z|1edo+ CH, out-
805,6 0,38 808,2 655,6 ot-plane
850,2 0,02 851,8 68,9 Ring breathing
853,1 0,04 852,4 0,05 859,2 48,7 CH, wagging
866,6 0,34 867,8 0,31 871,0 790,6 CH, rocking
878,2 0,23 888,2 359,2
883,0 0,81 Si-F valentiniai + CH, rocking
887,1 0,15 898,2 1670,9
972,4 0,1 949,8 32,8
1020,4 0,07 CH, wagging
1020,2 0,07 1017,0 152,5
1031,8 101,9
1030,5 0,13 1033,2 0,09 CH, rocking
1037,6 73,1
1067,2 507,3
1079,5 0,6 1081,1 0,4 CH, twisting+CH wagging
1072,4 298,6
1131,5 0,03 1123,8 0,01 1104,2 172,4
CH, wagging
1159,0 0,03 1161,7 0,02 1153,6 26,3
1198,8 0,01 1200,5 0,01 1191,2 23,6 CH, rocking
1254,7 0,13 1259,0 0,14 1245,0 529,8
CH, twisting+CH, wagging
1252,0 69,6
1259,3 0,13 1265,8 0,06 1269,8 80,2 CHj, scissoring
13114 0,01 1311,6 0,01 1302,6 22,3 CH; wagging
1387,4 55,0
CH, wagging+ CH, twisting
1398,4 0,03 1400,3 0,05 1391,0 69,5
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1412,6 0,03 1415,3 0,02 1406,6 48,4
1419,4 0,03 1424,4 0,02 1414,6 51,7
CH, scissoring
1456,5 0,04 1458,9 0,02 1430,2 80,3
1467,8 0,01 1445,2 35,7
1464,8 23,4
CHj scissoring
1472,6 351
2871,7 0,08 2872,2 0,07 2896,6 481,8
2906,7 0,04 2906,9 0,04 2906 115,4 CH, valentiniai simetriniai
2929,1 0,11 2946,6 231,0
29524 99,7 CHj; valentiniai simetriniai
2962,4 194,2
29419 0,09 2940,4 0,1 29774 367,0
3014,2 185,2
CH, valentiniai antisimetriniai
2949,1 0,14 3020,4 785,7
2953,4 0,23 2953,7 0,12 3043,6 1492,1
2961,9 0,12 3076,4 1048,1

3.5 pav. yra pateikti teoriniai (MP2/aug-cc-pVTZ) skirtingy 1-fluoro-1-chlormetil-
silaciklopentano konformery IR sugerties spektrai ir eksperimentinisFTIR ATR sugerties spektrg. 3.6
pav. iliustruoja teorinius (MP2/aug-cc-pVTZ) 1-fluoro-1-chlormetil-silaciklopentano Ramano sklaidos
ir cksperimentinj FT-Ramano sklaidos spektrus. Gauti rezultatai atitinka 1-fluoro-1-metil-
silaciklopentano uzregistruotus spektrus — spektrinés juostos yra placios, daznai persikloja, dazniy

skirtumai svyruoja nuo mazdaug 8 iki 30 cm™.
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3.5 pav. 1-fluoro-1-chlormetil-silaciklopentano sugerties spektrai: (a,b) ekvatorinio ir ainio konformery
teoriniai (MP2/aug-cc-pVTZ) ir (c) eksperimentinis FTIR ATR. (Vaizdumo délei auksStadaznés spektro srities
spektriniy juosty intensyvumas padidintas du kartus)

MP2/aug-cc-pVTZ (ekvatorinis)

(a) ﬁ 'x ‘P\
| \ \‘
| p i
A M A LJMU u PO YU W
(b) MP2/aug-cc-pVTZ (asinis)

Ramano sklaidos intensyvumas —

FT Raman
’ WL
250 500 750 1000 1250 1500 2750 3000 3250

Ramano poslinkis (cm %)

3.6 pav. 1-fluoro-1-chlormetil-silaciklapentano Ramano sklaidos spektrai: (a,b) ekvatorinio ir asinio konformery
teoriniai (MP2/aug-cc-pVTZ) ir (c) eksperimentinis FT-Ramano.
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3.7 pav. ir 3.8 pav. iliustruoja 1-fluoro-1-chlormetil-silaciklopentano teorinius (M06-2X/6-

311++G(3df,3pd)) anharmoninius skirtingy konformery spektrus ir matricinés izoliacijos (argono ir

neono) FTIR sugerties spektrus 3 K temperattroje. Spektriniy juosty plociai yra nedideli, taciau kai

kurios spektrinés juostos persikloja tarpusavyje, dél teoriniy anharmoniniy skaiciavimy kai kurie

centriniai spektriniy juosty daZniai yra nemazai pasislinke, skirtumai svyruoja nuo (5 — 30 cm™).

Optinis tankis —

MO06-2X/6-311++G(3df,3pd) (ekvatorinis)

N

‘ =152
I

| , L ‘\[LJQILJU J‘QU

MO06-2X/6-311++G(3df,3pd) (asinis)

=152

'qtu‘ U ‘_J‘ U |

Argonas (3K)

J

Argonas (3K po 35K)

J\M’/u

600

T T T T T T T
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Bangos skaicius (cm 1)

3.7 pav. 1-fluoro-1-chlormetil-silaciklopentano IR sugerties spektrai: (a,b) ekvatorinio ir aginio konformery
teoriniai anharmoniai M06-2X/6-311++G(3df,3pd), (c) izoliuotos argono matricoje 3 K temperatiiroje, baigus

sodinti, (d) izoliuotos argono matricoje 3 K temperatiiroje, po atkaitinimo.
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3.8 pav. 1-fluoro-1-chlormetil-silaciklopentano IR sugerties spektrai: (a,b) ekvatorinio ir asinio konformery
teoriniai anharmoniai M06-2X/6-311++G(3df,3pd), (c) izoliuotos neono matricoje 3 K temperatiiroje, baigus
sodinti, (d) izoliuotos neono matricoje 3 K temperatiiroje, po atkaitinimo.

3.9 pav. iliustruoja  1-fluoro-1-chlormetil-silaciklopentano  teorinius  (MO06-2X/6-
311++G(3df,3pd)) anharmoninius spektrus ir molekulés, izoliuotos neono ir argono matricose 3 K
(pabaigus sodinti bandinj ir po atkaitinimo) temperatiiroje FTIR sugerties spektrus jautriausioje
konformaciniams virsmams srityje, 1050-1090 cm™. Ekvatorinio konformero spektriné juosta ties 1070
cm? ir aSinio konformero spektriné juosta ties 1055 cm™ yra to pacio virpesio spektriné juosta, kurios
dubletas yra matomas visuose matricinés izoliacijos spektruose. Nors eksperimentiskai gautuose
spektruose $ios juostos néra intensyvios ir persikloja tarpusavyje, tai galéty buti dviejy 1-fluoro-1-
chlormetil-silaciklopentano konformacijy egzistavimo eksperimentinis jrodymas. Si 1-fluoro-1-
chlormetil-silaciklopentano spektriné juosta atitinka CH2 véduoklinius (wagging) ir CH2Cl sukamuosius

(twisting) svyravimus.
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MO06-2X/6-311++G(3df,3pd) (ekvatorinis)

MOB-2X/6-311++G(3df,3pd) (aginis)

Neonas (3K)

Optinis tankis —

Neonas (3K po 11K)
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/\\
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T
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T
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T
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Bangos skaicius (cm™)

1090

3.9 pav. 1-fluoro-1-chlormetil-silaciklopentano, ekvatorinio ir ainio konformery teoriniai anharmoniniai (M06-
2X/6-311++G(3df,3pd)) ir izoliuoto neono ir argono matricose 3 K temperatiiroje FTIR sugerties spektrai
jautriausioje konformaciniams virsmams 1050-1090 (cm-1) spektrinéje srityje.

Pagal 3.7 pav. ir 3.8 pav. spektrus toliau atlickamas spektriniy juosty priskyrimas vidiniams

virpesiams 1-fluoro-1-chlormetil-silaciklopentanui (3.3 lentel¢).

3.3 lentelé. 1-fluoro-1-chlormetil-silaciklopentano, izoliuoto neono ir argono matricose ties 3K, FTIR sugerties
spektro ir teoriniy IR sugerties spektry virpesiy priskyrimai

TEORINE IR TEORINE IR
ARGONO NEONO MATRICA SUGERTIS ( M06- SUGERTIS ( M06-
MATRICA (3K) 3K) 2X/6-311++G(3df 3pd)) 2X/6-
ekvatoriné 311++G(3df,3pd)) SPEKTRINIU JUOSTU
konformacija asiné konformacija PRISKYRIMAS VIDINIAMS
VIRPESIAMS
INTENSYV INTENSYV INTENSYV INTENSYV
BANGOS UMAS, BANGOS UMAS, BANGOS UMAS, BANGOS UMAS,
SKAICIUS, OPTINIS SKAICIUS, OPTINIS SKAICIUS, OPTINIS SKAICIUS, OPTINIS
CM-1 TANKIS CM-1 TANKIS CM-1 TANKIS CM-1 TANKIS
594,4 66,2 CH, deformaciniai out-of-plane
611,7 97,6
656,6 0,04 657,4 0,03
641,5 1009,7 641,9 179,6 CH, rocking
672,5 98,3
690,4 0,18 690.4 0,15 6882 18300 CH, deformaciniai gut-of-
plane+CH, rocking
693,3 0,04 696,4 326,8
CH, rocking
703,0 0,01 704,1 0,02 700,7 960,9
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709,2 0,08 708,9 760,4 706,2 880,0
712,0 0,03 711,8 0,08 713,6 3919 708,9 200,6
728,0 0,04 727,8 0,06 727,4 403,4 742,3 312,7
77,7 0,1 779,1 75,3 781,9 137,4
780,5 0,2 779,3 0,16 784,2 427,1 787,4 96,4
792,8 0,03 795,2 1263,5 CH, rocking+ziedo deformaciniai
8034 | 002 8042 | 2977 | 8038 | 1505,9 _ CH,"Cl valentiniai
simetriniai+CH, rocking
812,1 0,19 812,4 0,45 809,7 697,5 809,3 58,2
Ring breathing
816,2 0,17 814.,8 122,8
850,5 0,06 850,5 0,08 844,6 206,6 845,4 7229
861,8 0,47 863,5 0,27 865,4 280,1
CH, rocking+ CH,CI rocking
868,8 0,08 869,7 0,01 872,5 55,3
882,3 77,5
877,7 0,44 C KinGSi lentiniai
8734 | 083 8968 | 30472 | 890,1 | 29552 Mz rockingsSi-= valentinia
880,6 0,38
893,1 0,06 904,2 280,5 905,8 192,0
912,1 119,0 CH, twisting+CH, wagging
917,7 0,03 914,4 129,0
931,2 193,2
1023,1 0,57 1027,6 0,93 1023,0 193,4 1025,8 22815
1031,0 0,08 1031,0 0,09 1030,5 73,8 1030,5 397,1 CH, wagging
1033,9 0,06 1033,7 0,15 1036,0 450,8 1032,4 584,2
1081,6 0,25 1083,8 0,22 1070,5 1155,2 1055,6 1403,8 CH, wagging+CH,CI twisting
1098,7 27,9 1092,0 40,4
CH,CI twisting
1107,3 268,3 1122,2 172,3
1150,1 88,6 1136,3 104,2
CH, wagging
1160,2 0,02 1162,4 0,03 1157,9 61,2
1175,4 0,03 1173,5 0,02 1178,7 12,2 1185,0 46,1
CH,CI wagging
1184,6 0,01 11749 0,02 1185,7 176,5 1189,3 96,7
1219,1 75,1
CH, twisting
1249,3 47,1 1234,8 47,3
1254,0 0,07 1257,4 0,05 1252,0 138,4 1258,3 399,1
CH wagging+CH, twisting
1257,8 0,03 1260,5 0,03 1272,0 97,7
1387,3 446 1382,6 400,3 CH, wagging
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1398,9 0,04 1400,5 0,04 1398,7 89,3 1392,0 87,3 CH wagging+CH2 twisting

1404,6 0,03 1403,3 126,0

1407,5 0,03 1406,3 0,03 1407,7 67,9 1405,0 114,1

1417,2 0,01 1410,0 0,03 1412,4 61,2 1411,2 37,2

1429,6 115,1 1424,2 44,9

1435,9 300,7 1434,0 152,5 CH, scissoring+CH,CI scissoring

1437,2 0,01 1447,3 122,1 1446,5 34,4

1455,3 0,03 1452,8 201,0

1457,0 0,03 1459,4 0,03 1456,7 32,6 14547 139,3

1465,0 0,02 1467,3 0,01 1470,8 47,6 1474,7 27,4

2838,9 1211

2864,0 0,03 2871,4 0,03 2866,0 139,0 2853,8 67,3

2934,2 0,05 29354 0,05 2941,6 262,1 2945,9 425
CH, valentiniai simetriniai

29475 102,9 2949,9 131,6

2946,5 0,07 2940,2 0,07 2973,0 605,3 2979,3 275,8

2992,2 1221

3004,8 467,2 3004,4 1134,4

3024,4 193,2 3021,2 575,8
CH, valentiniai antisimetriniai

2958,3 0,1 2953,4 0,11 3045,9 581,5 3043,6 1306,1

3092,2 928,9

Norint giliau panagrinéti, kod¢l teoriSkai numatomi konformerai yra sunkiai jzvelgiami

eksperimentiniuose spektruose, buvo apskaiciuotas teoriskas abiejy konformery pasiskirstymas

1

kambario temperatiiroje (298,15 K). Skai¢iavimui naudota Bolcmano pasiskirtstymo lygtis, x— =
0
exp (;—Af), kur No ir N1 yra atitinkamai zemesnés ir aukStesnés energijos buiseny populiacijos, AE yra
B

biseny energijy skirtumas, kg yra Bolcmano konstanta ir T yra temperattira. Gaunamas mazdaug 54:46
santykis, kur stabilesné asin¢ konformacija yra gausesné. Tai reiSkia, kad kambario temperattroje
dominuoja ne vienas stabiliausias konformeras, jy pasiskirstymas yra beveik vienodas. Teoriskai,
matricinés izoliacijos eksperimento metu, dé¢l Zemy temperatiiry, uzregistruotuose spektruose
konformery juostos turi atsiskirti [23]. Molekulé, esanti Zemoje temperatiiroje, neturi pakankamai
Siluminés energijos jveikti auk$to energetinio barjero. Sio darbo atveju, net ir atlikus matricinés

izoliacijos eksperimentg, charakteringos konformery juostos yra persiklojusios. Galima spéti, jog taip
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yra dél zemo energetinio barjero. Tiksli jo verté darbo metu nebuvo apskaiciuota, taciau yra keli
argumentai, kurie pagrindzia tokj spéjima. Pirmiausia, kaip ir minéta, matricinés izoliacijos spektruose
stebimos ne atskiros, o persiklojusios konformery spektrinés juostos. Antra, susidarymo entalpijy
skirtumas tarp konformery yra nedidelis, AH = 0,52 kJ/mol, o teorinis konformery santykis kambario
temperatiroje yra 54:46, gausa beveik vienoda. Tai reiskia, kad dél neauksto energetinio barjero net ir
zemose temperattrose yra stebimi abu stabiliausi konformerai. Dél iy priezasCiy galima teigti, jog 1-
fluoro-1-chlormetil-silaciklopentano  teoriSkai  numatomus  konformerus galima  jrodyti
eksperimentiSkai, taciau dé¢l Zemo energetinio barjero charakteringos konformery spektrinés juostos

persikloja ir jas atskirti yra sudétinga.
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. Pirmg karta uzregistruoti ir ,panaudojant anharmoninius kvantinés chemijos skaiciavimus,
interpretuoti, naujai susintetinty molekuliy 1-fluoro-1-metil-silaciklopentano ir 1-fluoro-1-

chlormetil-silaciklopentano virpesiniai spektrai, taikant M06-2X/6-311++G(3df,3pd) artin;j.

2. Nustatyta, kad pakaitinis Si atomas ciklopentano ziede pakeicia ziedo struktiirg - ziede atsiranda
daugiau laisvés deformaciniams virpesiams, stabiliausia ciklopentano Voko konformacija

pasikeicia j Pusiau kédés konformacija.

3. Pirmg kartg teoriSkai (MP2/aug-cc-pVTZ) nustatytas dviejy 1-fluoro-1-chlormetil-
silaciklopentano stabiliy konformery, su susidarymo entalpijy skirtumu AH = 0,52 kJ/moal,
egzistavimas ir tai paaiskintina halogeny sgveika su penkianariu ziedu bei atosttimio jégomis tarp

ju.
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Summary

In thiswork two newly synthesized molecules, 1-fluor-1-methyl-silacyclopentane and 1-fluor-1-
chlormethyl-silacyclopentane, were analyzed to determine the effect of different radicals on
conformations of a silacyclopentane ring. Using a combination of theoretical calculations and
experimental vibrational spectroscopy methods (IR and Raman) several things have been determined.
Firstly, the presence of a Si atomin a cyclopentane ring has a profound effect on the conformation of the
ring — in the case of cyclopentane the most stable conformer is the envelope conformer, while for a
silacyclopentanering it is the half-chair conformer. Secondly, the presence of radicals also has an effect
on molecular structure. 1-fluor-1-methyl-silacyclopentane posesses only one stable conformer, the axial
confomer, due to the preference of the methyl group to occupy a pseudo-equatorial position that decreases
the overall steric strain. 1-fluor-1-chlormethyl-silacyclopentane on the other hand has two stable
conformers (axial and equatorial) with AH = 0.52 kJ/mol, the relatively small energy difference implies
that these conformers are constantly changing between each other. Two conformers exist due to the
interactions between the halogen atoms and the silacyclopentane ring, as well as repelling forces between

the halogen atoms themselves.
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