Anizotropia reorientacji w molekutach pierscieniowych
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Reorientacja molekularna w cieczach moze by¢ opisana jako rotacja molekuty wokél
trzech gléwnych osi tensora dyfuzji rotacyjnej. Stale dyfuzji zaleza silnie od oddzialywar
molekuly w cieczy jak rowniez od jej momentéw bezwladnosci, stad tez doswiadczalne
wartosci D,, D,, D,, oraz potozenie osi gléwnych tensora dyfuzji rotacyjnej w molekule sa
warto$ciowym Zrédlem informacji na temat oddzialywari wewnatrz i miedzymolekularnych.

Korzystajac z temperaturowych zaleznosci czaséw relaksacji ’C, “N i NOE molekut
pierscieniowych 3 ,5-dwumetylopirydyny (3,5-DMP) i 3-acetylopirydyny (3-ACP)
wyznaczono skladowe giéwne tensora dyfuzji rotacyjnej przedstawione na rys.l [1, 2].
Wartosci te poddano analizie uwzgledniajacej wplyw ksztaltu, momentu bezwladnosci ,
momentu dipolowego na szybkoS¢ reorientacji wokdt osi gléwnych tensora dyfuzji rotacyjnej
badanych molekul.
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Rys. 1. Wyznaczone wartosci skladowych gliéwnych tensora dyfuzji rotacyjnej dia 3,5-DMP

i 3-ACP

Geometria badanych molekul wraz z wartofciami momentéw bezwladnodci i
wymiarami w kierunkach osi glownych momentéw bezwladnosci pokazana jest na rys.2.
W przypadku 3,5-DMP, ze wzgledu na duzg symetrie molekuly, osie gléwne tensora
dyfuzji rotacyjnej pokrywaja sie z osiami gléwnymi tensora momentu bezwladnosci,
natomiast w przypadku 3-ACP of x tensora dyfuzji rotacyjnej obrécona jest o kat okolo 5°
(na rys. 2 kat miedzy osia x , a wiazaniem C4-H,)

Aby ocenic przydatnosc modelu dyfuzji rotacyjnej do opisu badanego ruchu
wyznaczono parametr x; = (14 / 7;); [3,4], gdzie (r,), jest eksperymentalnie wyznaczonym
czasem korelacji dyfuzji rotacyjnej wokdt osi i, a ( 7); jest czasem reorientacji swobodnego
rotora woké! osi 0 momencie bezwladnosci I, (rys. 3) . Dla x; » | ruch jest typowo
dyfuzyjny, gdy x;= 1 dominuja efekty bezwladnoéciowe , a molekula ulega reorientacji
poprzez skoki o duze katy.
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Z rysunku 3 widaé, ze w przypadku obu molekut ruch woké! osi x i y, a wiec lezacych w
plaszczyZnie molekuly, bardzo dobrze jest opisany przez rotacje dyfuzyjna . Reorientacja
wokdl osi z w wyzszych temperaturach odbywa sie poprzez przeskoki o duze katy ( > 1(°
). Charakter dyfuzyjny tego ruchu staje sie widoczny wraz z obnizaniem temperatury.

Czas korelacji wokét osi i moze byé zwiazany z lepkoscia 1 wymiarami molekuty
[5-7]. Dla asymetrycznych molekul Yougren i Acrivos [7] pokazali ze:

T,=Tu+*AV/6kT (1)

,gdzie X; jest wspdlczynnikiem tarcia dla rozpatrywanego ruchu.
3, 5 - DWUMETYLOPIRYDYNA

3 - ACETYLOPIRYDYNA
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Rys. 2. Geometria badanych molekut 3,5-DMP, 3-ACP.

Przy zalozeniu przedstawionej na rys.2 geometrii molekul, warto$ci wspdiczynnikéw tarcia
wynosza odpowiednio dla 3,5-DMP i 3-ACP ; A,=1.45i 0.42, \,=0.50i 1.27, X\,=0.22
1 0.23. Stad na podstawie réwnania (1) anizotropia dla reorientacji wokdl osi lezacych w
plaszczyZnie molekuty wynosi odpowiednio dla 3,5-DMP i 3-ACP; 7,/ 7,=X\, /A, =2.91 3.0,
co jest w dobrej zgodnosci z przedstawionymi na rys. 4 wartosciami D,/ D,,=2.8 1 2.48-
3.23. Anizotropia dla reorientacji wokdl osi z dla 3,5-DMP i 3-ACP jest réowna
odpowiednio; 7, / 7,=\, /\,=2.31 5.50maz 7,/ 7,=A /\,=6.6 1 1.83 i jest w gorszej
zgodnoéci z odpowiednimi wartoéciami przedstawionymi na rys.4. Rozbiezno$¢ ta moze
wynikaé z przyjetego jednolitego modelu ruchu zaréwno dia reorientacji molekuty wokdl osi
x, yjakiosiz.

Korzystajac z temperaturowych zaleznosci stalych dyfuzji rotacyjnej i réwnania
Eyring’a:

D,=kT/h exp[-(AH, ~TAS, )/RT] 2

wyznaczono wartosci entropii i entalpii aktywacji poszczegdinych reorientacji.
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Otrzymane warto$ci zamieszczono w tabeli I, gdzie dla poréwnania zestawione sa rowniez
odpowiednie wartoéci dla innych molekut pier§cieniowych oraz wartofci momentéw

dipolowych.
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Rys. 3. Test x dla reorientacji w 3,5-DMP i 3-ACP.

Parametry aktywacyjne wskazuja ,ze ruch wok6l wszystkich osi jest termicznie aktywowany.
Entalpia aktywacji dla ruchu wokél osi z w 3,5-DMP i 3-ACP podobnie jak w tiazolu i
pirydazynie jest najwicksza w przeciwiedstwie do pirydyny,s-triazyny,pirymidyny i
izotiazolu. W pirydazynie (u=4.2D) i tiazolu duze sily przyciagajace sa tlumaczone przez
ich momenty dipolowe i tendencjc do sklejania sie molekul antyréwnolegle[8,9]. W
niezgodnosci z tym sa jednak molekuly pirydyny,z momentem dipolowym 2.2D i izotiazolu
(u=2.4), ktére nie wykazujq tych skionnofci. W 3,5-DMP moment dipolowy lezy wzdluz
osi x 1 gdyby polozenie momentu dipolowego w molekule bylo czynnikiem decydujacym o
szybko$ci ruchu reorientacja wokdl osi x powinna byé szybsza od reorientacji wokél osi y,
przeciwnie niz w naszych badaniach.
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Rys. 4. Anizotropia reorientacji w 3,5-DMP i 3-ACP.
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Tabela I. Wartosci entalpii i entropii aktywacji reorientacji w 3,5-DMP i 3-ACP oraz innych
molekulach pier§cieniowych.

u |an, |aW,, |aBf, |as, |ast, |as’,

D | k/mol | K/mol | ki/mol | J/Kmol | J/Kmol | J/K mol
3-ACP 15.2 18.0 20.9 3.6 3.8 17.2
3,5-DMP 25 |15 74 13.3 28 -20 3.18
Pyridazine* 42 |63 9.2 9.2 -25 -15 -4
thiazole® 1.6 |54 4,7 12.6 -19.5 |-185 |4
isothiazole® 24 |95 10.9 3.0 -6 4 -19
pyridine* 222 12 10 1.7 1.7 -1.7 -26
pyrimidine* 233 | 11.7 11.3 2.5 -8 3 -29
s-Triazine? 0 11 11 1.7 -8 -8 31

a -E.J.Pedersen,R.R.Vold,R.L.Vold,Mol. Phys.35,997,1978
b -T.Eriksen,E.J.Pedersen, Mol.Phys. 53,1411,1984
c -1.P.Kintzinger,).M.Lehn, Mol.Phys.,22,273,1971
d -J.P.Kintzinger,J.M.Lehn, Mol.Phys.27,491,1974

Biorac pod uwage powyzsze rozwazania wydaje sie ,ze w przypadku 3,5-DMP i 3-ACP
czynnikiem decydujacym o ich ruchu jest ksztalt molekuli.
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