Anizotropia reorientacji molekularnej w 3,4-lutydynie
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Inspiracja do podjecia badan dyskutowanych w tej pracy byly wyniki dotyczace
temperaturowych  zaleznosel czasow protonowej relaksacji magnetycznego rezonansu
Jadrowego(1-3) jak rawniez obscrwowana anizotropia ruchu rotacyjnego molekut w cieczach
benzeno- 1 pirydyno- pochodnych. W lhiteraturze spotkaé mozna wiele prac poswigconych
anizotropii ruchu rotacyjnego molekut pohatomowych o niskiej symetrii (4-6). Badania te sq
prowadzone przy zastosowaniu roznorodnych metod 1 maja one na celu okreslenie tensora
dyfuzji rotacyjnej oraz wyznaczenie barier potencjalu ograniczajacych swobode ruchu
rotacyjncgo molekul

Celem t¢j pracy bylo przeprowadzenie systematycznych pomiarow temperaturowych
zaleznosei tych wictkosa fizycznych kiore moglyby odczué zmiany dynamiki oraz strukiury
blisko zasiggowe) molekul cieczy muin. lepkosci i przesunigcia chemicznego NMR. Praca
ninigjsza stanowi  kontynuacj¢ badan dotyczacych oddzialywan 1 strukiury determinujacych
ruchliwosé molekul w cieczach(7-8).

Wyniki pomiaréw

Strukture nolekuly 3,4-lutydyny pokazano na rysunku 1. Pomiary wykonano dla 3 4-
lutydyny poddanej oczyszezeniu chemicznemu  (Vogel) oraz odgazowaniu pod proznig rzedu
10°5 mm Hg. W tabeli | zebrana podstawowe wlasnoici fizyezne 3,4- lutydyny
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TABELA | Wtasnosci fizyczne 3 4- lulydyny

Crgzar ceasteczhkowy c 107,16
Gestosé{giom3 ) 207C) N 09281
Lepkosé(cPy20°Cy
Energia aktywacp(k}mol K)(bez odgazowywania) E, 12,14
Temperatura topnienia K Ty 265
Temperatura wrzenia K Tw 436
Temperatura krytyczna K Tk 683,8
Montent dipolowy (D) u 1,85
Wspolczynnik zalamania swiatta n 1,5096
| Cieplo wlasciwe (1/mol K) G 68,6
Glowne momenty bezwtadnosc (1040 g.’cn?[) Ix 362
I, 205
I, 657
Srednia obigtose molekul (10 24 ¢in3) V(290) 184
V(T 179
Wspolczynnik rozszerzalnosei cieplnej( I0'3/K) o 1,08

Lepkos¢ mierzono  wiskozymetrem Oswalda z  wiszacym dolnym  poziomem cicezy
przystosowanym do odgazowania oraz prowadzenia pomiarow pod proznig Przesunigeie
chemiczne micrzano spektrometrem MRI przy czestotliwosci 80MHz przyjmujac linie grup
CH3 3 4-lutydyny jako wrorzee wewngtrzny, Wyniki pomiarow lepkosci $cinajacej pokazano na
rysunku U Zaleznosé ta wykazuje w calym zakresie ciektosel charakier aremusowski

n=ngexp (La/kT) (1)
z trzema Kkompletami stalych n, 1 E;. Temperatury T, , w ktorych nastgpuje zmiana tych
stalych wynoszg 3571279 £ 10 K. Wartosci stalych w rownaniu (1) zebrano w tabeli:

TABELA I1. Wanosci stalych w rownamu (1)

Zakres Mg (¢P) E, (ki/mol K) ]
I-wysokotemperaturowy(T>345 K) | 1,74*10-3 9,2

11-posrednich temperatur 2,07%10-3 11

11- nisko temperaturowy(T<243 K) [ 1,029%10-2 , 19,3

Temperaturowq zaleznosé przcsunigeia chemicznego dla protonow piersciema 3,4-lutydyny
wezgledem hnil grupCH3 8(CH3) pokazano na rysunku 2. Przesunigeic chemiczne dla protondw
216 maleje ve wrrostem temperatury.

W pablizu temperatery Ti wystepuje zmiana nachylenia  temperaturowych zaleznosci 8 (CH3).
Temperatury  zmian wynoszg odpowiednio 360 1 291110 K. Co jest w dobrej zgodnosci z
temperaturq Iy okredlong z lepkosci. Zbieznose temperatur T wyznaczonych z lepkosci |
przesunigé chemicznych sugeruje |, z¢ zmiany w bliskozasiggowym uporzadkowaniu malekut
obserwowanym przez pomiar 8=HT) determinujq proces transportu pedu tzn lepko$é scinajaca
cieczy. Temperaturowe zaleznosci n upodobniajg si¢ wowczas do  relacji  najczescie;
spotykanych w domesiensach literaturowych tzn. nicareniusowskich, o lepkosa abnizonej, pod
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wplywem rozpuszezonego w nich powictrza, glownie w obszarze wysokich temperatur. Z
literatury wiadomo, 7c obnizenie lepkosct mieszanin swigzanc jest z obmizeniem porzadku w
strukturze bliskiego zasiepu Energia potrzebna do zaburzemia porzadku jest tym mniejsza im
wigkszy chaos wystgpuje w ukiadzie.

Silnicjsza zaleznos$¢ temperaturowa przesunigeia chemicznego dla protonow 2 i 6 niz
protonu 4 wydaje si¢ potwierdzaé sugestie literaturowe dotyczace wplywu momentu
dipolowego na oddziatywanie mugdzymolekularne, ktore determinuje  swobodg  ruchu
rotacyjnego oraz strukfure bliskiego uporzadkowania (10) molekut 3 4-lutydyny w stanie
cieklym (6,8).

LITERATURA

1. Z Pajak.J Jurga K Jurga,Acta Phys.Pol A40,893(1971)

. W MM Bovee,]. Smidt,Mol Phys 28,1617(1974)

. LP.Kitzinger,] M.I.ehn,Mol Phys.27,491(1974)

. LP Kitzinger,J M.Lehn, Mol Phys.22,273(1971)

. C.Brot,B.Qeantrec C Tresser Mol Phys 34 1295(1977)

.- W Suchanski, M. Kempka,B.Peplinska,Z PajakXXV Sem. MRJ Zast ,Krakow 1991
.D.Lewandowska,C ) Lewa Acta Phys Pol A59,295(1981)
C J Lewa.D.Lewandowska,S. Letowski [V Sem. MRJ Zast,, Krakow
D. Chandler,Acta Chem.Res.7,313,(1973)

0. I N.Murrel. V.M.S.Gill, Trans Farad. Soc. 61,402(1965)

— DL I bW tD

156



