Joniniy skysciy imidazolo pagrindu BMR spektrai: jZvalgos iS KM/MD skaiciavimy
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Branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopija,
Zinoma kaip BMR spektroskopija, yra placiai taikomas
metodas tiriant jvairiy molekuliy ir molekuliniy dariniy
strukttra bei dinamika. Cheminiai poslinkiai — skirtumai
tarp skirtingy branduoliy izotropiniy magnetinio
ekranavimo tenzoriy ver¢iy — yra vieni daZniausiai
matuojamy dydziy BMR spektroskopijoje. DaZnai
eksperimentiSkai iSmatuotus BMR spektrus ir ypac jy
evoliucijag kei¢iant eksperimentines salygas, pvz.,
tirpiklj, temperatura, vandenilinio rySio partnerio
rugStinguma ar baziSkuma, yra sudétinga interpretuoti.
Sioje situacijoje labai puikiai pasitarnauja molekulinis
modeliavimas naudojant kvantinés molekuliy teorijos
metodus [1].

Kambario temperatiros joniniai skysiai, tai
organinés druskos, kurios iSlieka skystos kambario ar
artimoje temperatiiroje. Sie skysciai yra placiai
tyrinéjami dél juy potencialaus pritaikymo jvairiose
srityse, nes Sie skysCiai pasiZymi Zemu gary slégiu,
dideliu elektriniu laidumu, mazu lakumu, stabilumu
aukstoje temperatiiroje, geromis tirpiklio savybémis
organinés ir neorganinés kilmés junginiams. Dar
daugiau, skirtinga katijony ir anijony kombinacijy
jvairové Siuos skyscius padaro dar universalesnius, kurie
del savo fizikiniy ir cheminiy savybiy gali buti pritaikyti
specifiniuose procesuose [2].

Siame darbe buvo tiriami 1-decil-3-metil-imidazolo
chlorido — populiaraus, placiai tyrinéjamo joninio
skys¢io — 'H BMR spektrai jvairaus poliskumo
tirpikliuose, buvo pastebéta nejprasta antros pozicijos
protono ekranavimo elgsena: didéjant tirpiklio
poliskumui registruotas S§io protono ekranavimo
didé¢jimas [3]. Branduoliy cheminiy poslinkiy
skaiiavimui buvo taikyti du metodai, tai tankio
funkcionalo teorija (TFT) su poliarizuoto kontinuumo
modeliu siekiant jskaiciuoti tirpiklio efektus ir jungtinis
kvantinés mechanikos/molekulinés mechanikos
(KM/MM) metodas kombinuotas su klasikinémis
molekulinés dinamikos simuliacijomis.

Tankio funkcionalo teorijos rezultatai atskleidé, kad
katijono 'H BMR spektrai dielektriniame kontinuume
islieka praktiSkai nepatike nepriklausomai nuo tirpiklio,
0 tai prieStarauja eksperimentiniams rezultatams. Sie
rezultatai atskleidé, kad vandenilinio rySio partnerio

itraukimas j dielektrinio kontinuumo dalj yra bitinas.
Pastarieji rezultatai atskleidé, kad 2-osios pozicijos
protono cheminis poslinkis nepriklauso nuo tirpiklio
poliSkumo, taciau priklauso nuo vandenilinio rysio
partnerio. Norint pagerinti rezultaty tiksluma yra svarbu
geras elektrostatiniy tirpinio-tirpiklio ir neelektrostatiniy
saveiky apraSymas. Toki apraSyma suteikia jungtinis
kvantinés mechanikos/molekulinés mechanikos
(KM/MM) metodas.

Rezultatai patvirtino, kad Cl anijonas turi didele
jtakgq 2-osios pozicijos protono cheminiam poslinkiui.
Sis efektas didZiausias acetonitrilo ir dichlorometano
tirpikliuose. Taip pat rezultatai atskleidé, kad joniniy
pory disociacijos laipsnis  jvairaus polisSkumo
tirpikliuose turi lemiamos jtakos uZregistruotiems 'H
BMR spektrams. Galiausiai, miisy skaic¢iavimai leido
atgaminti eksperimentinius rezultatus ir paaiSkinti
nejprasta 2-osios pozicijos protono cheminio poslinkio
elgsena.
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(KM/MM) metodas, molekulinés dinamikos
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