Fluoruoty acetilacetono dariniy struktiiros ir saveikos su vandens molekulémis tyrimas

Study of fluorinated acetylacetone derivatives and their interaction with water
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Biocheminése sistemose vandenilinis rySys yra
svarbus veiksnys, darantis jtaka molekulés struktirai,
energijos bei kriivio pernasai. Jis susidaro ir tarp
molekuliy, ir jy viduje — vienas i§ pavyzdziy yra (-
diketony tipo molekulés, i$ kuriy papras¢iausia struktiirg
turi acetilacetonas (ACAcHS8). Si molekulé jau buvo tirta
jvairiais teoriniais ir eksperimentiniais metodais, taciau
norint geriau suprasti vidinj Vandenilinj ry§j ir
tarpmolekulinius rySius su vandens molekulémis, svarbu
tirti ir modifikuotos struktiros molekules. Pakeiciant
abiejose radikalinése CHs grupése esancius vandenilius
fluoro atomais gaunama heksafluoroacetilacetono
(AcAc6F), o tik vienoje i§ jy — trifluoroacetilacetono
(AcAcF3) molekulé. Pastaroji molekulé jdomi dél savo
asimetrinés geometrijos — CF3 grupé gali atsidurti CO
arba  OH  grupiy pusée. Pagal B3LYP/6-
311++G(3df,3pd) metodu atliktus skaiciavimus buvo
nustatyta, kad stabilesné molekulé yra AcAcF3(CO),
kurig stabilizuoja = elektrony delokalizacija, nors vidinis
vandenilinis rySys Siuo atveju silpnesnis. Vidinio rysio
stipris pagal molekulinio modeliavimo rezultatus,
jvertinant tarpatominius atstumus molekulése, mazéja
tokia tvarka:

AcAcH8 > AcAcF3(OH) > AcAcF3(CO) > AcAcF6
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1 pav. Acetilacetono ir heksafluoroacetilacetono
molekuliy asociatai su vandeniu

Eksperimentiskai ~ molekulés  buvo tiriamos
infraraudonosios sugerties  spektroskopijos metodu,
kombinuojamu su Zemy temperatiry matricine izoliacija.
Tyrimy metu uzregistruoti gryny medziagy ir jy misiniy
izoliuoty argono matricoje  spektrai (2 pav.).
Heksafluoroacetilacetono  ir  vandens  spektruose
stebimos juostos ties 3700 cm™ bei 3580 cm™ (2 pav. b)
priskiriamos molekuliniams asociatams. Pirmosios
juostos pozicija lieka tokia pati ir trifluoroacetilacetono
molekulés atveju, ta¢iau antroji (asimetrinis OH virpesys
vandens molekuléje) yra maziau nutolusi nuo vandens
monomery juostos (3760 cm™). Tai parodo, kad ACAcF3
atveju susidaro silpnesnis tarpmolekulinis vandenilinis
ry§ys su vandeniu. Trifluoroacetilacetono ir vandens

kompleksams priskiriamos juostos matomos ties 3550
cm? bei 3480 cm?, pastaroji iSryskéja tik esant
pakankamai didelei vandens koncentracijai. Teoriniai
skaiiavimai numato dviejy tipy vandens ir
trifluoroacetilacetono asociaty molekuliy struktaras.
Taigi, nors gryno trifluoroacetilacetono bandiniuose
stebime tik ACAcF3(CO) molekules, gali buti, kad
matricose formuojasi vandens asociatai su ACAcF3(CO)
ir ACACF3(OH) molekulémis. Paéiy ACACF6 ir ACACF3
molekuliy OH valentiniy virpesiy juosta yra labai plati ir
nestebima eksperimentiniuose spektruose.
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2 pav. IR sugerties spektrai OH valentiniy virpesiy
srityje: (a) eksperimentinis ACAcF6 ir H.O 30 K argono
matricoje, (b) teorinis AcAcF6+H:0, (c) H20 ir H,0O 30

K argono matricoje, (d) teoriniai ACAcF3(CO)+H.0 ir
(e) AcCACF3(OH)+H-0.

Remiantis atlikty tyrimy rezultatais galima teigti, kad
tarp  heksafluoroacetilacetono ir  vandens  bei
trifluoroacetilacetono ir vandens molekuliy susidaro
vandenilinis rySys. Teoriniai skai¢iavimai numato, kad
stipriausias ~ vandenilinis  ryS8ys  suformuojamas
AcAcF3(OH) ir vandens asociato atveju, taciau $is
asociatas yra maziau tikétinas nei ACACF3(CO), nes jo
susidarymui reikalingas vidinio vandenilio tuneliavimas
tarp dviejy CO grupiy. IS eksperimentiniy spektry galima
teigti, kad matricoje formuojasi didesnis kiekis (CO) ir
mazesnis — (OH) AcACF3 konfigiiracijy molekuliy su
vandeniu kompleksy. Heksafluoroacetilacetono atveju
vandenilinis rySys susilpnéja tiek pacioje molekuléje,
tiek ir asociatuose su vandeniu.

izoliacija,
kompleksai,

Reiksminiai Zodziai: matriciné
vandenilinis ~ rySys,  tarpmolekuliniai
infraraudonoji spektroskopija.



