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Ivadas

Nuo atomy ir molekuliy tarpusavio rysiy susidarymo priklauso visy gamtoje sutinkamy
sistemy parametrai. Net ir nedidelis tarpatominiy ir tarpmolekuliniy rySiy pailgéjimas ar pasisukimas
gali turéti didziulg jtakg makroskopinéms sistemos savybéms [1]. Taciau rySius taip pat veikia Salia
esan¢iy molekuliy aplinka, todél, analizuojant bei modeliuojant chemines ir biologines sistemas,
svarbu jvertinti jos jtakg. Vandenilinis rySys yra viena svarbiausiy nattiraliajame pasaulyje aptinkamy
sgveiky — jis susidaro, kai du elektroneigiami atomai ar jy grupés dalinasi vandenilio atomg. Jau seniai
tiriami §io rysio stipris ir pasekmés islieka aktuali tema ir dabar [2]. Sis ry8ys gali bati tarpmolekulinis
arba susidaryti vienos molekulés viduje.

Vienas i§ Zinomiausiy tarpmolekulinio rySio pavyzdziy yra sgveika tarp vandens molekuliy,
deél kurios jvairiose fazése jis igyja iSskirtiniy savybiy [3]. Daznai yra pabréziama, kad tuo remiasi
gyvybés atsiradimas, o vanduo yra nei§vengiamas visose biocheminése sistemose, svarbios cheminés
reakcijos ir biologiniai procesai vyksta vandeniniuose tirpaluose.

Vidiniai vandeniliniai ry$iai nulemia stabilig molekulés struktiirg ir gali susidaryti organinése
molekulése, kurios savo sudétyje daznai turi tokius elektroneigiamus elementus kaip deguonis,
fluoras, azotas ar chloras. Vidinis vandenilinis rySys turi jtakos ir molekulés sgveikai su aplinka, tarp
ju ir vandeniu. Kintant vandens OH jungciy ilgiui ar kampui vandens molekuléje, kei¢iant sistemos
temperatiirg ar slégj, vandens molekulés gali skirtingai sgveikauti su organinémis molekulémis —
proteinais, riig§¢iy grandinémis, taip modifikuoti jy struktiirg ir kartu savybes [2].

B-diketony tipo molekulés yra vienos tinkamiausiy organiniy molekuliy vandenilinio rySio
analizei. Paprasciausia Sios Seimos molekul¢ acetilacetonas turi dvi tautomerines formas, i kuriy keto
forma yra labiau poliné ir todel daugiausia stebima poliniuose tirpaluose. Kitais atvejais dazniau
stebima enol forma, nes ji stabilizuojama molekuléje susidarancio vidinio vandenilinio ry$io bei
elektrony delokalizacijos cheluotame Ziede [4]. Vidinis rySys leidzia protonui tuneliuoti tarp dviejy
deguonies atomy. Sis reiskinys jau buvo tirtas acetilacetono molekulei bei jvairiems jos dariniams [5-
16]. Siame darbe apraSomam eksperimentui buvo pasirinktos 3-chloroacetilacetono ir
trifluoroacetilacetono molekulés. Toks molekulés vandenilio atomy keitimas i halogeny grupés
elementus turi jtakos vandenilinio rySio stipriui [7], [10]. Pasitelkus ultravioleting spinduliuote,
galima suzadinti n-n* elektrony Suolius ir sukelti molekulés fotoizomerizacijg. Skirtingy izomery
energijos taip pat priklauso nuo vandenilinio rySio stiprio ir molekulés sandaros.

Siame darbe taip pat buvo studijuojami 3-chloroacetilacetono bei trifluoroacetilacetono

molekuliy su vandeniu kompleksai. Sie molekuliniai asociatai dar néra gerai iStirti, taciau yra



pakankamai paprasta ir jJdomi modeliné sistema tiriant procesus, susijusius su tarpmolekulinio
vandenilinio rysio susidarymu ir sudétingesné sistemose.

Informacija apie molekuliy struktiira yra gaunama tiriant branduoliy virpesius
infraraudonosios sugerties spektroskopijos metodu. Tokiu buidu gaunami spektrai yra daug lengviau
analizuojami, metodg kombinuojant su Zemy temperatiiry matricine izoliacija. Tiriamgsias molekules
izoliavus kietoje matricoje, gaunamas spektras tampa artimas vienos dalelés spektrui, o nedideliais
intervalais keic¢iant bandinio temperatiirg, galima kontroliuoti molekuliy judéjimg ir stebéti
besiformuojanc¢ius molekulinius asociatus. Taip pat matriciné aplinka leidzia vykti
fotoizomerizacijai, ta¢iau stabdo molekuliy disociacijos procesus. Zemy temperatiiry matriciné
izoliacija yra populiarus metodas, juo naudojantis atlickama nemazai tyrimy, tarp jy ir acetilacetono
[6] bei vandens [13].

Darbo tikslas — istirti acetilacetono dariniy fotoizomerizacijos procesus bei $iy molekuliy
kompleksy su vandens molekulémis struktiirines ir energines savybes, taikant zemos temperatiiros
matricinés izoliacijos infraraudonosios sugerties spektrometrijg, ultravioletinés spinduliuotés lazerinj
suzadinimg bei kvantinés chemijos metodus.

Darbo uzduotys:

1. Kvantinés chemijos metodais suskai¢iuoti molekuliy konformery bei kompleksy su vandeniu
energijas bei infraraudonosios sugerties spektrus.

2. Uzregistruoti 3-chloroacetilacetono, trifluoroacetilacetono bei jy misiniy Su vandeniu,
izoliuoty argono matricoje, infraraudonosios sugerties spektrus.

3. Suzadinti fotoizomerizacinius procesus 3-chloroacetilacetono ir trifluoroacetilacetono
molekulése, pasinaudojant ultravioletinés spinduliuotés lazeriu, bei uzregistruoti konformery
grupiy infraraudonosios sugerties spektrus.

4. Palyginus teorinius skaiCiavimus ir eksperimentinius spektrus, nustatyti fotomerizacijos

procesy eiga bei vandens ir acetilacetono dariniy kompleksy struktiirg.



1.1 Tarpmolekulinis rySys

Sgveikas tarp atomy nulemia elektrony pasiskirstymas teigiamy branduoliy potenciniuose
laukuose bei tarp Siy skirtingy kriiviy atsirandancios traukos ir stimos jégos. Skirtingy elementy
atomams jungiantis | molekule, jy elektrony tankis persiskirsto taip, kad molekulé biity stabilesné uz
ja sudarancius pavienius atomus. Sudaromi rysiai gali buti skirstomi j joninius ir kovalentinius, nors
dauguma tarpatominiy rySiy yra tarpiniai jy variantai, ir atomai molekulése jgyja dalinius teigiamus
ir neigiamus kriivius. Tokiu atveju molekuléje atsiranda dipolinis momentas. Nuo iSoriniy bei paciy
dipoliy kuriamy elektromagnetiniy lauky priklauso Salia esanc¢iy molekuliy branduoliy ir elektrony
tiirinis pasiskirstymas.

Kovalentiniai rySiai molekulése yra stipresni uz tarpmolekulinius. Ta¢iau nuo susidariusiy
tarpmolekulinio rysiy priklauso daug medziagos fizikiniy bei cheminiy savybiy — virimo ir lydymosi
temperatiiros, skys¢io klampa ir pavirSiaus jtempimas, jie taip pat daro jtakg krivio bei energijos
pernasos procesams jvairiose molekuliy sistemose.

Kai kurios tarpmolekulinés jégos visas molekules veikia vienodai — tokios sgveikos
vadinamos universaliosiomis, jos apibtidina vienos molekulés sgveika su visomis aplinkinémis [18].
Specifinés sgveikos apraso sgveikg tarp dviejy molekuliy, pasizyminciy tam tikromis fizikinémis ar
cheminémis savybémis. Tokia sgveika yra artiveike, ji blidinga specifiniy elementy turincioms
molekuléms. Viena i§ §iy sgveiky — vandenilinis rySys, vienas jdomiausiy ir svarbiausiy tarp
molekuliy ir jy viduje susidaran¢iy rysiy. Vandenilinis rySys yra artiveikis ir jo stipris gali kisti gan
placiose ribose nuo panasaus j Van der Vaalso sgveikas iki netolimo kovalentiniams rySiams — nuo
0,2 iki 40 kJ/mol [2]. Klasikinis vandenilinio pavyzdys vandens molekulése yra 3-5 kJ/mol stiprumo.

Sis rysys taip pat dipolinis — jis suformuojamas tarp vandenilio (tiksliau, protono — vandenilio,
nuo kurio atitrauktas vienintelis jo elektronas) ir elektroneigiamo elemento ar jy grupés. Dazniausiai
tai antrojo periodo elementai — deguonis, azotas ar fluoras, taciau §is reikalavimas néra grieztas [19].
Kadangi Sie elementai yra daugumos organiniy molekuliy sudétyje, vandenilinis rySys nepaprastai
svarbus biologinése sistemose (pavyzdziui, DNR grandinése). Sudétingos organinés molekulés
struktiira daznai priklauso nuo vandeniliniy rySiy susiformavimo. Taciau geriausiai iStirtas yra tarp
vandens molekuliy susidarantis vandenilinis rySys, ¢ia jis lemia skysto vandens ir ledo struktiira,

pavir$iaus jtempima.



1.2 Acetilacetono molekulé

Vienos i$ papras¢iausiy molekuliy, pasizyminc¢iy vidiniu vandeniliniu ry$iu, yra B-dikarbonilo
tipo molekulés (1 pav.). Siame darbe analizuojamoms molekuléms R; ir Rs atitiko metilo (CHs ir
CF3) grupes — jos dar siauriau klasifikuojamos kaip B-diketono tipo molekulés. Tirtos molekulés R
grupés vietoje turéjo vandenilio (CFs atveju) arba chloro (CHs atveju) atomus. B-diketono tipo
molekulés, tarp jy ir chloroacetilacetonas bei trifluoroacetilacetonas, gali turéti dvi tautomerines
formas (2 pav). B-diketonams keto forma dazniausiai yra stabilesné i$ dviejy, taciau kartais, taip pat
ir acetilacetono molekulés atveju, dél susidaran¢io vidinio vandenilinio rySio enol forma pasidaro
parankesné. Tirpaluose acetilacetono enol-keto santykis priklauso nuo tirpiklio poliskumo. Keto

forma yra labiau poliné nei enol, tod¢l ji stabilesné ir dazniau stebima poliniuose tirpikliuose.

1 pav. B-dikarbonilo molekulé

Susidarius rysiui O-H...O, elektronai (6x) delokalizuojasi molekulés ziedo viduje ir taip toliau
stabilizuoja enol formg per elektrony rezonansg. Buvo apskai¢iuota [17], kad acetilacetono molekulés
vidinio vandenilinio rySio stabilizuojanti energija yra 12,5 kcal/mol, daug didesné nei klasikinio
vandenilio rySio tarp vandens molekuliy atveju. Did¢jant elektrony delokalizacijai, didéja ir visos
molekulés simetriSkumas. Rezonansiné struktiira leidzia protonui tuneliuoti tarp dviejy potenciniy
minimumy Salia deguonies atomy, o Sis procesas savo ruoztu yra veikiamas molekulés struktiiros

modifikacijy, tam tikry atomy ar jy grupiy keitimu kitais.
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2 pav. Chloroacetilacetono tautomerinés formos: (a) enol ir (b) keto

Tiriant acetilacetono molekulés struktiirg, buvo [21] lyginamos Cs ir Coy konfigtiracijos. Cay
struktiira numato protono pozicija viduryje tarp dviejy deguonies atomy. Tokia konfigiiracija reiskia,
kad molekulé turi tris simetrijos elementus — postkio asj C ir dvi atspindzio plokStumas oy. Cs
struktiros molekuléje egzistuoja tik vienas simetrijos elementas (atspindzio plokS$tuma), nes
vandenilis yra arCiau vieno i§ deguonies atomy. Buvo nustatyta, kad Cs yra stabilesné struktiira,
apskai¢iuotas atstumas tarp deguonies atomy — gana didelis (2.5 A).

Coy struktiira yra pereinamoji — Ziedo plokStumoje rysj su deguonimi sudarantis vandenilis gali
tuneliuoti per potencinj barjerg tarp deguonies atomy. D¢l Sio protono tuneliavimo reisSkinio
acetilacetono OH valentinio virpesio juosta eksperimentiniuose spektruose yra isSplitusi.
Apskaiciuotas barjero aukstis ir protono tuneliavimo daznis acetilacetono ir jo dariniy molekuléms
susijes su vidinio vandenilinio rySio stipriu [5]. Acetilacetonui potencinio barjero aukstis — 9,62
kcal/mol, protono tuneliavimo daznis - 66 cm™. Deuteravus molekule, $is daznis sumazéja, toks pats
efektas stebimas trifluoroacetilacetono molekulei [8]. Kita vertus, chloroacetilacetono molekulei
tuneliavimo daZnis yra didesnis nei acetilacetonui.

Chloroacetilacetono molekulé gaunama a-vandenilj keiciant j chloro atoma. Ji buvo tirta
kietoje, skystoje ir dujinése fazése, taciau dar nedaug bandymy atlikta matricinés izoliacijos
aplinkoje. Tyrimai skystoje faz¢je parode, kad enol tautomero santykinis kiekis chloroacetilacetono
atveju yra didesnis nei paprasto acetilacetono atveju [14]. Dujy fazéje rezultato patvirtinti nepavyko,
nes §iuo atveju enol tautomero dalis abiem molekuléms yra artima 100% [15]. Tyrimai parodé, kad
chloroacetilacetonas turi stipresnj vidinj vandenilinj ry$j nei acetilacetonas, galbiit dél to, kad
sunkesnis ir didesnis chloro atomas i$stumia metilo grupes ir taip sumazina O-H...O atstumg [10].
Tai paaiskina enol santykio pakitimg skystoje fazéje bei padidéjusj protono tuneliavimo daznj.

Trifluoroacetilacetono molekulé yra tarpinis variantas tarp jau tirty acetilacetono ir

heksafluoroacetilacetono molekuliy, ir jdomi dél savo asimetriSkos strukttiros. Yra priimta, kad
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trifluoroacetilacetono (nepriklausomai nuo to, kurioje pus¢je yra CF3 grupé) vandenilinis rySys
silpnesnis nei acetilacetono. Siuo atveju paaiskinimas yra labiau komplikuotas nei
chloroacetilacetono molekulei ir susijes su kriivio persiskirstymu dél elektroneigiamy fluoro atomy
jtakos [7]. Molekulés geometrija buvo analizuota keliais metodais, dazniausiai remiantis teoriniu
molekuliniy modeliavimy. Siy skai¢iavimy rezultatai patvirtino Cs simetrija su CFs grupe karbonilo
(C=0) pusg¢je [8], [16]. Taciau i§ nedaug tyrimy atlikta matricinés izoliacijos aplinkoje [9], taip pat
néra iki galo iSsiaiSkintas protono tuneliavimo mechanizmas. Eksperimentiniuose spektruose
nestebima kitos geometrijos trifluoroacetilacetono molekulé (CFs grupei esant OH puséje), nors
apskaiciuotas energijos skirtumas tarp dviejy konfigtiracijy néra didelis.

Matricinés izoliacijos metodas buvo pritaikytas tik paprasto acetilacetono ir vandens molekulei
[17]. Sig sistema taip pat tyréme ankstesniy darby metu. Siame darbe aprasytais eksperimentais buvo
siekiama geriau suprasti tarpmolekulinj vandenilinj ry§j analizuojant chloroacetilacetono bei
trifluoroacetilacetono molekuliy kompleksus su vandeniu. Tarpmolekulinio rySio susidarymas
neiSvengiamai paveikia molekulés struktiirg, todél chloroacetilacetono ar trifluoroacetilacetono
molekuléms jungiantis su vandeniu bei registruojant jy spektrus, galima gauti daugiau informacijos
apie optimalig molekulés geometrija bei protono tuneliavimo procesa.

Galimi jvairts acetilacetono molekulés izomerai gaunami tik iSardant tarpatominius rysius,
paveikus molekule ultravioletine spinduliuote. Dujy biisenoje n-n* elektroniniai Suoliai dazniausiali
reiSkia molekulés fragmentacijg. TaCiau Zzemos temperatiiros matricose yra jmanoma iSvengti §io
reiskinio ir stebéti fotoizomerizacija. OH, CH3CO ir CH3COH grupés sukantis aplink C-O, C-C ir
C=C rysius enol tautomere, galima gauti septynis skirtingus konformerus. Sie konformerai turi
lokalius potencinés energijos minimumus [23]. Tai patvirtinama ir vykdant fotoizomerizacijos
eksperimentus su azoto ir inertiniy dujy matricose izoliuotomis acetilacetono molekulémis. Vidinis
vandenilinis ry$ys nutraukiamas, molekulg paveikus ultravioletine spinduliuote, ir infraraudonosios
sugerties spektruose galima matyti skirtingy konformery spektrines juostas. Sis konformerai turi
didesne energijg nei enol struktiiros molekulé ir dujinéje ar skystoje biisenose néra stebimi.

Maziausios energijos arba nepakites enol konformeras yra vadinamas CCC, kur C reiskia Cis
(lot. — toje pacioje puséje) o raidziy eiliSkumas atitinka atomy grupiy pozicijas C-C, C=C, and C-O
rySiy atzvilgiu. Jei grupés keicia savo erdving pozicijg sukdamosis aplink vieng i §iy rySiy, molekulés
konformeras Zzymimas raide T pagal trans (lot. — prieSingoje puséje). Taigi CTC konformeras
suformuojamas OH ir CHs grupéms apsikeiciant vietomis C=C rySio atzvilgiu, o TTC konformerui
reikalingas papildomas C=0O ir CHsz grupiy posiikis aplink C-C ry$j. Daznai galima i$skirti
konformery poras, kuriose vieng molekule galima gauti i§ kitos OH vandeniliui tuneliuojant per

rotacin barjerg. Lengvesniy elementy matricose yra didelé tikimybé stebéti mazZesnés energijos
8



konformerg i$ tokios poros, iSkart nusodinus bandinj arba po tam tikro laiko, jvykus tuneliavimui.
Bet kuriuo atveju, vidinis vandenilinis rySys yra nutraukiamas ir vandenilis i§ OH grupés atsisuka
arba j metilo grupe, arba j a-vandenilj (R2 grupé 1 pav). Jei atomai i$ kurios nors grupés kei¢iami
kitais, konformero struktiira ir energija yra neiSvengiamai paveikiama. Nemazai analizuota
acetilacetono molekulés fotoizomerizacija, 0 trifluoroacetilacetono ir ypac¢ chloroacetilacetono atveju

Sis procesas dar néra gerai istirtas [9], [11], [23].

1.3 Virpesin¢ molekuliy spektrometrija

Molekuliy tyrimams naudojami spektrometriniai metodai [24] gali baiti jvairis, taciau visi jie
remiasi medziagos sgveika su elektromagnetinémis bangomis. Informacija gaunama i§ medZziagos
atsako ] zadinancig Sviesa — spektro, kurio juosty padétis ir forma priklauso nuo molekuliy tipo bei
molekules tarpusavyje risanciy jégy bei jvairiy sistemoje vykstanciy dinaminiy procesy. Pagal
klasikinés fizikos désnius, medziagoje esantys periodiSkai osciliuojantys dipoliai gali sugerti ar
spinduliuoti §viesa, kurios daznis atitinka dipoliy osciliacijos daznj. Sviesos ir medZiagos saveika vis
délto dazniau yra aprasoma remiantis kvantinés fizikos principais. Molekulés turi apibréztus energijos
lygmentis ir gali sugerti fotonus, kuriy energija atitinka tarpg tarp Siy lygmeny.

Po suzadinimo, molekulé relaksuoja i Zemiausios energijos biiseng iSspinduliuodama tokios
pacios arba pakitusios energijos kvantg. Gali biiti registruojami sugerties, spinduliavimo ar sklaidos
spektrai, priklausomai nuo tiriamosios medziagos savybiy, eksperimento apribojimy bei ieSkomos
informacijos. Zadinangios elektromagnetinés bangos energija parenkama pagal tai, kokiu biidu
norima suzadinti molekule, tai yra kokig informacija norima gauti. Daugiausia energijos reikia
pakeisti vidinei branduolio strukturai, tode¢l ¢ia naudojamos didziausios energijos gama dalelés.
Elektrony debeséliy persiskirstymas reikalauja maziau energijos — $j procesg galima sukelti,
pasitelkus ultravioleting ar regimojo spektro spinduliuote. Molekuliy struktiirai nustatyti geriausiai
tinka branduoliy virpesiai, suzadinami infraraudongja spinduliuote. Rotaciné¢ spektrometrija,
naudojanti mikrobangas, suteikia informacijos apie molekulés sukimgsi. Ramano sklaida [25]
suteikia daug informacijos apie molekules, ir gali biiti naudojama tiek jy virpesiams, tiek sukimuisi
analizuoti. Problema ¢ia yra mazas signalo intensyvumas, kurj didina tokie metodai kaip KARS
(koherentiné antistoksiné Ramano sklaida) ir PSRS (pavirSiaus sustiprinta Ramano sklaida).
Duomenis apie molekulés rotacijas taip pat galima gauti i§ virpesinio spektro maksimumy

smulkiosios struktiiros.



Infraraudonosios sugerties spektrometrijoje svarbus reikalavimas yra molekulés dipolinio
momento pakitimas. Registruojami sugerties, o ne spinduliavimo spektrai, nes tokiu atveju nereikia
sistemos pervesti ] aukStesn] virpesinj lygmen;j terminés aktyvacijos biidu ir taip rizikuoti molekulés
disociacija. Gauto spektro pagrindiniai parametrai yra juostos padétis — dazniausiai apraSoma bangos
skai¢iumi, juostos intensyvumas bei juostos iSplatéjimas. Juostos padétis yra susijusi su tarpu tarp
energijos lygmeny, todél yra pagrindinis parametras, norint atlikti spektro kokybing analiz¢ — pagal
1§ ankscCiau Zinomus ar specialiai apskai¢iuotus molekulés virpesinius daznius, galima pasakyti, kokia
medZziaga tiriama.

Vykstant molekuliniams virpesiams, branduoliai periodiskai keiCia savo padétj erdvéje
(masés centro padétis iSlieka pastovi). Vienas tokio virpesio pavyzdys yra dviatomés molekulés
valentinis virpesys — ¢ia periodiskai kinta tarpatominis atstumas. Infraraudonoji spinduliuoté
nesugeriama, kai dipolinis momentas nesikei¢ia — pavyzdziui, homobranduolinése Oz ar N2
molekulése, nes jose vyksta tik vienas virpesys palei asj, jungiancig du branduolius. Kadangi Sie

branduoliai yra identiski, molekulés dipolinis momentas nekinta.

1.4 Furjé vaizdavimo spektrometrija

Tiriant branduoliy virpesius molekuliy sistemose, svarbiausia yra bangos skaiciaus verciy
sritis tarp 4000 cm ir 200 cm™ [24]. Si sritis vadinama vidurine infraraudonaja (MIR, mid-infrared),
joje dazniausiai ir registruojami molekuliy spektrai. Tac¢iau kai kurie virpesiai gali turéti spektrines
juostas tolimojoje infraraudonojoje srityje (FIR, far-infrared) — tarpe nuo 200 cm™ iki 10 cm™ (tai
molekuliy vidiniai sukamieji virpesiai, lengvy molekuliy sukimasis, molekuliy kristalinés gardelés
virpesiai) — artimojoje infraraudonojoje srityje (NIR, near-infrared) — nuo 10000 cm™ iki 4000 cm™
(virpesiy virStoniai ir sudétiniai dazniai).

Spektro registravimo prietaisams yra reikalingas spinduliuotés Saltinis, biidas spinduliuotei
iSskleisti | spektra ir detektorius. Spinduliuotés skleidimas i spektrg pirmiausia buvo vykdomas
erdvéje (dispersiniai spektrometrai), o paskui — laike (Furjé transformacijos infraraudonieji
spektrometrai). Pirmos kartos dispersiniai spektrometrai naudojo prizmes, kuriy lazio rodiklis
skirtingiems spinduliams priklauso nuo jy bangos ilgio. Paskui dispersijai buvo pradétas naudoti
difrakcijos reiskinys, spindulio kelyje statoma gardelé iSskleisdavo bangas skirtingais kampais.

Taciau tokie eksperimentai buvo nepatogiis dél dideliy laiko sanaudy.
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3 pav. FTIR spektrometro (Maikelsono interferometro) schema

Dabar daugiausiai, bent IR spektrometrijoje, naudojamas spinduliuotés skleidimas laike, kurj
atlicka Furjé interferometrai. Jy pagrindinis pranaSumas — greitas matavimas, nes visy dazniy
spinduliuoté yra registruojama vienu metu, kitaip nei dispersiniy spektrometry, kur kiekvieno bangos
ilgio spinduliuoté registruojama viena po kitos. Furjé vaizdavimo Ramano spektrometruose
naudojama artimosios infraraudonosios srities spinduliuoté duoda daug silpnesnius signalus. Kita
vertus, taip zenkliai sumazinama fluorescencijos dalis registruojamame spektre.

Furjé vaizdavimo spektrometry principas — panaudojant interferometrg (dazniausiai
Maikelsono tipo), uzregistruoti interferogramg ir tada pritaikyti Furjé vaizdavimg spektrui gauti.
Interferometras (3 pav.) susideda i§ spinduliuotés daliklio, j kurj ateina IR $viesa i§ $altinio, dviejy
veidrodziy ir detektoriaus.

Spinduliy pluostui i§ Saltinio atéjus iki daliklio, viena jo dalis praeina tiesiai, o kita yra
atspindima. Atspindéta Sviesa keliauja iki fiksuoto veidrodzio, praleista — iki judancio. Judancio
veidrodzio pozicija kontroliuojama He-Ne lazeriu. Spinduliai ateina i§ to paties Saltinio ir turi optiniy
keliy skirtumga J, priklausantj nuo veidrodziy pozicijos, todél jie interferuoja. Si interferencija gali
biti tarp konstruktyvios ir visiSkai destruktyvios. Gavus interferogramg, toliau atlieckama Furjé
transformacija, kuri jg paveréia j spektrg — intensyvumo priklausomybe nuo bangos ilgio (ar bangos
daznio, ar skaiciaus). Tai ir yra didziausias metodo privalumas, lyginant su dispersiniais
spektrometrais — FTIR detektorius registruoja i$ karto visus bangos ilgius.

Registruojant spektrg, bandinys statomas prie§ detektoriy. FTIR spektrometrai naudoja tik
vieng spindulj, dél to, prie§ registruojant bandinio spektra, bitina uzregistruoti foninj. Rezultate
gauname santykij, kuris nebepriklauso nuo Saltinio, daliklio charakteristiky, oro (CO2 ir H2O gary)

sugerties, ir detektoriaus jautrio skirtingiems bangos ilgiams.
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1.5 Zemy temperatiiry spektrometrija — matriciné izoliacija

Eksperimentinéje spektrometrijoje tiriamas bandinys yra ne viena izoliuota molekulé, o jy
sistema, kurioje daleléms jtakg daro skirtinga lokali aplinka, jvairaus stiprumo rysiai, stiprus Siluminis
judéjimas, besiformuojantys molekuliniai kompleksai. D¢l to spektras tampa sunkiai analizuojamas,
o galimas spektriniy juosty iSplatéjimas ir persiklojimas reiSkia naudingos struktiirinés informacijos
praradimg. Vidinés molekuliy strukttiros tyrimai reikalauja eksperimentiniy metody, kuriy pagalba
spektras priartéty prie ,,vienos dalelés™ spektro, biity eliminuojamos nereikalingos tarpmolekulinés
sgveikos. Pirmas intuityvus sprendimas — pasiekti Zemg bandinio temperatiirg. Geriausi rezultatai
gaunami kombinuojant infraraudonaja spektrometrijg su matricinés izoliacijos metodu.

Sis metodas remiasi mazos koncentracijos tiriamos medziagos molekuliy izoliavimu Zemos
temperatiiros kietoje matricoje. Matrica parenkama taip, kad nereaguoty ir kuo maziau sgveikauty su
bandinio molekulémis. Tai gali biiti inertinés dujos, azotas, vandenilis, anglies dioksidas, t.t. [zoliavus
molekules, nestebima sgveikg nei tarp paciy tiriamy daleliy, nei tarp jy ir matricos dujy molekuliy.
Tai leidzia tirti nestabilius junginius — i$ pradziy matriciné izoliacija ir buvo panaudojama laisvyjy
radikaly stabilizacijai [27]. Atominés ir homobranduolinés dujos nesugeria spinduliuotés
infraraudonojoje ir regimojoje spektro srityse, o kartu ir leidzia gauti geresne¢ spektring skyra nei
uzsaldyti tirpikliai.

Molekules, kurioms aplinka nedaro jtakos, galima biity stebéti ir praretintose dujose, taciau
tokiu atveju matome daug juosty dé¢l Suoliy tarp rotaciniy-virpesiniy lygmeny, nes pacios molekulés
gali laisvai suktis apie tris inercijos aSis. Taip pat, esant aukStai temperatiirai, galimi Suoliai i8
aukStesniy virpesiniy lygmeny. Sumazinus bandinio temperatiira, eliminuojamos §ios ,,karStosios*
juostos, o pagrindinés juostos susiaur¢ja ir nebepersikloja.

Zemos temperatiiros aplinka taip pat leidzia stebéti tam tikrus dinaminius procesus, kuriy
sparta aukS$tesnéje temperatiiroje biity per didelé. Nors idealiu atveju tiriamosios molekulés yra
visiskai izoliuotos viena nuo kitos, taciau palengva keliant temperatiirg, galima priversti bandinio
molekules difunduoti matricoje. Tam tikrais intervalais registruojant bandinio spektrus, galima daryti
iSvadas apie jvykusias reakcijas, jy tarpinius produktus, besiformuojancius molekulinius asociatus.

Vienas i§ metodo trikumy yra apribotas bandiniy pasirinkimas dél paruo$imo garinant
medziagg. Tiriamos molekulés garavimo metu turéty nepakeisti savo struktiiros, tarp jy neturi jvykti
jokios reakcijos, kuriy rezultatas bty naujo tipo molekulés. Taip pat negali vykti disociacija |
maZesnes daleles — tai sunkiai pasiekiama vykdant eksperimentus su didelémis biologinémis

molekulémis. Problemy iSkyla ir dirbant su medziagomis, kuriy so¢iyjy gary slégis yra nedidelis
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(pavyzdziui, metalais) [27]. Norint jy molekules sumaiSyti su dujomis, reikia taikyti specialius
metodus. Kitos molekulés gali biiti susintetintos in situ difuzijos biidu, per kontroliuojamas chemines
reakcijas, lazerine abliacijg ar bet kokio i§garinamo reagento fotolize.

D¢l matricos efekto (silpny, bet egzistuojanciy van der Vaalso sgveiky tarp bandinio ir
matricos dujy molekuliy), vyksta infraraudonosios sugerties juosty poslinkis palyginus su laisvy
pavieniy molekuliy spektrinémis juostomis. Sio poslinkio kryptis priklauso nuo virpesiy tipo ir
matricos, kurioje izoliuotos tiriamosios molekulés. Aplinkos jtaka daznai apibiidinama ,,narvo*
efektu, ,,narvas® molekulei — kitos dalelés, tirpiklio, kietos matricos molekulés. Dazniausiai
pastebimas poslinkis ] mazesniy energijy puse, taciau kai kurie nevalentiniai virpesiai gali slinktis ir
1 melynaja spektro puse — tai ypa¢ pastebima neono matricoje.

Kai kurioms problemoms iSspresti gali biiti panaudojamas papildomas elektromagnetinés
spinduliuotés poveikis bandinio paruos§imo metu arba jau nusodinus matricg. Tada molekuléje gali
vykti tokios fotocheminés reakcijos kaip fragmentacija, jonizacija, izomerizacija. Taip pat reikty
paminéti, kad polinés medziagos gali suformuoti dimerus ar net aukStesnés eilés asociatus dar prie$
jas sumaiSant su matricinémis dujomis. Galimas sprendimas yra dujinéje faz¢je esancias analito
molekules praleisti kaitinamu vamzdeliu — tai suteikia pakankamai energijos molekuliy kompleksams
disocijuoti ] monomerus. Jei stebimas nepageidaujamy kompleksy formavimasis matricoje, geriausia

iSeitis yra matricos dujy ir bandinio medziagos santykio didinimas.

1.5.1. Matricinés dujos

Prie§ eksperimenta vykdomas paruoSimas apima bandinio garinimg bei gauto nedidelés
koncentracijos bandinio dujy faz¢je sumaiSyma su matricinémis dujomis. Visas miSinys yra
nusodinamas ant Zemos temperatiiros pavirSiaus (dazniausiai spektrinio langelio). Jo temperatiira
priklauso nuo pasirinktos dujy matricos (4K — 20K). Temperatura, kurios negalima virSyti yra
nustatoma pagal dujy difuzijos temperatiirg (kuri yra mazdaug pusé lydymosi temperatiiros), nes vir$
Sios ribos atsirades dujy molekuliy judéjimas sudaro sglygas didesniy molekuliy kompleksy
susiformavimui.

Dazniausiai naudojamos matricinés dujos — argonas bei azotas. Sios medZiagos yra
pakankamai inertiSkos, neturi sugerties spektro, kuris galéty persikloti su jose izoliuoty medziagy
spektrais. Jos taip pat gan lengvai ir pigiai gaunamos skysto oro dalinés distiliacijos metodu [28].
Verta paminéti, kad nors abejos dujos yra inertiSkos, azoto molekulés stipriau sgveikauja su
tiriamosioms Zemos temperattiros aplinkoje [30]. Vienas i§ galimy azoto matricos efekty — modos,

kurios buvo iSsigimusios argono matricoje, atsiskiria azote. Taip pat naudojamos kitos inertinés
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dujos, pavyzdziui — neonas, kriptonas, ksenonas. Yra naudojamos vandenilio, ir ypa¢ para-vandenilio
matricos, taciau jos reikalauja ypa¢ Zemy temperatiry (zemesniy nei 4K). Anglies monoksidas
sugeria infraraudongjg spinduliuote, taciau jo reaktingumas nedaug didesnis nei azoto, ir daznai
panaudojamas. lzoliuojant bandinius anglies monokside, buvo detektuota nemazai metalo karbonilo
junginiy. Metanas ir kiti alkanai buvo naudojami d¢l mazo cheminio reaktingumo (dél stipriy rysiy ir
mazo poliariSkumo). Nuo penkiy iki aStuoniy anglies atomy turinfiy grandiniy alkanai buvo
naudojami organinéje matricinéje izoliacijoje, nes uzsala prie 77 K temperatiiros (uztenka skysto N2
temperatiiros). Dar refiau buvo naudojami deguonis, fluoras, chloras — deguonis buvo pasitelkta
oksidacijos reakcijoms analizuoti — bei CO2, SFs ir CCls — buvo naudojami ten, kur reikédavo
aukstesniy temperatiiry matricy.

Para-vandenilio matricg paruosti yra sunkiau, taciau ji turi nemazai pranaSumy palyginus su
kitomis. Cia para nurodo molekulés branduoliy pilnutinio sukinio verte. Pilnas branduoliy sukinys
vandenilio molekulei gali jgyti vertes I = 0 arba 1. Molekulés su Zzemesne verte vadinamos ‘para’,
o aukStesne - ‘orto’ vandeniliu (4 pav). Zemose temperatiirose, para-vandenilis yra stabilesné
molekulés biisena, taCiau jprastose santykis yra lygus n,:n, = 3:1, dél tris kartus iSsigimusios orto
busenos (trys projekcijos vertés M; = 0,41, kai I = 1). Pagrindiniai para-vandenilio privalumai yra
»minks§ta® matricos struktiira, nes ¢ia vandenilio molekulés atsiduria toli viena nuo kitos, o gardeléje
esanios molekulés virpesys yra didelés amplitudés. D¢l Sios priezasties lengva | matricg jdéti
bandinio molekules. Dar vienas privalumas yra labai silpna sgveika dél nulinés sukinio vertés —

vandenilio molekulés neturi nei dipolinio elektrinio, nei magnetinio momenty [31].
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4 pav. Energijos lygmenys orto ir para-vandeniliui ir orto-para konversijos sistemos schema [32]

Kad gautume para-vandenilj, reikalinga konversijos sistema, nes normaliomis sglygomis branduolio

sukinio pokytis yra draudziamas procesas. Orto-para konversija atlickama zemoje temperatiiroje (T
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< 20 K) skysta vandenilj talpinant | konversijos elementa su paramagnetiniu katalizatoriumi
(pavyzdziui, Fe2Os ar retyjy zemiy metalais). Zemos temperatiiros uztikrina, kad uZpildytas tik
Zemiausios energijos para-vandenilio rotacinis lygmuo, o katalizatorius leidZia pakeisti sukinio verte
i§ orto j para-vandenilio. Uz$aldymo metodas pavaizduotas 4 (b) pav. Cia, j Zemos temperatiiros
sistema suleidus norimg kiekj normalaus vandenilio, temperatiirg létai keliama iki 20 K. Tada

vandenilis iSgaruoja i§ katalizatoriaus para biisenoje.

1.5.2 Eksperimentas

Zemoms temperatiiroms pasiekti daZniausiai naudojamas uzdaro ciklo kriostatas. Dviejy
pakopy kriostatai pasiekia 7-8 K temperatiirg, naujesnés kartos trijy pakopy kriostatai dar Zemesn¢
temperatirg. Kriostatg sudaro kompresorius ir ekspanderis, sujungti dviem auksto slégio plieniniais
vamzdeliais. Pasiekti Zemas temperatiiras naudojamas helis — tre¢iosios dujy i$plétimo zonos srities
gale yra pati $al¢iausia zona. Cia, naudojant specialiais medziagas, jmanoma pasiekti 2,5 K
temperatura.

Varzinis kaitintuvas prie Saltosios dalies reikalingas vykdant atkaitinimo eksperimentus arba
sodinimo metu, jei nenorime medziagos sodinti pacioje Zemiausioje pasiekiamoje temperatiiroje.
Valdant kaitintuva per iSorinj prietaisg, nustatoma norima temperatiira ir paleidziama srové. Kartu su
varziniu kaitintuvu, kriostate taip pat yra termopora ar silicio diodas, matuojantys temperatiirg. Du
tokie elementai gali biiti naudojami matuoti temperatiirg tiesiai bandinyje, nes Saltosios dalies

temperatiira visada yra Siek tiek mazesné.
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Vakuuminis gaubtas skirtas izoliuoti Zemos temperatiiros jrangg nuo kambario temperatiiros
aplinkos. Tai apsaugo nuo siluminés energijos perdavimo molekuliy susidiirimo metu, kuris neleisty
atSaldyti sistemos iki reikiamos temperatiiros. Be to, antrgja ekspanderio sritj supa apsauginis
radiacinis gaubtas, kuris neleidzia vykti spinduliniam Siluminés energijos perdavimui. Vakuumas
taip pat reikalingas tam, kad bandinys nebiity uzterstas.

Eksperimentg galima padalinti j du etapus — bandinio nusodinimg ir spektro registravima.
Pirmiausia, purkstuvas atsukamas j spektrinj langelj, kuris yra nedideliu atstumu nuo jo — taip, kad
dujy misinys nusésdamas ant langelio pasiskirstyty pakankamai tolygiai. Spektro registravimo metu
gaubtas atsukamas taip, kad spinduliuoté galéty praeiti pro langelj i detektoriy. Eksperimento
pabaigoje bandinys nugarinamas nuo langelio ir iSvakuumuojamas.

Spektrinis langelis, ant kurio sodinamas bandinys, turi praleisti eksperimente naudojama
spinduliuotg. IR atveju tinkamiausia medziaga yra deimantas, o jo pigesné alternatyva — cezio jodidas.
Kitaip nei natrio chloridas ar kalio bromidas, Csl néra trapus ir néra pazeidziamas dél nuolatinio

temperatiiros kitimo.

1.6 Molekuliy modeliavimas kvantinés chemijos metodais

Eksperimento metu uzregistruotuose spektruose stebimas juostas galima priskirti molekuléje
vykstantiems virpesiams pasitelkus teorinj modeliavima. Tai vykdoma kvantinés chemijos metodais
apskaiCiuojant jvairias sistemos statines (strukttrines) ar dinamines savybes [33]. Viena i§
svarbiausiy molekulés statiniy savybiy yra elektroninio apvalkalo struktiira, nuo jos priklauso
molekulés stabilumas. Elektrony pasiskirstymas taip pat svarbus kitiems parametrams, pavyzdziui,
medziagos laidumui, apraSyti. Statiniams parametrams nustatyti uztenka tik Ziniy apie Zemiausios
energijos elektronines biisenas. Dinaminés savybés — suzadinty molekuliy spektrai, leistini Suoliai
tarp elektroniniy, roto-virpesiniy lygmeny. Tam jau reikia informacijos apie suzadintas biisenas, o
kartais ir jy kitima laike.

Molekuliy strukttiros modeliavimui galima taikyti tris metodikas — molekuliy mechanika, ab
initio, tankio funkcionalo metodus. Molekuliy mechanika naudojama aprasyti dideléms
molekulinéms sistemoms, tadiau néra tinkama peréjus prie molekulinés skalés. Cia pasitelkiami kiti
metodai. Be virpesiniy dazniy apskai¢iavimo, kvantinés chemijos metodais galima rasti ir kitus
spektrometrinius dydzius, tikimiausig molekuliy ar molekuliy kompleksy geometrija, sistemos
energija, kriivio pasiskirstyma, dipolinius ir aukStesnius multipolinius momentus, susidiirimo su

kitomis dalelémis skerspjiivio plotus.
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1.6.1 Ab initio metodali

Ab initio (lot. — ,,nuo pradziy“) remiasi pagrindinémis kvantinés mechanikos lygtimis bei
konstantomis. Molekulés branduoliy bei elektrony elgesys aprasomas Sriodingerio lygtimi, kurios
sprendima didesniy daleliy sistemoms galima supaprastinti taikant jvairius artinius. Vienas i8 jy —
Borno ir Openheimerio artinys, kuriame branduolio masé laikoma be galo daug karty didesne uz
elektrono. D¢l Sios prielaidos galime i8S sistemos apraSymo eliminuoti branduoliy judéjima ir aprasyti
elektronus, judancius stacionariy branduoliy kuriamame elektrostatiniame lauke [34]. Tokiu atveju
galima atskirti branduoling ir elektroning bangines funkcijas ir parodyti, kad elektrony energija
priklauso nuo branduolio koordinaciy kaip nuo parametry. D¢l Sios priezasties Borno ir Openheimerio
metodas sudaro salygas rasti stabiliausiag molekuliy geometrinj i$sidéstymg (stabiliausios sistemos
radimas tampa ekvivalentus sistemos energijos minimumo apskaic¢iavimui). Energijos minimumuose
(duobése) esanciy molekuliy virpesius galima aprasyti harmoniniu artiniu, kur elektrony banginé
funkcija priklauso nuo vidiniy branduoliy koordinaciy.

Borno ir Openheimerio artinys pritaikomas aprasant vienelektrones daleles, taciau didesniy
sistemy aprasSymui reikalingi tolesnis supaprastinimai. Jei apytikslis atskyrimas yra nejmanomas,
daugelio kiiny sistema gali biiti priartinama prie vienos pseudo-dalelés aprasant vidutine saveika. Tai
vadinama Hartri-Foko artiniu. Hartri pasitilé metoda Sriodingerio lygéiai spresti, padarant prielaida,
kad vienas elektronas jaucia visy kity elektrony potencinj laukg [36]. Taip dél eliminuojamos
specifinés tarpelektroninés saveikos suprastéja molekuliy energijos apskaiciavimo tikslumas, taciau
Sis zingsnis yra pagrindas daugeliui tikslesniy skaiciavimy.

Dirakas ir Heizenbergas pasiiile elektrono banginés funkcijos asimetriSkumo salyga,
patenkinan¢ig Pauli draudimo principg. Dél Sios salygos dalelés zemiausios energijos biisena yra
aprasoma kaip viendaleliniy baseny (Sleiterio) determinantas — jame sukeitus dvi eilutes ar stulpelius
vietomis, determinanto Zenklas pasikeicia, o esant dviems identiSkoms eilutéms ar stulpeliams, jis
tampa lygus nuliui. Sistemoje esant trims ar daugiau elektrony, asimetriné banginé funkcija per

Sleiterio determinantg yra uzraSoma taip:

" P1(1) (1) .. @y()
w12, .. N) =—| P12 92 - en@)| (1.6.1)
VN! : : - :
P1(N) @ (N) ... oy(N)
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kur ¢;(j) yra vienelektroné banginé funckija. Pritaikius Sleiterio determinantg Hartrio metodui, buvo
i§vestas Hartrio-Foko artinys. Cia elektrono banginei funkcijai apra$yti naudojami Kulono ir kaitos
operatoriai. Kulono integralas gali biiti interpretuojamas pagal klasiking mechanikg — jis apraso
elektrostating sgveika tarp dviejy elektrony, charakterizuojamy pagal jy tikimybés tankj. Kaitos
integralas yra kvantinés prigimties ir kyla i§ banginés funkcijos asimetriskumo kaitos operatoriaus
atzvilgiu salygos. Sis narys aprago persiklojima tarp orbitaliy ir jy tarpusavio trauka.

Hartrio-Foko lygtis daznai dar vadinama SCF (self consistent field, suderintino lauko)
metodu. Tokiu atveju i§ pradziy yra surenkama informacija apie analizuojamaja sistemag — branduoliy
koordinatés bei kriiviai, elektrony skai¢ius ir pradinés molekulinés orbitalés. Tada, pasinaudojant
pradinémis orbitalémis, apskai¢iuojami dviejy elektrony operatoriai Foko matricai surasti ir taip
gaunamos tikrinés elektrony funkcijos bei energijos vertés. Uzdavinys sprendziamas taikant
variacinio skai¢iavimo metoda. Jo esmé yra gautas molekulines orbitales palyginti su pradinémis
orbitalémis — jei skirtumas mazesnis uz tam tikrg nustatytg slenksting verte, rezultatai priimami kaip
tikrinés funkcijos. Jei skirtumas didesnis, vél pakartojamas tas pats procesas, tik apskaiciuotos
orbitalés dabar imamos kaip pradinés. Hartrio-Foko artinys yra tikslinamas jvairiais buidais, trikdziy

teorijos, suderinty klasteriy (coupled cluster) metodais.

1.6.2 Tankio funkcionalo (DFT) metodai

DFT remiasi jrodymu, kad Zemiausios energijos elektroniné blisena yra pilnai apraSoma
elektroniniu tankiu p(r), ir DFT teoriniai skai¢iavimai pagrjsti §io tankio ieSkojimu. Funkcionalas
(¢ia nurodomas lauZtiniais skliaustais) yra matematiné operacija, priklausanti ne tik nuo funkcijos
vertés viename taske, bet ir jos elgesio visame duotame intervale. Banginé funkcija ir elektroninis
tankis yra funkcijos, o energija, priklausanti nuo jy, yra funkcionalas. Tankio funkcionalo metodo
vystymosi pradzioje buvo bandyta iSreik$ti visus energijos komponentus kaip elektroninio tankio
funkcionalg, tafiau Sie metodai buvo netiksliis ir buvo nuolat grjztama prie banginés funkcijos
ieskojimu pagrjsty metody [35]. Tinkama pataisyma pasitilé Konas ir Samas — jie teige, kad elektrony
kinetiné energija turéty buti apskaiiuojama i§ pagalbiniy orbitaliy rinkinio, reprezentuojancio
elektrony tankj. Tokiu atveju lieka nezinoma tik mainy-koreliacijos energija, kurios verté yra
palyginus nedidelé. Paprasc¢iausias DFT modelis yra LDA (local density approximation, vietinio
tankio artinys), kuriame daroma prielaida, kad elektroninis tankis — 1étai kintantis dydis [36]. Tokiu

atveju mainy-koreliacijos energija yra apskai¢iuojama naudojant formules, iSvestas vienaly¢iam
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elektroniniam tankiui. Yra ir sudétingesniy metody, kurie tiksliau apskaiciuoja Sig energijos dalj. DFT
pagrjsti skai¢iavimai yra panasis j Hartrio-Foko metoda, taciau jais gaunami tikslesni rezultatai.
Kono-Samo teorijos pagrindiné idéja yra skelti kinetine energija i dvi dalis — tiksliai
suskaiiuojamg ir pataising, jtraukiamg j mainy-koreliacinj funkcionalg. Tiksliai apskaicCiuojant
pirmaja energijos dalj, daroma prielaida, kad elektronai nesgveikauja tarpusavyje. Tai panasu |
Hartrio-Foko teorija, kurioje orbitaliy banginés funkcijos apraSo nesagveikaujancius elektronus. DFT
teorijoje elektrony tankj, kaip ir molekulines orbitales Hartrio-Foko teorijoje, galima apskai¢iuoti

pasinaudojus variaciniu principu. Pilna DFT energija uZzraSoma taip:

Eperlp(] = Tslp()] + Enelp(M)] + J[p(1)] + Exc[p()], (1.6.2)

¢ia T/p]— kinetiné energija, Ene— traukos tarp branduoliy ir elektrony narys, /— Kulono
narys ir Exc — nezinomos iSraiSkos mainy-koreliacijos narys [34]. Jis apraso ne tik kvantmechaninius
mainy ir koreliacijos reiSkinius, bet taip pat ir pataisg dél klasikinés tarpusavio sgveikos energijos bei
nesgveikaujanciy elektrony ir realios sistemy kinetiniy energijy skirtuma.

Egzistuoja jvairiis teoriskai iSvesti ir empiriniai DFT metodai, kuriy tikslumas i§ esmés
priklauso nuo baziniy funkcijy ir funkcionalo pasirinkimo. Vietinio tankio metodas remiasi vien tik
elektrony tankio funkcija. Sudétingesniuose ir tikslesniuose skai¢iavimuose naudojamas elektrony
tankis ir jo gradientas arba hibridiniai metodai, jungiantys funkcionalus su kitais Hartrio-Foko teorija

naudojanciais metodais.

1.6.3 Bazinés funkcijos

Baziniy funkcijy rinkinys — matematinés funkcijos, kuriomis galima isskleisti neZinomaja,
pavyzdziui, molekulinés orbitalés bangine funkcija. Sio sprendimo didZiausias trikumas — funkcijy
rinkinj galima laikyti pilnu tik tada, kai funkcijy skaicius yra begalinis. Naudojant baigtin; skaiciy
funkcijy, neiSvengiamai prarandame dalj informacijos. Molekuliniy orbitaliy atveju taip apraSomos
tik tam tikros jy dedamosios, kuriy kryptys priklauso nuo pasirinkty baziniy funkcijy.

Taip pat skai¢iavimy rezultatams jtaka daro ir baziniy funkcijy tipas — pasirinkus vieng
tinkamg funkcija, gerai aprasancig neZinomgj3, sumaZzinamas baziniy funkcijy rinkinio dydis ir
gaunamas pakankamai tikslus rezultatas. Akivaizdu, kad kompiuteriniam modeliavimui mazesni

rinkiniai yra tinkamesni dél mazesniy laiko sgnaudy.
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Dazniausiai naudojamos bazinés funkcijos — Gauso orbitalés (GTO) ir Sleiterio orbitalés
(STO) [25]. Pastarosios yra panasios j vandenilines atomines orbitales, jy forma polinéje koordinaciy

sistemoje aprasoma (1.6.3) lygtimi.
X{,n,l,m(r: 91 ‘P) = NYl,m(eﬂ (P)T'n_l eXp(_{r) ) (163)

¢ia N — normavimo konstanta, ¥, — sferinés harmoninés funkcijos. Eksponentiné
priklausomybé nuo atstumo tarp branduolio iki elektrono atitinka vandenilio orbitaliy aprasyma.
Didziausia problema yra tai, kad trijy ar keturiy centry dvielektronés sistemos integralai negali biiti
iSsprendziami analitiSkai. Todél STO dazniausiai naudojamos tiksliai apraSyti elektrony
pasiskirstyma vienatominése ir dviatominése sistemose, taciau tampa nebetinkamos bent kiek
didesnéms molekulinéms sistemoms. Vietoje jy daznai naudojamos aproksimuojancios Gauso

orbitalés, kuriy iSraiskos polin¢je ir Dekarto koordinaciy sistemose gali buiti uzraSomos taip:
X(,n,l,m(r: 91 ‘P) = Nyl,m(eﬂ (p),an—Z—l eXp(_(TZ) ) (164)
Xe Loty i, (6 Y,2) = Nxxy'yz's exp(—(r?) . (1.6.5)

Pagrindinis privalumas — Gauso pasiskirstymy su skirtingomis maksimumo pozicijomis
bendras rezultatas taip pat yra Gauso pasiskirstymas. Cia J, J, / suma nustato orbitalés tipa.
Sferinémis funkcijomis apraSyta d-tipo GTO turi penkis narius (Y22, Y21, Y20, Y21, Y22) bet
Dekarto koordinaciy sistemoje jy atsiranda $esi (x?, Y2, 72, Xy, Xz, yz). Sios $esios funkcijos gali biiti
paverstos penkiomis sferinémis d-funkcijomis ir viena papildoma s-funkcija (x? + y? + z%). Kai
analizuojamoje sistemoje yra daug d-funkcijy (arba aukstesnio judesio kiekio momento funkcijy),
toks sferiniy funkcijy pritaikymas skaiciavimus Zenkliai supaprastina. Be to, naudojant tik sferines
funkcijas sumazinamos problemos d¢l dideliy baziniy funkcijy rinkiniy tiesinés priklausomybés.

Yra keli pagrindiniai baziniy funkcijy skai¢iavimuose naudojami zyméjimai. STO-nG
baziniy funkcijy rinkiniai nurodo Sleiterio orbitales, aproksimuojamas skai¢iumi n Gauso orbitaliy
[34]. Buvo i$siaiskinta, kad geriausi rezultatai pasiekiami, kai n = 3. STO-3G yra minimalus baziniy
funkcijy rinkinys, kiekvienai orbitalei yra priskiriama tik viena baziné funkcija, o kiekvieng Sleiterio
orbitale atitinka trys Gauso orbitalés.

k-nImG baziniy funkcijy rinkiniai yra padalinto valentingumo tipo, ¢ia k nurodo kiek Gauso
orbitaliy apraso vidines orbitales, o nlm — j kiek funkcijy yra padalintos valentinés orbitalés bei kiek
Gauso orbitaliy jas apraso. Vertés, raSomos pries G, nurodo s- ir p-funkcijas bazéje, o po G esancios
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vertés apraso poliariskuma. Sio tipo baziniy funkcijy rinkiniai naudoja tokia pac¢ia eksponente s- ir p-
funkcijy apraSymui. Tai pagreitina skai¢iavimus, bet sumazina tiksluma.

3-21G — trys Gauso funkcijos apraso vidines orbitales, o padalintieji baziniy funkcijy
rinkiniai pasitelkia dvi atskiras grupes valentiniy sluoksniy elektrony pasiskirstymo aprasymui. Sis
rinkinys leidzia jtraukti valentiniy orbitaliy plétimasi ar traukimasi priklausomai nuo kintancios
molekulinés aplinkos. Vidines valentines orbitales apraso dvi Gauso funkcijos, o iSorines — viena.
Atitinkamai apibadinami ir 6-31G, 6-311G metodai.

Kiekvieng baziniy funkcijy rinkinj gali papildyti difuzinés ir/ar poliarizacijos funkcijos.
Difuzinés funkcijos dazniausiai yra S- ir p-funkcijy tipo ir Zzymimos + arba ++, raSomais prie$ G.
Pirmasis pliusas nurodo vieng rinkinj difuziniy s- ir p-funkcijy sunkiuose atomuose, 0 antrasis —
difuzine s-funkcija vandenilio atomui. Poliarizacijos funkcijos nurodomos po G. Pavyzdziui, 6-
311++G(2df, 2dp) uzraSymas reiskia j tris dalis padalintas valentines orbitales su papildomomis
funkcijomis: difuzinémis sp-, dviem d- ir viena f-funkcija sunkiems atomams bei difuzine s-, dviem
p- ir viena d-funkcija vandeniliui. Naudojant tik vieng poliarizacijos funkcijy rinkinj, baz¢ galima

pazyméti zvaigzdute. 6-31G* bazé yra identiska 6-31G(d), 0 6-31G** — 6-31G(d,p).
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2. Eksperimentiné dalis

2.1 Bandiniy paruo$imo metodika

Eksperimento metu buvo naudojamos dvi sistemos — viena i$ jy molekuliniy kompleksy
(Vilniaus universitete), kita — fotodinaminiy procesy (Paris-Sud universitete) analizei. Pirmuoju
atveju buvo ruoSiami bandiniai su vandeniu, acetilacetono dariniais (chloroacetilacetonu bei
trifluoroacetilacetonu) ir jy miSiniais argono matricoje. Bandiniy paruoSimas buvo atlickamas
nedidelj kiekj medziagy patalpinus | mégintuvélius ir prijungus juos prie vakuumings sistemos.
Bandiniai buvo i§valomi juos i§ pradziy atSaldant skystu azotu, o paskui nereikalingas priemaiSas
iSvakuumuojant.

ISvalius visus eksperimentui reikalingus bandinius, vakuumavimas buvo nutraukiamas ir
medZiagos jleidziamos j talpa, skirta galutiniam bandinio paruofimui. Siame eksperimente
dazniausiai naudojami medziagy kiekiai buvo 1 mbar trifluoroacetilacetono ar chloroacetilacetono,
500 mbar matriciniy dujy pakankamai molekuliy izoliacijai uztikrinti ir 2-5 mbar vandens. Sis kiekis
buvo kei¢iamas analizuojant spektrus tarp eksperimenty ir stebint spektrines molekuliniy kompleksy
juostas. Tada galutiné talpa su sumaiSytu bandiniu buvo izoliuojama nuo likusios vakuuminés
sistemos dalies ir pradedamas nusodinimas ant spektrinio langelio. Atidarius adating sklendg,
1Seidamos dujy miSinio molekulés iSkart kondensavosi ant Csl langelio, atSaldyto iki 9K
temperattiros. Jo temperatiira dél nusodinimo proceso pakildavo (tipiniame eksperimente padidédavo
0,3 K), tod¢l prijungtu temperatiiros kontroleriu buvo stebima, kad $is pokytis nebtity pernelyg didelis
ir neprasidéty molekuliy difuzija matricoje.

Matriciniy dujy ir tiriamyjy molekuliy miSinio nusodinimas trukdavo apie valanda,
nusodinimo greitis buvo valdomas adatine sklende, kurios plysis buvo atidaromas 6,5 — 6,8 pum.
Optimalus nusodinimo laikas ir greitis buvo parenkami stebint langelio temperatiros kitima
eksperimento metu, bei véliau 1§ spektry, siekiant gauti kuo maziau spinduliuote sklaidantj bandinj.
Temperatiira nusodinimo metu buvo palaikoma pastoviame intervale, apie 9 K.

Kristalizavusis matricai, joje esanciy molekuliy dinamika buvo stipriai apribota, todél
spektruose matomi tik pacioje molekuléje vykstantys virpesiai arba sgveika tarp dviejy Salia esanciy
molekuliy. Norint pamatyti aukStesniy eiliy asociatus ar tam tikry spektriniy juosty, kurios galéjo
atsirasti dél acetilacetono ir vandens molekuliy kompleksy formavimosi, intensyvumo augima, buvo

uzregistruoti spektrai ir auksStesnése temperatiirose — 20 K, 25 K, 30 K. Keliant bandinio temperatiira,
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i§ pradziy pajuda mazesnés molekulés, Siuo atveju vanduo. Pradedant formuotis dideliems
kompleksams, tai yra, atsiradus placioms spektrinéms juostoms, Sildymas buvo nutraukiamas.
Antroji eksperimentiné sistema skyrési tuo, kad bandinys buvo laikomas (sumaiSytas ar
nusodintas) kelias dienas. Cia buvo maiSomas tik chloroacetilacetonas (trifluoroacetilacetonas) ir
matricinés dujos, medziagy santykis — 1:1000. Nusodinimas ant spektrinio langelio taip pat
kontroliuojamas adatinés sklendés. Langelis paprastai buvo atSaldomas iki 7 K temperatiiros uzdaro
ciklo He kriostate (APD Cryogenics Inc). Bandiniams su trifluoroacetilacetono spektrinis langelis
buvo safyro, taciau chloroacetilacetonu atveju jis buvo pakeistas j cezio jodido. Safyras buvo
pasirinktas kaip medziaga, praleidzianti ultravioleting spinduliuotg, nes eksperimenty metu taip pat
buvo registruojami UV sugerties spektrai jvairiems molekulés konformerams. Taciau taip
infraraudonosios sugerties spektruose buvo prarasta spektriné mazesniy nei 1500 cm™ bangos skaiéiy
sritis. Nusodinimo laikas §iai eksperimentinei sistemai svyravo tarp 30 ir 90 minuciy, o IR spektrai

buvo registruojami nusodinimo metu, siekiant patikrinti bandinio kokybe.

2.2 Spektry registravimo metodika

Pirmai eksperimentinei sistemai spektrai buvo registruojami Bruker IFS 113 arba Bruker
IFS 120 infraraudonosios sugerties spektrometru su Furjé vaizdavimu, 4000 cm™ — 500 cm™ intervale.
Vieno matavimo metu buvo uzregistruojami ir suvidurkinami 256 spektrai, naudojama 0,1 cm™ arba
0,5 cm? skyra. Tokiomis paGiomis salygomis, prie§ kiekvieno bandinio matavimus, buvo
uzregistruojamas ir atraminis spektras, kuriame matoma atmosferiniy CO2 ir H.O gary sugertis.
Naudojamas infraraudonosios spinduliuotés Saltinis buvo globaras (jkaitintas SiC), detektorius —
MCT (HgCdTe). Uzregistravus spektrus, jy analizé buvo vykdoma panaudojant Bruker programinj
paketa OPUS.

Antroje sistemoje spektrus registravo Nicolet Nixus 670/680 infraraudonosios sugerties
spektrometras su Furjé vaizdavimu, $altinis ir detektorius — tokie patys. Vidurkinamy spektry skaicius
— 1024 (nors kartais buvo vykdomi ir trumpesni 256 ar 512 spektry registravimai), spektrinis
intervalas 4000 cm™ — 500 cm?, tipiné skyra 0,5 cm™. Spektrometras buvo valdomas naudojant
Omnic 7.3 programing jranga, bet analizé atlikta naudojant OPUS.

Ultravioletiné spinduliuoté fotodinaminiams tyrimams buvo generuojama OPO (Optical
Parametric Oscillator) nanosekundiniu lazeriu i§ Continuum, kaupinamu 355 nm trigubu Nd:Yag
(neodymium-doped yttrium aluminum garnet) lazeriu, su 10 Hz pasikartojimo sparta. Bandinio

Svitinimo laikas keitési nuo 10 iki 40 minuciy. Dazniausiai ilgi spinduliavimo intervalai buvo
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vykdomi trumpesniais etapais, registruojant infraraudonosios sugerties spektrus po kiekvieno

zingsnio.

2.3 Kompiuterinés chemijos skai¢iavimy metodika

Molekuliy ir jy grupiy modeliavimui naudojome GaussView 5.0 programg. Naudojantis $ia
programa, buvo paruoSiami skirtingos geometrijos molekuliy konformerai bei molekuliniai
kompleksai, modifikuojami tarpatominiai atstumai ir kampai. Naudojant Gaussian Calculation Setup,
molekuliy sistemos paruosiamos teoriniams skai¢iavimams.

Sie buvo vykdomi naudojant prieiga prie auks$to nasumo skaigiavimo centro superkompiuterio
,»HPC Saulétekis“. Buvo skai¢iuojama optimali molekuliy ir molekuliniy kompleksy geometrija bei
harmoniniai ir anharmoniniai virpesiniai dazniai. Skai¢iavimams buvo parinktas tankio funkcionalo
b3lyp lygyje metodas, pasirinkta funkcijy bazé — 6-311++G(3df,3pd). Toks uzrasymas reiskia, kad
6-311G baze yra papildyta funkcijomis, apraSanciomis toliau nuo branduolio iSsisklaidziusius
elektronus tiek vandenilio, tiek sunkesniy elementy atomuose. 3df ir 3pd Zyméjimai nustato
atitinkamy funkcijy rinkinius antro periodo elementy bei vandenilio atomams.

Skaiciavimy pabaigoje iSvesties dokumentg atidarius GaussView 5.0 programa, galima rasti
programos apskaiciuotg optimalig geometrija, kriiviy pasiskirstyma, infraraudonosios spinduliuotés
sugerties spektra. ApskaiCiuotiems skirtingiems virpesiniams dazniams vizualiai priskiriami virpesiai
tiriamojoje molekuléje. Remiantis Siais rezultatais, galima susieti teoriskai apskaiciuotus spektrus su

juosty pozicijomis eksperimenty metu uzregistruotuose spektruose.

2.4 Kompleksai su vandeniu

2.4.1 Molekulinio modeliavimo rezultatali

Viena i§ siame darbe aptariamy molekuliy 3-chloroacetilacetonas (AcAcCl) yra gaunama
pakeiciant acetilacetono molekulés o vandenilj i chloro atoma. Toks pakeitimas daro jtaka vidinio
vandenilinio rySio stipriui, nes sunkesnis ir didesnis chloro atomas pakeicia molekulés struktiirg —
iSstumiamos metilo grupés ir tokiu biidu sumazinamas O-H...O atstumas. Tod¢l chloroacetilacetono

molekulés vidinis vandenilinis rySys yra stipresnis nei paprasto acetilacetono.
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Lentelé 1. Galimos chloroacetilacetono ir vandens kompleksy geometrijos bei jy energijos.

Q )
& J
y

E = -805.55684523 a.u.
Stabilesné struktura Kita struktaora

E =-882.02962898 a.u. E =-882.02467161 a.u.
AE =0.00827104 a.u. (21.7 kd/mol) AE =0.00331367 a.u. (8.7 kJ/mol)

Ieskant galimy stabiliy komplekso struktiiry buvo pasirinktos kelios pradinés komplekso
geometrijos, taciau visos jos skai¢iuojant konverguodavo j vieng i$ dviejy stabiliy strukttiry (lentelé
1). Turint duomenis apie tiriamas molekules, buvo apskai¢iuotos asociatams susidarant iSsiskiriancios
energijos vertés. Kuo didesnis Sis dydis AE - tuo toks erdvinis iSsidéstymas yra energetiSkai
palankesnis ir tuo didesné tikimybe, kad susidarys biitent tokios struktiiros kompleksas.

Susidarant kompleksams su vandeniu iSsiskirianti energija panasi j acetilacetono ir vandens
komplekso energija (atitinkamos energijos vertés — 21.7 kJ/mol ir 23.5 kJ/mol). Optimali asociato
struktiira iSlieka tokia pati abejais atvejais — vandens molekulei esant Salia karbonilo grupés.
Neatmetant galimybés, kad kai kurios vandens molekulés galéty sudaryti tarpmolekulinj rysi su
chloro atomu, buvo apskaiciuota ir tokio komplekso energija. Rezultatai rodo, kad ji daug mazesné
nei optimalios struktiiros atveju, ir tokj asociatg galima biti stebéti nebent auksStesnése temperatiirose.

Kita Siame darbe analizuota trifluoroacetilacetono (AcAcFz) molekul¢ gaunama vieng i$

acetilacetono CHs grupiy pakeiciant CF3 grupe. Toks pakeitimas asimetrizuoja molekulg ir lemia
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dvigubai didesnj galimy struktiiry skai¢iy (lentelé¢ 2). Zinoma, kad enol tipo molekules stabilizuoja
vidinis vandenilinis rySys, kurio stiprj galima jvertinti pagal atstumus tarp rySyje dalyvaujanciy
atomy. Pagal apskaiciuotas molekulés energijas nustatoma, kad stabilesné molekulé susidaro CF3
esant C=0 grupés pus¢je. Taciau Siuo atveju trifluoroacetilacetono molekuléje OH grupés vandenilis
yra toliau nuo CO grupés deguonies — tai reiskia silpnesnj vandenilinj rys$j.

Ivertinus ir paprastos acetilacetono bei heksafluoroacetilacetono molekulés rysiy ilgius, galima

teigti, kad vandenilinio rySio stipris did¢ja taip:
ACACF6 < ACACF3(OH) < AcACF3(CO) < AcAcHS.

Stipriausias vidinis vandenilinis rySys susidaro acetilacetono molekulé¢je, kur O...H atstumus
yra 1.61A. Sis atstumas atitinkamai didéja nuo AcAcF3(CO) (1.63A) ir AcAcF3(OH) (1.66 A)

molekuliy iki 1.70A heksafluoroacetilacetonui.

Lentelé 2. Galimos trifluoroacetilacetono ir vandens kompleksy geometrijos bei jy energijos.
AcACF3(CO) ACcACF3(OH)

‘:13»* 93 M

E =-643.76591643 a.u. E =-643.76384639 a.u.
AE = 0.00207004 a.u. (5.4 kJ/mol)

9
E =-720.23627024 a.u. E =-720.23599593 a.u.
AE =0.0058411 a.u. (15.3 kJ/mol) AE =0.00763683 a.u. (20.1 kJ/mol)

Tokj patj rezultata duoda ir apskaic¢iuotos CCC ir CCT konformery energijos (17 pav.).
Peréjimas tarp $iy dviejy konformery reiskia OH grupés pasisukimg aplink C=0 jungtj, kitaip tariant
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— O-H...O rysio i8ardyma, nekeiciant kity atomy grupiy pozicijy. I rezultaty gauname, kad skirtumas
tarp CCC(OH) ir CCT(OH) yra Siek tiek didesnis nei (CO) atitikmeny. Tokj vidinio vandenilinio
rySio sustipréjimg galima paaiskinti CF3 grupés efektu C=0 arba OH grupéms. Elektroneigiami
fluoro atomai Salia karbonilo grupés patraukia link saves elektronus ir sumaZzina neigiamg deguonies
kriivi, kartu susilpnindami deguonies ir vandenilio trauka. Kita vertus, CF3 ir OH grupéms esant
vienoje pusg¢je, susilpn¢ja O-H ir taip sustiprinamas vidinis vandenilinis rysys.

Taciau nepaisant silpnesnio vandenilinio rySio, rezultatai rodo, jog ACAcF3(CO) geometrija yra
palankesné nei ACACF3(OH) (lentelé 2). Vienintelis kitas reiSkinys, turintis stabilizuojancios jtakos
Siai molekulei yra w elektrony delokalizacija. Kuo stipresné delokalizacija, tuo rySiai molekulés ziede
yra panasesni j tarpinius tarp vienguby ir dviguby. ACAcF3(CO) atveju CF3 grupé traukia elektronus
link saves, taip mazindama skirtuma tarp anglies tarpusavio rysio ilgiy. Siai molekulei C-C rysys yra
trumpesnis (1.42A), o C=C — ilgesnis (1.37A) nei AcAcF3(OH) atveju (1.45A ir 1.35A). Tai leidzia
padaryti iSvada, kad m elektrony delokalizacija stabilizuoja AcAcF3(CO) molekule. Energijy
skirtumas tarp dviejy skirtingy geometrijy molekuliy néra labai didelis ir protonui tuneliuojant,
galima bty stebéti jas abi. Pagal Boltzmann‘o pasiskirstyma, mazdaug 11% molekuliy kambario
temperatiiroje turéty buti AcAcF3(OH) padétyje.

Teoriskai buvo analizuota ir trifluoroacetilacetono bei vandens molekuliniy kompleksy
struktiira. Apskaiciuotos asociaty su ACACF3(CO) ir AcCACF3(OH) molekulémis, abiem atvejais
vandens molekulei esant prie karbonilo grupés, energijos. Pagal absoliucig apskai¢iuotg energijos
vertg, stabilesnis yra molekulinis kompleksas su ACACF3(CO) molekule, bet daugiau energijos
iSsiskiria susidarant antrajam (AE = 4.8 k]/mol). Taciau Sio komplekso susidarymui
trifluoroacetilacetono molekulés protonui reikty tuneliuoti per potencinj barjera, ir tokiu atveju bty
galima tikétis spektruose stebéti dviejy skirtingy tipy asociatus.

Lyginant trifluoroacetilacetono ir vandens kompleksus su anksciau tyrinétais molekuliniais
asociatais, didziausig komplekso energija gauname acetilacetono ir vandens atveju (23.5 kJ/mol),
maziausig — heksafluoroacetilacetono atveju (11.5 kJ/mol). Tai atitinka rezultatus, gautus vertinant
vidinio vandenilinio rySio stiprj. Kadangi visais atvejais optimaliausia struktiira gaunama vandens
molekulei esant Salia karbonilo grupés, jos deguonies elektroneigiamumas svarbus tarpmolekulinio

vandenilinio rySio susidarymui.

2.4.2 Spektriniy tyrimy rezultatai
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Chloroacetilacetono ir vandens misiniy spektrai pavaizduoti 6 ir 7 pav. Sie eksperimentiniai
rezultatai lyginami su gryny medziagy spektrais — OH valentiniy virpesiy spektre (6 pav.) su vandens,
0 7 pav. — su gryno chloroacetilacetono. Kompleksy susidarymas pastebimas i§ virpesiniy juosty
poslinkio, kuris vandens molekulés virpesiams didesnis nei chloroacetilacetonui — todél OH
valentiniy virpesiy srityje asociatams galime priskirti naujai iSaugusias juostas. Eksperimentiniai
rezultatai taip pat lyginami su teoriniais skaic¢iavimais, siekiant patikrinti, ar stebime dviejy skirtingy
ar vienos struktiiros molekulinius asociatus.

Teoriskai apskaiGiuotas OH virpesys (2952 cm™) yra Siek tieck maZesnis nei acetilacetono
molekulés (3005 cm™), taciau abiem atvejais §i spektriné juosta iSplatéjusi dél protono tuneliavimo
per potencinj barjerg ir dél Sios priezasties eksperimentiskai nestebima. Kadangi chloroacetilacetono
molekulés vidinis vandenilinis rySys stipresnis, tuneliavimo daZnis ¢ia dar didesnis nei paprastoje

acetilacetono molekuléje.

an H,0 (H,0):
)

AcAcCI+HZO

80 cm?
—
(c)
e i (d)
100 cm™
jk (e)
T T T T T
3900 3800 3700 3600 3500

Bangos skaicius, cm™

6 pav. Eksperimentiniai (a) vandens, (b) chloroacetilacetono ir vandens argone (1:4:500) 9 K ir
(c) 30K temperatuiroje spektrai, teoriniai (d) ACACCI+H.O(C=0) ir (¢) AcAcCI+H.O(Cl)
spektrai. Analizés palengvinimui spektrai pastumti y asies kryptimi.

6 pav. pavaizduotuose spektruose matome vandens monomery juostos intensyvumo maz¢&jimag
ir vandens molekuliniy asociaty formavimasi kylant bandinio temperatiirai. Tai jrodo, kad vanduo

turi pakankamai energijos judéti per matricg ir jungtis prie kity molekuliy. Taip pat pastebimos kelios
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spektrinés juostos, neatitinkancios gryno vandens spektro ir nepriskiriamos jo asociatams. Viena i§
§iy juosty (6 pav. b) aiskiai matoma ties 3540 cm? 3alia vandens trimery juostos jau 9 K
temperatiiroje. Kita, 3462 cm™ juosta yra daug maZesnio intensyvumo ir pradeda ryskéti keliant
temperatiirg. Skirtumas tarp $iy dviejy juosty yra mazdaug 80 cm™. Matome pana$y skirtuma tarp
teoriSkai apskaiCiuoty virpesiy, priklausanciy dviem skirtingiems konformerams. Taciau buvo
padaryta iSvada, kad stabilesné komplekso geometrija ir stipresnis vandenilinis rySys susidaro
vandens molekulei esant Salia karbonilo grupés. Tokiu atveju intensyvesne juostg turétume stebéti
ties 3462 cm™, ta¢iau i§ eksperimentiniy duomeny matome, jog ji yra silpnesné. Taip pat
eksperimentiniuose spektruose nestebime teoriniuose rezultatuose (6 pav. b) matomos 3895 cm
spektrinés juostos.

Skirtumas tarp $iy dviejy kompleksy energijy yra pakankamai didelis, ir eksperimentiniams
rezultatams neatitinkant abiejy teoriniy spektry, galima daryti iSvada, kad bandinyje stebimas tik
vienos konfigiiracijos asociatas, kuriame vandens molekulés telkiasi ties C=O grupe. Tikétina, kad

juosta ties 3462 cm™ yra salygota didesniy nei 1+1 AcAcCl+H20 molekuliy kompleksy.

(©)
_J\/L/\_Juﬂ—fm’k
deformaciniai -CHs; SOH Svytuokliniai
- yOH
J\\ 960 940 CH, jL (d)
AN A

P I

T T T T T T T
1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Bangos skaicius, cm™
7 pav. Eksperimentiniai (a) chloroacetilacetono, (b) chloroacetilacetono ir vandens argone
(1:4:500) 9 K ir (c) 30K temperatiiroje spektrai, teoriniai (d) ACAcCI+H.O(C=0) ir (e)
AcACCI+H0O(Cl) spektrai. Analizés palengvinimui spektrai pastumti y asies kryptimi.
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7 pav. pavaizduota kita spektro dalis nuo 1500 cm™ iki 900 cm™. Cia stebimi keli dubletai, kai
kurie jy — tik gryno chloroacetilacetono spektre (1355 cm™), kiti — tik miSiniy su vandeniu spektre
(1424 cm™ ir 1401 cm™). Apskritai, eksperimentiniai rezultatai patvirtina i§vada, kad bandinyje
stebimas tik optimalios geometrijos kompleksas. Dvigubos juostos galéty atsirasti dél tokiy reiskiniy
kaip matricos narvelio efektas. Jj stebime 970 cm™ — 940 cmt srityje, kur spektrinés juostos atitinka
neplokStuminius deformacinius OH virpesius. Bandiniui esant 9 K temperatiiroje, ¢ia galime stebéti
dubleta, atsirandantj dél skirtingy molekulés biiseny. 30 K temperattiros bandinio spektrinés juostos
iSplatéja molekuléms jgaunant pakankamai energijos judéti matricoje. Vél atSaldzius bandinj iki
pradinés temperatiiros, ties 960 cm™ stebime vieng intensyvia juosta. Jos desinéje yra daug maZesnio
intensyvumo maksimumas — galime teigti, kad po paSildymo dauguma molekuliy atsidaré

stabilesnéje biisenoje. Deja, atsildymas nepalengvino spektrinés srities aplink 1400 cm™ analizés.

f SCH+
vC=C

vC-C deformaciniai

cH SOH
It h h l yOH yCH
L_.Jl 1 k A A A A (C)

8 pav. Eksperimentiniai (a) trifluoroacetilacetono argone (1:500) 9 K ir (b) 30K
temperatiiroje spektrai, teoriniai () ACACF3(CO) ir (b) ACAcF3(OH) spektrai. Analizés
palengvinimui spektrai pastumti y asies kryptimi.

Pirmas Zingsnis tiriant trifluoroacetilacetono kompleksus buvo jsitikinti, ar matricoje stebima
tik mazesnés energijos AcAcF3(CO) ar vis délto negalima atmesti galimybés ten rasti ir Siek tiek

didesnés energijos (OH) molekule. Zinoma, kad OH valentinio virpesio juosta yra iSplitusi dél
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protono delokalizacijos tarp dviejy deguonies atomy ir $i spektro dalis mums nesuteikia informacijos.
Todél buvo lyginami eksperimentiniai ir teoriniai spektrai 1700 cm? — 700 cm™ srityje,
pavaizduotame 8 pav.

1700 cm™ — 1600 cm™* esanéios juostos priskiriamos valentiniams C=C ir C-C rysiy virpesiams.
Pagal jy santykinius intensyvumus, eksperimentinj spektra galétume priskirti tik ACACF3(CO)
molekulei. 900 cm™ — 700 cm sritis taip pat $iek tiek geriau atitinka (CO) molekulés teorinj spektra.

an (H20)2
)

(H,0);

(@)

AcAcF3+H20

' 62cm’”
| Jk (d)
N | ©

T T T T T T T
3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300
Bangos skaicius, cm™

9 pav. Eksperimentiniai (a) vandens, (b) trifluoroacetilacetono ir vandens argone (1:3:500)
9 K ir (¢) 30K temperatiiroje spektrai, teoriniai (d) AcAcF3(CO)+H-0 ir () AcAcF3(OH)
+H.0 spektrai. Analizés palengvinimui spektrai pastumti y asies kryptimi.

Spektriné sritis, kurioje stebimi deformaciniai CHs virpesiai, yra per daug panasi abiejy
geometrijy molekuléms, kad galétume patvirtinti §ig iSvada. Spektriné juosta, priskirta plokStuminiam
deformaciniam OH virpesiui, yra i§platéjusi ir stebima 1315 cm™— 1240 cm? srityje. Plagia nedidelio
intensyvumo juostg matome ir neplokstuminiam deformaciniam OH virpesiui, priskirtame spektrinei
sri¢iai tarp 950 cm™ir 870 cm™. Be to, abi i§ 1250 cm™ — 1100 cm! srityje esan¢iy juosty skyla j bent
tris (jos priskiriamos valentiniams CF3 ir plokStuminiams deformaciniams OH virpesiams
atitinkamai). Tai galéty bati dviejy koegzistuojanéiy izomery rezultatas, taCiau kaip ir

chloroacetilacetono atveju, galéty vykti ir dél narvelio efekto. Geriausias buidas tai patikrinti yra
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keliant bandinio temperatiira, taiau jos maksimumas nustatomas pagal bandinio garavima. Siuo
atveju pakélus temperatiirg iki 30K, multipletai nepranyko.

9 pav. pavaizduoti trifluoroacetilacetono ir vandens eksperimentiniai spektrai lyginami su gryno
vandens spektru, siekiant iSskirti augancias molekuliniy kompleksy juostas. Teoriniai spektrai, kurie
atspindi vandens molekulés asociata su AcAcF3(CO) ir (OH) molekulémis pavaizduoti siekiant
i$siaiskinti, ar matricoje stebime vienos ar dviejy skirtingy strukttiry asociatus.

Viena kompleksy juosta tikrai stebima tarp vandens dimery ir trimery, ties 3553 cm™. Sildant
bandinj, taip pat pastebimas nezymus iskilimas ties 3500 cm™. Jei palyginsime teorinius ir
eksperimentinius spektrus, skirtumas tarp $iy juosty pozicijy yra panasus ] skirtumg tarp teoriskai
apskai¢iuoty maksimumy (atitinkamai 75 cm™ ir 62 cm™). Tai galéty biti jrodymas, kad keliant
bandinio temperatiirg, protonas tuneliuoja trifluoroacetilacetono molekuléje ir sudaro asociatg su

vandeniu.

S0OH

I T T T I I I T T
1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
Bangos skaigius, cm™

10 pav. Eksperimentiniai (a) trifluoroacetilacetono, (b) trifluoroacetilacetono ir vandens
argone (1:3:500) 9 K ir (c) 30K temperattiroje spektrai, teoriniai (d) ACACF3(CO)+H20 ir
(e) AcAcF3(OH) +H,0 spektrai. Analizés palengvinimui spektrai pastumti y aSies
kryptimi.

Kitoje spektro dalyje, 1500 cm™ — 700 cm™ (10 pav.), taip pat stebimos kelios papildomos
spektrinés juostos, atsirandacios dél trifluoroacetilacetono ir vandens asociaty formavimosi, taciau

¢ia sunkiau pasakyti tikslig jy atsiradimo prieZastj. Vienas Zymus pokytis stebimas 1315 cm™— 1240
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cm srityje, kur grynam trifluoroacetilacetonui uzregistravome isplitusig juosta. Pagal teorinj spektra
ja galima priskirti plok§tuminiam deformaciniam OH virpesiui Palyginus teoriskai apskaiCiuotus
grynos medziagos ir komplekso su vandeniu spektrus, matomas juostos poslinkis } mazesniy bangos
skaiciy puse susidarant asociatui. Tac¢iau eksperimentiniame spektre atsiranda nauja spektriné juosta,
kurios intensyvumas didéja keliant temperatiirg. Galima sakyti, kad priartéjusi vandens molekulé
lokalizuoja virpesj. Kai bandinio temperatiira pasiekia 30 K, jos kairiajame S§laite galima stebéti
mazesnio intensyvumo maksimuma.

Toks pokytis panasus } OH valentiniy virpesiy spektre stebétg asociaty juosty augima, taciau ¢ia
teoriSkai apskaiciuotos virpesiniy juosty pozicijos labai panasios, todél sunku patvirtinti skirtingy
struktiry kompleksy egzistavimg. Kitos molekuliniams kompleksams priskiriamos juostos gali biiti
stebimos ties 1370 cm™ (deformaciniai metilo grupiy virpesiai) ir 800 cm™ srityje (neplok§tuminis
deformacinis CH virpesys). Eksperimentai patvirtina, kad pagrindinis darinys matricose yra
ACACF3(CO) ir vandens kompleksas. Patikimam AcAcF3(OH) ir vandens komplekso egzistavimo

patvirtinimui turimy duomeny nepakanka.

2.5 Fotodinamika

2.5.1 3-chloroacetilacetonas
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11 pav. Santykinés chloroacetilacetono konformery energijos (CCC konformero atzvilgiu).

IS eksperimenty Zinoma, kad normaliomis salygomis egzistuoja tik CCC tipo molekule (11

pav.), bet teoriskai nustatyta, kad OH, CH3CO ir CHsCOH grupéms sukantis aplink C-O, C-C ir C=C
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ry$ius, jmanoma gauti ir daugiau konformery. Jy pavadinimuose raidés C bei T atitinkamai reiskia
cis (lot. — toje pacioje puséje) ir trans (lot. — priesingoje puséje). I8 apskaiciuoty chloroacetilacetono
konformero energijy (11 pav.) galima spresti, kurios molekulés bus stebimos eksperimento metu,
veikiant bandinj ultravioletine spinduliuote. Dazniausiai tai — Zemesnés energijos konformeras i
poros, kurioje viena molekulé gali virsti kita OH vandeniliui tuneliuojant per rotacinj potencinj
barjera. Tokios poros pavyzdys — CCX (CCC ir CCT), kur CCC akivaizdziai Zemesnés energijos
konformeras. Kitos poros — CTX, TCX, TTX, kur Zemesne¢ energijg atitinkamai turi CTC, TCC bei
TTC molekules.

I8 karto po bandinio nusodinimo uzregistruotas spektras pavaizduotas 12 paveiksle. Atitikimas
tarp teoriniy ir eksperimentiniy duomeny yra pakankamai geras, kad galétume patvirtinti, jog stebime
CCC konformerg. Taciau taip pat galima pastebéti keleta nesutapimy, pavyzdziui, papildomy juosty
eksperimentiniame spektre. Kai kurios $iy juosty gali biiti priskirtos priemaiSoms. Tai geriausia
patvirtinti stebint juosty evoliucija po bandinio paveikimo lazerio spinduliuote. Juostos, kuriy
intensyvumai nekinta $vitinant bandinj, gali buti priskiriamos priemaiSoms — tod¢l nors ir nejmanoma
juosty pasSalinti 1§ spektry, Sitaip galime jas iSskirti. Pastebimos tik kelios tokios juostos, kuriy
intensyvumas palyginamas su paties bandinio spektrinémis juostomis (vieng i$ jy galima stebéti ties

1108 cm™). Taip pat matricose, ypa¢ para-vandenilio atveju, yra nemazai vandens.

Ar
. (a)
Ne
i (b)
Ha
pH>
X (c)
veo deformaciniai oOH
~
-CHs Svytuokliniai YOH 8
-CH3
oy (d)
] A ] A ] A ] A ]

1800 1600 1400 1200 1000 800

12 pav. 3-chloroacetilacetono IR sugerties spektrai (a) argono, (b) neono ir (c) para-vandenilio matricose. (d)
Teorinis CCC konformero spektras, apskaic¢iuotas M06-2X, harmoniniame artinyje padaugintas i§ 0.98
koeficiento. * - priemai$os
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Neono matricoje spektrinés juostos yra pladiausios, o argono ir para-vandenilio spektruose
matome panasig juosty struktiirg. Dubletai (ties 1400 cm™ ir 1020 cm™) stebimi mazdaug tose paciose
vietose, keiciasi tik juy santykinis intensyvumas. DidZiausias skirtumas — 980 cm™ — 950 cm srityje,
kurioje pagal teorija yra neplokStuminiai deformaciniai OH virpesiai. Chloroacetilacetono bandiniai
visose matricose buvo paveikti UV spinduliuote. Taciau argono matricos atveju buvo naudojami tik
du bangos ilgiai: 1; =300 nmir A, = 250 nm. Tokiu biidu gavome pirmajg izomery grupe po pirmojo
zingsnio ir transformavome ja atgal | CCC po antrojo. Pirmoji izomery grupé gan gerai atitiko
teorinius duomenis, kurie leido padaryti iSvada, jog Sioje grupéje yra tik CTC izomeras.

Kity matricy atveju, buvo parinkta daugiau UV spinduliuotés bangos ilgiy. Neone esantis
bandinys buvo veikiamas A; = 310 nm, A, = 290 nm, A; = 270 nm ir A, = 260 nm spinduliuote.
Chloroacetilacetonas para-vandenilyje buvo tirtas anks¢iau [29] ir buvo atliktas gauty rezultaty
palyginimas. Abiejose matricose steb&jome ir antraja izomery grupe. Siuo atveju prisikyrimas buvo
sudétingesnis dél skirtingy spektriniy juosty, galimai atitinkanc¢iy du ar net tris izomerus. Pagal
teorinius duomenis, TCT ir TCC izomerai turi labai panasias energijos vertes ir gali biiti stebimi vienu
metu. Taip pat egzistuoja tikimybe¢ stebéti TTC izomero pédsakus. Taciau teoriniai izomery spektrai
gerai neatitinka eksperimentiniy duomeny ir, nors dauguma spektriniy juosty buvo priskirta TCT

izomeruli, kitas spektrines juostas priskirti likusiems izomerams yra sunkiau.

Ar
(a)
Ne
WLY““""“ L) | I (b)
pH2
POy lI I l (C)
vC=C
vOH a&% SOH | SOl
« vCO : deformaciniai ! Svytuokliniai
& < : -CH; P -CH3
B ) | l R (d)
. 1 R 1 R L 1 L 1 R 1 . 1 X 1
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Bangos skaic¢ius, cm™

13 pav. 3-chloroacetilacetono pirmosios izomery grupés (a) argono, (b) neono ir (c) para-vandenilio
matricose spektrai. (d) Teoriniai CTC (istisinis) ir CTT (briik§niuotas) konformery spektrai padauginti i$
0.98 koeficiento.

13 paveiksle matome CTC izomero eksperimentinius spektrus. Jie gaunami i$ po spinduliavimo

uzregistruoty spektry atimant nusodinto bandinio spektrus tam, kad biity panaikinti visi CCC izomero
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pédsakai. Matomas atitikimas tarp teoriniy ir eksperimentiniy spektry, didziausias poslinkis

pastebimas valentiniams OH bei CO virpesiams.

Ne
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14 pav. 3-chloroacetilacetono antrosios izomery grupés IR sugerties spektrai (a) neono ir (b) para-vandenilio
matricose. Teoriniai (c) TCT (1), TCC (2) ir TTC (3) konformery spektrai padauginti i$ 0.98 koeficiento.
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15 pav. 3-chloroacetilacetono antrosios izomery grupés IR sugerties spektrai (a) neono ir (b) para-vandenilio
matricose. Teoriniai (c) TCT (1), TCC (2) ir TTC (3) konformery spektrai padauginti i$ 0.98 koeficiento.

Yra keletas papildomy mazo intensyvumo juosty ties 1250 cm™ ir 1190 cm™. Dél panasiy CTC

ir CTT izomery energijy, galima buvo tikétis stebéti juos abu pirmoje izomery grupéje. Taciau

nematome praktisSkai jokio atitikimo tarp CTT teorinio spektro bei eksperimentiniy rezultaty. Para-
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vandenilio ir argono matricoms $alia 1210 cm™ maksimumo (plok§tuminis deformacinis OH
virpesys) atsiranda nedidelio intensyvumo papildomy juosty.

Po poveikio 1; = 270 nm spinduliuote, pradeda vykti fotofragmentacija — atsiranda naujos CO
juostos 2150 cm™ — 2120 cm™ srityje. Sis bangos ilgis buvo parinktas tik neono ir para-vandenilio
matricoms, todél tik ¢ia stebéjome antrgjg izomery grupe (14 ir 15 pav). Paveiksluose matomi trys
teoriniai spektrai: TCT, TTC ir TCC izomery. Atrodo, kad TCT geriausiai atitinka eksperimentinius
rezultatus, bet taip pat aiSkiai stebime ir kity izomery spektrines juostas. Izomery evoliucija
pavaizduota 16 paveiksle, vertés gautos integruojant spektrines juostas.

Matome, kad 1; = 270 nm spinduliuoté greitai sumazino CTC kiekj. Nors TCT izomero juosty
intensyvumas pradzioje augo gan sparciai, paskui ir jis pradéjo mazéti dél viso bandinio garavimo.
Tai patvirtina A; = 270 nm spinduliavimo etapo metu augancios CO spektrinés juostos. Paskutinis

A4 = 260 nm iradiacijos etapas toliau skatino garavimo procesa, kitokiy poky¢iy ¢ia nebuvo

pastebéta.
08 | i ; ; —5-1CCC (12835 em’)
l PR— —o-+CTC (1225,6 ¢m”)
U i oo — -+ TCT (1013,1 ¢m™)
oe N\ ! ; — 5 CO (2160-2130 cm’™)
o5F 1 | | o |
| \D\ i i / N i |
04f N < Lk i
031 Ay o '
: VARt ! ! !
021 /" : : : :
o1k i/ : i LA i
: ° A,A—-—A/A :D : : 0:8;§E§::6§
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16 pav. Spektriniy juosty intensyvumo kitimas veikiant bandinj UV spinduliuote: (1) po nusodinimo, po
(2) 5, (3) 10, (4) 20, (5) 30, (6) 40, (7) 50 min., (8) 1 val. 14 min., (9) 1 val. 44 min. su 310 nm
spinduliuote, po (10) 10, (11) 20, (12) 30 min. su 290 nm spinduliuote, po (13) 10, (14) 20, (15) 30, (16)
35, (17) 55 min., (18) 1 val. 25 min., (19) 3 val. 20 minu¢iy su 270 nm spinduliuote ir po (20) 10, (21)
20, (22) 30, (23) 50, (24) 1 val. 10 min., (25) 2 val. 10 min. su 260 nm spinduliuote.
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2.5.2 Trifluoroacetilacetonas

Trifluoroacetilacetono atveju dél molekulés asimetriSkumo gauname dvigubai daugiau galimy
konformery (17 pav.). Priklausomai nuo to, kurioje pus¢je yra CFs grupé, keiciasi ir izomery
energinés padétys. Kairéje pusé¢je mazesnés energijos ACACF3(CO), desinéje — ACACF3(OH)
konformerai. Veikiant bandinj ultravioletine lazerio spinduliuote, galima tikétis pamatyti zemiausios
energijos konformerg CTC(CO). Taip pat yra tikimybé stebéti CTT(OH), Zemesnés energijos CTX
poros konformera, bei TCT(OH). I§ visy pavaizduoty galimy molekulés konformery, TCC(CO),
CCT(OH), CTT(OH), TTC(OH) ir TTT(OH) gali buti stabilizuojami vidinio vandenilinio rysio,

susidarancio tarp OH vandenilio ir neigiamy CF3 grupés fluoro atomy.
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17 pav. Santykinés trifluoroacetilacetono konformery energijos (CCC konformero atzvilgiu).

IS ankstesniy bandymy bei uzregistruoty UV sugerties spektry, buvo zinoma, kad galima i$skirti
dvi trifluoroacetilacetono konformery grupes. Registruojant UV sugerties spektrus reikia atsizvelgti
1 tai, kad naudojama deuterio lempos spinduliuoté taip pat vykdo fotoizomerizacijos procesg
bandinyje, nors ir daug silpnesnj nei lazeris. Vis dél to buvo nuspresta, kad pirmaja grupe galima
gauti CCC konformerui sugeriant 290 nm — 280 nm spinduliuote. Si spinduliuoté nedidele dalj CCC
transformuoja ir | antraja konfoermery grupe. Anksciau buvo nustatyta, kad pirmojoje galime stebeéti

CTC(CO) ir nedidel;j kiekj CTT(CO) konformery. Taip pat galima nusodintg bandinj i§ karto paveikti
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trumpesnio bangos ilgio spinduliuote (270 nm arba 260 nm), taip tiesiogiai gaunant antraja
konformery grupe. Siy eksperimenty metu buvo registruojami trijy skirtingy bandiniy spektrai. Du i§
juy buvo veikiami 285 nm spinduliuote, paskui vienam i8 jy buvo parinkti ir 270 nm bei 235 nm bangos

ilgiai. Treciasis bandinys buvo paveiktas 260 nm ir 245 nm spinduliuote.
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18 pav. Eksperimentiniai trifluoroacetilacetono neone po (a) 285 nm spinduliuotés, (b) 260 nm spinduliuotés
poveikio spektrai ir teoriniai (c) CTT(OH), (d) TCT(OH) bei (e) CTC(CO) spektrai. Analizés palengvinimui
spektrai pastumti y asies kryptimi, teoriniai spektrai padauginti i§ 0.98 koeficiento.

Lyginant spektrus, uZregistruotus visiems trims skirtingiems bandiniams, buvo pastebéta, kad
gaunama tik viena atskira konformery grupé. Pagal 18 pav. matoma, kad intensyvi CTC(CO) juosta
ties 1550 cm™ nestebima eksperimentiniuose spektruose. Geriausiai juos atitinka CTT(OH) teorinis
spektras, o papildomas mazesnio intensyvumo juostas galima priskirti TCT(OH) konformerui. Toks
rezultatas sutampa su anksCiau gautais bei teoriSkai numatytais. Tai, kad nestebime pirmosios
konformery grupés, galima paaiskinti tuo, kad CCC dalis, transformuota j antraja grupe¢, buvo didesné
nei tikétasi. Gali buti, kad pirmajai grupei steb&jimui reikéty parinkti didesnio bangos ilgio

spinduliuotg.
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ISvados

1. Remiantis eksperimentiniais ir skai¢iavimy duomenimis nustatyta, kad argono matricoje
susiformuoja trifluoroacetilacetono ir vandens bei chloroacetilacetono ir vandens molekuliniai

kompleksai.

2. Lyginant teorinius ir eksperimentinius spektrus nustatyta, kad chloroacetilacetono ir vandens
molekuliy kompleksy geometrija yra tokia pati, kaip ir acetilacetono atveju. Stabiliausia pozicija
vandens molekulei yra Salia karbonilo grupés chloroacetilacetono molekuléje. Skaiciavimy rezultatai
ir eksperimentiniy spektriniy juosty padétys patvirtina, kad tai vienintelis matricoje susidarantis

asociatas.

3. I8 dviejy galimy struktiiry, trifluoroacetilacetono molekulei palankesné ta, kurioje CF3 grupé yra
C=0 grupés puséje, nors vidinis vandenilinis rySys stipresnis CFs grupei esant OH puségje.
Trifluoroacetilacetono ir vandens kompleksy atveju, vandenilinis rySys taip pat susidaro tarp vandens
molekulés vandenilio ir C=0O grupés deguonies, taciau molekulinio komplekso energija skiriasi del
pakitusio kriivio pasiskirstymo. Gali biti, kad eksperimentiniuose spektruose stebime dviejy tipy
kompleksus — su AcAcF3(CO) ir AcAcF3(OH) molekulémis.

4. Apskaiciuota ir eksperimentiSkai patvirtinta, kad tik nusodinus chloroacetilacetono bandinj, jame
stebime Zemiausios energijos CCC konformerg. Po ultravioletinés lazerio spinduliuotés poveikio,
stebime besiformuojan¢ias dvi konformery grupes. Lyginant su teoriniais rezultatais, buvo
patvirtinta, kad pirmoji grupé sudaryta i§ CTC, o antroji — TCT konformery, su TTC ir TCC
pédsakais.

5. Trifluoroacetilacetono atveju nusodintame bandinyje taip pat stebéjome gryng CCC konformers.
Pagal teorinius skaiciavimus, tikéjomes matyti CTC pirmoje konformery grupéje, taciau Sios grupés
gauti nepavyko. Antroje grupéje dominavo CTT(OH) konformeras, taip pat buvo stebimas mazesnis
TCT(OH) kiekis.
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Santrauka

Vandenilinis rySys yra specifiné saveika, galinti susidaryti tiek tarp atomy molekulés viduje,
tiek tarp dviejy skirtingy molekuliy. Si sgveika daro jtaka molekulés struktiirai ir energijai, 0 taip pat
ir jvairiems dinaminiams procesams. Viena i§ paprasciausiy organiniy molekuliy, turin€iy vidinj
vandenilinj ry$j yra acetilacetonas. Siame darbe buvo analizuoti jo dariniai trifluoroacetilacetonas ir
3-chloroacetilacetonas bei jy kompleksai su vandens molekulémis.

Abiejose minétose molekulése vidinis vandenilinis rySys yra stiprinamas elektrony
delokalizacijos cheluotame Ziede. Palyginus chloroacetilacetong su paprasta acetilacetono molekule,
galima stebéti chloro-vandenilio pakeitimo jtaka vandeniliniam ryS$iui. Sunkus chloro atomas
pakei¢ia molekulés struktiirg iSstumdamas metilo grupes, taip sumazindamas atstuma tarp OH grupés
vandenilio ir C=0 grupés deguonies ir kartu sustiprindamas vandenilinj rysj. Trifluoroacetilacetono
atveju, vandenilinis rySys susilpnéja dé¢l elektroneigiamos CFs grupés efekto bendram krivio
pasiskirstymui.

Analizuojant acetilacetono dariniy ir vandens molekules, infraraudonosios sugerties
spektrometrija buvo naudojama kartu su Zemy temperatiiry matricine izoliacija. Tokiu biidu
molekulés spektras buvo priartinamas prie ,,vienos dalelés* spektro ir daug lengviau analizuojamas,
taip pat sudaroma galimybé kontroliuoti ir stebéti molekuliy dinamika keliant bandinio temperatiira.
Buvo atlikti ir kvantinés chemijos metodais pagristi skaifiavimai, rasta optimali kompleksy
geometrija ir virpesiniai molekuliy spektrai. Taip pat buvo atlikta molekuliy fotoizomerizacija
bandinius veikiant ultravioletine lazerio spinduliuote.

D¢l asimetriS8kos trifluoroacetilacetono geometrijos, galimy molekulés struktiiry kiekis
padvigubéjo. Skaifiavimai parodé, kad Zemiausia molekulés energija gaunama, kai CF3 grupé
atsiduria toje pacioje puseéje kaip ir C=0, nors Siuo atveju vidinis vandenilinis rySys susilpnéja.
Eksperimentiniai spektrai patvirtino, kad matricoje stebime tik AcAcF3(CO) konformers.

Uzregistravus gryno chloroacetilacetono ir trifluoroacetilacetono bei jy miSiniy su vandeniu
spektrus, palyginome eksperimentinius rezultatus su teoriskai apskai¢iuotais. Galima daryti iSvada,
kad visais atvejais stebime kompleksy formavimasi argono matricoje. Optimali vandens molekulés
pozicija yra Salia Kkarbonilo (C=0) grupés abiem molekuléms. Didesnés energijos
chloroacetilacetono-vandens asociatas, kur vanduo yra priartéjes prie chloro atomo nebuvo stebimas
eksperimentiniuose spektruose. Taciau gali biti, kad stebéjome AcAcF3(CO) ir AcAcF3(OH)

kompleksus su vandeniu trifluoroacetilacetono molekulés atveju.
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Nusodinto bandinio spektre stebéjome tik Zemiausios energijos CCC izomerus. Veikiant
chloroacetilacetono bandinj A = 310 nm — 290 nm ultravioletine spinduliuote, gavome pirmaja
grupe su CTC konformeru. Pagal teorinius skai¢iavimus ir anks¢iau atliktus bandymus, galé¢jome
tikétis matyti panaSius rezultatus trifluoroacetilacetono molekulei. Taciau Siuo atveju, 1§ karto
gavome tik antrgjg konformery grupe. Palyginus eksperimentinius spektrus su teoriniais, buvo
nustatyta, kad joje stebime TCT(OH) ir CTT(OH) izomerus.

Chloroacetilacetono molekulé¢ toliau buvo veikiama A = 270nm —260nm lazerio
spinduliuote. Nors spektrai buvo gan sudétingi, nustatéme, kad antrojoje grupéje dominuoja TCT
izomeras. Taciau negalime atmesti galimybés, kad buvo gauti ir nedideli TCC ar net TTC izomery

kiekiai. Tiksliam antrosios izomery grupés priskyrimui reikéty atlikti daugiau eksperimenty.
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Summary

Study of acetylacetone derivatives: photodynamics and molecular complexes with
water

Rasa Platakyté

Hydrogen bond is a specific interaction that can occur both inside a molecule and between them.
It can influence molecular structure and energy as well as dynamics such as the photoisomerization
process. One of the simplest organic molecules that has an internal hydrogen bond is acetylacetone.
Its halogenated derivatives trifluoroacetylacetone and 3-chloroacetylaceone have been studied here.

In all of these molecules, the hydrogen bond is strengthened by delocalization of electrons in
the chelated ring. In other words, they have a resonance assisted hydrogen bond (RAHB). If we
compare chloroacetylacetone to a simple acetylacetone molecule we can observe effects of
halogenation on the hydrogen bond. Heavy chlorine atom disturbs the molecular structure by pushing
methyl groups via steric repulsion thus decreasing the distance between hydrogen and oxygen and
strengthening the bond. For trifluoroacetylacetone, the situation is a little more complicated but it is
generally agreed that hydrogen bond is weakened because of withdrawing effect of the
electronegative CF3 group.

The effects of intramolecular hydrogen bond can be explored through the changes in molecular
structure. This, in turn, can be analyzed using the method of vibrational spectroscopy. During the
experiments, infrared spectroscopy was combined with low temperature matrix isolation. This way
the registered spectra were close to isolated “one particle” spectra and more easily analyzed.
Photoisomerization was induced by ultraviolet irradiation and infrared spectra were registered to
follow the evolution of molecular conformers.

Due to the asymmetric structure of trifluoroacetylacetone molecule, double the amount of
structures was observed. Calculations showed that the optimal geometry for one molecule had CFs
group on the same side as C=0, even if the hydrogen bond here was weaker. The experimental spectra
showed that AcCAcF3(CO) conformer is the only one we observe in the matrix.

After having registered the spectra of pure chloroacetylacetone and trifluoroacetylacetone as
well as their mixtures with water, we compared the experimental results with the theoretical
calculations. We can conclude that in both of these cases, we observe molecular complex formation
in the matrices. It also became obvious that the optimal position for the water molecule is near the
carbonyl (C=0) group in both chloroacetylacetone and trifluoroacetylacetone. The higher energy

chloroacetylacetone-water complex where water stays near chlorine atom was not observed in the
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experimental spectra. However, it is possible that we observed both AcAcF3(CO) and AcAcF3(OH)
complexes with water for trifluoroacetylacetone.

Photoisomerization processes followed a similar trend for all the molecules. Deposited sample
contained the lowest energy CCC isomer. The irradiation of chloroacetylacetone at A = 310 nm —
290 nm mainly produced the first group containing CTC conformer. According to theoretical
calculations we expected to see the same for trifluoroacetylacetone, however here only the second
group was produced. By comparing the spectra to theoretical calculations, we confirmed the presence
of TCT(OH) and CTT(OH) isomers.

The irradiation for chloroacetylacetone was continued at 1 = 270 nm — 260 nm wavelengths.
Although the spectra were quite complicated, we can confirm that TCT conformer was produced. It
is possible that TCC conformer of chloroacetylacetone was also produced in a smaller amount.
However, more lines than expected show up in the spectra so there is a strong possibility of another

isomer, likely a small amount of TTC. More experiments are required for definite assignment.
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Darbe buvo naudotas Lietuvos nacionalinio fiziniy ir technologijos moksly centro auksto

nasumo superkompiuteris Vilniaus universitete Fizikos fakultete (,,HPC Saulétekis®).
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Priedal

Lentelé P1. 3-chloroacetilacetono eksperimentiniy spektriniy juosty priskyrimas virpesiams,
eksperimentiniai

q teoriniai rezultatai ankstesni eksperimentiniai duomenys [29]
uomenys
AcAcCI (Ar) AcAcCI
¥, emt | int, cm? virpesys ¥, cm? clrr‘]nt'll Ar Ne pH:
3016,7 0,272 vCH3 (OH) 3173,6 2 3015,9 3033,9 3017,0
2983,3 0,083 vCH3 (CO) 3149,8 10
2953,7 0,047 vCH3 (CO) 3098,1 3 2981,0 2975,0 2987,0
2937,7 0,056 vCH3 (OH) 3092,2 3 2936,0 2933,0
vCHs s 3043,9 5
2849.6 0,029 vCH3 as 3043,6 4
vOH 2951,6 368
- i 1649,3 1646,0
16219 11,834 vC=C + vC=0 1656,3 215 1612,4 1616.0 1616.0
O0OH 1636,7 306
1443,0
1428,3 tw -CH3 (OH) 1480,3 5 1427,9 1432,3 14290
1406.0 5,194 tw -CHj3 (CO) 1473,4 12 1418,8 1411,3 1412,0
! um -CHs; (OH) 1472,7 32 1405,2 1400,0 1397,0
1370,7 0,456 um -CHs; (CO) 1460,9 96 1371,0 1376,8 1374,0
1361,4 1362,0
1351,5 0,124 um-CHs (OH)+ | 14066 | 33 1351,8 1359,7 1357,0
VO—C-CH3
13361 | 0,159 um; -CHs 14043 | 53 13157 13150
1283,1 1283,0
12729 0,165 ums -CH3 1385,0 135 12755 1278.0 12810
1260,9 2919 00H + vC=C 1348,4 180
12455 : pCHs (CO) + vC-C | 12777 | 04
1043,3 0,443 | pCHs (OH) +vCCl | 10602 | 8 10438 1036,5 1038,0
10248 | 0,727 pa—CHa 10539 | 5 1024.8 1030,8 1030,0
993,3 992,7
I pCHz (OH) 10323 1 51 985.6 993,0 992,0
959,4 0,159 pCHjs (CO) 1007,3 24 959,2 962,7 972,0
946,4 0,105 yOH 1004,4 76 945,2 952,6
914,9 0,788 paCH3 923,0 21 914,2 914,0 913,0

v — valentiniai virpesiai, 6 — deformaciniai plokstuminiai, y — deformaciniai neplokstuminiai, A — plok§tuminé
ziedo deformacija, I'- neplok$tuminé Ziedo deformacija, p, tw, um — metilo grupiy deformaciniai virpesiai, w-
vanduo.
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Lentelé P2. 3-chloroacetilacetono ir vandens eksperimentiniy spektriniy juosty priskyrimas virpesiams

eksperimentiniai duomenys

teoriniai rezultatai

Ar \P) AcAcCI + H,0
¥, cmt int, cm? ¥, cm?t virpesys v, cm? int, cm?
3777,0% 1,315 3726,5 vOH (H20) 3886,3 106
3756,3% 3,306 3715,9
3711,6% 3699,6
3707,0 2,134 3688,3
3573,9% 0,836 3635,1 vOH (H20) 3672,4 529
3567,0% 0,078 3628,8
3548,1 0,127 35495 kompleksy juostos
3537,3 0,853 3542,4 ”
3528,1%
3517,0% 0,069
3463,1 3467,3"
3371,8% 3369,4
3019,8 vCHj3 (CO) 3152,4 1
3016,0 0,398 vCH3 (OH) 3147,6 7
2979,1 vCHj3 (OH) 3100,4 2
2980.4 0,194 2962,8 vCHj3 (CO) 3096,5 2
29329 vCH3 s (OH) 3047,4 1
29359 0,065 vCHs s (CO) 3042,9 3
vOH 3006,1 386
2283,7/1902,1/1776,2
1624,3% 1619,4 60H (H20) + 60H 1654,2 79
1610,8 vC=C + vC=0 1642,5 305
1608,5 31908 1608,5 60H + d0H (H,0) 1617,3 256
1601,7 ! 1598,5
1593,3%
1589,8% 1588,6
1446,5 14459
1428,7 1429,3 um -CHs (OH) 1485,7 13
1420,2 9,8 1420,9 tw -CHs 1476,4 2
1405,9 1401,2 tw -CHs 1473,8 20
1396,5 1393,4 um -CHs (CO) 1464,7 15
1373,4 0,996 13729 um -CHs; + 80OH 1416,7 95
1358,2 0.667 ums -CHs 1409,6 30
1351,6 ' 1352,3 ums, -CHs 1390,9 55
1287,1 S0OH + vC=C 1352,3 207
1276,2 6,576 12737 pCH; (CO) + vC-C + 1289,6 156
60OH
1260,0 1259,3
1051,7 1049,7 pCHs (OH) + vCCl 1061,7 28
1043,6 2 442 1043,1 tw -CH3 (OH) + yOH 1058,7 1
1029,8 '
1025,3 1024,7 tw -CH3 (CO) 1050,9 4
992,7 0.494 991,6 paCH3 + vCCl 1035,5 55
985,4 ' 971,9
959,1 0,252 psCH3 1013,7 3
9494
946,0 0,211 yOH 988,8 81
9428 9424
929,2
914,7 1,471 912,7 paCH3 918,8 42
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Lentelé P3. Trifluoroacetilacetono eksperimentiniy spektriniy juosty priskyrimas virpesiams

eksperimentiniai

teoriniai rezultatai

ankstesni eksperimentiniai duomenys [29]

duomenys
AcAcF; (Ar) AcAcF3
¥, emt | int, cm? virpesys ¥, cm? clrr:'ll Ar Ne pH:
vCH 3246,5 2
vOH + vCH3 3147,3 31
vOH 3134,2 236
3020,1 0,1 vaCH3 3094,3 2 3020 3021 3016,4
vsCHs 3041,5 1 2980 2980 2977,1
1647,0 2 vC=C+ vC=0 1687,5 160 1648 1650 1648
1609,3 23 60H + vC-C=C 1640,2 500 1608,7 1614,6 1611,6
1473,0 2 60H + um CH3 1496,9 35 1474 1471,8 1470,6
14354 1436,6
14243 6 tw CH3 14717 9 1425 1429,1 1428,7
60H + um CH3 1464,6 105
1364,0 0,6 um CHs 14184 15 1363,7 1367,0 1365,1
60H + um CHj; 1388,7 99
1301,0 60H 1388,7 99 1301 1303 1301,6
1290,2 12 1290 1293,6 12922
12738 60H + vO=C-CHjs 1303,7 156 1074 1273 1275
1213,0 00H + 8CH 1220,3 124 1213,2 1213,6 1216,9
1207,7 21 1208,3 1209,5 1210,2
1199,8 vCFs 1189.2 | 236 11995 1202 1203,9
1177,8 OCH + vCF3 1142,0 249 1178 1184 1181,9
1166,5 13 1167 1168 1172,7
1156,6 60H 1125,0 211 1155 1168 1172,7
1110,2 14 11115 1110,3 1111
1035,7 0,1 tw CHs 1060,9 1 1035,9 1038,3 1037,5
1009,0 0,2 pCH3z 1029,7 7 1009 10124 1010,3
944,3 945,7 944,6 944,7
9331 3.5 YOH 946 | €6 9417 9426 9422
T (5C=C-OH) 961,4 4
862,0 2 vC-CH3+ vC-CF3 867,4 39 861,7 863 862,4
791,2 2 yOH 817,0 40 790,9 790,5 791,4
761,4 0,4 T 775,3 1 761,6 763,6 763,2
729,5 2 um CF3 729,2 30 729,7 730,1 730
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Lentelé P4. Trifluoroacetilacetono ir vandens eksperimentiniy spektriniy juosty priskirymas virpesiams

eksperimentiniai duomenys teoriniai rezultatai
Ar AcAcF3(CO) + H.0 AcAcF3(0OH) + H,0
v, cm? int, cm’? virpesys v, cm? int, cm'?
3808,9 10 vaOH (H20) 3889,8 134 3888,0 108
3574,8 1 vsOH (H,0) 3754,5 317
vaOH (H20) 3691,6 420
3553,7 1 kompleksy juosta
3478,6 0,4 «
3019,9 0,09 vCH 32474 2 3242,5 1
2978,1 0,05 vOH 3198,4 261 3112,8 369
vCH3 3148,0 10 3152,8 2
2929,2 0,2 vCH3 3095,6 1 3087,1 3
vsCH3 3042,7 0,6 3034,1 3
1660,7"%
1612,8 a1 vC=C+ vC=0 1679,0 205 1693,9 282
1593,7% dOH (H,0) 1648,7 69 1655,4 109
1569,0 30OH +vC=C 1630,0 543 1631,3 123
14754 0,7 6CH + um CH3s 1498,8 23 1470,8 7
1426,0 4 tw CHs 14712 9 1477,7 8
60H + um CHj; 1462,2 100 1466,6 33
1367,7 2 um CHs 1420,2 24 1406,2 93
géig 15 60H + um CH3 1390,7 113 1387,4 105
1215,6 60H + vC-CF3 1298,5 182 1294,5 526
1206,0 15 6CH 1219,3 124 1237,3 54
1175,9 12 vCF3 1189,6 240 1184,8 294
1114,1 5 6CH + vCF3 1147,4 252 1155,9 277
1109,5
1036,2 0,04 6CH 1130,0 194 11334 75
1027,4 0,1
1009,9 0,06 tw CHs 1060,7 2 1052,7 4
9924 0,2 pCH3s 1031,3 6 1007,3 21
944,6 _ 962,2 3
923,2 3 I (eC-C=C) 9435 9
882,0 vOH 943,6 3 941,3 56
gg;? 1 A(VCCHs* vC-CR) 5506 69 = 5
804,4 0.6
801,9 CH 833,9 41
791,2 0,6 i 816,9 39
761,7 0,1 I' (yCH + yOH) 773,2 1 736,7 3
729,5 0,7 A+um CFs 730,2 30
721,1 0,3 723,0 12
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