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I WSTEP

Jedng z centralnych zasad mechaniki kwantowej jest postulat Pauliego [1].
Stwierdza on, iz calkowita funkcja falowa ukladu identycznych czastek musi by¢
symetryczna dla bozonéw oraz antysymetryczna dla fermionéw ze wzgledu na zamiang
wspotrzednych przestrzennych oraz spinowych dowolnej pary czastek ukladu. Zasada
Pauliego koreluje zatem przestrzenne i spinowe stopnie swobody ukladu zlozonego z
identycznych czastek. Wspotrzedne te nie moga by¢ calkiem od siebie niezalezne, a
korelacje mi¢gdzy nimi w opisie wielu uktadow kwantowo-mechanicznych odgrywaja
kluczowa rolg. Z tego tez wzgledu w opisie materii molekularnej i atomowej zasada
Pauliego musi bys$ stosowana do opisu uktadéw wieloelektronowych [2]. Natomiast dla
identycznych jader atomowych, czgsto traktowanych jako obiekty zlokalizowane i
odréznialne, korelacje spinowych i przestrzennych stopni swobody zwykle si¢ pomija
[3]. Jeden z najstarszych i najbardziej znanych wyjatkow od tej zasady dotyczy
izomeréw orto i para wodoru. Ich wlasciwosci spektroskopowe mozna wyjasnié
wylacznie przez odwolanie si¢ do zasady Pauliego [4]. Ostatnio otrzymano réwniez
izomery orto i para wody [5]. Dla uktadéw tych korelacja spinowych i przestrzennych
stopni swobody jader ma wplyw na wlasciwosci fizyczne takie jak na przyklad
wspotczynnik adsorpcji, rézny dla orto i para wody, dzigki czemu izomery te udalo si¢
rozdzielic.

W magnetycznym rezonansie jadrowym (NMR) opis ukladu, w ktérym pomija
si¢  postulat Pauliego, stosowany jest powszechnie [6], jednak w niektorych
przypadkach jest on niewystarczajacy, a nieuwzgl¢dnienie korelacji migdzy spinowymi i
przestrzennymi stopniami swobody jader moze prowadzi¢ do blednych wynikow.
Dobrym i niedawno odkrytym przykladem konsekwencji postulatu Pauliego w
spektroskopii NMR sa anomalne wlasciwosci poli-wodorkéw metali przejsciowych w
widmach NMR [7,8,9]. Dla zwiazkéw tej klasy zaobserwowano wielkie, przekraczajace
nawet 10000 Hz, wartosci stalej sprzgzenia spin-spin pomi¢dzy protonami
wodorkowymi. Za zjawisko to odpowiada sprzg¢zenie wymienne Heisenberga [10], ktore
znika w przypadku, gdy jeden proton zastapiony zostanie deuteronem.

Sprzg¢zenie wymienne Heisenberga bylo od dawna obserwowane w widmach

NMR grup metylowych w temperaturach helowych [11,12,13]. Podobnie jak w
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przypadku wodorkéw, wraz ze wzrostem temperatury struktura subtelna widm
pochodzaca od sprzgzen Heisenberga, czyli efekt koherentny, staje si¢ coraz mniej
widoczna w miarg uaktywniania si¢ dynamiki stochastycznej. Ten stochastyczny aspekt
zachowania si¢ uktadu zlozonego z trzech identycznych jader, opisywany byt w sposob
klasyczny, nieuwzgledniajacy falowej natury grupy metylowej. W podejsciu klasycznym,
zaproponowanym przez Alexandra [14] oraz Binscha [15], proces ten zobrazowa¢ mozna
jako losowe przeskoki ponad barierg potencjalu z jednej pozycji rdwnowagowej do
nastgpnej, catkowicie rownowaznej poprzedniej. Nie pytano jednak, na ile ten prosty,
powszechnie stosowany opis jest uzasadniony.

W 1999 Szymanski zaproponowal teori¢ tlumionej rotacji kwantowej (TRK)
[16]. Model TRK opisuje zarbwno koherentng jak i stochastyczng dynamik¢ grupy
metylowej w sposéb spdjny i w petni kwantowy. Model ten podejmuje dwa, w zasadzie
niezalezne problemy: opis ksztattu linii widma NMR oraz teoretyczne modelowanie
przebiegéw temperaturowych parametréw TRK. W odroznieniu od modelu klasycznego,
w ktéorym stochastyczna dynamika grupy metylowej jest opisywana jedna stalg
szybkosci, w modelu TRK obraz dynamiki jest bardziej skomplikowany. Mianowicie
proces ten jest opisywany za pomocg dwoch stalych szybkosci, przy czym proba
interpretacji tych stalych w sposdb mechaniczny, np. jako jakiego$ rodzaju przeskokow
ponad barierg potencjatu, jest catkowicie skazana na niepowodzenie. Kazda z tych
statych opisuje szybkos¢ zaniku pewnej struktury kwantowej, a mianowicie spinowo-
przestrzennej koherencji, a sam proces zaniku jest spowodowany oddziatywaniem rotora
metylowego z otoczeniem. Te specyficzne koherencje maja na tyle dlugie czasy zycia,
iz mozliwa jest ich posrednia obserwacja w widmach NMR. Taki dtugi czas zycia tych
struktur jest bezposrednig konsekwencja zasady Pauliego. ktdra stanowi spiritus rector
teorii TRK [16]. Przy spelnieniu pewnych warunkow model TRK stajg si¢ rOwnowazny
klasycznemu, co jednak nie oznacza, iz zasada Pauliego korelujgca przestrzenne i
spinowe stopnie swobody, przestaje obowigzywac.

Teoria TRK zostata zweryfikowana najpierw dla temperatur helowych, dla grupy
CD; w krysztale selektywenie deuterowanego kwasu acetylosalicylowego [17]. Dla
protonowanej grupy metylowej w ciele statym wyrazny efekt TRK zaobserwowano w
zakresie temperatur 80-110 K [18]. Wielka niespodziankg okazaly si¢ obserwacje efektu
TRK w cieczowej spektroskopii NMR, w przypadkach silnie hamowanych grup
metylowych w pochodnych 9-metylotryptycenu, w temperaturach powyzej 170 K, a wigc

9
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w warunkach, w ktorych oddziatywanie uklad —otoczenie ma inny charakter niz w ciele
stalym [19 ].

W s$wietle wszystkich tych faktéw powszechna praktyka pomijania zasady
Pauliego w spektroskopii NMR ukladow identycznych jader powinna by¢ poddana
skrupulatnej weryfikacji. Maja rozprawa doktorska podejmuje ten problem w odniesieniu
do dowolnych N-krotnych rotatorow molekularnych. W pracy postanowitem uogdlni¢ t¢
czgs$¢ teorii TRK, ktdra dotyczy modelowania temperaturowych zaleznosci parametrow
TRK na przypadki dowolnych rotatoréw. W pracy postaram si¢ tez odpowiedzie¢ na
pytanie o eksperymentalng mozliwos¢ zaobserwowania tego zjawiska w fazach
skondensowanych dla rotatorow innych niz grupa metylowa. Do badan w fazie ciekle;j
wybratem grupe sililowa SiHj, jako bliski analog grupy metylowej. W tym celu
zsyntetyzowalem po raz pierwszy odpowiednie pochodne sililowe tryptycenu. Dla fazy
stalej, dla wybranych modeli - N-czlonowych pierscieni aromatycznych -
przeprowadzilem teoretyczne symulacje parametrow TRK, ktdére dostarczq odpowiedzi
na pytanie o mozliwos¢ obserwacji efektu TRK w ciele stalym dla rotatorow
-masywnych” o krotnosci wyzszej niz 3.

Niniejsza rozprawa podzielona jest na kilka zasadniczych czg¢sci. Czg$é pierwsza
stanowi powyzszy wstep. Czes¢ druga to przeglad literaturowy, w ktérym przedstawig
teoretyczne tlo, z ktorego wyrasta model TRK. Nastgpnie omowi¢ dwa aspekty teorii
ttumionej rotacji kwantowej, jakimi sa modelowanie parametrow TRK dla rotatorow
3-krotnych oraz teori¢ ksztaltu linii NMR w modelu TRK dla rotatorow o dowolnej
krotnosci [20,21]. W czgsci literaturowej przedstawi¢ takze eksperymentalne aspekty
weryfikacji teorii TRK zarowno w fazie cieklej jaki i stalej. W trzeciej czgsci
przedstawi¢ wyniki wlasne, a dyskusj¢ t¢ zaczn¢ od przedstawienia catkowicie og6lnego
schematu symulacji parametrow TRK [20,21] dla dowolnego rotatora N-krotnego, po
czym opisz¢ opracowany przeze mnie program do takich symulacji. Nastgpnie
przedyskutuj¢ wyniki symulacji temperaturowych przebiegow parametréw TRK,
skupiajac si¢ gldwnie na problemie granicy klasycznej w tym modelu. Dodatkowo, dla
przypadkow, gdzie dostgpne sq dane eksperymentalne, wyniki symulacji skonfrontuje z
eksperymentem. W czgsci tej przedstawi¢ tez kluczowe zagadnienia zwigzane z synteza
sililowych pochodnych tryptycenu oraz zaprezentuj¢ rezultaty badan NMR hamowane;j
dynamiki grupy sililowej. Omoéwi¢ tez czynniki ksztaltujace barierg rotacji w tych
zwigzkach. W czwartej czgsci przedstawi¢ glowne aspekty techniczne mojej pracy

3
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doktorskiej, zwigzane z pomiarami NMR oraz realizacja  syntezy zwiazkéw
modelowych. Rozprawe doktorska zakoncze podsumowaniem, w ktorym przedstawig

gléwne wnioski wyplywajace z moich badan.

http://rcin.org.pl



II PODSTAWY LITERATUROWE

II.1 TEORIA TLUMIONEJ ROTACJI KWANTOWEJ DLA
ROTATOROW 3-KROTNYCH

I1.1.1 Wprowadzenie

Pelny kwantowo-mechaniczny opis stochastycznej oraz koherentnej dynamiki
rotorow 3-krotnych zaproponowany zostal przez Szymanskiego [16]. Opis ten bazuje na
teorii zredukowanej macierzy gestosci (ZMG) [22,23], ktorej najwazniejsze elementy
postaram si¢ przedstawi¢ ponizej. Zanim do tego przejdg, celowe bedzie krotkie
wprowadzenie do formalizmu przestrzeni Liouville'a, ktory jest w tej teorii uzywany, a
od dawna byl stosowany przy opisie zjawisk dynamicznych w NMR [24], w
szczegdlnosci do opisu procesow relaksacji [25]. Z formalnego punktu widzenia
przestrzen Liouville'a niczym si¢ nie roézni od przestrzeni Hilberta, sa to zwykle
przestrzenie liniowe z iloczynem skalarnym. Odpowiednikiem konkretnej n-wymiarowej
przestrzeni Hilberta jest n’*-wymiarowa przestrzen Liouville'a (mala litera n zazwyczaj
bedzie uzywana do okreslania wymiaru przestrzeni i elementow z tym zwigzanych, w
przeciwienstwie do symbolu N, ktorego uzywam do okreslania krotnosci rotatora). Kazda
wielko$¢ z przestrzeni Hilberta ma swdj odpowiednik w przestrzeni Liouville'a,
zbudowany wedtug odpowiednich regut [25.26].

Bardziej szczegdétowy opis ukladu kwantowo-mechanicznego w przestrzeni
Liouville'a przedstawi¢ na przykladzie réwnania Liouville'a-von Neumanna (L-vN)

[22.23] dla macierzy gegstosci p dowolnego ukladu kwantowego opisanego
hamiltonianem /., ktére w teorii ZMG odgrywa podstawowa role. Wektory
ortonormalnej, zupelnej bazy przestrzeni Hilberta bed¢ oznaczatl symbolami |I1),...,| n);
dla uproszczenia notacji, elementy macierzowe (p|O|q) dowolnego operatora O w tej
bazie b¢dg¢ czasem przedstawial w sposob skrocony jako Op,.

W  n-wymiarowej przestrzeni Hilberta rownanie L-vN jest zapisane za pomocg

http://rcin.org.pl



komutatora p i A, gdzie hamiltonian jest wyrazony w jednostkach czestotliwosci
kotowej rads™ lub w skrocie s™:
dp )
=—i[A p]. (IL1.1-1)
dt
W przestrzeni Liouville'a, ktorej wymiar wynosi #°, to samo réwnanie ma

prostsza postac:

d|p) _ ~iL| p)y, (IL1.1-2)
dt

gdzie symbol |p)) oznacza wektor kolumnowy (superket, bedacy odpowiednikiem
wektora ket z przestrzeni Hilberta) utworzony z elementéw macierzy p ustawionych w
porzadku leksykograficznym p, . p1ssees P1ys Pars Pazseees Papsees Poys NAtomiast symbol L
oznacza superoperator komutacji [/, ]. Ten ostatni jest zwiazany z hamiltonianem
nast¢pujaca relacja:
L=A®E-E®A", (I1.1.1-3)

gdzie £ oznacza operator jednostkowy a symbol ® oznacza iloczyn macierzowy w
sensie Kroneckera. Poniewaz w przestrzeni Liouville'a skladowe superwektorow
numerowane sg za pomocg pary wskaznikow, elementy macierzowe superoperatorow
oznacza si¢ za pomocg dwoch par wskaznikow. W szczegolnosei elementy macierzowe L
majq postac:

L,..,=0,H,, -o0.,H,, (11.1.1-4)

kl.mn
Duza zaleta formalizmu przestrzeni Liouville'a jest fakt, iz komutator z rGwnania
(II.1.1-1) jest zastapiony superoperatorem L w rownaniu (I1.1.1-2). Jest to jedno z wielu
udogodnien notacji w przestrzeni Liouville'a. Na przyklad, dowolny wielokrotny
komutator w przestrzeni Hilberta mozemy zastapié¢ iloczynem superoperatorow.
Rownania (I1.1.1-3, 11.1.1-4) pokazuja jak z hamiltonianu w przestrzeni Hilberta
przejs¢ do jego odpowiednika w przestrzeni Liouville'a, superhamiltonianu L. Réwniez
z wektorow bazy w przestrzeni Hilberta, | 1),...,| n). mozna zbudowa¢ bazg w przestrzeni
Liouville'a zlozona z »’ operatorow | {1 |,..... IXn|,....| )j|....| n)n|, ktore dla
dowolnych i# nosza nazwg koherencji, a dla i=j operatorow obsadzen (populacji).
Wygodnie jest przedstawi¢ operatory |i)(j| w postaci superketow |i)). W tak

zdefiniowanej bazie superhamiltonian L jest diagonalny, jezeli wektory bazy przestrzeni
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Hilberta sa wektorami wlasnymi A ; diagonalne (tj. jedyne niezerowe) elementy L,

L,, = ij| L]ij)) rowne s ro6znicom pomigdzy energiami wlasnymi ukfadu, E-E; (ktore

w tej pracy sa konsekwentnie wyrazane w jednostkach czgstosci kotowej). W dowolne;j

bazie {|ij))} L ma co najmniej n wartosci wlasnych réwnych zero; sa on zwigzane z

wektorami wlasnymi: | 11)),...,| nn)) .

I1.1.2 Zredukowana macierz gestosci w opisie ukladéow oddzialujacych z

otoczeniem

Teoria ZMG [22,23] w Scisty, kwantowo-mechaniczny sposob opisuje duzy uklad

przedstawiony na rysunku (II.1.2-1).

_ < \oddmatywanle uktad-kapiel >
= Hsb

uktad |
Hs

uktad Il = kapiel termiczna
Ab

DUZY UKLAD

Rysunek II.1.2-1. Duzy ukiad opisywany przez teori¢ ZMG (patrz tekst ponizej).

Duzy uklad jest podzielony na uktady I 1 II. Uktad I to ten, ktory chcemy opisac

jak najbardziej dokladnie. Jest on opisywany hamiltonianem /7 . Uklad II, opisywany
hamiltonianem £, . to kapiel termiczna (lub inaczej taznia termiczna), w ktdrej jest

umieszczony uklad 1. Zatem duzy uklad jest opisywany przez sum¢ H, + H_ i

http://rcin.org.pl



dodatkowo przez czlon mieszany . opisujacy oddziatywanie uktadu I z kapielg
termiczna. Hamiltonian oddziatywania f1, zawsze mozemy przedstawié¢ w postaci sumy

czlondw, z ktorych kazdy jest iloczynem operatora zaleznego tylko od wspotrzednych

ukladu I, S, . oraz operatora B, , zaleznego wylacznie od wspotrzednych kapieli:

A, =% 8B, . (I1.2-5)
k

Duzy uktad jest izolowany, jednak wymiana energii pomigdzy uktadem I i kapiela
termiczng moze zachodzi¢.
Ewolucja duzego ukltadu opisywana jest rownaniem L-vN,
‘(17’;’ =—i[H +H,+H,. p]. (1.1.2-6)
gdzie p jest macierza gestosci duzego ukladu.
Przechodzac z przestrzeni Hilberta do przestrzeni Liouville’a rbwnanie to mozna

zapisa¢ w bardziej dogodnej postaci:

d Id’[’» =—i(L«+ L, +L,)|p)), (IL.1.2-7)

Kapiel termiczna ma praktycznie ciagle widmo energii oraz nieskonczong
pojemnos¢ cieplna. Zatem moze ona absorbowaé kazdy kwant energii z uktadu I lub
odwrotnie, dostarczaé kazdej porcji energii do tego uktadu. Warto podkresli¢ iz ,,pamigé”
kapieli o zmianach, jakie zachodza na skutek oddzialywan opisanych
superhamiltonianem Ly jest krotka, tak, iz bardzo szybko wraca ona do stanu
rownowagi termodynamicznej. Te wlhasciwosci maja maja bardzo gl¢bokie
konsekwencje, gdyz ewolucj¢ rozpatrywanego ukladu I, z dyskretnym widmem energii,
mozna opisywa¢ w sposob gruboziarnisty, poprzez odpowiednie $redniowanie po
drobnoziarnistych stanach tazni. Eliminacja zmiennych dynamicznych lazni z rownania
L-vN jest jednak mozliwa tylko wtedy gdy czlon A, jest maly na skali czasu ,,pamigci”
tazni, . W powszechnie stosowanym wariancie teorii ZMG [22.23] usrednianiu poddaje
si¢. rozwigzanie rownania (I1.1.2-7) na gruboziarnistym przedziale czasu At
wyznaczonym za pomoca rachunku zaburzen zaleznych od czasu z dokladnoscia do

drugiego rzedu (tj. |H,|’). gdzie zalezne od czasu zaburzenie jest opisane

superhamiltonianem oddziatywan uklad 1 - kapiel termiczna, przedstawionym w

reprezentacji oddzialywan:
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L, (1) =exp(~i(L, + L,)1)L exp(i(L, + L)), (I1.1.2-8)

Ostateczne rownanie dla ewolucji uktadu I przybiera posta¢:

d5»=cqq+kno».m12@)

W dalszej czg¢sci dyskusji, jesli nie bedzie to prowadzi¢ do nieporozumien, wskaznik s w
L; bedzie pomijany; |o))jest to macierz (superket) gestosci ukladu I, otrzymana z
|p)) poprzez wysredniowanie (,,zredukowanie™) po stanach tazni, natomiast

supermacierz R opisuje skutki oddziatywan kapiel - uktad I dla ewolucji tego ostatniego.
W dalszym ciagu uktad 1 bed¢ nazywal po prostu ukladem, o ile nie bedzie to
powodowato nieporozumien. Wspomniane skutki to roznorakie procesy relaksacyjne
zachodzace w ukladzie, a przede wszystkim, proces powrotu do stanu réwnowagi
termodynamicznej z laznig po kazdorazowym wychyleniu uktadu z tego stanu.

Szczegotowa posta¢ elementow supermacierzy R zalezy od definicji ukfadu i
kapieli termicznej oraz charakteru oddziatywan uklad - kapiel. Niemniej jednak mozna
podac ogdlne whasciwosci R [22,23,27], co krotko przedstawig.

W bazie whasnej L, {|ij))}, utworzonej z wektorow wlasnych A, macierz R ma

zawsze niezerowe elementy na diagonali, R, =<((ij|R|ij)). ktore wszystkie sa

mniejsze od zera.

Dla iz, a wigc dla bloku macierzy R niezwigzanego z wielokrotnie
zdegenerowana zerowa wartoscig wlasng L, elementy diagonalne R, opisuja tlumienie
(proces zaniku) koherencji migdzy stanami i oraz j.

Natomiast elementy diagonalne postaci R, , = {(ii | R|ii)) oraz pozadiagonalne

postaci R, =((ii|R| jj)). tworzace blok zwiazany z wielokrotnie zdegenerowana
wartoscig wlasng L rdwna zero, opisujg dynamik¢ obsadzen (populacji) poszczegdlnych
poziomow energetycznych uktadu. Elementy postaci R;;; sa zawsze wigksze od zera. Sa
to stale szybkosci przenoszenia populacji z poziomu j na poziom i. Mozna je wyrazi¢

rOwnaniem:

R =hQ+myau}m)

i, jj

w ktorym element P, jest zdefiniowany nastgpujaco:

Pl/ = Z(l‘s“’k (/></‘Sk ”>Jkk(E/ _El)’ (le-ll)
kk'
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gdzie S, jest zdefiniowany przez réwnanie (I1.1.2-5).

Wprowadzona w réwnaniu (II.1.2-11) funkcja gestosci spektralnej J [22,27] jest
jednym z kluczowych pojec teorii ZMG. Jest to tzw. termodynamiczna funkcja gestosci
spektralnej spelniajaca warunek boltzmannowskiego skalowania:

J(E,—E,)=J(E, - E )exp(h(E, - E ) /k,T), (IL1.2-12)

Ggstos¢ spektralna jest miarg mozliwosci transmisji odpowiednich kwantoéw
energii E-E; z ukladu do kapieli lub odwrotnie. Zatem funkcja ta opisuje sprzg¢zenie
dwoch ukiladow, ktorych réwnowagi termodynamiczne sa opisane rozkladem
Boltzmanna odpowiadajacym wspolnej wartosci temperatury T. Jezeli réwnowaga
uktadu zostanie zaburzona to uklad ten zacznie przekazywac (lub pobierac) energie z
kapieli, az do odtworzenia stanu réwnowagi. Poprawny wybor postaci i parametrow tej
wielkosci stanowi zasadniczy problem teorii ZMG [22]. Dla cial stalych dobrze
funkcjonuje model kapieli fononowej [28-30], jednak dla cieczy problem jest znacznie
bardziej skomplikowany [22]. Dobdr odpowiednich parametrow gestosci spektralnej dla
przypadku krysztaldw molekularnych stanowi jeden z probleméw podejmowanych w
mojej pracy.

Z zaleznosci (II.1.2-10 - II.1.2-12) wynikaja podstawowe relacje miedzy
elementami macierzowymi R, a w szczegdlnosci:

R,, =R, exp(h(E, - E,)/k,T), (11.1.2-13)

oraz

Ru,u' = _Z Rj[.u s (1112-14)

J#

> R,,p, =0, (L12-14a)

gdzie p; oznacza populacj¢ réwnowagowa poziomu i, wyznaczong z rozkladu
Boltzmanna w temperaturze kapieli, T. Jesli hamiltonian oddzialywan uklad - kapiel jest
rzeczywisty to elementy macierzy R opisujace zanik koherencji mozna wyrazi¢ za

pomoca elementdw opisujacych dynamike populacji:
Rij, ij = % (Rli, i + Ru. .U) ’ (II 1 2‘1 5)

Rownania (I1.1.2-14, II.1.2-14a) sa kluczowymi wynikami teorii ZMG.
Rownanie (II.1.2-14a) opisuje fakt, iz stacjonarnym rozwigzaniem réwnania (I1.1.2-9)

jest rownowagowa macierz gestosci &(O)ocexp(—hf{_‘,,,/kBT ). Rownanie (II.1.2-14)
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natomiast opisuje zachowanie ilosci materii w ukladzie: niezaleznie od tego jak w czasie

zmienia si¢ o, $lad tej macierzy jest zawsze zachowany.

I1.1.3 Model tlumionej rotacji kwantowej

W kwantowym opisie koherentnej i stochastycznej dynamiki rotatora 3-krotnego
z uwzglednieniem postulatu Pauliego, zaproponowanym przez Szymanskiego [16].
wykorzystywany jest szereg poj¢¢, wprowadzonych w latach 80 1 90 ubieglego wieku dla
interpretacji eksperymentoOw niespr¢zystego rozpraszania neutrondéw na grupach
metylowych [28,29,31]. Uklad jest zdefiniowany jako rotator 3-krotny YXs, ztozony z
identycznych jader X (jego schemat jest przedstawiony na rysunku (I11.1.3-2)).

Rysunek II.1.3-2. Dowolny rotator 3-krotny Y Xs.

W najprostszym przypadku, tj. przy zalozeniu, iz rotator YX; jest obiektem
sztywnym, rotacja zachodzaca wokodt 3-krotnej osi symetrii C3; moze by¢ opisana za
pomocg jednego stopnia swobody jakim jest kat torsyjny - ¢ zdefiniowany na rysunku
(I1.1.3-2).

Jak przedstawia to rysunek (I1.1.3-3), ze wzgledu na to, iz wszystkie trzy jadra X
sa identyczne, potencjal torsyjny rotatora jest Scisle periodyczny; posiada on trzy

rownocenne minima oraz takie same maksima.
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(¥ cykliczne permutacje rotatora YX3

/\ - /\ T
R . T}/,H

Rysunek I1.1.3-3. Schemat i typy symetrii poziomdw energetycznych rotatora 3-krotnego Y Xs.

W kazdym z tym minimdéw uklad znajduje si¢ w pozycji rownowagowej (Scisle
zdefiniowanej przez wartos¢ @), a w poszczegdlnych minimach konfiguracje
przestrzenne rotatora roznig si¢ jedynie cykliczng permutacja identycznych jader.

Potencjal ten z dobrym przyblizeniem moze by¢ opisany za pomocg wyrazenia:

Z (1-=cos(3p)). (I1.1.3-16)

gdzie V oznacza wysokos¢ bariery potencjatu torsyjnego.
Ostatecznie hamiltonian dla rotatora YX; w potencjale 3-jamowym, opisywanego

jednym stopniem swobody, ¢, mozna przedstawi¢ w postaci:

A==V (1-cos(3g)). (IL1.3-17)
do- 2
gdzie B oznacza stala rotacyjna ukladu. Niestety, energie whasne i funkcje wlasne tego
hamiltonianu nie moga by¢ obliczone w sposdb analityczny a ich wyznaczenie wymaga
zastosowania metody wariacyjnej z odpowiednimi funkcjami bazy. Hamiltonian
rotujacego uktadu YX; jest niezmienniczy wzglgdem dowolnych operacji symetrii grupy
punktowej ('3, a zatem kazda funkcja begdaca rozwigzaniem tego réwnania musi si¢

transformowaé¢ wedlug jednej z nieprzywiedlnych reprezentacji grupy Cj. czyli wedlug

12
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reprezentacji A, E, i Ep. Natomiast kazdy poziom torsyjny, lezacy ponizej bariery
potencjatlu (stan rotacyjny hamowany) sklada si¢ z trzech podpoziomow - A4, E, i Es.
Podpoziomy E, i E, maja taka sama energi¢ i nazywane s3 parag kramersowska
(degeneracja kramersowska wystgpuje rowniez dla standw ponad barierg). Rdéznica
energii A=E(A)-E(E,) (lub E;) na danym poziomie nazywana jest kwantem tunelowym
lub inaczej rozszczepieniem tunelowym i w zaleznosci od poziomu torsyjnego ma znak
ujemny lub dodatni (patrz rysunek (I1.1.3-3)).

[stotnym elementem teorii tlumionej rotacji kwantowej jest wilasciwy opis
oddzialywan rotatora z otoczeniem. Oddzialywanie to jest odpowiedzialne za przebieg
wszelkich procesow relaksacji, w tym wibracyjnej. Wlasnie dla opisu tego rodzaju
relaksacji, dobrym przyblizeniem kapieli termicznej moze by¢ uklad niesprz¢zonych ze
sobg oscylatorow harmonicznych [22,28,29]. W zastosowaniach teorii ZMG do
zagadnien relaksacyjnych w fazach skondensowanych taki wlasnie model kapieli
cieplnej jest powszechnie przyjmowany. Tak zdefiniowana kapiel spetnia kluczowe
warunki jakimi sg: nieskonczona pojemnos¢ cieplna oraz ciaggle widmo energii.

Hamiltonian kapieli ma wigc nastgpujaca postac:

a, = }Z(—rf ‘11 +w; X}), (1L1.3-18)

24 dx,

Dla 3-krotnego rotatora, hamiltonian opisujacy sprzg¢zenie rotator-kapiel mozna wyrazié
rownaniem:

A, = p cos(3¢)+ B, sin(3p), (11.1.3-19)
gdzie S i . to operatory zalezne jedynie od stopni swobody kapieli - wspétrzednych
poszczegdlnych oscylatorow wchodzacych w jej sklad. W powszechnie stosowanym

przyblizeniu liniowym maja one nast¢gpujaca postac:

B. =>4, X, . (IL1.3-20a)
k

B, = i, X, . (1113-20b),
k

gdzie Ay (x=c lub s) to wspolczynnik skalarny opisujacy wrazliwos¢ potencjatu
torsyjnego rotatora na drgania k-tego oscylatora kapieli.

Zgodnie z przyjetym modelem sprzgzenia rotator-kapiel (réwnanie (I1.1.3-19)),
przedstawiony w reprezentacji oddzialywan hamiltonian (superhamiltonian) tego

oddzialywania jest zrodlem fluktuacji potencjalu torsyjnego rotatora. W modelu
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pomini¢to oddzialywania zalezne od spinu jadrowego jako bardzo male w stosunku do
zaburzen potencjatu.

Oryginalno$¢ modelu TRK polega na konsekwentnym zastosowaniu ogdlnego
schematu teorii ZMG do konkretnego przypadku opisanego rdéwnaniami
(II.1.3-16 - 11.1.3-20), a nastgpnie analizie wlasciwosci réwnania (I1.1.2-9)
wyprowadzonego dla tego przypadku. Przed rozpoczeciem dyskusji wihasciwosci
rownania (I1.1.2-9) dla rotatora 3-krotnego nalezy podkresli¢ specyfike tego uktadu,
ktora rzutuje na interesujace nas whasciwosci.

Poniewaz calkowita energia kapiel+rotator musi by¢ zachowana, fluktuacje
potencjatu torsyjnego indukujg przejscia migdzy poziomami energetycznymi rotatora,
dokladnie bilansujace energi¢ przejs¢ energetycznych zachodzacych w uktadzie kapieli.

Poniewaz hamiltonian A, jest niezmienniczy wzgledem operacji symetrii grupy
punktowej Cj, fluktuacje te nie moga zniszczy¢ 3-krotnej symetrii rotatora. Ta grupa
opisuje nie tyle jego geometrig, ile symetri¢ permutacyjna ukladu trzech czastek
wchodzacych w jego sklad. Oznacza to, iz przyjety w teorii TRK opis oddzialywan
rotator-kgpiel spelnia kwantowo-mechaniczny postulat nieodréznialnosci czastek
identycznych. Tym samym, umozliwia on zastosowanie zasady Pauliego nie tylko do
stanow wlasnych rotatora izolowanego, ale rdwniez do zredukowanej macierzy gestosci
opisujacej jego dynamike dyssypatywng. Ostatecznie dla rotatora dozwolone sa tylko
przejscia migdzy stanami o tej samej symetrii, w szczegolnosci zabronione sa przejscia
pomig¢dzy podpoziomami danego poziomu torsyjnego. Ma to bardzo istotne znaczenie w
analizie calkowitego rownania ruchu L-vN, gdyz pozwala na roztozenie problemu na
sktadowe, ktore mozna rozpatrywac niezaleznie.

Wiasciwosci réwnania L-vN dla rotatora 3-krotnego umieszczonego w kapieli
termicznej, te szczegolnie istotne z punktu widzenia NMR, przedyskutuj¢ bardziej
szczegolowo ponizej. Zanim jednak do tego przejdg, przedstawi¢ wlasciwosci
superhamiltonianu L (czyli Ly, patrz konwencja wprowadzona w rownaniu (I1.1.2-9)!)
dla rotatora 3-krotnego.

Jak wezesniej wspomnialem, wyznaczenie superhamiltonianu L sprowadza si¢ do
wyznaczenia hamiltonianu 1. Rozwiazujac (numerycznie) problem wlasny
hamiltonianu z réwnania (I1.1.3-17), mozemy okresli¢ energie i funkcje wiasne dla »

kolejnych poziomdéw torsyjnych/rotacyjnych (kazdy taki poziom sklada si¢ z trzech
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podpoziomdéw, transformujacych  si¢  wedlug  odpowiednich  reprezentacji
nieprzywiedlnych grupy punktowej (73). Ostatecznie dostajemy 3n funkcji wlasnych

hamiltonianu (11.1.3-17) {|14),|1E,),|1E,).....| nd),| nE ), nE,)}. Odpowiednikiem tego

hamiltonianu be¢dzie superhamiltonian L w (3n)* wymiarowe]j przestrzeni Liouville'a,
ktorej baza, zgodnie z podang wczesniej zasada, bedzie miala nast¢gpujaca postaé:
{{1ALAY),| 1ALE ), | 1AIE)),...,| 1E (LAY | 1E (LE )| 1E, 1E ), .....| nE, nA)),| nE, nE,)),
|nE,nkE,))}. Oczywiscie, w tej bazie superhamiltonian rotatora bg¢dzie diagonalny. W
powyzszej bazie bardziej skomplikowana jest posta¢ supermacierzy relaksacji R. Jednak
ze wzglgdu na wspomniane juz wczesniej wlasciwosci i charakter oddziatywania
uktad-kapiel, a w szczegdlnosci na fakt, iz dla rotatora dozwolone sg tylko przejscia
migdzy stanami o tej samej symetrii, opisujace go réwnanie L-vN rozpada si¢ na
dziewig¢ niezaleznych rownan rozniczkowych dla poszczegdlnych partycji |o,, ,,))
superwektora gestosci, zwigzanych z poszczegélnymi parami typodw symetrii(y,,y,):
(A.A), (4, Ea), (A.Ep), (Eq.A), (EnA), (Ep Ep), (Ep Ea). (Ea Ep), (Ea Ea):

dl 6;’],;‘27>> =

= (~iL, .+ R, ) 0,,.), (IL1.3-21)

W réwnaniu tym symbole L, , i R, , (o ile nie bedzie to powodowalo nieporozumien

indeksy dolne y1 i 2 bgd¢ pomijal) oznaczaja odpowiednie partycje superhamiltonianu i
macierzy relaksacji. Dalsza analiza tych dziewig¢ciu rownan prowadzi do konkluzji, iz
wystarczy rozwazy¢ tylko cztery z nich. Sg to rownania dla nastgpujacych par: (A4,4),
(Ea.Eo), (EaEp). (A,E,). Pozostate pig¢ rownan mozna otrzymac z tych czterech poprzez
operacje sprz¢zen zespolonych i/lub hermitowskich.

Przejde¢ teraz do bardziej szczegolowej dyskusji rownan (I1.1.3-21). W kazdym
przypadku przedyskutuj¢ posta¢ superoperatoréw L oraz R.

Dyskusjgq rozpoczng od par homogenicznych. Zagadnienie to przedstawie¢ tylko
dla pary (4.,4), gdyz dla przypadku (£,E,;) schemat rozwazan jest analogiczny.
Nastg¢pnie przestawi¢ wyniki dla dwoch par heterogenicznych (E,.Ep), oraz (4.E,).

Dla pary (4.4) superhamiltonian L mozemy wyrazi¢ w n wymiarowej
przestrzeni Liouville'a, bgdacej podprzestrzenia wczesniej zdefiniowanej catkowite)
przestrzeni 9n°-wymiarowej. W tym przypadku baza sklada si¢ z elementow o postaci
| pAgA)) , gdzie p, g oznaczaja odpowiednie poziomy torsyjne rotatora transformujace si¢

wedlug reprezentacji nieprzywiedlnej 4 grupy punktowej (5. Oczywiscie W powyzsze]
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bazie superoperator L jest diagonalny, a zatem rézne od zera moga by¢ tylko elementy o
postaci {({( pAqA| L| pAgA)) . Dla p=q, wigc dla elementdéw ({ pApA | L| pApA)) , wartos¢
na diagonali jest rowna zero i jest ona n-krotnie zdegenerowana. Natomiast dla p=g na
diagonali znajduja si¢ réznice migdzy odpowiednimi poziomami torsyjnymi p oraz g,
zatem ((pAqA|L|pAqd))=E,6 - E,.

W bazie wlasnej superhamiltonianu L, elementy supermacierzy relaksacji maja
0gblng postaé¢ ((pAqA| R|kAmA)). Dla przypadku p=k i g=m (ale p=g) diagonalne
elementy ((kAmA|R|kAmA)) (zatem nie zwigzane z wartoscia wlasng L rowng zero)
opisujg ewolucj¢ koherencji | kAmA )) . Jednak szczegdlne znaczenie ma blok elementdéw
postaci {({pApA| R |kAkA)). Odpowiada on wielokrotnie zdegenerowanej wartos¢

wlasnej superhamiltonianu L réwnej zero. Jest to blok supermacierzy relaksacji
opisujacy dynamik¢ populacji. Oprécz powyzszych, w macierzy relaksacji moga tez
wystepowaé elementy sprzggajace poszczegdlne koherencje jak réwniez koherencje z
populacjami. Jednak dla rotatora 3-krotnego jakim jest grupa metylowa (zarowno CHj3
jak i CD3) te drugie moga z dobrym przyblizeniem by¢ zaniedbane ze wzglgdu na uktad
poziomOw energetycznych tego rotatora [17,18,32]. Mianowicie w przypadku rotorow
metylowych kwanty energii odpowiadajace przejsciom migdzy sasiednimi poziomami
rotacyjnymi sq rzedu 10° cm™ ostatecznie wige elementy typu ((pAgA| R|mAmA))
(p=g) sa silnie niesekularne gdyz wyst¢gpuja migdzy diagonalnymi elementami L o
wartosciach kilkuset cm™ (dowolna koherencja | pAg4)) gdzie p=g), a elementami
rownymi 0 (wektor populacji | m4mA)) ). Chociaz hamiltoniany i superhamiltoniany sa w
tej pracy wyrazone w jednostkach czgstosci kolowej, przy omawianiu ich elementéw
oraz parametréw do nich wchodzacych bede uzywat jednostek praktycznych.

Dla rotatorow o malej stalej rotacyjnej (jak na przyklad anion
cyklopentadienylowy lub pierscien benzenowy) znacznie tych elementéw moze ulegac
zmianie [21]. Moga one wowczas odgrywac istotng role w opisie oddzialywania rotatora
z otoczeniem, co wykazuj¢ w czgsci poswigconej badaniom wlasnym.

Wracajac do elementow opisujacych dynamik¢ populacji, zgodnie z podanymi
wczesniej ogolnymi wlasciwosciami supemacierzy relaksacji, musza one spelniaé
zaleznosci:

(kAkA | R | kAKAY) = =5 ((pApA| R| kAk4)y , (I1.1.3-22)

p=zk

16

http://rcin.org.pl



D (pApA| R| kAkAyyexp(-hE, /k,T) =0, (11.1.3-23)
k

Wyrazenie (II.1.3-23) jest szczegdlnie istotne z punktu widzenia rozwiazan réwnania
(II.1.3-21), do omawiania ktdrych teraz przejdg.

Dla homogenicznej pary (4,4) rdwnanie (I1.1.3-21) przybiera postac:

d|0,4))

» =(-iL,,+R, ) |0, ), (11.1.3-24)

Dowolne rozwigzanie réwnania (I1.1.3-24) mozna przedstawi¢ za pomoca kombinacji
superwektorow wlasnych, |W,*")), superoperatora wystepujacego po jego prawej
stronie,

(<iL, ,+ R, )W "y =wM | wrhy, (11.1.3-25)
opisanych wyrazeniem:

P4q

gdzie w;*" jest warto$cig wlasng zwigzana z wektorem wlasnym |, ") .

Wsrod wszystkich tych superwektorow jeden, oznaczany dalej symbolem

| W, "y jest szczegdlny. Mozna go przedstawi¢ w postaci:

|W )y =D exp(—hE,/k,T) | pApA)y , (11.1.3-27)
14

[stnienie takiego superwektora jest konsekwencja rownania (I1.1.3-23), ktore, jak
juz wezesniej zostalo wspomniane, opisuje fakt, iz stacjonarnym rozwigzaniem rownania
(I1.1.2-9) jest rownowagowa macierz gestosci a, o« exp(—hH , /k ,T'). Ostatecznie zatem
| W,y jest niezmiennym w czasie modem opisujagcym boltzmannowskie obsadzenie

poziomdéw o symetrii 4 i odpowiada mu wartos¢ wlasna rowna zero (mod ten zanika
zatem z szybkoscig rowng zero).

Pozostale mody, opisujace albo odpowiednie koherencje albo nierdwnowagowe
obsadzenia poziomoOw, zanikaja w skali czasu pikosekund, typowej dla relaksacji
wibracyjnej. Zatem, w przeciwienstwie do ,,wiecznie zyjacego™ modu stacjonarnego, nie
sq one interesujace z punktu widzenia spektroskopii NMR.

Przejd¢ teraz do analizy rozwigzan rownania (I1.1.3-21) dla par heterogenicznych
(4,E,) oraz (E,Ep). W tym przypadkach schemat post¢gpowania jest podobny jak dla par

homogenicznych..
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W przypadku pary (4,E,) baza wlasna superhamiltonianu L sklada si¢ z
superwektorow | kAmE)) i podobnie jak w przypadku par homogenicznych rozpina ona
n’-wymiarowa podprzestrzen calkowitej, 9n*-wymiarowej przestrzeni Liouville'a. W
odréznieniu od par homogenicznych, w tym przypadku superhamltonian L zamiast
wielokrotnie zdegenerowanej wartosci wlasnej rownej zero ma na diagonali odpowiednie
kwanty tunelowe E, (4)-E,(E,). Dla k#m na diagonali L wystepuja wartosci wlasne
(kAmE | L| kAmE )) = E,(A)—-E, (E,). Dla rotatora metylowego elementy te sa
srednio o dwa rzgdy wielko$ci wigksze niz kwanty tunelowe.

W bazie wlasnej superhamiltonianu L, elementy supermacierzy relaksacji majg
0golng posta¢ ((pAqE, | R|kAmE)) . Dla p=k i q=m (ale p#g) diagonalne elementy
((kAmE | R| kAmE )) opisuja ewolucj¢ koherencji |k4mE,)). Natomiast blok, w
ktorym g=p i m=k, ((pApE, | R|kAkE )), odpowiada tej cz¢sci superhamiltonianu L, w
ktorej na diagonali sa odpowiednie kwanty tunelowe. Blok ten jest $cisle analogiczny do
bloku ,.populacyjnego™ w partycjach jednorodnych, jednak w odrdznieniu od nich,
opisuje on dynamike specyficznych koherencji, angazujacych podpoziomy tego samego
poziomu torsyjnego. Jak juz wspomnialem, energie kwantéw tunelowych dla rotatoréw
metylowych sa duzo mniejsza niz energie przejs¢ pomigdzy kolejnymi poziomami
torsyjnymi. Podobnie jak w przypadku par homogenicznych, elementy postaci
{pAgE,| R mAmE )y (p=q) sprzggajace te specyficzne koherencje z koherencjami
pomigdzy réznymi poziomami torsyjnymi mozemy zaniedba¢. Ostatecznie zatem
wlasciwosci rownania (I1.1.3-21) dla pary niejednorodnej (4, E,) sa bardzo podobne do
wlasciwosci jego ..jednorodnego™ odpowiednika.

Z punktu widzenia mozliwosci obserwacji r6znych modéw niejednorodnych w
eksperymentach  NMR wazny jest jedynie superwektor wlasny superoperatora
(-iL,,,+R,,,) bedacy kombinacja koherencji w obrgbie tych samych pozioméw
torsyjnych. Jest to odpowiednik modu stacjonarnego dla przypadku par homogenicznych.
Ma on nastgpujaca postaé:

(WY = b | KAKE,)) . (11.1.3-28)
X

gdzie wspdlczynnik p**“, z grubsza proporcjonalny do réwnowagowego utamka

populacji na poziomie torsyjnym k, jest waga, z jaka w modzie tym wystgpuje
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koherencja | kAkE))) .
Wartos$¢ wlasna zwigzana z tym wektorem jest zespolona:
wi' =id—k,, (11.1.3-29)

zatem mod o takiej wartosci wlasnej ewoluuje w czasie jako oscylacja z czgstotliwoscia
A tlumiona ze stalg szybkosci k. Prototypy wielkosci &, 1 A, ograniczone do przypadku
tylko dwoch poziomow torsyjnych, sa od dawna znane w badaniach dynamiki grupy
metylowej za pomocg nieelastycznego rozpraszania neutronow (INS od angielskiej
nazwy Inelastic Neutron Scattering) w temperaturach kriogenicznych [13].

Pozostale mody be¢dace rozwigzaniem rownania (I1.1.3-21) dla pary (4.E,) z
punktu widzenia spektroskopii NMR nie maja zadnego znaczenia, gdyz zanikaja one w
skali czasu relaksacji wibracyjnej.

W przypadku rozwigzan dla drugiej pary heterogenicznej (E,.Ep) schemat
postgpowania jest taki sam jak poprzednio, totez przedstawi¢ tutaj tylko gldwne wnioski
plynace z rozwigzan réwnania (I1.1.3-21) dla tej pary heterogenicznej. Podobnie jak w
przypadku pary (4.E,), tu rowniez istnieje tylko jeden mod interesujacy z punktu
widzenia NMR. Odpowiadajaca mu wartos¢ wlasna jest rzeczywista. Zatem mod ten jest
tlumiony eksponencjalnie ze stala kx; w przeciwienstwie do pary (4,E,) jest to zanik bez
oscylacji.

Podsumowujac, w kazdej partycji heterogenicznej znajduje si¢ tylko jeden mod o
wystarczajaco dlugim czasie zycia, aby mie¢ znaczenie dla eksperymentow NMR. W

dalszej czg¢sci mody te beda okreslane jako .,pseudostacjonarne™.

I1.1.4 Rotator w zewng¢trznym polu magnetycznym

Dotychczasowe rozwazania dotyczyly rotatora 3-krotnego w nieobecnosci
zewngtrznego pola magnetycznego. W tym podrozdziale przedstawi¢ dalsze wyniki teorii
TRK, jednak tym razem uklad b¢dzie umieszczony w zewngtrznym polu magnetycznym.
Dynamika grupy metylowej bgdzie wigc rozwazana w kontekscie eksperymentu NMR.
Na wstgpie chcg zwroci¢ uwage na fakt, iz umieszczenie ukladu w zewngtrznym polu
magnetycznym nie moze wplywac¢ na procesy relaksacji wibracyjnej - oddziatywania

magnetyczne sa bardzo stabe. Jednakze, co w oczywisty sposdb wynika z teorii TRK,
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relaksacja wibracyjna moze mie¢ wplyw na ewolucje ukladu spinowego, a w
konsekwencji na ostateczny ksztalt widma w eksperymencie NMR. Jednak nie wszystkie
procesy wibracyjne maja wplyw na obraz dynamiki rotatora w widmach NMR, w
szczegoOlnosci takiego wplywu nie moga migé procesy zachodzace z szybkoscig
pikosekund.

Na wstepie chcialbym przypomnie¢ jeden z gtéwnych wnioskéw poprzedniego
podrozdziatu. Mianowicie dla rotatora w nieobecnosci pola magnetycznego z kazda
partycja symetrii zwigzany jest tylko jeden mod wibracyjny interesujacy z punktu
widzenia NMR. Sg to ..wiecznie zyjace” mody stacjonarne dla homogenicznych partycji
rownania L-vN, oraz mody pseudostacjonarne dla partycji heterogenicznych.

Poniewaz tematem tego podrozdzialu jest szeroko pojete oddzialywanie rotatora
3-krotnego z otoczeniem w obecnosci pola magnetycznego, w dalszych rozwazaniach
konieczne jest uwzglednienie nie tylko przestrzennych ale takze spinowych stopni
swobody. Zatem w dalszych rozwazaniach postulat Pauliego korelujacy wspdtrzedne
przestrzenne ze spinowymi musi by¢ uwzgledniony explicite.

Zgodnie z wczesniejszymi rozwazaniami dla rotatora 3-krotnego funkcje
przestrzenne, ze wzgledu na symetri¢ (3, transformuja si¢ wedlug reprezentacji
nieprzywiedlnych 4, E,, E,. Poniewaz grupa przestrzenna (3 jest izomorficzna z grupa
cyklicznych permutacji 3 obiektow, funkcje te sa juz ,przygotowane™ do korelacji z
funkcjami spinowymi zgodnie z zasada Pauliego. Dla przykladu rozwazymy rotator
sktadajacy si¢ z trzech identycznych jader o spinie potowkowym. Bazg zupelng takiego
ukladu spinowego tworzy osiem liniowo niezaleznych funkcji spinowych. Mozna je
zawsze dobrac¢ tak, aby byly ortonormalne a ponadto klasyfikowaty si¢ wedtug symetrii
permutacyjnych 4, £, oraz Ej.

W rozwazanym przypadku catkowite funkcje falowe sa iloczynami funkcji
przestrzennych oraz spinowych. Poniewaz wedlug zasady Pauliego calkowita funkcja
musi by¢ niezmiennicza ze wzgledu na cykliczne permutacje 3 czastek uktadu (zaréwno
dla fermionow jaki i bozonoéw), dla funkcji przestrzennej transformujacej si¢ wedlug
reprezentacji 4 partnerem moze by¢ tylko funkcja spinowa o symetrii 4, i na odwrét,
funkcja spinowa o symetrii 4 moze si¢ laczyé jedynie z funkcja przestrzenng A.
Natomiast partnerami funkcji o symetriach £, i £, moga by¢, odpowiednio, jedynie
funkcje typu Ep 1 E,.

Przejde¢ teraz do gle¢bszej analizy zjawiska dynamiki rotatora 3-krotnego w
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zewngtrznym polu magnetycznym. W przypadku uktadu spinowego trzech identycznych
jader o spinie "2 (np. protonow) z bazy zupelnej skladajacej si¢ z o$smiu wektorow
(oznaczg je jako |V)) gdzie y to symetria wektora p), mozemy zbudowa¢ 64 koherencje

-

spinowe typu: |V)')(V?|=|V]."?)) . Poniewaz wsrod o$miu wektorow bazy zupelnej,

zgodnie z przewidywaniami teorii grup, cztery musza by¢ o symetrii 4, dwa o symetrii
E, 1 dwa o symetrii £, wsrod 64 koherencji spinowych utworzonych z wektoréw bazy
bedzie odpowiednio: 16 koherencji typu 44, po 8 koherencji dla kazdego typu AE,,
AEy, EA, EpA, oraz po cztery koherencje dla kazdego typu symetrii  E Ep, EpE,, EE, 1
EyEp.

Ostatecznie, w obecnosci zewngtrznego pola magnetycznego, rownanie ruchu
rotatora trzeba rozpatrywa¢ w przestrzeni Liouville'a rozpigtej na koherencjach
spinowo-przestrzennych typu | V7"7*)) | W/7?)) | gdzie zasada Pauliego okresla reguty
laczenia etykiet symetrii koherencji przestrzennych i spinowych. Reguly te mozna
wyrazi¢ za pomoca schematu: koherencji przestrzennej typu (y,,y,) moga towarzyszy¢
jedynie koherencje spinowe (y,',y,") , przy czym zwiazki migdzy y, —y,' iy, -y, sa
nast¢pujace A-A4, E,-E, oraz Ep-E,.

Ostatecznie zatem interesujaca nas przestrzen Liouville'a jest sumg (tzw. suma
prosta) dziewigciu podprzestrzeni. Baza dla kazdej z nich sa koherencje spinowo-
przestrzenne, zawierajace odpowiedni mod stacjonarny (dla partycji homogenicznych)
lub pseudostacjonarny (dla partycji nichomogenicznych) oraz rézne koherencje spinowe,
ktorych symetria, jak wczesniej podalem, jest narzucona przez czgs¢ przestrzenna. Na
przyklad, podprzestrzen zawierajaca stacjonarny mod wibracyjny |W,"")), ktoremu
mogg towarzyszy¢ jedynie koherencje spinowe typu 44, ma wymiar 16. Natomiast
podprzestrzen zawierajaca pseudostacjonarny mod | W,"**)) ma wymiar 8.

Przejd¢ teraz do opisu ewolucji ukladu pobudzonego impulsem
elektromagnetycznym. Wlaczenie statycznego zewnetrznego pola magnetycznego
powoduje pojawienie si¢ makroskopowej magnetyzacji jadrowej rownolegiej do pola: w
stanie rownowagi termodynamicznej; w plaszczyznie prostopadlej do pola, catkowita
wypadkowa magnetyzacja uktadu jest rowna zero. Dopiero zastosowanie odpowiedniego
impulsu elektromagnetycznego (lub ich sekwencji) moze spowodowaé wychylenie tej

magnetyzacji z jej pozycji rOwnowagowej. Zatem polaryzacja rownowagowa zostanie
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przeksztalcona w odpowiednie koherencje spinowo-przestrzenne, czego ostateczng
konsekwencja bedzie pojawienie si¢ niezerowej i zmiennej w czasie magnetyzacji w
plaszczyznie prostopadlej do zewngtrznego pola magnetycznego. Zatem dzialanie
impulsu  elektromagnetycznego  powoduje  zaburzenie  stanu  roéwnowagi
termodynamicznej i w chwili wylaczenia tego impulsu rozpoczyna si¢ powr6t uktadu do
niezaburzonego stanu poczatkowego. Ostatecznie ewolucja pobudzonego odpowiednim
impulsem elektromagnetycznym ukladu rotatora 3-krotnego w zewngtrznym polu
magnetycznym opisywana bedzie przez rownanie:

d|o (1)

=[—i(L
dt [~

+L)+R]|0.)). (11.1.4-30)

nmr

gdzie L,, to odpowiedni superhamiltonian oddzialywan magnetycznych opisujacy
oddziatywania zeemanowskie oraz, w zaleznosci od rozpatrywanego problem, takze

skalarne, dipolowe badz kwadrupolowe, natomiast |o_ )) to superwektor macierzy

gestosei zalezny zardwno od wspolrzednych przestrzennych jak i spinowych. Réwnanie
(11.1.4-30) jest zdetiniowane w przestrzeni Liouville'a okreslonej powyze;j.

Obecnos¢ cztonu L,,,, powoduje, iz, w przeciwienstwie do przypadku rotatora w
nieobecnosci pola magnetycznego, réwnania (I1.1.4-30) nie mozemy juz rozpatrywaé
jako catkowicie od siebie niezaleznych uktadéw rownan rézniczkowych zwigzanych z
odpowiednimi parami symetrii. Przyczyng tego jest fakt, iz czlon oddzialywan
magnetycznych moze sprz¢ga¢ poszczegdlne bloki superoperatora -iL+R. Sprzg¢zenia
takie wystapiqg wowczas, gdy czlon L,,, nie jest niezmienniczy wzgl¢dem permutacji
samych tylko spinowych wspétrzednych czastek rotatora (oczywiscie, jest on zawsze
niezmienniczy wzgledem kompletnych permutacji czastek. dotyczacych zarowno ich
wspotrzednych spinowych jak i przestrzennych). Dla takiego ztamania symetrii spinowej
wystarczy, aby np. czestos¢ Larmora w jednej z trzech pozycji stereochemicznych
zajmowanych przez czastki rotatora byla inna niz w pozostatych.

Z punktu widzenia numerycznych obliczen ksztaltu linii NMR réwnanie
(I1.1.4-30) jest niepraktyczne. Bez wprowadzania dodatkowych przyblizen, mozna je
przedstawi¢ w bardziej dogodnej postaci pozbywajac si¢ wspotrzednych przestrzennych,
1 dokonujac odpowiedniej lokalizacji problemu. Operacja ta, opisana w szczegétach w
odnosniku [33]. jest wysoce nietrywialna. Poniewaz jednak ten aspekt teorii TRK nie

dotyczy bezposrednio moich whasnych wynikow, tutaj ograniczg si¢ tylko do podania
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ostatecznego wyrazenia na ewolucj¢ tzw. efektywnej spinowej macierzy gestosci, &,
otrzymanej w odpowiedni sposdb ze spinowo-przestrzennej macierzy ¢, wystgpujacej w

réwnaniu (I1.1.4-30). W (spinowej) przestrzeni Hilberta ma ono postac:

glél = -l[ Hnmr
dt

k;’ (26, - P6 P - P ¢ P)- k' ;kk (6, -06.0)

+ A(P+P").0‘]—
3 . (IL.1.4-31)

W powyzszym réwnaniu symbol £, oznacza standardowy hamiltonian spinowy
uktadu 3 czastek, otrzymany ze spinowo-przestrzennego superhamiltonianu L,,,, a
operator P opisuje cykliczne permutacje wspdlrzednych spinowych dla rotatora

trokrotnego; U  jest unitarnym operatorem smoodwrotnym zdefiniowanym w
nastepujacy sposob: U = ;(f’ + P —2F), gdzie E oznacza operator jednostkowy.

Rownanie (I1.1.4-31) jest stuszne rowniez dla bozonow, zatem opisuje ono
zaréwno rotator CHjs jak i1 CD;.

Podsumowujac, w rownaniu (I1.1.4-31) ewolucja efektywnej spinowej macierzy
gestosci nie jest wprost zalezna od wspoirzgdnych przestrzennych, jednak jest ona
ksztaltowana przez wielkosci k., kx oraz A opisujace dynamik¢ pseudostacjonarnych
modow wibracyjnych.

Przedstawig teraz krotko znaczenie poszczegolnych ..niestandardowych™ cztonow
w rownania (11.1.4-31)

Czlon I:

-ilA, + ‘;’(P+ P'y6.]. (11.1.4-32)

nmr

opisujacy koherentng ewolucj¢ pod wplywem . konwencjonalnych™ oddzialywan
spinowych oraz heisenbergowskiego sprze¢zenia [9,10] pomigdzy jadrami rotatora jest
szczegoOlnie istotny w niskich temperaturach [34-38]., gdzie dynamika koherentna nie jest
jeszcze maskowana przez oddziatywanie z otoczeniem. Wraz ze wzrostem temperatury
niekoherentne procesy zaczynaja by¢ coraz bardziej dominujace, prowadzac do
poszerzenia linii, a w konsekwencji do dynamicznego usrednienia sygnalow i zaniku
struktury subtelnej. Czlon (I1.1.4-32) dla jader o spinie 2 mozna przedstawi¢ za
pomoca standardowego hamiltonianu opisujacego sumg trzech sprzg¢zen skalarnych J,

takich samych dla kazdej pary jader. Czton ten zostal juz dawno wprowadzony ad hoc do
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opisu widm NMR w ciatach stalych [38] w temperaturach kriogenicznych, w celu
wyjasnienia temperaturowych zaleznosci pozornych statych 2-.](}”{) w grupach
metylowych o niskich barierach torsyjnych [34-38]. Ostatecznie zatem w sklad

catkowitej stalej sprzezenia “Jyi, obok czlonu skalanego Zf(u_n) wchodzi tez czlon

stalej sprzezenia Haisenberga, réwny 5 A2x Zaleznos¢ temperaturowa A jest
] Sprzg g ¥ 3 p J

specyficzna dla badanego uktadu molekularnego. W przypadku grup metylowych o
niskiej barierze torsyjnej, badanych w temperaturach helowych, z dobrym przyblizeniem

mozna przyjaé, iz A~ p,d, + p,4, = p,(E,(A) - E,(E,))+ p,(E,(4A) - E,(E,))~2x
xkHz lub 27 xMHz, gdzie py i p; to ulamki boltzmannowskich obsadzen dwodch
najnizszych poziomdéw torsyjnych. W takich przypadkach czlon stalej sprzezenia
Heisenberga jest dominujacy w poréwnaniu ze stalg skalarna, ktora jest rzedu kilku Hz,
przy czym, z uwagi na roznice znakdw Ay i A4; (rysunek (I1.1.3-3)), A maleje silnie
wraz z temperatura. Jednak dla pewnych ukladéw molekularnych, badanych w
temperaturach zblizonych do zwyklych, 4 moze réwniez zwigksza¢ si¢ z temperatura,
cho¢ w takich przypadkach wartosci 4 sg rzedu 27 x Hz [39]. Aspekty eksperymentalne z
tym zwigzane opisz¢ doktadniej w nastgpnym podrozdziale.
Czton II:

- k; (26, -Ps P - P ¢ P)- k’ _zk" (6, -Us.0), (11.1.4-33)

opisuje dyssypatywna (stochastyczng) dynamike rotatora. Tym razem, w przeciwienstwie
do poprzedniego przypadku, czlon ten staje si¢ coraz bardziej istotny wraz ze wzrostem
temperatury, bez wzgledu na charakter ukladu molekularnego. Warto w tym miejscu
przedyskutowa¢ dwie mozliwosci, mianowicie k=kx oraz k#kg.

Dla przypadku, w ktéorym k, =k, czlon k, ;k” (6, - U6 U) znika i wyrazenie

~

(I.1.4-33) staje si¢ identyczne z czlonem dyssypatywnym klasycznego réwnaniu
Alexandra-Binsha (AB) [14,15]. Tylko w tym szczegélnym przypadku interpretacja
dynamiki grupy metylowej jako mechanicznych przeskokéw jest uprawniona,
jakkolwiek i1 tu, na zjawisko to nalezy patrze¢ jako na proces kwantowy (a raczej
ztozenie dwdch procesow kwantowych zachodzacych z ta samg stala szybkosci, co jest
réwnowazne interpretacji klasycznej AB).

W przypadku k#kgx wyraznie wida¢, ze dynamika rotatora 3-krotnego jest
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zlozeniem dwoch procesow kwantowych, czgsciowo od siebie niezaleznych,
przebiegajacych z roéznymi stalymi szybkosci k, oraz kx. W powyzszym kontekscie
wprowadzony zostal parametr c=k/kx nazywany wspotczynnikiem nieklasycznosci [19].
Jezeli jest on rézny od 1, klasyczne rownanie AB nie moze by¢ stosowane. Najwyzsza
dotychczas odnotowana wartos¢ ¢ wynosi okoto 5 [18], a najnizsza 0.7 [17].

Odpowiednie przyklady eksperymentalne omowi¢ w podrozdziale I1.2.

I1.1.5 Réwnanie ksztaltu linii NMR dla rotatora 3-krotnego

Powracajac do dogodnej reprezentacji Liouville'a, rownanie (I1.1.4-31) mozemy
przedstawi¢ nast¢pujaco:

dio, (1)) _

P [~i(L+®E)+ R+ X]| o (1)), (I.1.5-34)

gdzie

L = { [H”""_ nmr

+;1(P+P")]® E-E®[A,, + ;’mm')r}. (I11.1.5-35)

x:_";a@@g_p@ p-pr@py-F ‘2’“' (E®E-D®0), (I.1.5-36)

a R=-2nwE (E = E® E) z dobrym przyblizeniem opisuje ..naturalne™ poszerzenie linii
spektralnych, niezwigzane z dyskutowang dynamika lecz determinowane przez czynniki
aparaturowe.

Rozwiazujac réwnanie (I11.1.5-34) przy warunku poczatkowym | _(0))) , opisujacym
stan ukladu spinowego rotatora w chwili rozpoczgcia rejestracji zaniku sygnatu
swobodnej precesji — FID (zatem stan | o (0))) zalezy od sekwencji impulsow, i w tym
sensie powyzsze rozwazanie jest ogdlne), a nastgpnie dokonujac transformacji Fouriera,
otrzymujemy ogdlne rownanie ksztaltu linii NMR obejmujace zaréwno czesé
absorpcyjna jak i dyspersyjna:

Y(w)=((Fx—iFy|[-i(L+®E )+ R+ X]" o (0)). (I1.1.5-37)
gdzie £ oraz F‘, sg operatorami catkowitej sktadowej spinu x1iy. Przy  badaniu

procesow dynamicznych, a szczegdlnie hamowanej rotacji rotatorow 3-krotnych, istotne

okazaly si¢ by¢ eksperymenty echa [17,19]. Wzor (11.1.5-37) jest poprawny zaréwno dla
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eksperymentu klasycznego jak rowniez eksperymentow echa. W  przypadku
standardowego cieczowego eksperymentu NMR, na poczatku rejestracji sygnatu FID
stan ukladu |o (0))) jest proporcjonalny do operatora £.. W przypadku echa

Carra-Purcella (CP) [40] o sekwencji (7/2),-7-(7m),-7, uzytecznego w badaniach

cieczowych, superwektor | & (0))) jest proporcjonalny do operatora, ktory wyewoluowat
z F, wczasie 2t:

lo,(0)) =

. (I11.5-38
exp[(—iL+ R+ X)t]exp[—in(F, ® £ - E® F))lexp[(-iL+ R+ X)1]| F,) ( ;

Zatem w eksperymentach echa CP (i innych rodzajow echa), w przeciwienstwie
do zwyklych eksperymentow NMR, wplyw dynamiki na ksztalt widma zaznacza si¢ juz
w poczatkowej macierzy gestosci, a nie tylko w trakcie rejestracji sygnatu, a spektralny
obraz dynamiki w danej temperaturze mozna odwzorowa¢ w calej serii widm echa,
mierzonych dla odpowiednio dobranych czaséw 7. Bardziej szczegdlowy teoretyczny

opis eksperymentow echa mozna znalez¢ w pracy [41].

I1.2 EKSPERYMENTALNA WERYFIKACJA TEORII TRK

W tym podrozdziale podam eksperymentalne fakty zwigzane z weryfikacjq teorii
TRK. Do chwili obecnej obejmuja one grupy metylowe CHj; oraz CDs;. Badania
przeprowadzono zarowno w fazie cieklej [19,39,41,42] jak i stalej [17,18,32]. Omowig je

oddzielnie.

I1.2.1 Badania w fazie cieklej

Badanie dynamiki grupy metylowej w cieczach metodg ksztattu liniit NMR jest
ograniczone do specyficznej klasy zwiazkow [39.43]. Powodem tego jest fakt, iz w
ogromnej wigkszosci przypadkow grupy metylowe maja niska barier¢ rotacji, czyli
dynamik¢ zbyt szybka., aby mozna byto bada¢ ja w cieczach ta metoda. Dla uktadow o

wyzszych barierach rotacji, obnizanie temperatury do zakresu, w ktorym procesy
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dynamiczne sg na tyle powolne, aby mozna je bada¢ w NMR nastrgcza wiele problemow,
zarOwno zwigzanych z aparatura, jaki 1 z fizykochemicznymi wlasciwosciami
rozpuszczalnika oraz substancji badanej. Dobrym tego przykladem jest 9-
metylotryptochinon, w ktorym dynamiki grupy CHj ostatecznie nie udalo si¢
zinterpretowa¢ w pelni iloSciowo, a oszacowana bariera rotacji grupy CHD, w
odpowiednim izotopomerze wynosi okoto 30 kJ/mol [44].

Ostatecznie dopiero prace Oki i wspdtpracownikow rzucily glebsze spojrzenie na
obraz dynamiki grupy metylowej w cieczowej spektroskopii NMR [43.45.46].
Przeprowadzili oni szereg badan dla odpowiednich metylopochodnych tryptycenu
(rysunek (I1.2.1-4)).

Rysunek 11.2.1-4. Szkielet pochodnych 9-metylotryptycenu (lub 9,10-dimetylotryptycenu w
przypadku obecnosci grupy CH; réwniez w pozycji 10). W przypadku A=B=H protony

zahamowanej grupy CH; tworza uklad spinowy A,B.

Z uwagi na ich specyficzna budowg, bariera rotacji grupy metylowej w tej klasie
zwigzkow jest nie tylko bardzo wysoka (najwyzsza odnotowana do tej pory wynosi okoto
52 kJ/mol) [45.47], ale moze by¢ modyfikowana przez dobdor odpowiednich
podstawnikdw w pozycjach, peri (na rysunku (I1.2.1-4) odpowiednio A lub X).

Wspomniane badania dynamiki grupy metylowej prowadzone byly w ramach
standardowej teorii AB [14,15], w ktdrej grupa CHj jest traktowana w sposob klasyczny.
Warto nadmieni¢, iz dla modelu AB nie bylo wowczas alternatywy: rozbieznosci migdzy
widmami eksperymentalnymi a teoretycznymi nie byly komentowane. Realna
alternatywa dla modelu AB pojawila si¢ dopiero wraz z opublikowaniem teorii TRK
[16], traktujacej grup¢ metylowa w sposob w petni kwantowy. Wraz z pojawieniem si¢

tej teorii, wystapita koniecznos¢ jej eksperymentalnej weryfikacji. W cieczowej
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spektroskopii NMR metylowe pochodne tryptycenow byly jedynymi dostgpnymi i
dogodnymi to tego celu zwigzkami modelowymi. W ukladzie cieklym, teoria TRK
zostala po raz pierwszy potwierdzona przez Bernatowicza i Szymanskiego dla 1,2,3.,4-
tetrabromo-9-meylotryptycenu (TBMT) [19]. Dalsze badania tego zjawiska w cieczach
zostaly podjete przez Czerskiego i Szymanskiego [39,41.42.47].

Autorzy ci przebadali szereg pochodnych metylowych tryptycenow [39.47], w
ktorych, podobnie jak w TBMT, w niskich temperaturach, protony metylowe tworza
uktad spinowy A,B opisywany za pomoca dwoch czgstosci Larmora v,, v, oraz jednej
stalej sprzezenia spin-spin “Jyin): dalej oznaczanej J. Wybor pochodnych o wzglednie
wysokiej symetrii pozwala zminimalizowa¢ ilo§¢ parametréw dopasowywanych w
procesie analizy ksztalttu widma metoda najmniejszych kwadratow, przez co otrzymane
wyniki sg bardziej wiarygodne. W badaniach wykorzystano nie tylko zwykle widma
'H NMR, lecz z powodéw, ktore wymienitem w podrozdziale 11.1.5, takze widma echa
CP

Kluczowe wyniki otrzymane przez powyzszych autoréw przedstawi¢ na
przyktadzie 1,4-dibromo-9-metylotryptycenu (DBMT) [39.47], poruszajac dodatkowo
kwesti¢ zaleznos$ci temperaturowej statej J. W standardowym postgpowaniu (Oki)
[45.46] zaklada si¢ niezmienno$¢ J z temperatura, a warto$¢ J wyznacza si¢ z widma
zmierzonego w najnizszej mozliwej do osiggnigcia temperaturze. Przykltadowe widma
protondow metylowych w DBMT, zalezne od temperatury, oraz serie widm echa,

zmierzone w warunkach powolnej wymiany, przedstawia rysunek (I1.2.1-5) [47].
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Rysunek 11.2.1-5 a) Standardowe widma DBMT (linie czarne), w zakresie protonu B, z
nalozonymi widmami teoretycznymi ,najlepszego™ dopasowania réwnania AB z niezmienng
stala J/=12,42 Hz (gérne wykresy - linie zielone), rownania AB z dopasowywana stala J
(srodkowe wykresy — linie niebieskie) oraz rownania TRK z dopasowywang stala J (dolne
wykresy — linie czerwone). b) Serie widm echa CP dla DBMT (linie czarne) w temperaturze
176,2 K, w zakresie protonu B, z nalozonymi widmami teoretycznymi ,najlepszego”
dopasowania réwnania AB z niezmienng stalg J=12,42 Hz (gorne wykresy - linie zielone),
rownania AB z dopasowywana stala J (Srodkowe wykresy, — linie niebieskie) oraz rownania TRK

z dopasowywanag stala J (dolne wykresy — linie czerwone)

W przypadku DBMT analizy widm z uzyciem modelu AB, przy zalozeniu
niezmienno$ci J z temperaturag, nie s3 w stanie dokladnie odtworzy¢ widm
eksperymentalnych, zaréwno standardowych jak i widm echa. Uwzglednienie
mozliwosci zmian J z temperaturg nieco poprawia odtwarzalno$¢ zwyklych widm,
jednak w przypadku widm echa CP model AB pozostaje nadal razaco niedokladny.
Natomiast w modelu TRK, zaré6wno widma standardowe jak 1 widma echa CP moga by¢
dobrze odtworzone w obydwu wariantach: ze stala J niezalezng lub zalezng od
temperatury. Wartosci wspotczynnika ¢ w pierwszym wariancie przewyzszaja 1,30, a w
drugim zmniejszajq si¢ ze wzrostem temperatury od wartosci 1,28 w 176 K do 1,22 w
181 K, przy czym w tym drugim wariancie zoptymalizowane wartosci J rowniez maleja

ze wzrostem temperatury. Ostatecznie jednak autorzy dochodza do wniosku, iz w DBMT
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zmiana wartosci J z temperaturg jest efektem fizycznym, bo w przypadku innej
pochodnej, 1.2.3.4-tetrachloro-9-metylotryptycenu [42,47], zmiany takie bezspornie
zachodza. Arrheniusa energia aktywacji wyznaczona dla stalej kx w DBMT wynosi 38.7
kJ/mol a sredni wspdlczynnik nieklasycznosci osiaga wartosé 1,25 i dla tego zwigzku jest

on najwyzszy w catej klasie dotychczas przebadanych tryptycenéw.

I1.2.2 Badania w ciele stalym

Pierwsza w ogole proba weryfikacji teorii TRK zostala przeprowadzona w
spektroskopii NMR ciala statego, dla monokrysztatu kwasu acetylosalicylowego-d; [17].
Wykazano, iz w temperaturach kriogenicznych dynamika grupy CD; w tym uktadzie jest
wysoce nieklasyczna i proces ten nie moze by¢ opisany za pomoca modelu AB z jedna
stalg szybkosci. Natomiast w modelu TRK widma eksperymentalne udato si¢ odtworzy¢
w sposob perfekcyjny. Dla zwiazku tego wspotczynnik nieklasycznosci ¢ maleje wraz z
temperatura, od wartosci okoto 2 w temp. 28 K, do 0,7 w 34 K.

Kolejnym, spektakularnym sukcesem teorii TRK zakonczyly si¢ badania NMR
grupy CH; w  krysztale molekularnym selektywnie deuterowanego kwasu
metylomalonowego CDCH;3-(COOD), [18]. Jak pokazano w tej pracy (powstalej przy
moim wspotudziale, o czym napisz¢ w czgsci poswigconej badaniom wihasnym),
klasyczny model z jednag stala szybkosci nie jest stanie w zadowalajacy sposob
odtworzy¢ widm eksperymentalnych (rysunek (I1.2.2-6a)). Natomiast model TRK
odtwarza powyzsze widma w sposdob niemalze idealny (rysunek (I1.2.2-6b)).
Wspotczynnik nieklasycznosci, w przeciwienstwie do poprzedniego przypadku, nie
wykazuje monotonicznego spadku ze wzrostem temperatury i jest zaskakujaco wysoki,
gdyz w calym badanym zakresie temperatur oscyluje wokol wartosci $redniej rownej

5.4. Jest to najwyzsza odnotowana dotychczas wartos¢ tego wspotczynnika.
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Rysunek 11.2.2-6. a) Widma eksperymentalne (linia czarna) z nalozonymi widmami najlepszego
dopasowania” (linia szara) obliczonymi zgodnie z klasycznym modelem AB. b) Widma
eksperymentalne (linia czarna) z natlozonymi widmami najlepszego ,,dopasowania” (linia szara)
obliczonymi zgodnie z modelem TRK. Symbol A oznacza optymalne wartosci sprzgzenia

Heisenberga, wyrazone w kHz.

II.3 TEORIA KSZTALTU LINII NMR DLA ROTATORA
N-KROTNEGO

W tym podrozdziale postaram si¢ przedstawi¢ uogoélnienie teorii TRK dla
rotatorow o krotnosciach wigkszych niz 3. Poniewaz jednak schemat postgpowania
prowadzacy do ostatecznego réwnania jest podobny do schematu zastosowanego dla
rotatora 3-krotnego (podrozdziaty I1.1.4 1 II.1.5), elementy tego opisu przedstawi¢
jedynie w sposdb bardzo ogdlny. Szczegdly tego postgpowania podane sg w pracach
[20,21], ktorych jestem wspotautorem.

Mianowicie, podobnie jak dla rotatora 3-krotnego, funkcje rotacyjne wyzszych
rotatorbw  muszg si¢  transformowa¢  wedlug odpowiednich  reprezentacji
nieprzywiedlnych grupy punktowej, do ktorej nalezy rotator; sg to grupy symetrii Cl,

gdzie N=3....,7 (tabela (II.3-1)).
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k
NS
. gdzie m=0,1,...N-1. Am)- m-ta
reprezentacja nieprzywiedlna grupy Cy, A C:) — charakter reprezentacji nieprzywiedlnej dla

Tabela 11.3-1. Skrocona tablica charakteréw reprezentacji nieprzywiedlnych grup Cy ={C

2mim/N

k=0,1,..,N-1}, N=3...)7, jako poteg generatorow, e

operacji symetrii '{

o [ e [ Hm? ety [ ety |y }x?‘ﬂ]»
o 4 |1 A 1* 4 | 4 |1 A 1f |
‘ 1 |E, |3 |E, ik E, | |E, |4 |E, 2kl i
2 g, |3 |B 1 E, |e%5 |E, |23 |g, |oM4=7 {
1 3 Ep ¥ Ey |%*° (B 1% Eq |eo®7 |
| 4 E, 875 |Ey  |e%73 By |87 ;
|5 E, S E, o107 '
6 E, |7 :

asy‘xfnrti)’ol?7r7e7pr7ezentacji ﬁgprzwaedlenej w/g nomenklatury Schoenflies'a

Jak bezposrednio wynika z danych tabeli (I1.3-1), dla rotorow o wyzszej krotnosci
procesy relaksacji wibracyjnej interesujace z punktu widzenia spektroskopii NMR sg
bardziej skomplikowane niz w przypadku rotatora 3-krotnego. W tym ostatnim
przypadku procesy te mozna bylo scharakteryzowaé z pomoca tylko dwodch statych
szybkosci 1 jednej czgstosci tunelowania (zwigzanych z parami symetrii (4,FE,) oraz
(E..Ep)). W przypadku rotatorow N>3-krotnych ilo$¢ parametréw opisujacych ewolucje
odpowiednich koherencji spinowo-przestrzennych jest wigksza i szybko rosnie ze
wzrostem N. Jednak rowniez i w tych przypadkach jest ona mniejsza niz wynikaloby to z
ilosci mozliwych par symetrii, rownej M(N-1)/2. Minimalny zbior parametréw TRK dla
poszczegdlnych krotnosci N podany jest w kolumnach 2 1 3 tabeli (I1.3-2). Wszystkie te

parametry wchodza do ostatecznego réwnania ksztattu linii NMR.

|98}
(8]
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Tabela 11.3-2. Stale szybkosci (klasyczne i kwantowe) charakteryzujace proces rotacji rotatoroéw

N- krotnych .
7V7}Qiezale2ne Niezalezne Ukla&Awénoéci Klasyczne stale szybkos'g
kwantowe  stale [uogdlnione statych kn dla  bezposrednich
szybkosci stale sprzezenia  |kwantowych przeskokow ponad m
Heisenberga odtwarzajacy maksimami  potencjatlu
model torsyjnego (km = kn.m)
przeskokow
3 |kita Adka k ki=k
kEats 0 k
4 | kika Auka k(1+ay) ki=k
kg Aup k ka=k(1+2ay)
kEan Akap k(1+ap)
KEats 0 k
5 |kaka Adka k(1+ay) ky=k(1-2a,cos(2/5))
kg Atka k ka=k(1+2a,cos(/5))
KEaka Agaga k(1+ay)
KEaty Akakp k
KEatn 0 k
KeaEp 0 k(1+ap)
6 |kira Adka k(1+ay) ki=k(1-ar+a>)
kika Auka k ka=k(1+a\- az)
ks Aup k(1+ay) ks=k(1+2a,+a>)
Kaka Abaka k(1+ay)
kean Agan k
Keatw Agaer k(1+ay)
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k[fu[:‘h 0 k

keas AkaB k(1+ay)

keaEp 0 k

7 \kiga Adka k(1+ay) ki=k{1+2a,[cos(/7)+cos
(BA7)]+2ax[cos(37)-
2cos(277)]}

LT Adka k(1+2ay) ka=k{1+2a,[cos(3 ©/7)-
cos(27)|+2as[2cos(7) |
-cos(247)]}

Kaka Aika k(1+ai+az) ks=k{1+2a,[cos(77)-
cos(2T)|+2ax[cos(A/7)+
2cos(247)]}

kEaka Akaka k(1+2a»)

k[:'a[iu" AEuEu" k( 1+al +a2)

Kgatp Agagp k(1+ay)

keaew Akakp k(1+ay)

kEuEh 0 k( 1 +2(12)

klfa'Eu" A[;‘u'f,‘a" k( 1+a 1 )

keaep ApaEp k(1+a,+a»)

keaew 0 k(1+a,+as)

keaep 0 k(1+2a»)

Na przyklad, dla N=4 procesy ewolucji interesujacych koherencji sa w pelni

scharakteryzowane przez cztery stale szybkosci zwigzane z parami nastepujacych

symetrii kyz, - (A,E,),

kip - (A.B), keap -

(Ea.B) 1 kgaps (EaEp) oraz trzy czgstosci

tunelowania (odpowiedniki wielkosci A dla rotatora 3-krotnego), zwigzane z parami

niekramersowskimi”™ Az, - (A.E,), Ay - (A.B) 1 Arap - (Eu.B).
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Nie trzeba przypominac, ze tak, jak w przypadku rotatora 3-krotnego, catkowita
funkcja falowa rotatora, opisujgca zmienne spinowe oraz przestrzenne, musi spetniac
zasad¢ Pauliego. W przypadku N>3 (oraz N=2) korelacje spinowo-przestrzenne dla
niektorych typow symetrii sg rézne dla bozonow i fermionéw, a relacje migdzy nimi

przedstawia tabela (I1.3-3).

Tabela 11.3-3. Korelacja migdzy przestrzennymi (P) oraz spinowymi (5) stopniami swobody dla

fermiondw (F) oraz bozondow (B) w rotatorach C; - (.

C;|P A |Es |Ep
S/F |A |Ey |Ea
S/B |A |Ey |E,
C4|P A |E, |B |Ey
S/F |[B |E, |A |Ep
S/B |A |Ey |B |Ea
Cs |P A |Es |Ex |Evy |Ep
S/F |A |Ey |Ey |Ea |Ea
S/B A Eb Eh' Ea' Ea
Ce [P A |E, |Ex B |Ey |Ep
S/F |A |E, |Ex |A |Ey |Ep
S/B |A |Ey |Ey |B |Eas |Ea
C,|P A |E, |Ex |Ea |Ep [Ey [Ep
S/F |A |Ey |Ey |Ey |Ear |Ea |Ea
S/B |A |Ey |Ey |Ep |Ex |Ex [Ea

W obecnosci pola magnetycznego, stosujac odpowiedni schemat eliminacji
zmiennych przestrzennych z catlkowitego rownania ruchu, podobnie jak w przypadku
rotatora 3-krotnego [16,33] rownanie ksztaltu linii NMR dla rotatora N-krotnego mozna
ostatecznie przedstawi¢ w przestrzeni spinowej, natomiast cz¢S¢ przestrzenna bedzie
Lukryta” w wystepujacych w tym réwnaniu parametrach TRK. Uogolnienie rdwnania

(I1.1.4-31) dla rotatora o N-krotnej osi symetrii ma ostatecznie postac:
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ds,
dt

=-ilA,, .6,]1-> {i1,(0,6,0,-0,6,0)+,10,[0,.6 11}, (113-39)

<y’
gdzie Qy sq to wystepujace w teorii grup punktowych, wzajemnie ortogonalne operatory
projekcji. W naszym przypadku, dotyczacym operatoréow cyklicznych permutacji spinow
jadrowych, C,,, projektory te maja postaé:
1485, x

0, =N &k (CyXCy)*, (113-40)
W rownaniu (I1.3-39) cztony zalezne od A opisuja uogélnione sprzgzenia Heisenberga.
Dla rotatorow masywnych o krotnosci wigkszej niz 3, ktérymi bede si¢ dalej zajmowat,
czlony te mozna pomingé [21]. Oczywiscie, rownanie (I1.3-39) obejmuje réwniez
przypadki rotatorow 2- i 3-krotnych. Identyczno$¢ réwnania (II1.3-39) dla N=3 z
réwnaniem (II.1.4-31) mozna wykazaé¢ prostym, cho¢ Zzmudnym rachunkiem.

Podobnie jak w przypadku rotatora 3-kotnego, przy spelnieniu okreslonych
warunkow czg$¢ stochastyczna réwnania (I1.3-39) ma swoja klasyczng granicg. Staje sie
ona wowczas roéwnowazna wyrazeniu Alexandra-Binscha [14,15], opisujacemu
klasyczne przeskoki rotatora. Jednak sytuacja dla rotatoréw o N>3 jest nieco bardziej
skomplikowana niz w przypadku N=3, co postaram si¢ krotko przedstawic.

Mianowicie, w przypadku kiedy wszystkie state szybkosci k,,' sa sobie réwne
réwne, czton dyssypatywny rdwnania (I1.3-39) przyjmuje nastgpujacq postac:

Jj=N-1

Z_%[(N_I)GS - ZC;/G‘CJC/_’], (113-41)

J=1

ds,
dt asaps
co tatwo sprawdzié¢ korzystajac z zaleznosci (I1.3-40). Oznacza to, iz automatycznie
przeksztalca si¢ ono w réwnanie AB dla uktadu, w ktérym bezposrednie przeskoki
pomiedzy poszczegdlnymi minimami potencjalu  torsyjnego (réwnowaznymi
orientacjami rownowagowymi) zachodza z réwnym prawdopodobienstwem, niezaleznie
od ilosci oddzielajacych je maksiméw potencjalu, a proces ten odbywa si¢ ze stalg
szybkosci k.
W hipotetycznym ukladzie ,klasycznym”, w ktéorym bezposrednie przeskoki
pomigdzy poszczegdlnymi minimami potencjalu torsyjnego zachodza z roéznym
prawdopodobienstwem, zaleznie od ilosci oddzielajacych je maksimow potencjatu, wzor

AB ma nastepujaca postac:
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dé

s

d’ diss

, (11.3-42)

=N N N
- /:/[Zk,(?-c\ -G8 .y —CY8. 0N+ Ak, (6, -Ci6,CH)

/=1 2
gdzie NV jest rowne N/2-1 dla N parzystych oraz (N-1)/2 dla N nieparzystych, natomiast
Ay jest rowne zero dla N nieparzystego i 1 dla N parzystego, a symbol k; oznacza
klasyczng stala szybkosci bezposrednich przeskokdéw ponad j maksimami potencjatu.

Podobnie jak poprzednio, wzor ten mozna otrzymac z czlonu dyssypatywnego ogolnego

rownania TRK, _Z k..[0,.[0,.6.]]. przedstawiajac ten ostatni jako kombinacj¢

liniowa iloczynéw operatorowych o postaci €6 C/ ze wspotczynnikami, ktore maja
postac sum elementow typu k. x (C}) X},.(("(:). a nastgpnie zazada¢, aby sumy

odpowiadajace parom wskaznikow j'#N-j znikaly. Okazuje si¢, ze dla kazdego N ilos¢é
takich ..znikajacych™ par (/') jest taka sama, jak ilo$¢ niezaleznych stalych kwantowych
k,,» wymienionych w 2 kolumnie tabeli (I1.3-2) i jest rowna my. Prowadzi to ostatecznie
do jednorodnego ukladu rownan liniowych o myniewiadomych, ktorymi sg te niezalezne
stale kwantowe £, a wspolczynnikami liczbowymi by, sa sumy iloczynow

charakterow X},,.(("(.))(7,,,(('_(.'). jednak tylko po takich parach symetrii (y",7"). dla

ktorych k,»~ = kg, (tabela (I1.3-2). Dla poszczegolnych par (j;') spelniajacych
nierownosé j'#N-j, rOwnania te maja postac:

Zb( u"n:t"tk:'.r' =0, (I1.3-43)

Z teorii jednorodnych ukladow rownan liniowych wiadomo, iz rozwigzaniami
takiego ukladu sa wektory wlasne macierzy wspolczynnikow, zwigzane z wartoscig
wlasng 0, okreslone z dokladnoscia do wspotczynnika normalizacji. Blizsza analiza tego
zagadnienia wlasnego prowadzi do wniosku, iz dla N=3, 4, 5 i 7 kwadratowa,

my-wymiarowa macierz wspolczynnikow b istotnie posiada zdegenerowang

" Xm"H
wartos¢ wlasng 0 o krotnosci My, réwnej odpowiednio 1, 2, 2, 3 i 3. Zgodnie z
przewidywaniami, dla kazdego N krotnosé¢ My jest rowna ilosci potencjalnie réznych
klasycznych stalych szybkosci, mozliwych do zdefiniowania dla rotatora N-krotnego,
jesli pamigtamy, ze przeskokom ponad k oraz N-k maksimami potencjalu musimy

przypisac t¢ samgq stalg szybkosci, bo jeden jest odwrotnoscia drugiego. Zatem zadanie,
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aby czlon dyssypatywny réwnania TRK (réwnanie (I1.3-39)) przeksztalcit si¢ w
klasyczne réwnanie AB (rownanie (I1.3-42)) narzuca na wartosci niezaleznych statych
kwantowych warunki postaci k,,-= k(1+liniowa kombinacja parametréow a.....aym-1) 0
dowolnych wartosciach parametréw a; oraz k. Dla kazdej z niezaleznych statych &,
wspotczynniki liczbowe tych kombinacji utworzone sa z odpowiednich elementéw
wektorow wlhasnych, zwigzanych z wartoscia wlasng 0 macierzy wspotczynnikow

b . Wyznaczono je w cytowanej pracy [20]. Podane sq one w kolumnie 4 tabeli

("
(I1.3-2). Ostatecznie, opierajac si¢ na powyzszych rozwazaniach oraz zalozeniu, iz state
szybkosci przeskoku ponad tg samg ilosciq maksimow potencjatu zarowno w kierunku
zgodnym jak i z przeciwnym do ruchu wskazowek zegara sa sobie rdwne, mozemy
dosta¢ analityczne wyrazenia na state klasyczne jako kombinacje statych kwantowych
spetniajacych ,,warunki klasycznosci™ (kolumna 5 tabeli (11.3-2)).

W tym miejscu chcialbym zakonczy¢ dyskusje rownania ksztattu linii NMR dla
rotatorow o krotnosci wigkszej niz 3. Blizsza analiz¢ kwantowego zjawiska rotacji (w
szczegdlnosci modelowanie temperaturowych zaleznosci kwantowych statych szybkosci)
oraz jego klasycznej granicy dla rotatorow N>3 szczegdélowo przedstawi¢ w czgsci
dotyczace] moich wlasnych wynikow. Przedstawi¢ tam symulacje numeryczne
pokazujace, iz dla rotatoroéw ,.masywnych™ typu pierscienia benzenowego ze wzrostem
sity oddzialywan z otoczeniem, czyli kapielg termiczng, teoretyczne wartosci
kwantowych statych szybkosci samoistnie zmierzaja do uktadu odpowiadajacego granicy
klasycznej, zdefiniowanej w tabeli (I1.3-2). Dostrzezenie takich prawidlowosci w
wynikach moich wlasnych symulacji temperaturowych zaleznosci parametréow TRK jest
jednym z istotnych osiagni¢¢ mojej rozprawy, po czgsci przedstawionych juz w pracy

[21]

I1.4 GRUPA SILILOWA JAKO ZAHAMOWANY ROTATOR
3-KROTNY

O eksperymentalnej weryfikacji teorii ttumionej rotacji kwantowej dla grupy
metylowej mowitem juz w podrozdziale I1.2 Powstaje naturalne pytanie o inne rotatory

3-krotne jako potencjalne modele do dalszych badan tego typu. Oczywisty wybor pada
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na grupg sililowa SiHj jako najblizszy analog grupy metylowej. Wedtug mojej najlepsze)
wiedzy, do tej pory w literaturze brak jest doniesien na temat badania dynamiki grupy
SiH; w spektroskopii NMR. Opisana w literaturze klasa zwiazkéw z grupa SiHj3 jako
podstawnikiem jest dosy¢ szeroka, jednak zwiazki te nie wydaja si¢ interesujace z
punktu widzenia badan NMR w cieczy. Brakuje przestanek, aby przypuszczac, ze w
zwigzkach tych dynamik¢ grupy SiH; uda si¢ dostatecznie zahamowaé w
eksperymentalnie dostgpnych temperaturach. Podobnie jak w przypadku grupy
metylowej w pochodnych tryptycenu, badanej w roztworach NMR, grupa SiH; musi
charakteryzowac si¢ wysoka barierg rotacji. Wydawalo mi si¢ prawdopodobne, ze t¢
pozadang wlasciwos$¢ bedaq miaty silylowe analogi wspomnianych pochodnych 9-
metylotryptycenu [39,43.,47]. Jedyng zsyntetyzowang do tej pory pochodng tego typu jest
9-sililotryptycen [48]. Ze wzglgdu na symetri¢ jest ona jednak nieinteresujaca dla moich
celow, gdyz niezaleznie od stanu dynamiki rotacyjnej grupy SiHj protony silylowe
tworza tu uklad spinowy A3 wystepujacy w widmie jako ostry singlet.

Niestety, stosunkowo prosta metoda syntezy 9-sililotryptycenu [48],
przedstawiona ponizej, okazala si¢ calkowicie nieskuteczna w przypadku zwigzkow

podstawionych w chocby jednej pozycji peri.

Br SiH,
1) BulLi « .
2) SiCl, I "

A 3) LiAIH,

Rysunek 11.4-7. Schemat syntezy 9-sililotryptycenu zaproponowany przez Bryndg [48].
Ostatecznie inne, bardziej skomplikowane metody syntezy zwigzkow z grupa

SiH3, w szczegolnoscei te opisane w pracach [49,50] okazaly si¢ przydatne dla moich

celow. Przedstawig je szczegoétowo w czgsci rozprawy dotyczacej wynikow wihasnych.
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II1 BADANIA WLASNE

III.1 CELE PRACY

Jak juz wspomniatlem wczes$niej, do momentu podjgcia przeze mnie pracy nad
doktoratem, badania zjawiska TRK ograniczaly si¢ do rotatora 3-krotnego. Dotyczyly
one grup metylowych, zarowno w aspekcie teoretycznym [16] jak tez eksperymentalnym
[17,18.,39], co bez watpienia jest spowodowane faktem, iz badanie tego obiektu jest
bardzo istotne dla chemii. Po zapoznaniu si¢ z literaturg przedmiotu doszedlem do
wniosku, iz badania tego zjawiska sa raczej w fazie poczatkowej. Dlatego tez uznatem, iz
dalsze teoretyczne oraz eksperymentalne badania zjawiska TRK moga okazaé sig
niezwykle interesujace, szczegolnie z punktu widzenia badan dynamiki innych obiektow
niz grupa metylowa.

Niniejsza cz¢$¢ mojej rozprawy przedstawia dwa zespoly zagadnien czgsciowo
od siebie niezalezne, w tym sensie, iz odpowiadajace im fragmenty pracy moga byé
czytane oddzielnie. Taki podzial w pelni odzwierciedla chronologi¢ prowadzonych
przeze mnie badan. Na koncu okazalo si¢ jednak, ze zwigzek pomigdzy tymi zespotami
zagadnien jest silniejszy, niz poczatkowo sadzitem.

Czgs$¢ pierwsza tej sekcji mojej rozprawy poswigcona jest teoretycznemu
modelowaniu  przebiegdw temperaturowych parametrow TRK w  krysztalach
molekularnych, przede wszystkim kwantowych stalych szybkosci. Moim gléwnym
celem bylo rozszerzenie na rotatory o praktycznie dowolnej krotnosci modelu wezesniej
opracowanego przez Szymanskiego dla rotatorow 3-krotnych [16]. W przypadku rotatora
3-krotnego (grupy metylowej), wyniki moich symulacji skonfrontowalem z sukcesem z
danymi eksperymentalnymi otrzymanymi w innym laboratorium i opublikowanymi z
bledna interpretacjq [S1]. W czgsci tej badalem réwniez, na podstawie teoretycznych
symulacji, mozliwos¢ przysztych obserwacji efektow TRK dla masywnych rotatoréw
typu pierscienia benzenowego, podejmujac zarazem problem granicy klasycznej dla
takich obiektow. Natomiast druga cz¢sé wynikow wilasnych poswigcona jest moim
eksperymentalnym badaniom stosowalnosci modelu TRK w cieczowej spektroskopii

NMR dla bliskiego analogu grupy metylowej, a mianowicie grupy sililowej SiHj. Jak juz
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wspomniatem, badan zahamowanej rotacji tego obiektu wezesniej nie podjeto, nie tylko
w kontekscie kwantowym ale rowniez w ramach standardowego modelu AB [14,15]. Dla
zrealizowania tej czg¢Sci mojej pracy konieczna byla synteza odpowiednich modeli -
pochodnych 9-sililotryptycenu, ktore otrzymatem po raz pierwszy. Z tego tez wzgledu
postaram si¢ takze przedstawic aspekt syntetyczny oraz pewne dos¢ cickawe wlasciwosci
fizyko-chemiczne, ktore bez watpienia determinuja dynamike tego rotatora. Dla trzech
takich pochodnych przeprowadzilem badania ksztattu linii NMR odzwierciedlajace

postepujace hamowanie dynamiki grupy sililowe;j.

II1.2 TEORETYCZNE SYMULACJE DYNAMIKI
ROTATOROW N-KROTNYCH. PROBLEM GRANICY
KLASYCZNEJ

I11.2.1 Uogo6lniony model TRK

Podobnie jak w przypadku rotatora 3-krotnego, catkowity hamiltonian ukladu
mozemy przedstawi¢ jako sumg trzech czg¢sci opisujacych koleino: rotator N-krotny,
kapiel termiczng oraz oddzialywanie rotatora z kapielg termiczng. Oczywiscie
uogolnienie teorii TRK na rotatory o dowolnej krotnosci pocigga za soba koniecznos¢
modyfikacji kazdego z tych sktadnikow catkowitego hamiltonianu.

Mowiac o rotatorze N-krotnym mamy zazwyczaj na mys$li konkretny ukiad
molekularny. Rotatorem 3-krotnym moze by¢ grupa CHjs, czy tez uklad aromatyczny,
jakim jest kation cyklopropyliowy C3H;". Natomiast przykladami rotatorow o wyzszej
krotnosci moga by¢ uklady typu anionu cyklopentadienylowego - CsHs™ (N=5), benzenu
- C¢Hg (N=6). czy tez kationu tropyliowego C;H;" (N=7). Struktury te rozpatrujemy jako
czg¢sci wigkszych ukladow tworzacych krysztaly molekularne, jak na przyktad grupa CH;
w krysztale kwasu metylomalonowego |[18], czy benzen jako gos¢ w krysztale
kompleksu inkluzyjnego. W tym momencie szczegdly takie sa nieistotne dla dalszych
rozwazan. Duzo bardziej kluczowa jest inna kwestia. Mianowicie, w przypadku rotatora

3-krotnego, jakim jest grupa CHj, przyblizenie rotatora sztywnego., opisywanego jednym
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stopniem swobody, okazalo si¢ by¢ wystarczajace, co niewatpliwie znacznie ulatwito
analiz¢ problemu. Wydaje si¢ rowniez, iz dla pozostalych wyzej przedstawionych
uktadow molekularnych, przyblizenie to jest w pelni uprawnione w temperaturach
dostatecznie niskich. W takich warunkach dynamike rotatora N-krotnego mozemy opisaé
przy pomocy jednego stopnia swobody, ktorym jest kat rotacji ¢. Zatem czlon energii
kinetycznej w hamiltonianie dowolnego rotatora N-krotnego pozostaje bez zmian; jest
taki sam jak dla rotatora 3-krotnego (oczywiscie w zaleznosci od typu rozpatrywanego
uktadu molekularnego. zmianie ulega stata rotacyjna B, np. dla standardowej geometrii
[52] CsDs B=~0.079 cm™, a dla C4He Bx0.095 cm™). Inaczej jest w przypadku czionu

energii potencjalnej. Czlon ten jest opisywany przez wyrazenie Z ;;‘ [1—cos(Nko)]. W
k

rozpatrywanych przeze mnie przypadkach ogranicza¢ si¢ bed¢ tylko do pierwszego
wyrazu w tym szeregu, to znaczy do k=1. Przy takim zalozeniu, ogolna postac

hamiltonianu dla rotatora N-krotnego mozemy przedstawi¢ nastgpujacym wyrazeniem:

A=-B dﬁ, + Vi [1-cos(Nop)], (I11.2.1-44)
do- 2

Nie bed¢ tutaj szczegotowo dyskutowal zagadnienia wlasnego hamiltonianu
(I11.2.1-44), gdyz opis ten mozna znalez¢ w wielu podrgcznikach mechaniki kwantowe;
[2]. Jednak dla przejrzystosci wywodu musz¢ podac¢ kilka podstawowych faktow
dotyczacych jakosciowej analizy tego problemu, ktore wydaja si¢ istotne dla dalszych
rozwazan. Mianowicie rownanie powyzsze jest nieanalityczne, jednak bez wigkszych
trudnosci moze by¢ ono rozwigzane za pomoca metod numerycznych. Do tego celu
dogodnie jest zastosowa¢ metod¢ wariacyjna, z baza funkcyjna postaci:

e - (111.2.1-44a)

gdzie m=-Mygxa...m1.0.1,...4 Mypare @ Mypar to dowolna liczba naturalna okreslajaca ilosé
funkcji bazy. natomiast s=0.1.....,(N-1) jest czynnikiem fazowym okreslajacym typ
symetrii w grupie Cy, wedlug ktorego transformujg si¢ poszczegdlne funkcje bazy. Zatem
dla okreslonego M,,,, mamy 2M,,,,+1 funkcji bazowych o symetrii s: stad catkowita ilos¢
funkcji bazy dla rotatora N-krotnego jest roéwna N[2M,,+1]. Ostatecznie jednak,
rozwigzania otrzymane za pomocg metody wariacyjnej (niezaleznie od wybranej bazy
funkcyjnej) musza spetnia¢ pewne ogolne zaleznosci, ktore mozna podaé korzystajac z

teorii grup. Mianowicie dla rotatora N-krotnego kazdy poziom torsyjny sklada si¢ z N
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podpozioméw. Kazdy z nich musi si¢ transformowaé¢ wedlug innej reprezentacji
nieprzywiedlnej grupy punktowej, do ktdrej nalezy rotator (dla wygody reprezentacje te
sq podane w tabeli (II1.2.1-4)). W obrgbie danego poziomu niektore podpoziomy sa
zdegenerowane. Degeneracja ta, czyli degeneracja Kramersa, dotyczy poziomoéw
transformujacych si¢ wedlug reprezentacji nieprzywiedlnych typu E, wystgpujacych we
wzajemnie sprz¢zonych parach E, i Ep, E,' i E}. itd. Moze by¢ ona zniesiona w silnym
polu magnetycznym; pola stosowane w spektroskopii NMR sg zbyt stabe, aby
spowodowane nimi zréznicowanie energii par kramersowskich bylo mierzalne w
spektroskopii NMR. Dodatkowo moze wystapi¢ rowniez degeneracja przypadkowa. W
zaleznosci od rozpatrywanego uktadu molekularnego, moze si¢ nawet zdarzy¢, iz
wszystkie podpoziomy danego poziomu torsyjnego moga mie¢ takq sama energig

(oczywiscie z dokladnoscia wynikajaca z obliczen numerycznych).

Tabela 111.2.1-4. Typy symetrii, wedlug ktorych transformuja si¢ podpoziomy torsyjne dla
rotatorow o symetrii od C'; do C';, oraz odpowiadajace im wartosci indeksu s w wykladnikach

funkcji bazowych w rownaniu (I11.2.1-44a); zdegenerowane pary Kramersa podane sa w

nawiasach.
o | @ e | & &
A-(0) A-(0) A-(0) 4-(0) A-(0)
(EnE)—(12) | B-2) | (E.ED-(14) | B3 (EEp)-(1.6)
(EaEp)-(13) | (ELE)-23) | (EaEn-(1,5) | (ELES)-(2.5)

(Ed\Ex)-(2,4) | (EQ".Ey")-(3.4)

W sposob naturalny modyfikacja hamiltonianu rotatora, a wlasciwie tylko czlonu
energii potencjalnej, pocigga za sobag rowniez zmiang¢ tej czg¢sci hamiltonianu

calkowitego, ktora opisuje oddzialywanie rotator-kapiel termiczna (rysunek (I1.1.2-1)).
: T
Ostatecznie dla przypadku rotatora N-krotnego w potencjale —2'\ [1—cos(N¢)] czion ten

ma nast¢pujaca postac:

B cos(N) + i, cos(Ng) . (I11.2.1-45)
gdzie B i B, to operatory zalezne jedynie od stopni swobody kapieli termicznej -

wspotrzednych poszczegolnych oscylatorow wchodzacych w jej sklad (patrz réwnanie
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(I1.1.3-18)), oraz dalsza cz¢$¢ niniejszej dyskusji). Sa one zdefiniowane tak samo jak dla
rotatora 3-krotnego, rownania (I11.1.3-20a, I11.1.3-20b). Interpretacja wplywu hamiltonianu
w rownaniu (II1.2.1-45) na ewolucj¢ rotatora jest identyczna jak w przypadku
hamiltonianu z réwnania (I1.1.3-19). Mianowicie, przedstawiony w reprezentacji
oddziatywan staje si¢ on zZrédlem fluktuacji w czasie potencjatu torsyjnego rotatora
(oczywiscie tym razem zaklocany potencjal jest N-jamowy). Podobnie jak dla rotatora 3-
krotnego, w przypadku rotatorow N>3-krotnych oddzialywania zalezne od spinu
jadrowego sa znikomo mate w stosunku do zaburzen potencjatu, wigc ostatecznie moga
one by¢ pominigte w dalszych rozwazaniach.

W tym momencie chciatbym przejs¢ do dyskusji ostatniego cztonu w catkowitym
hamiltonianie - kapieli termicznej. Niewatpliwie jest to najbardziej newralgiczny punkt
teorii TRK; jego wlasciwy opis wydaje si¢ by¢ decydujacy w poprawnym opisie
dynamiki. Z tego tez wzgledu postaram si¢ przedyskutowac go bardziej szczegdtowo.

Problem modelowania kapieli termicznej w fazie statej badany jest od dos¢
dawna [30]. W szczego6lnosci podejmowany on byl w kontekscie interpretacji
eksperymentow INS [28,29], gdzie wyjatkowo dobrze funkcjonujacym schematem
okazal si¢ by¢ model kapieli fononowej [30]. Model ten zostal z powodzeniem
zaimplementowany przez Szymanskiego w teorii TRK [16]. W modelu kapieli
fononowej, z ktorg oddzialuje rotator, jest ona przedstawiana jako zbidr oscylatorow
harmonicznych: dodatkowo zaklada si¢, iz nie sq one ze soba sprz¢zone. Hamiltonian
takiego ukladu zostal podany w podrozdziale 11.1.3 (réwnanie (I1.1.3-18)). Posta¢ tego
hamiltonianu jest niezalezna od krotnosci rotatora oraz pozostatych jego parametrow, jak
na przyklad stala rotacyjna, czy tez potencjatu, w ktérym jest umieszczony rotator. Jest to
dla mnie korzystna okolicznos¢. Mianowicie, do okreslenia ggstosci spektralnych dla
oddzialywan kapieli z obiektami kwantowymi o charakterze podobnym do rotatora 3-
krotnego moglem zastosowa¢ taki sam schemat post¢gpowania, jak w tym ostatnim
przypadku [16]. Poniewaz dobdr odpowiednich parametrow gestosci spektralnej dla
przypadku krysztaldw molekularnych stanowi jeden z probleméw podejmowanych w
mojej pracy, postaram si¢ krotko przedstawi¢ to zagadnienie. Ograniczg si¢ jednak do
podania kluczowych wyrazen, gdyz szczegélowe uzasadnienia poszczegdlnych
przyblizen czynionych w tym schemacie mozna znalez¢ w wielu publikacjach oraz
pracach monograticznych [22,28,29.30].

Przede wszystkim, aby wyrazenie na ge¢stos¢ spektralng bylo analityczne, zaklada
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si¢, ze wspolczynnik A w réwnaniach (II1.1.3-20a, 11.1.3-20b) opisujacy wplyw
przemieszczenia wspotrzgdnej X; (k-tego) oscylatora kapieli na potencjal torsyjny
rotatora, zalezy tylko od czgstotliwosci tego oscylatora, a nie od charakteru jego
wspotrzednej. Podstawiajac w réwnaniach (I1.1.3-20a, 11.1.3-20b) w miejsce dyskretnych
wielkosci A wielkosci A(@) 1 sumujac dla kazdej wartosci @ po zbiorze tylko tych
oscylatorow, ktore sa scharakteryzowane ta wlasnie czestotliwoscia (a Scislej,
czgstotliwosciami w  waskim przedziale wokol @), po skomplikowanych, ale
standardowych przeksztatceniach dochodzi si¢ do rownania:

J )= DB
* holexp(hw/k ,T) —1]

, (II1.2.1-46)

gdzie funkcja D(|@|) opisuje gestosé oscylatorow o czgstotliwosci |@|. Warto tutaj
podkreslié, iz dla tak obliczonej gestosci spektralnej spetniony jest zwiazek (I1.1.3-12),
ktéory ma kluczowe znaczenie w teorii TRK. Oczywiscie wyrazenie (II11.2.1-46) jest
bardzo ogdlne i w celu wlaczenia go w sposob praktyczny do schematu TRK nalezy
zalozy¢ okreslong posta¢ D(|@|) oraz A,

W omawianej pracy [16] przyjeto funkcje D(| w|) = Co’exp(-|w| /w,) zgodna z
modelem Debye'a [53] dla czgstosci oscylatorow kapieli w poblizu zera; dla czestosci
wyzszych, ktore moga dotyczy¢ nie tyle drgan sieci krystalicznej, co rozmaitych drgan
wewnatrzmolekularnych, rozklad oscylatorow spada eksponencjalnie. Spadek ten
nast¢gpuje po przekroczeniu pewnej czgstosci granicznej @.. Ponadto, nalezy znac postad
funkcyjna A, W przedziale czgstotliwosci interesujacych z punktu widzenia teorii TRK
mozna przyjac, iz A, nie zalezy od czgstosci. Ostatecznie, jak zostalo to pokazane w

pracy [16], dochodzimy do ostatecznego wyrazenia na ggstos¢ spektralng:

2nf wexp(|w | /o)

. . (II1.2.1-47)
. [exp(hw/k,T)—1]

J (w)=

gdzie parametr /,, wyrazony jest w jednostkach czestotliwosci kotowej, jest to
odpowiednio przeskalowany wspotczynnik A, a mianowicie
fo =4, /hS 2w, ., (111.2.1-47a)

gdzie S jest wspdtczynnikiem normalizujacym rozklad gestosci oscylatorow:

S = J-('w:exp(— lo|/w )dw, (1. 2.1 -47b)
0
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Poprzez wlaczenie go do definicji £, redukuje si¢ liczbe swobodnych
parametréw modelu, bo nie trzeba juz zaklada¢ wartosci C. Wspotezynnik £, dla czesci
zwigzanej z 3 cos(No), gdzie x=c, oraz dla cz¢sci zwiazanej z f3 sin(No), gdzie x=s,
(patrz rownanie (II11.2.1-45)) moze mie¢ rézne wartosci. Szczegoly dotyczace wyboru
wartosci liczbowych parametrow £, (dla x=s i x=c) i @., oraz ich wplywu na charakter
dynamiki rotatora N-krotnego beda podane w nast¢pnych podrozdzialach, gdzie skupig
si¢ juz na konkretnych przyktadach.

Na zakonczenie tego fragmentu chcialbym zwroci¢ uwage na pewien istotny
element. Mianowicie, jesli chcemy teoretycznie opisa¢ dynamik¢ rotatora w cieczy,
musimy zmieni¢ posta¢ gestosci spektralnej (i odpowiednio hamiltonianu kapieli
termicznej), nie wydaje si¢ bowiem, aby model fononowy, dobrze sprawdzajacy si¢ w
ciele staltym [30]. mozna bylo w latwy sposéb przenies¢ do fazy cieklej, gdzie
zagadnienie to jest wcigz stabo poznane [22]. Moje symulacje beda dotyczyty tylko fazy
stalej (w szczegolnosci krysztalow molekularnych) i1 dlatego zagadnienia gestosci
spektralnej w cieczy nie bed¢ dalej dyskutowal.

Majac zdefiniowana posta¢ hamiltonianu dla dowolnego rotatora N-krotnego,
chciatbym przejs¢ do analizy ogdlnego rownania ruchu L-vN dla dowolnego rotatora
N-krotnego, przy uwzglednieniu dodatkowych elementéw macierzowych, zwigzanych z
przejsciami migdzy sasiednimi poziomami torsyjnymi. Rownanie zawierajace te
elementy bed¢ nazywal pelnym rownaniem L-vN, w odroznieniu od jego uproszczone;j
wersji, w dodatku ograniczonej do przypadku rotatora 3-krotnego, omawianej w czgsci
II. Oba rownania wykazuja wiele podobienstw. Jednym z nich, najbardziej istotnym z
punktu widzenia dalszej analizy. jest fakt, iz catkowite zagadnienie L-vN mozemy nadal
rozpatrywa¢ oddzielnie dla kazdej z par symetrii (patrz podrozdziat 11.1.3), bo w
nieobecnosci zewngtrznego pola magnetycznego podzial rownania na niezalezne bloki
nadal wystgpuje. Oczywiscie dla rotatora o okreslonej krotnosci mozemy si¢ ograniczy¢
do pewnego zbioru minimalnego tych par. Zagadnienie to zostalo cz¢sciowo poruszone
podczas dyskusji rownania ksztattu linii NMR dla rotatora N-krotnego(N>3). Dla
ulatwienia dalszego wywodu, ten minimalny zbior par homogenicznych oraz
heterogenicznych przedstawiam w tabeli (I11.2.1-5) w dogodniejszym ujgciu niz w tabeli
(I1.3-2). Dodatkowo, dla wygody postanowitem wprowadzi¢ dodatkowy podziat dla par

heterogenicznych, ktore podzielitlem na pary kramersowskie, oraz ..tunelowe” zwigzane
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z mozliwymi rozszczepieniami tunelowymi poziomow torsyjnych.

Tabela I11.2.1-5. Minimalne zbiory par symetrii, okreslajace wtasciwosci petnego réwnania ruchu

L-vN dla rotatoréw N-krotnych.

Krotnosé 3 4 s e 7
rotatora
Pary (4,4), |(4,4), ((44), [|(4A), |(4.4),
homogeniczne |(EgE,) |(B,B), |(EsEl), |(B,B), (B,
(EaEa) | (Ed\Ed) |(EaEa), |(Ed.Ed),
(Ed\Ed) |(Ed".Ed")
Pary (4,Eq0) |(4,Ea), ((4.Ea), |(A.Ea), |(4,Eq),
heterogeniczne (4,B), |(4.E)), |(A4.E)), |(4.E)),
tunelowe (Ea.B) |(EqES), |(A,B), (4,E,."),
(Ea,Ep)  |(EaEd), |(EasEd),
(EaB),  |(EaEd"),
(EaEp), |(EaEp")
(Ed\B) |(EaEp),
(EJES"),
(EJEp")
Pary ( EasEb) |(EasEb) |(EasEb), |(EasEb), | (EanEb),
heterogeniczne (EJ.EY) |(EJ.EY) |(EJ.EW),
'kramersowskie (Ed".Eb")

Od tego momentu rownania L-vN nie bgd¢ analizowal w calosci, lecz tylko w
odniesieniu do wybranego bloku, zwigzanego z konkretna parg symetrii. Zanim jednak
do tego przejdg, przedstawi¢ pewien zasadniczy punkt. Mianowicie zagadnienie
dynamiki rotatora 3-krotnego bez uwzgledniania przejs¢ migdzy sasiednimi poziomami
tersyjnymi, sprowadzato si¢ do rozwiazania problemu wlasnego macierzy L-vN w bazie
{ pypy'"}, gdzie p=1....,n (n - liczba uwzglednianych kolejnych poziomoéw torsyjnych),
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zarowno dla y=y' (przypadek homogeniczny - np. E,E,). jak i dla y=y' (przypadek
heterogeniczny - np. AE,). Jezeli chcemy przejsé do pelnego rownania L-vN, baza musi
by¢ powigkszona o superwektory bgdace koherencjami migdzy sasiednimi poziomami
torsyjnymi. Te dodatkowe superwektory, ktorych w sumie jest 2n-2, maja nastgpujaca
postat:  {[ Iy2y")).| 2y1y' )| 2y3y" )| 3¥2y" ).l (n = Dymy' ). ny(n = 1)y'))} . Zatem
catkowita baza, przy uwzglednieniu » poziomow torsyjnych, bedzie 3n-2 wymiarowa. W
takiej bazie, supermacierz relaksacji oraz superhamiltonian rotatora zostaly

schematycznie przedstawione na rysunkach (I111.2.1-8, [11.2.1-9).

R, Rin o Rk R, Ry o Ry Rk
7.y’

Ry Ry o Ry Ry, R, e Ry G Ry i)
vy vy vy

R Ry o RYu R\ R, o R R
vy 1.y .y .y 7y 1.y

R, R, o R RY ), R, e RS R\ i)

Ry, Ry, R Ry, Ry, o Ry Ry

R i Riin  Rilw Riloeiz Bien - Rioea-on  Rioers-n
Py
~Rm>|._|| Riinn  Riouw R Rionn  Rionwan R/.-«HWH»_

Rysunek [11.2.1-8. Supermacierz relaksacji R, rozszerzona o przejscia miedzy poziomami
torsyjnymi. Symbole oznaczone czcionkg normalng reprezentuja standardowy model TRK,
uwzgledniajacy tylko przejscia w obrgbie danego poziomu torsyjnego. Elementy oznaczone

czcionkg pogrubiong uwzgledniaja przejscia migdzy sasiednimi poziomami torsyjnymi.
Sens  fizyczny elementdéw  supermacierzy  relaksacji  zostal  szeroko
przedyskutowany w podrozdziale 11.1.3. Co prawda, zostalo to zrobione na przykladzie

rotatora 3-krotnego, jednak przeniesienie tej dyskusji na przypadek wyzszych rotatorow

jest zagadnieniem trywialnym.
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L7, 0 0 0 0 0 0 0 0 |

0 L, 0 0 0 0 0 0 0

0 0 .. o 0 0 0 0 0

o o o I 0 0 0 0 0

o 0 0 0 LI 0 0 0 0

o 0 0 0 0 L 0 0 0

O 0 0 0 0 0 . 0 0

0 0 0 0 0 0 L(n—l yn(n=Tyn 0
00 0 0 0 0 0 Ly, i

Rysunek I11.2.1-9. Superoperator L (diagonalny) rozszerzony o przejscia migdzy kolejnymi
poziomami torsyjnymi. Elementy oznaczone czcionka normalng reprezentuja standardowy
model TRK, uwzgledniajacy jedynie przejscia w obrgbie danego poziomu torsyjnego. Elementy
oznaczone czcionka pogrubiona uwzgledniaja przejscia migdzy sasiednimi poziomami

torsyjnymi.

Podobnie jak w przypadku supermacierzy R, szczegétowa dyskusja postaci
superoperatora L byla przeprowadzona w podrozdziale 11.1.3 i w dalszej czgsci
niniejszego podrozdziatu zostanie ona ograniczona tylko do istotnie nowych elementow.

Podany przez Szymanskiego wzor na elementy supermacierzy relaksacji

obejmuje tylko elementy typu R [16]. Wyrazenie na dowolne elementy

Pp.4q
supermacierzy relaksacji dla rotatora, podane ponizej, otrzymalem poprzez adaptacj¢
ogolnych wyrazen na supermacierz relaksacji (dostgpnych w wielu pracach
monograficznych [22,23]) do przypadku tu rozpatrywanego, tj. N-krotnego rotatora w
kapieli termicznej. Ostatecznie, dla tego konkretnego uktadu kwantowego wyrazenie na

0golny element supermacierzy ma postac:

kp,pi™ ji Ip.p) " ik ki, jl

RyW = ;{—Z[X’” 3, +X1 0,1+ X7 + X}, (111.2.1-48)
I)

gdzie:

X =iy | cos(Ng) | jy)Xky'| cos(No) | ly')J(E] = E]) +
. L, o, L . (I11.2.1-49
+(iy | cos(No) | jy)ky'| cos(No) | Iy )J(E] — E7) { )

przy czym gestos¢ spektralna J. oraz J; dana jest rownaniem (II1.2.1-47), a indeksy
dolne ¢ 1 s odnosza si¢ odpowiednio do czgsci . kosinusowej™ oraz ,.sinusowej”. W pracy

[20] wzory (8 1 9) bedace Scistymi odpowiednikiami (III 2.1-48 1 III 2.1-49) podane sa z
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bledami (brak wspdtczynnika 2 przed suma w (8) i niewlasciwe indeksy symetrii w
argumentach funkcji gestosci spektralnej w (9). Jednakze obliczenia przedstawione w
pracy [21] wykonane sa na podstawie poprawnych wzoréw.

Aby glebiej zrozumieé, na czym polega réznica migdzy modelem uproszczonym
a pelnym, nalezy nieco blizej przyjrze¢ si¢ postaciom supermacierzy R oraz
superhamiltonianu L przedstawionych na rysunkach (I11.2.1-8, II1.2.1-9). Jesli rotator
ma duza stala rotacyjna, czgstotliwosci przejs¢ torsyjnych na diagonali L (symbole
wytluszczone) beda bardzo silnie r6zni¢ si¢ od pozostatych czestotliwosci, ktore sg rzgdu
rozszczepien tunelowych, a wrecz zero dla zdegenerowanych par kramersowskich. W
zwigzku z tym, elementy macierzy relaksacji sprzegajace obie czesSci L, nisko- i
wysokoczgstotliwosciowa, praktycznie nie maja znaczenia jako silnie niesekularne. W
tym przypadku obydwa modele powinny dawa¢ bardzo podobne wyniki. Inaczej bedzie
dla rotatoréw ,,masywnych” o duzych momentach bezwtadnosci. W przypadku takich
rotatoroOw roznice energii migdzy sasiednimi poziomami torsyjnymi moga tylko niewiele
przewyzsza¢ réznice energii w obrebie danego poziomu torsyjnego. Zatem w tym
przypadku czgsci nisko- i wysokoczestotliwosciowe superhamiltonanu L nie sg juz tak
dobrze rozseparowane i elementy supermacierzy R sprzggajace je ze soba nawzajem
moga mie¢ istotny wplyw na obraz dynamiki takiego cig¢zkiego rotatora. Jednak z uwagi
na poziom komplikacji tego problemu, analityczna ocena wplywu tych elementéw na
koherencje pseudostacjonarne nie jest mozliwa. Dlatego caly ten rozszerzony formalizm
postanowitlem zaprogramowaé¢ na komputerze i1 przeprowadzi¢ oceny na drodze
numerycznej. Wyniki tych ocen, a takze inne obliczenia dotyczace omawianej dynamiki,
przedstawi¢ w nastepnym podrozdziale.

W tym miejscu pragne zwrdci¢ uwage na pewna wazng cechg problemu, ktérg w
istotny sposéb wykorzystalem przy ukladaniu programu. Mianowicie program zostal
zaprojektowany tak, aby za pomoca tych samych procedur, przy zmianie jedynie
indeksow okreslajacych pary symetrii, mozna bylo wykonywaé za jego pomoca
obliczenia modéw stacjonarnych (odpowiada im warto$¢ wlasna rowna zero!) dla par
homogenicznych i pseudostacjonarnych dla par heterogenicznych. Oczywiscie z punktu
widzenia NMR tylko te ostatnie sg interesujace w modelu TRK. Z teorii ZMG wiadomo,
ze niezaleznie od tego, ktéry z wariantdw roéwnania, pelny czy uproszczony, wezmiemy
pod uwage, mody stacjonarne musza by¢ takie same (boltzmmannowskie $rednie z

operatorow populacji) [22]. Dokonane przeze mnie potwierdzenie tego faktu na drodze
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obliczen numerycznych utwierdzitlo mnie w przekonaniu, ze rowniez i wyniki uzyskane
przeze mnie dla par heterogenicznych, sg poprawne, a zaprogramowane wyrazenia

pozbawione sq bledow.

I11.2.2 Symulacje parametrow TRK

W poprzednim podrozdziale przedstawilem uogolnienie modelu TRK, ktore
dotyczylo zardwno uwzglednienia rotatorow o krotnosci wyzszej niz trzy, jak rowniez
uwzglednienie przej$¢ migedzy sasiednimi poziomami torsyjnymi. Dyskusja tego
zagadnienia nie dotyczyla jednak aspektow ilosciowych i prowadzona byla w oderwaniu
od konkretnych uktadéow molekularnych. Obecnie skupi¢ si¢ na tych aspektach dla
okreslonych ukladow molekularnych. Zanim jednak do tego przejdg, przedstawig
najistotniejsze zagadnienia techniczne zwigzane z implementacjq ogolnego schematu
TRK w programie do obliczen numerycznych. W dalszej czgsci przedyskutuj¢ symulacje
parametrow TRK. Dyskusja podzielona bgdzie na dwie czgsci. W pierwszej skupig si¢
na rotatorze 3-krotnym, a konkretnie na grupie metylowej CHs;. Omowi¢ dwa przypadki,
dla ktorych istnieja kompletne badz cz¢sciowe wyniki eksperymentalne w fazie stalej.

Dane eksperymentalne porGwnam z wynikami teoretycznymi otrzymanymi na nadstawie
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I11.2.2.1 Program do symulacji parametrow TRK.

Program do symulacji parametréw ogoélnego modelu TRK napisany zostal w
jezyku FORTRAN 77 (kompilator g77) [54]. Sklada si¢ on z kilku zasadniczych
modutéw. Jako dane wejsciowe, do programu wprowadzane s3 parametry wystepujace w
hamiltonianie z rownania (I11.2.1-44), a mianowicie, krotnos¢ rotatora, N, stala rotacyjna
B, amplituda potencjalu Vy, oraz parametry sprzgzenia z kapiela termiczna, czyli

wspotczynniki ;= f./2nc, gdzie ¢ oznacza predkosé $wiatla, oraz fi= f,/2mcy,

wyrazone dla wygody w cm™, odpowiednio dla .kosinusowych™ i .sinusowych”
zaburzen potencjatu torsyjnego (patrz podrozdziaty I1.1.3 oraz I11.2.1). Zadawany jest tez
parametr @./2mnc; (dalej czynnik skalujacy 2mc; bedzie pomijany), opisujacy rozklad
oscylatorow kapieli. Na koniec, podawany jest zakres temperatur, w jakim parametry
TRK maja by¢ obliczone.

Nastepnie, na podstawie metody wariacyjnej z uzyciem odpowiedniej bazy
funkcyjnej (patrz podrozdzial II1.2.1, réwnanie (II1.2.1-44a)), rozwigzywane jest
zagadnienie wiasne dla rotatora N-krotnego, oddzielnie dla kazdego typu symetrii (patrz
podrozdzial II1.2.1). Problem ten sprowadza si¢ do wyznaczenia elementéw
macierzowych hamiltonianu rotatora N-krotnego w uzytej bazie, z wzoru analitycznego,
ktdry ma nastgpujaca postaé:

d.’

<e:(p.\’n)np | _B ; + ’;\ [1 ‘COS(]V(P)] I el((/.\'+\)(p> —

1.
4 o) p.q-1 . ) ()p,([+|) = 1'1/)(/

< ~

. (I11.2.2.1-50)
21tB(qN+S)2()‘M +xVy(d,, - 1 0

Wyznaczona w ten sposob rzeczywista i symetryczna macierz hamiltonianu jest
diagonalizowana za pomoca procedury RS (procedura do diagonalizacji macierzy
symetrycznych i rzeczywistych, dostgpna w pakiecie EISPACK [55]). W konsekwencji,
dla okreslonego rotatora N-krotnego otrzymuje si¢ odpowiednie wartosci wilasne
E; (energia poziomu k o symetrii y) i towarzyszace im funkcje wlasne - wektory wlasne
(| ky) - wektor wlasny opisujacy .-ty stan torsyjny o symetriiy; odpowiada mu energia
E]) bedace kombinacjami funkcji bazy, wzigtymi z odpowiednimi, rzeczywistymi
wspotczynnikami wyznaczonymi w trakcie procesu diagonalizacji. Warto takze doda¢, ze

wyznaczone wektory wlasne s3 wzajemnie ortogonalne ({py|gqy)=d,) W
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konsekwencji, kazdy wektor wlasny mozemy przedstawi¢ w nastgpujacej postaci:

p=+Mmax

lhyy = Y el ™0 (1112.2.1-51)

p=—Mmax
gdzie c), to wspomniany powyzej wspolczynnik rzeczywisty (element wektora wiasnego

macierzy hamiltonianu) wyznaczony w trakcie diagonalizacji hamiltonianu za pomoca
procedury RS, natomiast M,,, to parametr okreslajacy rozmiar bazy funkcyjnej (patrz
podrozdziat I11.2.1). Optymalny rozmiar bazy funkcyjne;j jest tak dobrany, aby jej dalsze
powigkszenie o kolejne funkcje nie pociagalo juz za soba zmiany energii poziomow
rotacyjnych. W nastepnej fazie, w programie wyznaczane sa catki typu
(ky | sin(No) | my) oraz <(ky|cos(Ne)|my), dla ,systemowej” czesci hamiltonianu
zaburzenia z roéwnania (II1.2.1-45), potrzebne do obliczania elementéw macierzy
relaksacji (wyrazenia (I11.2.1-48, 111.2.1-49)). W przyjetej bazie, catkowanie
numeryczne nie jest jednak konieczne, gdyz, jak mozna to prosto wykaza¢, catki

powyzsze sa sumg iloczynéw odpowiednich elementéw wektorow wiasnych:

p=+Mmax,q=+Mmax
(ky | sin(No) | my) = int Zc,’,kc;'m (0,41 +9,,4), (II1.2.2.1-51a)

p=—Mmax,q=—Mmax

(ky | cos(Neg )| my) = npzdlmmz‘qti":zm (0,40 +0,,0), (1112.2.1-51b)
p=-Mmaxg=-Mmax

Nalezy zaznaczy¢, iz w przeciwienstwie do calek (ky|cos(N¢)|my), ktore sa
rzeczywiste, calki (ky|sin(N¢) | my) sa urojone. W nastepnej kolejnosci wyznaczane sg
odpowiednie, zawsze rzeczywiste, elementy (diagonalne) superhamiltonianu L
(oczywiscie w niektorych przypadkach sa on rowne zero, patrz dyskusja w (II.1.3 i
II1.2.1). Wszystkie powyzsze operacje przeprowadza si¢ tylko raz. Pozostale operacje
wykonywane sg w kazdej temperaturze z zadanego przedziatu.

W kazdej temperaturze oblicza si¢ elementy supermacierzy R. Ta ostatnia jest
zawsze rzeczywista (co prawda calki typu (ky|sin(Ne)|my) sa urojone, to jednak ich
iloczyny, ktore wystepuja w wyrazeniu na elementy R, sa rzeczywiste). Ostatecznie, z
formalnego punktu widzenia, problem wyznaczenia L i R sprowadza si¢ do
zaprogramowania wyrazen (I11.2.1-48, 111.2.1-49, 111.2.2.1-51a, 111.2.2.1-51b). Pewien
element wymaga dodatkowego komentarza. Elementy superbazy (czyli koherencje
odpowiednich poziomoéw torsyjnych |ky my')) =| ky)(my'|, w ktérej wyznaczane sa

supermacierze L oraz R), nie sa brane w dowolnej kolejnosci, lecz s3 posortowane

53

http://rcin.org.pl



wedltug rosngcych modutow wartosci wlasnych L. W przypadkach zdegenerowanych o
kolejnosci decyduje pierwszy wskaznik w odpowiednim superwektorze.

Po wyznaczeniu L (raz na problem) oraz R (w kazdej temperaturze),
rozwigzywane jest zagadnienie wlasne L-vN, przy czym schemat dalszego postepowania
zalezy od tego, czy zagadnienie to jest zespolone czy tez rzeczywiste. To z kolei zalezy
tylko od L. Jesli L jest rébwne zero (co moze mie¢ miejsce tylko w modelu
uproszczonym, dla par kramersowskich), wowczas zagadnienie wlasne macierzy -iL+R
sprowadza si¢ tylko do diagonalizacji rzeczywistej macierzy R, co przeprowadza si¢ za
pomocg procedury do diagonalizacji macierzy rzeczywistych niesymetrycznych
(macierz R jest niesymetryczna!, patrz wzory (II11.2.1-48, I11.2.1-49)) o nazwie RG z
pakietu EISPACK [55]. Wsrdd wszystkich wartosci wlasnych wyznaczonych w trakcji
diagonalizacji (wszystkie sg rzeczywiste, co wynika ze specjalnej struktury macierzy R),
odpowiednia procedura znajduje t¢ o najmniejszej wartosci bezwzglednej, oznaczang i
zdefiniowana wczesniej jako (-)k,,» W przypadku, gdy L nie jest rowne zero, zagadnienie
wlasne L-vN jest zespolone i aby go rozwiaza¢, nalezy zdiagonalizowaé niesymetryczna,
zespolong macierz -iL+R, co w programie jest wykonywane za pomoca procedury CG do
diagonalizacji macierzy zespolonych niesymetrycznych (rowniez wchodzacej w sktad
biblioteki EISPACK). Podobnie jak w przypadku poprzednim, wsréd wszystkich
wartosci whasnych, ktore obecnie sa zespolone, odpowiednia procedura numeryczna
znajduje t¢, ktora ma najmniejszy modul i ostatecznie czg¢$¢é rzeczywista tej wartosci
wlasnej oznaczana jest ona jako (-)k,,, natomiast cz¢$¢ urojona jako A,,.. Warto
zaznaczy¢, ze zgodnie z przewidywaniami, we wszystkich obliczeniach numerycznych,
ktdre przeprowadzilem, nast¢pny co do wielkosci modul wartosci whasnej okazywat si¢
co najmniej o 6 rzegdéow wielkosci wigkszy, niz modul najmniejszy. zatem kwestia
istnienia pojedynczych, dobrze zdefiniowanych modéw pseudostacjonarnych w kazdej
heterogenicznej partycji nie budzi zadnych watpliwosci.

Na zakonczenie opisu programu do symulacji parametréw TRK nalezy zwrocié
uwage na pewien bardzo wazny aspekt dotyczacy rozmiaru superbazy, w ktorej
rozwiazuje si¢ zagadnienie L-vN. Jest to kwestia doboru optymalnej ilosci poziomow
energetycznych, ktore nalezy uwzgledni¢ na etapie diagonalizacji hamiltonianu, aby cale
zagadnienie bylo zbiezne (jak podano w podrozdziale I11.2.1, w modelu uproszczonym
dla n poziomdw torsyjnych rozmiar superbazy jest rowniez n, a w modelu pelnym 3n-2).
W programie kwestia ta rozwigzywana jest w ten sposob, iz badane jest, czy dodanie
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nastgpnych poziomow torsyjnych zmienia jeszcze warto$¢ symulowanych parametréw
TRK i ostatecznie w programie zaklada si¢ ze, superbaza jest wystarczajaca, jesli
uwzglednienie w obliczeniach nastgpnych pigciu pozioméw torsyjnych nie zmienia

warto$ci symulowanych parametrow TRK w calym zadanym przedziale temperatur.

I11.2.2.2 Symulacje wielkosci TRK dla grupy metylowej w

wybranych zwigzkach modelowych

Jak juz zaznaczylem, dla rotatora 3-krotnego, jakim jest grupa metylowa, swoja
uwage skoncentruje tylko na takich uktadach molekularnych w fazie stalej, w przypadku
ktorych wielkosci otrzymane z symulacji opartych na modelu TRK, mozna bezposrednio
porowna¢ z danymi eksperymentalnymi. W literaturze sg opisane tylko dwa modele, dla
ktérych eksperymentalnie wyznaczono zaleznosci wszystkich trzech parametrow TRK
od temperatury. Jednym jest kwas acetylosalicylowy-d; [17] (w ktérym tylko grupa
metylowa jest zdeuterowana), a drugim wspomniany juz selektywnie zdeuterowany
kwas metylomalonowy-d; [18], w ktorym wszystkie trzy protony ,,niemetylowe™ sag
zastagpione deuteronami. Dane czgsciowe, dotyczace tylko jednego parametru TRK, a
mianowicie stalej &, sa dostgpne dla selektywnie zdeuerowanego 9,10-
dimetylotryptycenu-d;; (DMT-d;,, w modelu tym wszystkie protony aromatyczne sa
zastapione deuterem) [32]. Z badan protonowanego kwasu acetylosalicylowego metoda
nieelastycznego rozpraszania neutronow, skonfrontowanych z symulacjami potencjatu
torsyjnego grupy CH; metodami chemii kwantowej, wynika, ze w krysztale potencjat
ten, cho¢ nadal o symetrii 3-krotnej, jest silnie niesymetryczny - chiralny [56]. Ponadto,
uktad ten wykazuje nietypowe wlasciwosci dynamiczne - ponizej 25 K dynamika
stochastyczna grupy metylowej zamiast ulega¢ spowolnieniu - znacznie przyspiesza [57].
Jest to najprawdopodobniej zwigzane z modyfikacjq strukturalnego otoczenia grupy
metylowej wraz z temperatura. nie prowadzaca jednak do przejscia fazowego. W moim
schemacie obliczeniowym, zaréwno uwzgl¢dnienie elementu chiralnosci w potencjale
torsyjnym jak i dopuszczenie mozliwosci istotnych zmian tego potencjatu z temperaturg
wymagaloby calkowitej przebudowy programu (warto zaznaczyé iz R w przypadku
potencjalu chiralnego jest zawsze zespolona, pojawig si¢ wigc problem jej fizycznej
interpretacji [22,23]). Dlatego tez, moje symulacje dla grupy CD; w krysztale kwasu
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acetylosalicylowego-d; z pominigciem tych elementow pozwolity odtworzy¢
temperaturowe przebiegi parametrow TRK tylko na poziomie potilosSciowym i
ostatecznie dalej problemu tego nie bede tutaj poruszal.

Ponizej przedstawiam wyniki tylko dla dwoch modeli, gdzie problem chiralnosci
otoczenia grupy metylowej najwyrazniej nie wystgpuje, choé¢ zmiany potencjatu z
temperaturg (nie uwzglgdniane przeze mnie z powodu niedostatecznej ilosci danych) nie

sq wykluczone. Zwiazki te sa przedstawione na rysunku (I11.2.2.2-10).

Rysunek 111.2.2.2-10. Zwiazki modelowe, dla ktorych dostgpne wyniki eksperymentalne, moga
by¢ poréwnane z wynikami teoretycznymi. a) Selektywnie zdeuterowany kwas metylomalonowy,
badany metodq analizy ksztattu linii w widmach monokrysztalu [18]. b) Selektywnie
zdeuterowany DMT-d,, (wszystkie aromatyczne protony zastapione deuterem), gdzie X=CHj,

badany metoda pomiaru czasu relaksacji spin-sie¢ w probce polikrystalicznej [32].

W przypadku selektywnie zdeuterowanego kwasu metylomalonowego, badania
NMR monokrysztatu tego zwiazku, prowadzone w temperaturach ponizej 100 K,
dostarczyly cennych danych eksperymentalnych na temat przebiegéw temperaturowych
parametrow k. k, oraz A[18,51] (rysunki (111.2.2.2-11, 111.2.2.2-12)). Dynamika grupy
metylowej w tym zwiagzku jest silnie nieklasyczna, a wyznaczony na podstawie ksztalttu
linii. NMR wspotczynnik nieklasycznosci ¢, wynosi okoto 5 i jest to najbardziej
odbiegajaca od jednosci wartos¢ tego parametru, z dotychczas odnotowanych (wliczajac
eksperymenty w fazie cieklej). W zakresie temperatur, dla ktorych dostgpne sa dane
eksperymentalne, opierajac si¢ na modelu TRK, a S$cislej na jego wariancie

uproszczonym, w ktorym nie sg uwzglgdnione przejscia migdzy sasiednimi poziomami
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torsyjnymi, symulowalem przebiegi temperaturowe parametrow k,, kx oraz A. W celu
znalezieni przebiegu optymalnego (w sensie zgodnos$ci z eksperymentem) zmieniatem:
potencjal V, wspolczynniki sprze¢zenia rotatora z kapielg termiczna, opisujace zaréwno
czg$¢ .sinusowq” f; oraz .cosinusowa  f. zakladajac stalag wartos¢ parametru
w. = 600cm™. To ostatnie zatozenie zwiazane jest z faktem, iz w trakcie prowadzonych
symulacji zauwazylem, ze przy zachowanych stosunkach @./f; oraz @/f., otrzymywane
wyniki s prawie identyczne. Ostatecznie dla wartosci parametrow ¥=1250 em™, £,=119
cm’ i f=125 cm’, z bardzo dobra zgodnoscig udalo si¢ odtworzy¢ eksperymentalne
wartosci kx oraz k, w calym zakresie badanych temperatur (rysunek (I11.2.2.2-11)). Nieco
bardziej  skomplikowana  sytuacja  wystgpuje =~ w  przypadku  wielkosci
A (rysunek (111.2.2.2-12)). Mianowicie, w temperaturach powyzej 70 K, w ktérych
wartos$ci kg oraz k, byly dostatecznie duze, aby mogly by¢ réwniez wyznaczone z widm,
obliczone wartosci 4 pozostaje w dobrej zgodnosci z eksperymentem. Jednak wraz z
obnizaniem temperatury, symulowane wartosci parametru A sa coraz bardziej zawyzane
1 co wigcej, nieznaczna poprawa zgodnosci tego parametru z eksperymentem poprzez
zmiang wielkosci V, f; 1 f., prowadzi do znacznego pogorszenia zgodnosci dla
pozostalych dwdch parametréw. Wyniki otrzymane na podstawie ograniczonego modelu
TRK postanowilem nastgpnie skonfrontowa¢ z wynikami uzyskanymi za pomocg jego
rozszerzonego wariantu, w ktorym uwzglednione sa dodatkowo przejscia mig¢dzy
sasiednimi poziomami torsyjnymi. Obliczenia zostaly wykonane przy dokladnie tych
samych parametrach, dla ktorych ograniczony model TRK bardzo dobrze odtwarzal dane
eksperymentalne dla kg oraz k., a zawodzit dla wartosci Aw niskich temperaturach.
Okazalo sig, iz wyniki otrzymane za pomocg obydwu modeli sg identyczne, oczywiscie
z dokladnoscig wynikajaca ze stosowanych procedur numerycznych. Niestety, rowniez
rozszerzony model TRK nie byl w stanie poprawnie odtworzy¢ przebiegu wielkosci 4 w
calym zakresie temperatur. Zgodnie z interpretacja podang w pracy [18], wydaje si¢ iz
efekt ten jest spowodowany zaleznoscig potencjatu, jakiego doswiadcza grupa metylowa
w monokrysztale, od temperatury. Prawdopodobnie, potencjal ten, przy obnizaniu
temperatury ponizej okolo 60 K zaczyna nieznacznie rosna¢ (eksperymentalna wartosé¢
Aw granicy niskotemperaturowej odpowiadataby wartosci ¥ o 30 ecm™ wyzszej niz
warto$¢ optymalna 1250 cm™). Bylby to wigc efekt odwrotny od tego. jaki

przypuszczalnie wystgpuje w krysztale kwasu salicylowego [17].
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Rysunek [11.2.2.2-11. Wartosci kg (linia ciagla - ograniczony model TRK, kota - wartosci

eksperymentalne) oraz k, (linia przerywana - ograniczony model TRK, kwadraty - wartosci
eksperymentalne) przedstawione w Arrheniusa ukladzie wspdtrzednych. Parametry, dla ktorych
otrzymano wykresy  teoretyczne, podane sa w tekscie. Przy powigkszeniu rysunku

uwidocznityby si¢ niewielkie odchylenia krzywych teoretycznych od linii prostych.
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Rysunek [11.2.2.2-12. Wartosci 4 otrzymane na podstawie ograniczonego modelu TRK (linia
ciagta), oraz eksperymentalne wartosci A pochodzace z pracy[18] (kota), oraz z [51] (kwadraty).
Przyczyny braku zgodnosci migdzy wartoscia teoretyczng oraz eksperymentalng = w

temperaturach ponizej okoto 60 K dyskutowane sg w tekscie.

W przypadku kwasu metylomalonowego, badania dotyczyly monokrysztalu w
temperaturach ponizej 100 K. Natomiast w przypadku dimetylowej pochodnej tryptycenu

DMT-d;,; badania dynamiki prowadzone byly w temperaturach powyzej 220 K i
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dotyczyly probki polikrystalicznej [32]. Bariera rotacji grupy CH; w tej pochodnej
tryptycenu jest duzo wigksza niz w kwasie metylomalonowym, co przyklad ten czyni
bardziej ciekawym. Badania dynamiki grupy metylowej w DMT-d;> stanowia
uzupetnienie badan efektu TRK w cieczowej spektroskopii NMR w peri-podstawionych
metylowych pochodnych tryptycenu [39.47]. Dla pochodnej DMT-d;» odpowiednie
badania NMR dynamiki CH; w cieczy sa niemozliwe. Czgsciowy wglad w te zjawiska
mozna uzyskaé za pomocg pomiaro6w czasow relaksacji protondw w grupie CH3 w fazie
stalej. Czastkowe wyniki otrzymane z takich eksperymentow mozna poddaé¢ konfrontacji
z modelem TRK. Dla przygotowanego przeze mnie zwigzku modelowego, w
laboratorium Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu wyznaczono czasy
relaksacji protonéw grupy metylowej w zakresie temperatur 120K - 445K. Szczegotowe
wyniki 1 ich numeryczng analize przedstawiono w pracy [32], ktorej jestem
wspotautorem.

W cytowanej pracy [32] teori¢ relaksacji grupy metylowej z uwzglednieniem
zasady Pauliego, zaproponowana w 1971 r. przez Haupta [58], poddano reinterpretacji z
punktu widzenia modelu TRK. Wykazano, ze czas korelacji wystepujacy w podejsciu
Haupta nalezy utozsami¢ z odwrotnoscig stalej k z modelu TRK. Przy takim
utozsamieniu, centralne rdwnanie Haupta przyjmuje postac:

=

L__Cs WL (I33252)
771"““ 2 m=2 k’_ +(/4_n1(1))~

gdzie  jest czgstotliwoseig pracy relaksometru (90 MHz w omawianym przypadku), a '
jest wspolczynnikiem zaleznym od statych fizycznych i odleglosci migdzy protonami
grupy metylowe;j.

Ponizej 220 K relaksacja jest powolna, praktycznie niezalezna od temperatury, i
najprawdopodobniej jest powodowana obecnoscia w probce Sladow substancji
paramagnetycznych. W zakresie 220 — 450 K, w ktorym szybkos¢ relaksacji silnie zalezy
od dynamiki grupy metylowej, wyniki eksperymentalne zinterpretowano przy zatozeniu,
ze w tym przedziale temperatur zachodzi silna nierownosé:

|Alk, <<1, (111.2.2.2-53)
przy spelnieniu ktorej, niezaleznie od relacji migdzy A i @, réwnanie (I11.2.2.2-52)

przyjmuje prostsza postac:
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k 4
],,,,=C e b ~ 1, (I11.2.2.2-54)
Ty k, +o° k +4w"

Zatozono ponadto, ze zaleznos¢ &, od temperatury opisana jest rOwnaniem Arrheniusa:
k, = k.exp(-E_ /RT), (111.2.2.2-55)

Przy tych zalozeniach, dla wartosci ko =3.31%10"2 s i E, = 24.8 kJ/mol uzyskano
znakomite odtworzenie przebiegu eksperymentalnego czasow relaksacji 7). O ile uzycie
zaleznos$ci Arrheniusa dla k, wydawalo si¢ uzasadnione w $wietle wynikow uzyskanych
dla kwasu metylomalonowego, o tyle zachodzenie silnej nieréwnosci (I11.2.2.2-53)
nalezalo zweryfikowaé ex post, co bylo moim zadaniem. Wykonalem je uzywajac obu
wariantow modelu TRK zaimplementowanych w moim programie.

Wykazalem najpierw, ze ograniczona wersja modelu TRK jest w stanie odtworzy¢
eksperymentalna krzywa Arrheniusa dla k. Najlepsza zgodnos$¢ migdzy wynikami
eksperymentalnymi a teoretycznymi (rysunek (II1.2.2.2-13)), uzyskalem dla
nastepujacych wartosci parametrow: V'=2370 cm™, f. = f;= 150 cm™ oraz w.= 600 cm.
Odchylenia wartosci teoretycznych od linii prostej okazaly si¢ niewielkie. Okazalo si¢
réwniez, ze wariant modelu TRK rozszerzony o dodatkowe przejscia migdzy kolejnymi
poziomami torsyjnymi dawal rezultaty identyczne jak wariant ograniczony. Symulacje
TRK pozwolity potwierdzié, ze w interesujacym zakresie temperatur (220-450K)
nierownos$¢ |A[/k<<1 krytyczna dla zastosowania rownania (I11.2.2.2-54) do analizy
danych jest spelniona; teoretycznie obliczony stosunek Ak, zawiera si¢ w przedziale od
-0,06 do 0,02 (rysunek (II1.2.2.2-14)). Dodatkowo, na podstawie tych symulacji mogtem
teoretycznie oszacowa¢ wspolczynnik nieklasycznosci ¢ dla DMT-d,, w przedziale
temperatur 150 - 200 K, w ktorym dynamika moglaby by¢ badana metoda ksztattu linii, o

ile udatoby si¢ ..wyhodowaé™ odpowiednio duzy monokrysztat DMT-d,,.
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Rysunek [11.2.2.2-13. Wartos$ci teoretyczne k, (kwadraty; parametry modelu TRK, dla ktérych
zostaly one wyznaczone, podano w tekscie) oraz krzywa Arrheniusa (linia ciagla) wyznaczona z
danych eksperymentalnych na podstawie zaleznosci (111.2.2.2-54 1 111.2.2.2-55) dla DMT-d; (ko
=1/7,=3.31*10" s i E,=24.8 kJ/mol).

0.02
-0.04 -
-
~
<
-0.10 -
-0.16 — - ——— ————t 1.0
150 200 250 300 350 400 450
T K]
Rysunek 111.2.2.2-14. Przebieg temperaturowy Ak, (lewa o$ rzgdnych, linia ciagly) oraz

wspotezynnik ¢ (prawa os rzednych, linia przerywana). Parametry modelu TRK, dla ktorych

wyznaczono powyzsze przebiegi, podane sa w tekscie.
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Podsumowujac powyzsza dyskusje dwdoch wariantéw modelu TRK, mozna
stwierdzi¢, 1z dla grupy CHj; uwzgl¢dnienie przejs¢ miedzy sasiednimi poziomami
torsyjnymi nie zmienia w zasadniczy sposob charakteru symulowanej dynamiki CHs.
Obserwacja ta w pelni potwierdza przewidywania przedstawione w poprzednim
podrozdziale, ze wplyw przejs¢ torsyjnych moze odbi¢ si¢ na dynamice obserwowalnej
w spektroskopii NMR jedynie wowczas, gdy czgstotliwosei tych przejs¢ zblizaja si¢ do
wartosci statych szybkosci relaksacji wibracyjnej, sprzggajacych te przejscia z dynamika
modow kramersowskich i tunelowych. Z calkowicie inng sytuacja bedziemy mieli w

przypadku rotatoréw masywnych, do ktorego chciatbym teraz przejsé.

I11.2.2.3 Symulacje wielko$ci TRK dla wybranych rotatoréw N-krotnych.

Problem granicy klasycznej

W przypadku rotatora 3-krotnego jakim jest grupa metylowa, ostatecznie okazato
si¢, 1z uwzglednienie w modelu TRK dodatkowych elementow macierzy relaksacji
odnoszacych si¢ do przejs¢ migdzy sasiednimi poziomami torsyjnymi nie wplywa w
istotny sposob na obraz dynamiki tego rotatora [18,32]. Czynnikiem odpowiedzialnym za
taki stan rzeczy jest uklad pozioméw energetycznych, ktory jest determinowany gléwnie
przez stalg rotacyjng. Zatem, w S$wietle wynikow przedstawionych w poprzednim
podrozdziale, niezwykle interesujacy wydaj¢ si¢ problem granicy klasycznej w obydwu
wariantach modelu TRK, dla rotatorow innych niz grupa metylowa, a szczegolnie dla
rotatoroOw ,,masywnych™. Przy przejsciu od grupy metylowej (to znaczy CHj; lub CD3) do
tego typu rotatorow, na przyklad pierscieni aromatycznych, stala rotacyjna B ulega
istotnym zmianom (dla CH; jest ona réwna 5.28 cm™ [13], ale juz dla C¢He wynosi tylko
0.095 cm™! [52]). Niezaleznie od wysokosci bariery torsyjnej, uklad poziomow
energetycznych takiego masywnego rotatora zmieni si¢ w zasadniczy sposob. Zdrowy
rozsadek podpowiada, ze charakter dynamiki rotatora musi réwniez ulec zasadniczej
zmianie, a $cislej biorac musi stac si¢ bardziej klasyczny.

Zatem, w tej czesci pracy, postaram si¢ przedstawi¢ obraz dynamiki rotatora
~masywnego”, jaki wylania si¢ z symulacji opartych na modelu TRK. W szczegdlnosci

postaram si¢ odpowiedzie¢ na pytanie, czy rzeczywiscie dochodzi do jej
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.uklasycznienia”. Pojawia si¢ w tym miejscu pytanie o potencjalng rol¢ dodatkowych
elementéw macierzy relaksacji zwigzanych z przejsciami migdzy kolejnymi poziomami
torsyjnymi. Takie podejscie do problemu narzuca sposob dalszej dyskusji, ktora winna
by¢ przeprowadzona z perspektywy pelnego oraz ograniczonego wariantu TRK.

Mowiac o .uklasycznieniu”, trzeba przypomnie¢ tres¢ podrozdziatu I1.3, a
szczegolnie fakt, ze dynamika rotatorow kwantowych jest opisywana za pomoca
wigkszej ilosci parametrow niz przewiduje to klasyczny model przeskokow. W miare
wzrostu N nadwyzka ta staje si¢ coraz wigksza. W podrozdziale I1.3 pokazano réwniez,
iz w pewnych warunkach, model kwantowy staje si¢ réwnowazny klasycznemu
schematowi przeskokow, a relacje pomigdzy kwantowymi i klasycznymi statymi
szybkosci dla rotatorow o N = 3 - 7 podane sg w tabeli (I1.3-2.). Do tej ostatniej bedg si¢
wielokrotnie odwotywal. Zanim przejd¢ do gigbszej analizy problemu, zmuszony jestem
przeprowadzié¢ techniczng dyskusje, ktora pozwoli uprosci¢ dalsze rozwazania dynamiki
rotatorow ,,masywnych”.

W przypadku rotatora 3-krotnego, wprowadzony przesz Szymanskiego [19],
wspotczynnik nieklasycznosci ¢ ,mierzacy” w jakim stopniu dynamika rotatora
3-krotnego jest bliska obrazowi klasycznych przeskokow, jest zdefiniowany
jednoznacznie. Niestety dla rotatorow o krotnosci wyzszej niz 3, z racji wigkszej
nadwyzki statych kwantowych w stosunku do ilosci mozliwych stalych klasycznych,
wprowadzenie podobnego parametru nastrgcza trudnosci. Dla rotatora 6-krotnego, dzigki
jego wysokiej symetrii, mozemy wprowadzi¢ ..protez¢” takiego parametru, zdefiniowang
nastepujaco: c=(kigatkean) (keapstkeaey) [21]. Jednakze ta miara odstgpstw od modelu
klasycznego jest niedoktadna, a ponadto nie mozna jej przenies¢ na inne rotatory (na
przyklad dla N=5). Zatem, z punktu widzenia dalszej dyskusji koniecznie jest
wprowadzenie wielkosci, ktora pozwoli w $cisty sposob opisa¢ odstgpstwa od granicy
klasycznej dla rotatora o dowolnej krotnosci. Aby ulatwié¢ dalszaq dyskusj¢, problem ten
przeanalizuj¢ na przykladzie rotatora 6-krotnego. Jak si¢ jednak okaze, rozwazania te

bedzie mozna tatwo uogdlnié na inne rotatory.

Zatem, dla rotatora 6-krotnego (zgodnie z danymi z kolumny 2 z tabeli (11.3-2)),
minimalny zbiér niezaleznych stalych kwantowych dany jest przez {kiz, . kica . kus .
kiaka s KeaB » Keatp s Keaeb 5 Keas s keapw). Aby rownanie ksztattu linii moglo osiagnaé

posta¢ klasyczna, zbidr ten musialby podzieli¢ si¢ w specjalny sposéb na trzy podzbiory,
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w kazdym z ktorych wartosci stalych maja t¢ samg wartos$¢. Jednym z nich jest podzbior
czteroelementowy {k,cz, Keap, Keaeb, keaew} (kolumna 4 z tabeli (I1.3-2)). Oceniajac
wyniki numerycznych symulacji wartosci statych z punktu widzenia odleglosci dynamiki
uktadu od granicy klasycznej, musimy umieé zwiezle okresli¢, w jakim stopniu state w
zbiorze {kica, keas, keaes, keaep} (1 W pozostatych dwoch zbiorach) sa sobie bliskie.
Oczywisty wybor pada na parametr RMS (od angielskiej nazwy root-mean-square)
okreslany dla kazdego zbioru [59]. Nalezy go jednak zmodyfikowaé, aby powiagzaé go
bardziej z istota zjawiska. Mianowicie, z rownania ksztattu linii (I1.3-39) wynika, iz stale
tunelowe nalezy uwzgledni¢ podwojnie [20,21], gdyz odpowiadajace im czlony
stochastyczne wystgpuja tam dwukrotnie czg$ciej niz czlony kramersowskie.
Dodatkowo, aby oderwaé si¢ od bezwzglednych wielkosci statych, parametr RMS
powinien by¢ znormalizowany, czego mozna tatwo dokonaé¢ dzielac go przez
odpowiednio wazong (state tunelowe wzigte z waga 2) srednig arytmetyczng dla zbioru
statych kwantowych, dla ktérego jest on zdefiniowany. Dla wybranego powyzej
przypadku rotatora 6-krotnego, dla zbioru {k.ics, keas, keaes, Keaew}, znormalizowany

parametr RMS ma posta¢:

Cras2

oo ESE—

\1-6[2(k"1’b' - A)z + z(kliuB = A)?- + (kl:'dl:'h - A)2 + (klfu'lfh' - A)Z] : (III-2.2'3-56)

A

gdzie A = kgt 2kgaptkeaestkeagr)/6. Dla rotatora 6-krotnego mamy jeszcze dwa inne
podzbiory, trdj- i dwuelementowy, w ktorych, zgodnie z trescig podrozdziatu 11.3, w
granicy klasycznej, wyréwnane stale szybkosci miatyby odpowiednio wartosci k(1+ay) i
k(1+a;). Dla tych podzbiorow znormalizowane parametry RMS bede dalej oznaczal,
odpowiednio, symbolami cgas) oraz cryss. Zatem informacja o odstgpstwach dynamiki
rotatora 6-krotnego od granicy klasycznej zawarta jest w wartosciach trzech wielkosci:
Crus1. Crus2 1 Crusz. W granicy klasycznej wszystkie trzy maja znikaé. Uzycie trzech
wielkosci jest oczywiscie niezbyt wygodne. Syntetycznym wskaznikiem bedzie ich
srednia arytmetyczna: crys=(Crars1+CRrAMS2 TCRMS3)/3=<CRuSI, CRMS2» CRAMS3 ™

Dla N = 3-7, zestawienie parametrow RMS, oraz odpowiadajacych im zbioréw
statych kwantowych, skopiowanych z tabeli (I.3-2), przedstawione jest w tabeli

(111.2.2.3-6).
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Tabela 111.2.2.3-6. Parametry statystyczne okreslajace odstgpstwa dynamiki rotatora N-krotnego

od granicy klasycznej

N |Podzbiory zbioru minimalnego statych|Znormalizowane |Sredni
kwantowych, w ktéorych w granicy|parametry RMS* |znormalizowany
klasycznej stale majq by¢ sobie rowne. parametr RMS*

f Y e . oo PO s =

3 L . CRMS] Crms-Crust (€)

4 {k.45u 3 kE‘,B}:k(H ap) CRMSI CRMS=CRMS]

f ) — CRMS?2
‘k.»m kl;‘ulfb} k
. . =k (1+ v 5170 =< CpryC =
5 ki, Kops * Kooyt =k (14a1) CRMSI CRMS=<CRMS1> CRMS?
f , , = CRMS?
‘kxwa' kEaEh' kEuEb} k
/ . . Y = + v s =< oy
6 (K en Keopw » Kpppt = K(1tan) CRMSI CRMS™ < CRMS1> CRAMS2s
/ . = CRMS? CRMS3~
lk.~!Ea' k[iuB ’kk'uh’h ’ k[;'a'k'h'} k
CRMS3
=k(1+
{k,-m ’k[:'uk'b'} k(1+az)
s V(14 S sk e i !
7| g skp s Kpp s kg ap st =k1+an) CRMSI CRMS™<CRMS1> CRMS2s
—k(1+ CRMS? CRMS3~
{k:![z'u' > kisuf:u' ’ klfur;h > kf:u "Eh"} k(142az)
CRMS3
C=k(1+a+
{k.»lb'a” > kEaEa" ’ kl;‘a'k‘h" > kk‘u'[;’b" k(1+artay)

*patrz dyskusja rownania (11.2.2.3-56). ** dla grupy metylowej zamiast parametru cps

stosowany byt dotychczas wspdlczynnik nieklasycznoscei c.

Obecnie mogg juz przej$¢ do dyskusji dynamiki dowolnego rotatora N-krotnego.
Obliczenia przeprowadzone w poprzednim podrozdziale, odtwarzajace wyniki
eksperymentalne dla grup metylowych, osadzaja dalsza dyskusj¢ problemu w realnym
$wiecie. Szczegdlnie wazne jest spostrzezenie, ze przy zachowaniu stosunku £/, oraz
fJ/@. wyniki otrzymywane na podstawie modelu TRK okazaly si¢ by¢ zasadniczo
podobne. Mozemy rowniez ocenic, jakie wartosci stosunkow f./ @, oraz f/ . sa fizycznie
rozsadne. Z uwagi na wyniki otrzymane dla grup metylowych, w dalszych rozwazaniach
bede przyjmowat f. = £.

Dodatkowo, w odroznieniu od grupy metylowej, dla rotatorow masywnych
czgstotliwosei tunelowania 4,,+ wydaja si¢ mie¢ duzo mniejsze znaczenie niz stale
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szybkosci k,y gdyz wartosci A s3 mniejsze od stalych szybkosci o okolo dwa rzedy
wielkosci [21]. Ostatecznie wigc wielkosci tych nie bede dalej rozwazat.

Dyskusje rozpoczn¢ od symulacji dla rotatora 6-krotnego. Rozwazania te
przeprowadzg¢ na konkretnym przyktadzie molekularnym, ktdérym jest benzen (a Scislej
bioragc dwa jego izotopomery C¢Dg oraz C¢Hg), arbitralnie zakladajac wysokosé bariery
potencjatu ¥, = 900 cm™. Uzasadni¢ pozniej. ze jest to warto$¢ rozsadna. Zaczng¢ od
pytania, czy w obydwu wariantach modelu TRK, wraz z wzrostem temperatury oraz
sprz¢zenia z otoczeniem, dynamika pierscienia benzenowego osiaga klasyczny limit?
Inaczej, z perspektywy wynikdw z podrozdziatu I1.3, czy dochodzi do ..rozdzielenia™
catkowitego zbioru kwantowych statych szybkosci na odpowiednie podzbiory, w ktorych
stale sa sobie rowne?

Jak pokazuja to symulacje z uzyciem niepelnego modelu TRK, prezentowane na
rysunku (I11.2.2.3-15), przy stabym sprzezeniu rotatora z otoczeniem, f; = f; = 40 cm™,
zarowno w zakresie niskich temperatur (sprecyzujmy, ze jest to zakres, w ktorym stale
szybkosci nie przekraczaja wartosci 10° s™) jak i wysokich (gdzie state szybkosci sa
wigksze niz 10° s') nie dochodzi do rozdzielenia statych kwantowych na odpowiednie

zbiory, w ktérych bylyby one sobie bliskie.
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Rysunek 111.2.2.3-15. Przebiegi temperaturowe zbioru niezaleznych statych kwantowych {k,, }
obliczone z uzyciem niepelnego modelu TRK dla ukladu C¢Ds przy nastgpujacych wartosciach
parametrow: Vo = 900 cm™, £ = f. = 40 em™, @= 600 cm™. (a) Zakres niskich temperatur

(ky, <10°s™). (b) Zakres wysokich temperatur (k;c,~>10(' s
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Dla niepetnego modelu TRK, w calym zakresie temperatur, okazalo si¢, iz nawet
silne sprz¢zenie rotatora z kapiela termiczna, nie jest w stanie ,,zmusi¢” dynamiki ukladu
do zblizenia si¢ do granicy klasycznej (rysunek (I11.2.2.3-16)). Jest to obserwacja

sprzeczna z oczekiwaniami opartymi o intuicj¢ fizykochemiczna.
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Rysunek 111.2.2.3-16. Przebiegi temperaturowe zbioru niezaleznych statych kwantowych {k, .}
obliczone z uzyciem niepelnego modelu TRK dla ukltadu C¢Ds przy nastgpujacych wartosciach
parametrow: Vg = 900 cm™, £ = £ =200 cm’, o= 600 cm™. (a) Zakres niskich temperatur

(k,,<10°s™). (b) Zakres wysokich temperatur (k, >10°s™)
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Zatem bardzo interesujaca kwestiq jest, jak w tych samych warunkach zachowuje
si¢ petny model TRK. Wyniki symulacji sa przedstawione na rysunkach (I11.2.2.3-17,
[11.2.2.3-18).
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Rysunek 111.2.2.2-17. Przebiegi temperaturowe zbioru niezaleznych statych kwantowych {k,,}
obliczone z uzyciem pelnego modelu TRK dla uktadu C¢Ds przy nastgpujacych wartosciach

parametrow: Vg = 900 cm’, fi=f=40 cem”, w= 600 cm™. (a) Zakres niskich temperatur

(k;,,-<10(’ s"). (b) Zakres wysokich temperatur (k:,y'>10(’ s)
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Rysunek 111.2.2.3-18. Przebiegi temperaturowe zbioru niezaleznych s. vych {k,,}
obliczone z uzyciem pelnego modelu TRK dla ukfadu C¢Dy przy naste, ‘ciach
parametrow: V= 900 cm™, £ = £, =200 cm™, @= 600 cm™”. (a) Zakres m. E

(k,,,,-<106 s™). (b) Zakres wysokich temperatur (k,,>10° s)
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Zatem w przypadku pelnego wariantu modelu TRK, sytuacja jest inna.
Mianowicie, przy niskich wartosciach wspotezynnikow f. i1 f; symulowana dynamika
rotatora ma podobny, silnie kwantowy charakter jak dla wariantu niepelnego. Jednakze
wraz ze wzrostem f. 1f; w zakresie wyzszych temperatur model pelny osiaga klasyczna
granicg; kwantowe stale szybkosci grupuja si¢ w doktadnie taki sposob, jak przewidzialy
to rozwazania z podrozdziatu I11.3!.

Ponizej postaram si¢ efekt ten przeanalizowa¢ dokladniej, bardziej ilosciowo,
postugujac si¢ parametrami statystycznymi wprowadzonymi na poczatku tego

podrozdziatu.
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Rysunek 111.2.2.3-19. Przebiegi temperaturowe parametrow cpys, dla ukladu C¢Dg, dla serii
wartosci wspotezynnikow £ i £, (podanych na rysunku), symulowane za pomoca petnego modelu
TRK dla ¥, =900 cm™ oraz .= 600 cm™. Dla £, = £, = 160 cm™', maksymalny rozrzut statych

szybkosci wokot wartosei Sredniej nie przekracza 2 % w catym zakresie temperatur.

Okazuje sig, 1z w pelnym modelu TRK, stopnie zroznicowania stalych szybkosci
w poszczegolnych podzbiorach moga znacznie od siebie odbiegaé. Obserwacja ta
utwierdza mnie w przekonaniu, ze dla calosciowej oceny charakteru dynamiki rotatora

wygodnie jest stosowaé syntetyczny parametr crys. W dalszej analizie bedg uzywat
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wlasnie tego miernika. Niemniej jednak, na podstawie powyzszych wynikow wyraznie
jest widoczne, iz wraz z wzrostem temperatury z jednej strony, a sprz¢zenia z kapiela
termiczna z drugiej dynamika rozpatrywanego obiektu staje si¢ coraz bardziej klasyczna.
Fakt ten staje si¢ jeszcze bardziej widoczny, jesli postuzymy si¢ zbiorczym wskaznikiem

crus (rysunek (111.2.2.3-20))
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Rysunek 1112.2.3-20. Przebiegi temperaturowe zbiorczego wskaznika cpys dla Ce¢Dg, dla serii
wartosci wspotczynnikéw £, i £, (podanych na rysunku), symulowane za pomoca pelnego modelu
TRK dla V5= 900 cm™ oraz .= 600 cm™. Dla f, = f£, = 160 oraz 200 cm™ $redni rozrzut statych
szybkosci wokot ich odpowiednich wartosci srednich nie przekracza 2 % w calym zakresie

temperatur.
Natcemiast, inny obraz dynamiki wylania si¢ z symulacji z uzyciem niepelnego
wariantu modelu TRK (rysunek (Il11.2.2.3-21)). Mianowicie, wraz z wzrostem

oddzialywania dynamika staje si¢ coraz bardziej kwantowa! Niewatpliwie stawia to pod

znakiem zapytania poprawnos$¢ tego modelu dla powyzszego uktadu molekularnego.
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Rysunek I11.2.2.3-21. Przebiegi temperaturowe zbiorczego wskaznika cpys dla C¢Dg, dla serii

wartosci wspotczynnikéw f. i f; (podanych na rysunku), symulowane za pomoca niepetnego

modelu TRK dla V=900 cm™ oraz @, = 600 cm™. Dla f, = £, = 200 cm™ obserwowany wzrost

$redniego rozrzutu statych szybkosci wokot ich odpowiednich wartosci srednich, przekraczajacy

14 % w catym zakresie temperatur, §wiadczy o niestosowalnosci tego modelu w rozpatrywanym

przypadku.

Okazuje sie, iz wnioski wyciagniete z symulacji dla Vs = 900 cm™ stuszne sa

rowniez w przypadku innych wartosci potencjatu. Wyniki dla innych wartosci potencjatu

sa prezentowane na rysunkach (I11.2.2.3-22 - 111.2.2.3-24). Ponadto, w trakcie symulacji

okazato si¢ rOwniez, iz zmiana ukladu molekularnego z C¢D¢ na C¢Hg nie pociaga za

soba zadnych jako$ciowych zmian w obrazie dynamiki rotatora 6-krotnego (rysunek

111.2.2.3-25)).
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Rysunek 111.2.2.3-22. Przebiegi temperaturowe zbiorczego wskaznika cpys dla C¢Dg, dla serii
wartosci wspotezynnikow £ i f; (podanych na rysunku), symulowane za pomoca petnego modelu

TRK dla V=700 cm™ oraz w.= 600 cm™.
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wartosci wspolczynnikow f. i f, (podanych na rysunku), symulowane za pomoca niepetnego

modelu TRK dla V= 700 cm™ oraz .= 600 cm™.
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Rysunek 111.2.2.3-24. Przebiegi temperaturowe zbiorczego wskaznika cpys dla C¢Ds, dla serii

wartosci wspotczynnikow f. i f; (podanych na rysunku), symulowane za pomoca pelnego modelu

TRK dla ¥;= 1100 cm™ oraz w,= 600 em™.
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Rysunek 111.2.2.3-25. Przebiegi temperaturowe zbiorczego wskaznika cpys dla CqHe, dla serii

wartosci wspotezynnikow £ i £, (podanych na rysunku), symulowane za pomoca petnego modelu

TRK dla V= 1100 cm™ oraz @, = 600 cm™.

76

http://rcin.org.pl



Otrzymane powyzej rezultaty, w szczegolnosci dlatego, ze dotycza one bardzo
waznego ukladu molekularnego, sa wielkim sukcesem pelnego modelu TRK w
wyjasnianiu procesu zdazania kwantowej dynamiki rotatora do granicy klasyczne;j.
Problem granicy klasycznej w mechanice kwantowej jest szeroko dyskutowany nieomal
od momentu narodzin tej teorii. Jednakze, wedlug mojej wiedzy, problem ten w
odniesieniu do rotatora kwantowego, ktorego dynamika stochastyczna jest kontrolowana
przez zasad¢ Pauliego, nie byt dotychczas poruszany.

Nalezy w tym miejscu zada¢ pytanie, czy obydwa warianty modelu TRK
podobnie zachowuja si¢ w przypadku rotatorow o innych krotnosciach niz 6. W
przypadku rotatora 5-krotnego, odpowiednim ukladem molekularnym moze by¢ na
przyklad pierscien cyklopentadienylowy CsHs. Dla tego ukladu stala rotacyjna
wyznaczylem na podstawie geometrii, zoptymalizowanej programem GAUSSIANO3
[60], przy uzyciu metody DFT [61,62] z potencjalem B3LYP [63,64] w bazie 6-31G [65].
Tak wyznaczona stata B wynosi 0.148 cm™. Rowniez i w tym przypadku okazalo sie, iz
zdazania kwantowej dynamiki rotatora do granicy klasycznej jest w stanie odtworzy¢
tylko pelny wariant modelu TRK. Mianowicie, w przeciwienstwie do modelu niepetnego
(rysunek (II1.2.2.3-26a)), w symulacjach z uzyciem pelnego modelu TRK dochodzi do
rozdzielenia calkowitego zbioru stalych kwantowych na odpowiednie podzbiory, w tym
przypadku obydwa zawierajace po trzy stale (tabela (I11.2.2.3-6) i rysunek (I11.2.2.3-

26b)). Aby uja¢ powyzsze zagadnienie w sposob syntetyczny, dla obydwu wariantow

przebiegi parametru cgys Potwierdzajg one ostatecznie, iz wnioski wyciagnigte dla
rotatora 6-krotnego sg stuszne réwniez 1 w tym wypadku. Wynik te nie sa zaskakujace.
Mozna powiedzieé, iz w zasadzie rotatory te nie rdznig si¢ od siebie az tak bardzo, bo
krotno$¢ rotatora zmienia si¢ z 6 na 5, a stata rotacyjna z 0.095 cm™ dla C¢H, na 0.148

cm’ dla CsHs.
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Rysunek 111.2.2.2-26. Przebiegi temperaturowe zbioru niezaleznych stalych kwantowych {k,,}
obliczone z uzyciem modelu TRK dla CsHs™ w zakresie wysokich temperatur (k,,>10°s™) przy
nastepujacych wartosciach parametrow: Vs = 900 ecm™, £ = £ = 200 cm™, .= 600 cm™. (a)

Model niepelny. (b) Model pefny.
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Rysunek 111.2.2.3-27. Przebiegi temperaturowe parametrow cpys dla CsHs™ z potencjatlem Vs =
900 cm™ oraz .= 600 cm™, dla serii wspotczynnikow £, i £, (wartosci na rysunku) obliczone za

pomoca petnego modelu TRK.
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Rysunek 111.2.2.3-28. Przebiegi temperaturowe parametrow cpys dla CsHs™ z potencjalem Vs =
900cm™ oraz o, = 600 cm™, dla serii wspotczynnikéw £, i £, (wartosci na rysunku) obliczone za

pomoca niepelnego modelu TRK.
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Bardzo interesujace jest pytanie o charakter dynamiki rotatora masywnego
réznigcego si¢ znacznie od benzenu i anionu cyklopentadienylowego. Takim uktadem,
réwniez aromatycznym, moze by¢ kation C3H;', dla ktorego B = 0.5 cm™ (stala ta zostata
wyznaczona doktadnie w ten sam sposéb jak dla CsHs') i oczywiscie N = 3. Co prawda,
z praktycznego punktu widzenia uklad taki jest dos¢ abstrakcyjny, jednak wydaje si¢ on
interesujacy z punktu widzenia problemu granicy klasycznej w modelu TRK.
Napotykamy tutaj jednak pewien problem. O ile porownywanie wynikoéw dla C¢Hg, C¢Dg
i CsHs™ przy tym samym potencjale jest uprawnione, to dla C3;Hs3", nie jest to juz tak
oczywiste. Porownujac C3;H;" z C¢He. nalezy tak przeskalowaé potencjal tego
pierwszego, aby struktura poziomow torsyjnych (to znaczy roznice energii miedzy nimi)
byla podobna dla obydwu rotatorow. W szczego6lnosci dotyczy to nisko lezacych
poziomdw torsyjnych. Przeskalowania tego mozna dokona¢ rozwijajac potencjat, ktorego
doswiadcza rotator, w szereg Taylora i rozpatrywac tylko mate wychylenia z potozenia
(orientacji) réwnowagi. Dla malych wychylen, rownanie (II1.2.1-44) przechodzi w
nast¢pujace wyrazenie:

b

d-’

V\N?
=T —
do- 4

A=-B ¢?. (111.2.2.3-57)

Wyrazenie to jest analogiczne do rownania kwantowego oscylatora
harmonicznego. Zadajac, aby réznica migdzy pierwszymi dwoma stanami wlasnymi byla
taka sama, zarbwno w przypadku rownania (I11.2.2.3-57) odniesionego do rotatora
6-krotnego jak i 3-krotnego, dochodzimy do warunku wigzacego potencjaly V3 oraz V.
Ma ono nastgpujacq postac:

V, = 204, Ve, (I11.2.2.3-58)
© 9B,
Aby struktura niskich pozioméw torsyjnych byla podobna dla obu rotatoréw, przy
potencjale C¢Hg rownym 900 em™, potencjal C3H;* powinien wynosi¢ 684 cm™.

Dla tego wlasnie potencjalu symulacje parametrow TRK przedstawione sg na

analizujac wyniki dla obu poréwnywanych rotatorow mozna dojs¢ do wniosku, i1z wraz z
zwigkszeniem stalej B (ale przy zachowaniu struktury dolnych poziomdéw torsyjnych),
charakter dynamiki rotatora staje si¢ bardziej kwantowy. Obserwacja ta jest mniej
trywialna, niz mogloby si¢ wydawaé na pierwszy rzut oka. Dla Kkationu
cyklopropyliowego C3H;" droga tunelowania, mierzona odlegloscia katowa pomiedzy

80

http://rcin.org.pl



dwoma sgsiednimi orientacjami rownowagowymi, jest bowiem dwukrotnie wigksza niz
dla C¢He. Czynnik ten, wzmacniajacy klasyczny charakter dynamiki, jest najwyrazniej z
nadmiarem kompensowany przez wzrost stalej rotacyjnej (spadek momentu
bezwladnosci) przy przejsciu od C¢Hg do C3H;" Gdyby porownaé C¢Hg z CF3, wnioski
bylyby odmienne i wplyw drogi tunelowania na charakter dynamiki bylby wyraZnie
zaznaczony.

Rol¢ momentu bezwladnosci, przy zachowaniu tej samej drogi tunelowania,
ilustruja symulacje przeprowadzone dla kilku hipotetycznych rotatoréw 3-krotnych o
réznych staltych B i potencjatach V' tak dobranych, aby uktad nisko lezacych poziomow
torsyjnych byl podobny. Sa one przedstawione na rysunku (I11.2.2.3-31). Wynika z nich
ewidentnie, iz ze wzrostem B (zatem ze zmniejszaniem momentu bezwladnosci),
dynamika rotatora staje si¢ coraz bardziej kwantowa, przy czym zakres szybkosci
interesujacy z punktu widzenia NMR wystepuje przy coraz nizszych temperaturach. Jest
rzecza ciekawa, ze stopien .,nieklasycznosci” dynamiki wzrasta gltadko i monotonicznie
ze wzrostem statej rotacyjnej. Taki gladki przebieg przy przejsciach pomigdzy kolejnymi
rotatorami wynika stad, ze ich potencjaly zostaly tak dobrane aby wszystkie rotatory
mialy taka samg strukture pozioméw torsyjnych.

Podsumowujac, aby poprawnie opisa¢ dynamike rotatorow .masywnych”,
koniecznie staje si¢ uwzglgdnienie elementdw macierzy relaksacji sprzg¢gajacych mody
kramersowskie i tunelowe, obserwowane w widmach NMR, z koherencjami torsyjnymi.
Te ostatnie tworzg ..generator klasycznosci™ dla dynamiki rotatora. Dla rotatoréw o matlej
bezwladnosci, przedzial czgstotliwosciowy oddzielajacy mody kramersowskie i tunelowe
od modow torsyjnych jest zbyt wielki, aby relaksacja wibracyjna mogla skutecznie

narzuci¢ dynamice charakter klasyczny.
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Rysunek 111.2.2.3-29. Przebiegi temperaturowe parametrow cpys dla ukladu C;H;', przy

potencjaleV;=680cm™ oraz m=600cm™, dla serii wspolczynnikéw £ i £, (wartoéci na rysunku)

obliczone za pomoca petnego modelu TRK.
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Rysunek 111.2.2.3-30. Przebiegi temperaturowe parametrow Cpys

1
130

dla uktadu C;H;', przy

potencjaleV;=680cm™ oraz ©».=600cm™, dla serii wspotczynnikéw £ i £, (wartosci na rysunku)

obliczone za pomoca niepelnego modelu TRK.
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i oddziatywan rotator-kapiel sa te same: @, = 600 cm™, £ = £, = 100 em™. Strzalki tego samego
koloru oznaczaja poczatek 1 koniec przebiegu temperaturowego dla danego rotatora. Dla kazdej

pary warto$ci B i V, przebieg dotyczy tego samego zakresu szybkosci, od 10* do 10* s™

Konczac dyskusj¢ tego podrozdziatlu, nie sposob pomina¢ pytanie o
eksperymentalnga mozliwos¢ weryfikacji powyzszych przewidywan teorii TRK w
spektroskopii NMR. W chwili obecnej wydaje sig. iz jedynym uktadem molekularnym,
dajacym szanse obserwacji nieklasycznych efektow dynamiki dla rotatorow masywnych
w widmach NMR ciala stalego jest klatrat 1-(9-antroksylo)-antrachinon/CHg [66].

Uklad z C4Hg nie byt badany, opublikowano jednak zmienne z temperatura widma
NMR deuterondéw dla C¢Ds w uktadzie 1-(9-antroksylo)-antrachinon/C¢Dg [66]. W pracy

[21] zaleznos¢ tych widm od temperatury zinterpretowano z uzyciem modelu
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klasycznego. W modelu klasycznym dynamika pierscienia benzenowego, ze wzgledu na
jego symetri¢, opisana jest tylko jedng stala szybkosci, réwna s$redniej ze stalych
szybkosci przeskokow ponad jednym i dwoma maksimami potencjatu,

_k, +k,
Z

k" -, (I11.2.2.3-59)

Z réwnan w ostatniej kolumnie tabeli (I1.3-2) dla N = 6 wynika, ze w granicy klasycznej
wielko$¢ k" bylaby identyczna z dowolng ze stalych kwantowych (réwnych sobie
nawzajem) w zbiorze {Kkigs. keaps  Kkeaeps  keaspp}. Na  podstawie  symulacji
przeprowadzonych w pracy [21] ustalono, ze w przypadku gdy state w tym zbiorze nie sa
rowne (granica klasyczna nie jest osiagnigta), najlepsze podobienstwo pomigdzy
widmami rotatora 6-krotnego symulowanymi na podstawie rownan AB i TRK osiaga sig,
gdy stata k" przyjeta w tych pierwszych symulacjach jest rowna $redniej wazonej ze
statych kagas keas keags, kea gy » @ mianowicie

k”= %Alzll' + 2kl'.uh’ ;- kl’ul'fb + kl:ll'hb' - k ) (”1223_60)

W pracy [21] z eksperymentalnych widm klatratu z czasteczka C¢Dg jako gosciem [66]
wyznaczono energi¢ aktywacji i czynnik przedeksponencjalny w rownaniu Arrheniusa
dla stalej klasycznej k' = k"/3, zdefiniowanej w taki sposob, aby uczyni¢ zadosé¢ pewnym
konwencjom literaturowym. Metoda symulacji z uzyciem pelnego modelu TRK
ustalitem, ze dla V4 = 1020 cm".fé = f= 88 em” oraz @=600 cm’ efektywna stala
klasyczna /3, obliczona z zaleznosci (I11.2.2.3-60), dobrze odtwarza wspomniane
eksperymentalne parametry Arrheniusa dla CgDg (patrz rysunek (I11.2.2.3-32)).
Zakladajac, ze dynamika pierscienia C¢Hg w tym samym klatracie begdzie rowniez
opisywana przez parametry Vg = 1020 cm’, fi = f= 88 cm™ oraz @.=600 cm™,
przeprowadzilem symulacje stalych kwantowych dla C¢Hg. Na podstawie tych statych,
uzywajac rownania ksztattu linii (I1.3-39), obliczylem teoretyczne widma protonowe
hipotetycznego monokrysztalu rozpatrywanego klatratu, w ktorym protony molekut
gospodarza sg zastgpione deuteronami, a gosciem jest czasteczka CgHg. Obliczenia
symulowaly eksperymenty echa Carra-Purcella dla krysztalu zorientowanego wzgledem
pola magnetycznego w taki sposob, jak pokazano na rysunku (I11.2.2.3-34). Do symulac;ji
uzylem programu opracowanego przez Szymanskiego [67]. Obliczone w ten sposob
widma echa CP poddalem nast¢pnie analizie iteracyjnej uzywajac klasycznego rdwnania

AB. Jak mozna zauwazy¢ na rysunku (I11.2.2.3-33), model klasyczny nie pozwolil na
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doktadne odtworzenie teoretycznych widm uwzgledniajacych efekty nieklasyczne.
Rokuje to powazne nadzieje na wykrycie takich efektow w widmach eksperymentalnych

omawianego izotopomeru klatratu uktadu 1-(9-antroksylo)-antrachinon-d;¢/C¢Hs [66].

1.2
1.1 0
1.0
10°4
= 1073
ln 3
~ 109
o
S~
-
-1
10%-

I I I I I |

55 65 7.5 85 95 105 115 12.5
1000/T [kK ]

Rysunek 111.2.2.3-32. (a) temperaturowy przebieg przyblizonego wspdtczynnika nieklasycznosci
¢ = (kpatkiap Y kiapstkiears) dla C¢He (linia przerywana) oraz C¢Ds (linia ciagla), wyznaczony
dla V5 =1020 cm™, £.= f,= 88 cm™ oraz =600 cm’. (b) Teoretyczne krzywe Arrheniusa dla
efektywnych statych klasycznych, &/3 dla C¢H (linia przerywana) oraz C¢Ds (linia ciagla)
omoéwionych w tekscie oraz eksperymentalne wartosci efektywnej stalej klasycznej k' (patrz

tekst) dla C¢D (romby) [21,66].
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Rysunek 111.2.2.3-33. Hipotetyczne widma echa CP monokrysztalu 1-(9-antroksylo)-

antrachinon/C4H,, przy orientacji pierscienia benzenu 6 = 85° (kat ¢ nieistotny, patrz definicja
katow podana na rysunku (111.2.2.2-34). Linia ciagle: widmo obliczone z uzyciem kwantowego
modelu TRK dla teoretycznych statych kwantowych w temperaturach 84 i 86 K. Linia

przerywana: najlepsze dopasowania, obliczone z uzyciem modelu klasycznych przeskokow.
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Rysunek 111.2.2.3-34. Orientacja pierscienia benzenowego w polu magnetycznym. Kierunek pola

wyznacza wektor B,; katy @1 ¢ definiuja utozenie molekuty wzgledem pola.

I11.3 BADANIA ZAHAMOWNEJ ROTACJI GRUPY
SILILOWEJ W WDMACH NMR CIECZY.

Czgs¢ druga mojej pracy poswigcona jest badaniom hamowanej dynamiki grupy
sililowej za pomoca cieczowej spektroskopii NMR w  kontekscie teorii TRK.
Zaprezentuj¢ tutaj syntez¢ zwigzkow modelowych z hamowang grupa sililowa.
przedstawig¢ szereg badan eksperymentalnych w cieczowej spektroskopii NMR i omowig
analiz¢ tych wynikow za pomocg odpowiednich modeli teoretycznych. Skupig si¢ takze
nad kwestia czynnikdw ksztaltujacych barier¢ torsyjna grupy SiH; w badanych
zwiazkach.

Aspekty eksperymentalne, a w tym szczegolowy opis przeprowadzonych syntez,
warunkow pomiarow widm NMR oraz przygotowywania probek do badan NMR jak
réwniez opis procedur numerycznych omowione sa w czesci IV pod tytutem ..Czgsc

Eksperymentalna™
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I11.3.1 Synteza zwigzkéw modelowych

Poniewaz interesujace z punktu widzenia moich badan zwiazki modelowe sa
niedostepne w handlu, podjalem pracg nad ich synteza. W tym podrozdziale przedstawig
gldwne problemy z tym zwigzane.

Jak juz zaznaczylem w podrozdziale I11.4, wybor grupy sililowej SiHj jako
obiektu do badan efektu TRK jest oczywisty, ze wzglgdu na bliska analogi¢ z grupa CHs.
Ostatecznie, jako modele postanowilem wybra¢ pochodne 9-sililotryptycenu,
przedstawione na rysunku (III.3.1-35). Wybdr pochodnych tryptycenu okazal sig¢
prawidtowy, gdyz dynamika grupy SiH; w tego typu zwiazkach moze by¢ z
powodzeniem badana w cieczowej spektroskopii NMR. Natomiast uzycie konkretnych
pochodnych, a mianowicie 1.4-dimetylo-9-sililotryptycenu (DMST), 1.4-dichloro-9-
sililotryptycenu (DCST) oraz 1,4-dibromo-9-sililotryptycenu (DBST) bylo w gléwne;j
mierze podyktowane istnieniem dokladnych lub szacunkowych danych poréwnawczych,
dotyczacych grupy metylowej w analogicznych pochodnych 9-metylotryptycenu [39.47].
W metylowym analogu DMST, to jest w 1,4,9,10-tetrametylotryptycenie (TMT)
interesujaca grupa metylowa (w pozycji 9) charakteryzuje si¢ na tyle niska barierg
rotacji, iz w temperaturach nawet ponizej 170K nie osiggni¢to dekoalescencji
usrednionego sygnatu protonéw metylowych, a jedynie jego poszerzenie [44]. Z kolei dla
1,4-dibromo-9-metylotryptycenu (analog DBST), w ktorym bariera rotacji grupy
metylowej jest relatywnie wysoka, odnotowano jak dotychczas najwyzsze wartosci
wspotczynnika nieklasycznosci ¢ w roztworze, srednio okoto 1.25 [39]. W przypdku 1.4-
dichloro-9-metylotryptycenu DCMT (analog DCST) sytuacja jest podobna jak w
DBMT, cho¢ wspolczynnik nieklasycznosci mniej odbiega od jednosci [47]. W tym
miejscu chciatbym zwrocié uwage, iz w wyborze zwiazkéw modelowych ograniczytem
si¢ tylko do takich dla ktorych ,,wymrozona™ grupa sililowa bgdzie ukladem spinowym
A>B. Wybor taki ulatwia teoretyczna analize ksztattu linii z punktu widzenia
minimalizacji zbioru optymalizowanych parametrow spektralnych, czyli wiarygodnosci
otrzymanych wynikow [39.41].

Badania dynamiki grupy SiH; w trzech powyzszych zwigzkach modelowych
powinny da¢ dos¢ pelny obraz problemu, gdyz podstawniki w pozycji peri, decydujace o

wysokosci bariery torsyjnej, sq tu wzglednie zréznicowane.
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Rysunek I11.3.1-35. Zwiazki modelowe. X=CH;: 1,4-dimetylo-9-sililotryptycen (DMST); X=Cl:
1,4-dichloro-9-sililotryptycen (DCST); X=Br: 1,4-dibromo-9-sililotryptycen (DBST).

Moje pierwsze proby syntezy zwiazkéw modelowych polegaly na adaptacji
schematu Bryndy [48] (rysunek (II1.3.1-36a). Jak si¢ jednak okazalo, metoda ta,
pozwalajaca otrzymac 9-sililotryptycen z dos¢ duza wydajnoscia, catkowicie zawodzi w
przypadku, gdy substrat organiczny zawiera w pozycji peri podstawnik CHz, Cl lub Br.
Jedynym produktem reakcji jest wowczas odpowiednia 1,4-dipochodna trypycenu z
atomem wodoru w pozycji 9. W dalszej czgsci tej rozprawy postaram si¢ krotko wyjasnié
prawdopodobne przyczyny, dla ktorych ta prosta metoda nie mogta by¢ zastosowana do
otrzymania DMST, DCST oraz DBST.

Ostatecznie postanowilem zaadaptowa¢ dwuetapowa metod¢e wprowadzania
grupy sililowej zaproponowang przez Schrocka [49,50]. Schemat tego postgpowania jest

przedstawiony na rysunkach (I11.3.1-36b, 111.3.1-37).
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Rysunek 1I1.3.1-36. a) Zmodyfikowany schemat Bryndy [48] b) Schemat syntezy
p-anizylosililowych pochodnych tryptycenu z zastosowaniem 1-szego etapu Schrocka [49]
metody wprowadzania grupy sililowej. SDMST, SDCST oraz  SDBST sg prekursorami

zwiazkow docelowych.

W  pierwszym etapie (rysunek (II.3.1-36b)) tworzona jest odpowiednia
p-anizylosililowa pochodna antracenu 9-(4-metoksysfenylosililo)-antracen (ANTSI).
Zwiazek ten jest trwaly i odporny na dzialanie wilgoci oraz powietrza. Wydajnos¢ tego
etapu jest determinowana glownie przez efektywnos$¢ generowania soli litowej 9-
bromoantracenu i wynosi okoto 70%, co jest catkowicie zadowalajace. W celu uzyskania
p-anizylosililowych pochodnych tryptycenu 9-(4-metoksyfenylosililo)-1.4-dimetylo-

tryptycen (SDMST), 1.4-dichloro-9-(4-metoksyfenylosililo)-tryptycen (SDCST) oraz

90

http://rcin.org.pl



1,4-dibromo-9-(4-metoksyfenylosililo)-tryptycen (SDBST), wykorzystalem metody
cykloaddycji, ktére sa szeroko wykorzystywane przy syntezie szkieletu tryptycenu
[43.,45,46]. Mianowicie, zwiazek ANTSI zostal poddany reakcji cykloaddycji z
pochodng benzynu, ktéra byla generowana in situ z odpowiedniej pochodnej kwasu
antranilowego za pomoca azotynu butylu. W wyniku powyzszej reakcji otrzymane
zostaly wyzej wymienione pochodne 9-(p-anizylosilylo)-tryptycenu. Niestety, jak to
zwykle ma miejsce w reakcjach cykloaddycji z uzyciem benzynu [43,45.46], wydajnosci
byly niskie i w zaleznosci od podstawnikow w pozycji 1 i 4 wahaly si¢ w granicach 30-
40%, przy czym jednym z produktow ubocznych byt antrachinon. Poniewaz sama
synteza nie byla gldéwnym tematem moich badan, wydajnosé¢ tego etapu nie byta
optymalizowana. Moja dalsza praca skupiona byla na otrzymaniu zwigzkow docelowych
o wysokiej czystosci w ilosciach niewielkich, wystarczajacych do wykonania
eksperymentow NMR. Powyzsze pochodne tryptycenu, podobnie jak ANTSI, okazaty

si¢ by¢ odporne na dziatanie wilgoci oraz powietrza.
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Rysunek 111.3.1-37. Ostatni etap syntezy DMST, DCST oraz DBST z prekursorow SDMST,
SDCST oraz SDBST (patrz rysunek (I11.3.1-36b)). (a) Gléwne produkty ostatecznej reakcji
DMST, DCST oraz DBST. (b) Mozliwe produkty uboczne (1,4-dipodstawione tryptyceny)

powstajace w ilosciach sladowych.

92

http://rcin.org.pl



Kluczowym elementem calego powyzszego schematu jest etap, na ktoérym
ostatecznie otrzymywane s zwiazki docelowe DMST, DCST oraz DBST. Etap ten
obejmuje .,odcigcie” grupy p-anizolowej od SDMST, SDCST i SDBST za pomoca
kwasu trifluormetanosulfonowego, a nastepnie redukcj¢ produktu ,.odcinania™ ( rysunek
(Il1.3.1-37)). Z uwagi na jego krytyczny charakter dla calej syntezy, omowi¢ go
doktadnie;.

Podobnie jak w pracy [49,50], grupa p-anizolowa zostala wybrana ze wzgledu na
jej bardzo dobre wilasciwosci jako grupy opuszczajacej. Dzialajac kwasem
trifluorometanosulfonowym  mozemy  zastapi¢  grup¢  p-anizolowa  grupa
trifluoromeatansulfonowa CF3;SO;-. Powstale w ten sposob produkty FDMST, FDCST
oraz FDBST nie byly izolowane, lecz od razu poddano je redukcji za pomoca LiAlH4,
co ostatecznie doprowadzito do odpowiednich zwiazkéw docelowych DMST, DCST
oraz DBST. Wydajnos¢ tej dwuetapowej reakcji prowadzonej w jednym naczyniu waha
si¢ w granicy od 60 do 70%, w zaleznosci od pochodnej. Wydajnos¢ ta jest catkowicie
satysfakcjonujaca.

W tym miejscu chciatbym podkresli¢ bardzo istotny element. W wyniku analizy
produktow reakcji okazalo sig, iz brak jest wsrdd nich 1,4-dipodstawionych tryptycenow,
mogacych powstawa¢ w wyniku reakcji ubocznej przedstawionej na rysunku (I11.3.1-
37b). Grupa p-anizolowa duzo latwiej ulega odcigciu niz fragment tryptycenowy.
Prawdopodobnie w przypadku powyzszej klasy zwigzkow t¢ regioselegtywos¢ mozemy
wytlumaczy¢ budowa przestrzenng SDMST, SDCST oraz SDBST, a scislej biorac
zatloczeniem przestrzennym, ktdre ostatecznie decyduje, iz proces odcigcia za pomocg
kwasu trifluorometanosulfonowym mozliwy jest tylko dla jednego z dwoch wigzan Si-C.
Oczywisci w tym przypadku nie mozna wykluczy¢ tez czynnikow elektronowych,
bowiem .rozcinane™ moga by¢ tutaj dwa typy wigzan C-Si, mianowicie C(sp3 )-Si(sp?)
oraz C(sp*)-Si(sp’). Na tym poziomie rozwazan trudno jednak jest podaé¢ jednoznaczna
odpowiedz, ktory z czynnikow ma dominujacy wpltyw na regoioselektywnos¢.

Podsumowujac chcialbym zwrocié uwage na istotng zalet¢ wybranej przeze mnie
drogi syntezy zwiazkow docelowych.

Moglem zastosowaé wariant, w ktorym otrzymatbym 9-sililoantracen (rysunek
(II1.3.1-38)) 1 nastgpnie poddal go reakcji cykloaddycji z odpowiednim kwasem
antranilowym, otrzymujac w ten sposob ostateczny produkt.
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Rysunek 111.3.1-38. Alternatywny (teoretyczny) schemat syntezy zwiazkéw docelowych DMST,

DCST oraz DBST.

Jednak chcg zwrdci¢ uwage na element, ktory w pelni uzasadnia madj wybor,
przedstawiony na rysunkach (II1.3.1-36b , I11.3.1-37a). Mianowicie, opierajac si¢ na
wynikach pracy [49] mozna z duzym prawdopodobienstwem stwierdzi¢, iz etap
prowadzacy do 9-sililoantracenu be¢dzie si¢ charakteryzowal niska wydajnoscig (drugim
glownym produktem bedzie antracen), gdyz w tym przypadku nie nalezy oczekiwaé
regioselektywnosci obserwowanej dla SDMST, SDCST i SDBST. Roéwniez nie
nalezy oczekiwad, iz etap cykloaddycji z odpowiednig pochodng kwasu antranilowego
bedzie przebiegal z wydajnoscia lepsza niz 40-50%. Zatem, podsumowujac, mozemy
wyciggna¢ wniosek, iz metoda wykorzystana przez mnie jest optymalna z punktu

widzenia catkowitej wydajnosci.
I11.3.2 Badania hamowanej dynamiki grupy sililowe;j
W tym podrozdziale przedstawi¢ wyniki badan hamowanej dynamiki grupy

sililowej w kontekscie teorii TRK. Badania przeprowadzitem dla trzech zwigzkow

modelowych: DMST. DCST i DBST, ktorych synteza byta dyskutowana w podrozdziale
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I11.3.1. Na podstawie analizy temperaturowych widm NMR tych zwiazkow postaram si¢
odpowiedzie¢ na pytanie, jaki charakter ma obserwowana w widmach dynamika? Czy
moze ona by¢ opisana za pomoca modelu AB [14,15], czy tez konieczne bedzie uzycie
modelu TRK [16,20,21] uwzgledniajacego zasad¢ Pauliego? Wnioski skonfrontuje z
wynikami teoretycznymi, otrzymanymi dla rotatoréw masywnych i, jak si¢ okaze,
rezultaty te bedq pozostawaly w Scistym zwigzku. Natomiast w ostatnim paragrafie tego
podrozdzialu zajme si¢ natura bariery rotacji grupy SiH;. Dominujacym czynnikiem
ksztattujacym barierg jest tu wigzanie wodorowe z przesuni¢ciem niebieskim. Moze ono

réwniez wplywac na .,uklasycznienie” dynamiki grupy SiH3

I11.3.2.1 Ogélna charakterystyka

Jak wspomnialem w poprzednim podrozdziale, uklad spinowy tworzony przez
~wymrozong~ grupg sililowa w badanych przeze mnie zwigzkach modelowych jest typu
A;B (rysunek (II1.3.2.1-39)). Symetria taka ulatwia analiz¢ widm, jak rowniez, dzigki
minimalizacji zbioru optymalizowanych parametréow, czyni jej wyniki bardziej

wiarygodnymi [39.41].

H(A) &a
\A

Rysunek 111.3.2.1-39. ,Wymrozona™ grupa SiH; jako uklad spinowy A,B charakteryzowana jest
za pomocy trzech wielkosci spektralnych: dwoch przesunigé chemicznych o, (proton H(A)), &,
(proton H(B)) oraz stalej sprzezenia “Jiya ns (W tekscie oznaczanej po prostu jako J), przy

czym znak tej stalej nie jest istotny.
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Wartosci tych parametréw, charakteryzujacych w pelni uklad spinowy A;B,
zostaly wyznaczone w temperaturach, w ktérych dynamika SiHj; jest ,,wymrozona” w

skali czasu NMR; rezultaty pomiaréw tych parametréw prezentuje tabela (I11.3.2.1-7).

Tabela II1.3.2.1-7. Przesunigcia chemiczne 6, &, oraz stala sprz¢zenia J w ,,wymrozonej” grupie
SiH;,

Zwiazek |Temp./K |84 /ppm |8g/ppm |J/Hz

DMST® 224 4.916(1) [4.460(1) |5.95(1)
DCST® |234 5.153(1) [4.575(1) |7.31(1)
DBST® [234 5.291(1) |4.567(1) |7.33(1)

®liczba w nawiasie - btad standardowy;
®*w CD,Cly;

°w toluenie-dg

Przykladowe widma zahamowanej grupy sililowej z bardzo wyraznie zarysowang

struktura subtelng prezentowane sa na rysunku (I11.3.2.1-40).

H(A)
H(B)
\ DMST L
H(A)
H(B)
L
T B T 2 T g T — T -
52 50 48 46 44 (ppm]

Rysunek I11.3.2.1-40. Widma protonéw grupy SiH; dla dwoéch zwiazkow modelowych w
warunkach zahamowanej dynamiki: DCST (temperatura pomiaru 255.7 K) oraz DMST
(temperatura pomiaru 227.8 K).
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Oczywiscie z punktu widzenia badan dynamiki grupy SiH; metoda ksztattu linii
(w szczegolnosci efektow TRK) interesujacy jest tylko pewien zakres temperatur. Dla
DMST jest to zakres od 220 do 300 K, natomiast dla DCST i DBST od 260 do 350 K.
W tych wlasnie zakresach wykonalem szereg pomiaréw zwyktych widm protonowych
oraz widm echa Carra-Purcella [19,40]. Przykladowe widma sa prezentowane na

rysunkach (I11.3.2.1-41- [11.3.2.1-43).

zanieczyszczenie

A

—255.7

-

— 284.6

n
LL_ 265.2
|
|

— 297.2

—308.4
A 3185
A 3234
327.8

T 1 T e " T T T v T "
52 51 50 49 438 47 46 45 [ppm]

Rysunek 111.3.2.1-41. Standardowe widma DCST. Opis podany jest na rysunku

T/K

235.1

243.0

/\
— AN

284.6
297.2

T LI L 1 e 1 b | e 1 il 1
5.0 49 48 47 46 45 44 [ppm]

Rysunek I11.3.2.1-42. Standardowe widma DMST. Opis podany jest na rysunku
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Rysunek I11.3.2.1-43. Standardowe widma echa (7 - czas echa ) dla DBST w wybranych

temperaturach.
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I11.3.2.2 Analiza widm dynamicznych protonow sililowych

Procedury opisane ponizej dotycza dwoch typow danych eksperymentalnych:
zwyklych widm protonowych oraz serii widm echa CP, zmierzonych w tej same;j
temperaturze dla roznych czaséw echa (takie serie oddaja w sposob bardziej wyrazny
subtelne efekty zwigzane z dynamika). Jednak uzycie metody echa jest ograniczone: w
przypadku, gdy badane sygnaty ulegaja znacznemu poszerzeniu [41], ich widma echa dla
dhluzszych czaséw echa maja bardzo malg amplitud¢ w poréwnaniu z sygnalami
nieulegajacymi poszerzeniom. Ograniczenie to w duzej mierze jest spowodowane
czynnikami aparaturowymi, a w szczegdélnosci faktem, iz zakres dynamiczny
spektrometru, dyktowany  przed  wszystkim doktadnoscia ~ przetwornika
analogowo-cyfrowego, jest skonczony. Z tego wzglegdu w wielu przypadkach
wykorzystanie echa jest tez ograniczone faktem, iz ostre sygnaly pochodzace od nawet
Sladowych zanieczyszczen moga stawaé si¢ bardzo intensywne, zatem badane widmo
dynamiczne staje si¢ mniej czytelne. Bardziej szczegolowy opis takich ograniczen mozna
znalez¢ w pracach [39.,41,47], dlatego tez podaj¢ tutaj tylko te najistotniejsze z punktu
widzenia moich badan. Pozostale szczegdély eksperymentalne przedstawiam w
podrozdziale IV.1.3.

Numeryczna analiza widm eksperymentalnych, prowadzona byla za pomoca
modelu AB [14,15] (gdzie dynamika jest rozpatrywana jako klasyczne przeskoki,
zachodzace z stalag szybkosci k) oraz modelu z zaimplementowang teoria TRK [16]
(dynamika SiHj; jest opisywana za pomoca dwoch statych szybkosci, ktore opisuja zanik
odpowiednich koherencji spinowo-przestrzennych). Wyniki otrzymane na podstawie tych
dwoch modeli nastgpnie byly poréwnywane. Uzyte do analizy widm (nieopublikowane)
procedury numeryczne, byly opracowane przez Szymanskiego [67]. Szczegdltowy opis
schematow postgpowania w  poszczegélnych zakresach dynamiki (powolna,
$rednio-szybka i szybka wymiana) podany jest w podrozdziale VI.1.3 oraz w publikacji
[41].

Dyskusj¢ problemu dynamiki grupy sililowej w kontekscie TRK, zaczn¢ od
zaprezentowania wynikow dla DBST. W tym przypadku numeryczna analiza zwyklych
widm protonowych doprowadzita do wniosku, iz model AB z jednym parametrem
dynamicznym, k, poddanym optymalizacji jest w stanie bardzo dobrze odtworzy¢ widma
eksperymentalne w calym zakresie badanych temperatur (rysunek (111.3.2.2-44)). ROwniez
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serie widm echa CP (rysunek (I11.3.2.2-45)), dla ktérych ewentualne niedostatki modelu
AB bylyby bardziej widoczne, s bardzo dobrze odtwarzane w calym zakresie badanych
temperatur przez ten klasyczny model. Zatem naturalne staje si¢ przypuszczenie, iz
dynamika grupy SiH; w badanym ukladzie jest klasyczna. Wniosek ten potwierdzaja
analizy z uzyciem modelu TRK, w ktérych optymalizowane byly dwa parametry
dynamiczne: wspolczynnik nieklasycznosci ¢ oraz stala szybkosci opisujaca zanik
koherencji kramersowskiej k. Jak nalezato si¢ spodziewaé, wspolczynnik ¢ otrzymany
podczas procedury dopasowywania byt praktycznie réwny 1. Z analiz przeprowadzonych
zar6wno z uzyciem modelu AB jak i TRK wynika rowniez, iz dla DBST stala sprz¢zenia
J jest niezmienna z temperaturg i wynosi 7.3 Hz (tabela (I1.3.2.1-7)). Ta obserwacja
sugeruje, iz zmienny z temperatura czlon stalej wymiennej Heisenberga nie ma
znaczenia w przypadku grupy sililowej. Dynamika grupy SiH; w DBST jest wigc
klasyczna w obydwu aspektach, koherentnym i niekoherentnym. Rezultat ten jest dos¢
ciekawy, gdyz dynamika grupy CH; w analogu DBST, 1,4-dibromo-9-metylotryptycenie
(patrz podrozdziat 11.2.1) jest wyraznie nieklasyczna w obu tych aspektach [39].
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Rysunek 111.3.2.2-44. Dopasowania widm dla DBST. Linie czarne - widma eksperymentalne.

Linie czerwona - widma teoretyczne obliczone modelem AB.
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Rysunek I11.3.2.2-45. Dopasowania widm echa (czas echa -7) dla DBST. Linie czarne - widma

eksperymentalne. Linie czerwona - widma teoretyczne obliczone modelem AB.

Przechodzac do dalszej dyskusji zagadnienia mozna stwierdzié, iz obraz dynamiki
grupy SiH3, jaki wylania si¢ z analizy widm DBST odnosi si¢ takze do tego rotatora w
nastgpnym zwigzku modelowym, DCST. Dla tego zwiazku model AB w sposob idealny
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jest w stanie odtworzy¢ widma eksperymentalne, zarowno zwykle widma jak i serie
widm echa (rysunki (111.3.2.2-46, 111.3.2.2-47)). Rowniez i w tym przypadku wspotczynnik
nieklasycznosci oszacowany na podstawie modelu TRK wynosi praktycznie 1. Stata
sprze¢zenia J jest niezmienna z temperatura. Ponownie, obserwacje te kontrastujg z
ustaleniami na temat grupy CH; w analogu DCST, 1.4-dichloro-9-metylotryptycenie,

ktérej dynamika jest wyraznie nieklasyczna [39].

/‘ \\\ e
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= = 4+ 3185
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Rysunek 111.3.2.2-46. Dopasowania widm dla DCST. Linie czarme - widma

eksperymentalne. Linie czerwona - widma teoretyczne obliczone modelem AB.
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Rysunek 111.3.2.2-47. Dopasowania widm echa dla DCST. Linie czarme - widma

eksperymentalne. Linie czerwona - widma teoretyczne obliczone modelem AB.
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Przejdg¢ teraz do dyskusji ostatniego zwigzku modelowego, a mianowicie DMST.
Jak juz wspomnialem w paragrafie poswigconym syntezie, powod, dla ktorego zostal on
wybrany przeze mnie do badan dynamiki grupy SiHj;, jest jego bliska analogia do
1,4,9,-trimetylotryptycenu, w ktorym dynamiki grupy CH; w pozycji 9 nie udalo si¢ w
pelni zahamowac¢ [44] (a tym samym wyznaczy¢ wspotczynnika c). Rowniez w wypadku
DMST okazalo sig, iz grupa SiH3, z bardzo dobrym przyblizeniem moze zosta¢ opisana
za pomocg modelu AB. Dotyczy to zwyklych widm protonowych (rysunek (I11.3.2.2-48))
poniewaz w przypadku tego zwigzku doktadnos¢ analizy widm echa jest ograniczona z
powodu istnienia niewielkich sprz¢zen, ponizej zdolnosci rozdzielczej (ok. 1 Hz),
pomigdzy protonami grupy sililowej a protonami grupy metylowej pozycji 1, co zostato
ustalone na podstawie widma COSYIr [68], a takze eksperymentéw selektywnego
odsprzegania proton-proton (bardziej szczegélowo przedstawig¢ to w nastgpnym

podrozdziale).

‘L T/K
235.1

N

_——/ Amm

/L
T rf T

. :
5.0 4.9 45 4.4 [ppm]

Rysunek 111.3.2.2-48. Dopasowania widm  dla DMST. Linie czarne - widma

eksperymentalne. Linie czerwona - widma teoretyczne obliczone modelem AB.

Na podstawie danych uzyskanych z numerycznej analizy widm dla wszystkich
trzech pochodnych sililowych wyznaczylem krzywe Arrheniusa (rysunek (I11.3.2.2-49))
dla statej szybkosci k = k, = ki. Parametry Arrheniusa w ten sposéb wyznaczone podane

sq w tabeli (I11.3.2.2-8), gdzie sq one porownane z odpowiednimi danymi dla stalej
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(#k;) dla analogéw metylowych.

Tabel 111.3.2.2-8.Energia aktywacji oraz logarytm czynnika przedeksponencjalnego, dla
pochodnych sililowych tryptycenu oraz ich metylowych analogdow.
Zwiazek |Temp. range /K | ¢ logm(kKo/s") Ex /kJmol” | Zrodio
DMST |228-297 1 13.0(1) 52.1(3) bad. wiasne
DCST 256-328 1 13.9(1) 62.9(6) bad. wilasne
DBST 265-345 1 13.8(1) 64.4(4) bad. wlasne
DBMT |176-233 1.25 113.2(1) 38.7(6) odn. [39]
DCMT |179-239 1.18 | 13.0(1) 39.1(6) odn. [39]

®liczby w nawiasach oznaczajqa btad standardowy;

Krotko podsumowujac, dynamika grupy SiH; w badanych zwigzkach jest
klasyczna, co oczywiscie oznacza, iz zastosowanie modelu AB jest tu catkowicie
uprawnione. Wyniki powyzsze domagaja si¢ wnikliwego komentarza, jesli zestawic je z
wynikami dla metylowych pochodnych tryptycenu, jak uczyniono to w tabeli (111.3.2.2-8).
Powstaje wowczas pytanie o natur¢ czynnikow, ktore dla grupy sililowej w sposob
radykalny eliminuja efekty nieklasyczne, tak wyraznie widoczne w dynamice grupy

metylowej w zwigzkach $cisle analogicznych.
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Rysunek I11.3.2.2-49. Wykresy Arrheniusa dla DBST (kwadraty), DCST (trojkaty) oraz
DMST (kota).

Rozwazajac wyniki zamieszczone w tabeli (I111.3.2.2-8) i poréwnujac energie
aktywacji dla grupy SiHj3 oraz grupy CH; w tych samych otoczeniach molekularnych
wydaje sig, iz czynnikiem za to odpowiedzialnym jest wysokos¢ bariery rotacji, ktora w
przypadku SiHj jest blisko dwa razy wyzsza niz w odpowiednim analogu metylowym
(na potrzeby naszej dyskusji energia aktywacji moze by¢ utozsamiona z wysokoscia
bariery torsyjnej). Na pierwszy rzut oka mogloby si¢ wydawa¢é, ze podwyzszenie bariery
torsyjnej, poprzez redukcj¢ wielkosci rozszczepien tunelowych na poszczegdlnych
poziomach torsyjnych, prowadzi do niemal catkowitego upodobnienia si¢ ,,tunelowych”

par podpozioméw (4,E, ) do Scisle zdegenerowanych par ,.kramersowskich” (E,, E), co
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mogtoby skutkowa¢ wyréwnaniem si¢ statych kwantowe k; 1 k4. Sprawa nie jest jednak
taka prosta. W pracy [16] wykazano, ze w przypadku tego samego rotatora 3-krotnego w
ciele statym, pominigcie rozszczepien tunelowych prowadzi do teoretycznych wartosci
statych k,, ktore w danej temperaturze moga by¢ nawet czterokrotnie mniejsze niz kx. W
rzeczywistosci, w przypadku barier na tyle wysokich, aby ponizej ich poziomu miescito
si¢ kilka lub kilkanascie poziomdéw torsyjnych, o relacji pomigdzy 4, i k; decyduja
rozszczepienia tunelowe poziomoéw torsyjnych tuz pod i tuz nad bariergq (te ostatnie
mozna nazwac .tunelowymi” tylko w cudzystowie) [20,21]. Warto podkreslic, iz
rozszczepienie tunelowe najwyzej lezacych pozioméw torsyjnych zaleza nie tyle od
wysokosci bariery lecz raczej od momentu bezwladnosci rotatora. Moment bezwtadnosci
grupy SiHs, rotujacej wokoét osi (3. jest okolo 1.8 razy wigkszy od odpowiedniego
momentu bezwladnosci grupy CHj;. Wydaje si¢ jednak, iz taka niewielka roznica
momentow bezwladnosci nie moze na tyle zmieni¢ struktury poziomdéw energetycznych,
aby spowodowac¢ klasyczne zachowanie si¢ grupy SiHj. Jednak o ile w przypadku grupy
metylowej przyjecie zalozenia, ze jej dynamike mozna opisa¢ jednym stopniem swobody
(co zasadniczo sprowadza si¢ do zalozenia, iz uklad taki traktujemy jak sztywny), to dla
SiHj; zalozenie to nie jest takie oczywiste. Bez watpienia uktad SiHj nie jest tak sztywny
jak CHj. To z kolej pociaga za sobg fakt iz, w przeciwienstwie do CHj, wielkos¢
efektywnego momentu bezwladnosci rotatora SiH; moze znacznie rézni¢ si¢ od wartosci
wyznaczonej przy zalozeniu, ze jego struktura jest sztywna (tym samym stosunek
momentow bezwladnosci CHjz 1 SiH3 moze by¢ wigkszy niz 1.8). Pod uwage nalezy
wzigé tez fakt, iz zakres temperatur, w ktérych mozemy bada¢ dynamik¢ grupy SiH;
metoda ksztattu linii jest o okolo 50 K przesunigty w strong wyzszych temperatur, w
porownaniu do temperatur odpowiednich dla grupy CHj;. Oczywiscie czynnikiem
decydujacym o tym przesunigciu jest roznica wysokosci barier torsyjnych grup SiHj i
CH3 umieszczonych w tym samym otoczeniu (por. odpowiednie energie aktywacji w
tabeli (I111.3.2.1-8)). W tak wysokich temperaturach, rosnace z temperaturg obsadzenie
wyzszych poziomow wibracyjnych modow majacych wplyw na efektywny moment
bezwladnosci rotatora sililowego, moze osigga¢ znaczne wartosci, co ostatecznie
prowadzi do powigkszenia momentu bezwladnosci. Chodzi tu zwlaszcza o drgania
wigzania  C9-Si (jest to o$ (3!) wokot polozenia rownowagi. Wzrost wartosci
efektywnego momentu bezwladnosci wraz z temperaturg doprowadzi do znacznego
zmniejszenia réznic pomigdzy wielkosciami rozszczepien tunelowych (ktére w tym
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kontekscie mozna uwazaé za zerowe), a energiami przej$¢ torsyjnych. Biorac pod uwage
mechanizm omdéwiony przy rozwazaniu masywnych rotatoréw N-krotnych (podrozdziat
II1.2), jest to warunek wystarczajacy dla .uklasycznienia” dynamiki rotatora. W
rozpatrywanym tu prostym przypadku rotatora  3-krotnego, na skutek tego mechanizmu
nastapi Sciste zrownanie stalych &, i ki, co wlasnie zaobserwowalem dla badanych
pochodnych sililowych. W ten sposob moje teoretyczne badania nad kwantowa
dynamika masywnych rotatoréw znajduja nieoczekiwane zastosowanie do wyjasnienia
réznic pomigdzy dynamika grup SiH; i CH3 umieszczonych w tym samym otoczeniu

molekularnym.

111.4 NATURA BARIERY ROTACJI W POCHODNYCH
9-SILILOTRYPTYCENU

W tym podrozdziale postaram si¢ objasni¢ natur¢ bariery rotacji grupy sililowej w
badanych przeze mnie zwigzkach modelowych.

W DMST, DCST oraz DBST mozna wyrozni¢ dwa gldwne czynniki majace
wplyw na wysokosc¢ bariery rotacji. Pierwszy istotny element to zatloczenie przestrzenne
spowodowane podstawnikiem w pozycji peri, a decydujace znaczenie ma tutaj promien
van der Waalsa tego podstawnika. W przypadku badanych przeze mnie zwigzkoéw
modelowych promien ten maleje w porzadku Br>CI>CHj3; co pokrywa si¢ z
wyznaczonymi eksperymentalnie warto$ciami  energii  aktywacji  E,: (DBST)>
E, (DCST)>E,(DMST) (tabela (111.3.2.2-8)).

W swietle rezultatow otrzymanych niedawno dla  metylowych pochodnych
tryptycenu opublikowanych w pracach [69,70], ktorych jestem wspolautorem, innym
istotnym czynnikiem wplywajacym na barier¢ rotacji jest wigzanie wodorowe z
przesuni¢gciem niebieskim. Wigzanie to jest znane od dosy¢ dawna [71,72]. Dla
pochodnych 9-metylotryptycenu efekt ten jest szczegolnie wyrazny [69.70].

W tym miejscu chcialbym krotko przedstawi¢ definicje tego typu wigzania
wodorowego, zaproponowang przez Hobze [73]. (rysunek (I11.4-50) oraz jego krotka
charakterystyke w poréwnaniu ze zwyklym wigzaniem wodorowym, co ulatwi dalsza

prezentacj¢. Schematy stereoelektronowe obydwu typow wigzania wodorowego
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przedstawia rysunek (I11.4-50).

donor i akceptor w pozycji cis

AN

D H“Xﬂ
N, A

a)

klasyczne wiazanie wodorowe

b) donor i akceptor w pozycji trans N

S N 72/
o h—x®”

wigzanie wodorowe z przesunieciem niebieskim

®® orbital antywigzacy (akceptor gestosci elektronowej)

D donor gestosci elektronowej (np. O, Cl ,x ...)
Rysunek [11.4-50. Przyktady wigzania wodorowego. (a) Klasyczne wigzanie wodorowe. (b)

Wigzanie wodorowe z przesunigciem niebieskim.

Jak pokazano na rysunku (I11.4-50), w przypadku wigzania z przesunigciem
niebieskim sytuacja jest inna niz w zwyklym wigzaniu wodorowym. W tym ostatnim
gestos¢ elektronowa z donora D jest przenoszona na najblizej ulokowany orbital
antywigzacy donora protonu, t.j. wigzania X-H (ustawionego cis wzglgdem D). W
wigzaniu z przesunigciem niebieskim gestos¢ elektronowa jest przenoszona z D na
orbital antywiazacy, ale tym razem jej akceptorem jest orbital antywiazacy jakiego$
wigzania X-Z w pozycji trans do D, a fakt zaistnienia takiego transferu skutkuje
wzmocnieniem wigzania X-H znajdujacego si¢ blizej D niz wigzanie X-Z [73,74 |. Ma
to swoje odbicie w obserwowanych parametrach spektroskopowych, a w szczegdlnosci
w przesunigciu czgstosci drgan rozciggajacych X-H w kierunku niebieskim (i stad
nazwa, zwigzana historycznie ze spektroskopia w podczerwieni), oraz zwigkszeniu stalej

sprzezenia 'Jxy; obserwowanej w widmach NMR. W przypadku b) na rysunku (I11.4-50)
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transfer taki powoduje oslabienie wiazania X-Z i przesuniecie energii drgania
rozciagajacego X-Z w kierunku czerwieni. Jesli podstawnikiem Z jest rowniez atom
wodoru, stala sprzezenia 'Jxy ulegnie zmniejszeniu. Odwrotnie zatem niz w typowym
wigzaniu wodorowym, w przypadku takim w uktadzie H-X-H wigzanie X-H oddalone
od donora D ulegnie ostabieniu, a drugie wigzanie X-H skierowane ku D bedzie
wzmocnione. Sytuacja taka ma miejsce dla protondw grupy metylowej w pochodnych 9-
metylotryptycenu z podstawnikiem halogenowym w pozycji peri, co znajduje odbicie w
odpowiednim zréznicowaniu wartosci statych ' Jen w obrebie grupy metylowej [69,70].

W uktadzie zahamowanej grupy sililowej w DMST, DCST i DBST sytuacja jest
podobna jak w przypadku halogenopodstawionych pochodnych 9-metylotryptycenu.
Szczegdty geometrii tych uktadow ilustruje rysunek (II1.4-51).

donor

/ wiazania cis wzgledem donora

A2B: 1JSiH(A) USiH(B)

Rysunek I11.4-51. Uktad wiazan Si-H (potencjalnych akceptorow gestosci elektronowej) grupy

sililowej wzgledem donora gestosci elektronowej, znajdujacego si¢ w pozycji peri.

Podobnie jak dla pochodnych 9-metylotryptycenu [69,70], diagnostycznymi
parametrami wigzania wodorowego z przesuni¢ciem niebieskim sg tu stale sprzg¢zenia
lJsm oznaczenia ktérych zdefiniowane sg na rysunku (II.4-51), Dla ukladu A,B
protonéw sililowych w badanych zwigzkach mamy dwie takie stale, leiH(,\) oraz l-/sm(m-
Obydwie udato mi si¢ wyznaczy¢ dla wszystkich trzech pochodnych sililowych; ich

wartos$ci s3 podane w tabeli (I11.4-9).
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Tabela I11.4-9. Wartosci stalych sprzezenia 'Jsiya) i 'Jsing) W zahamowanej grupie sililowe;.

!Zwia‘zek :]JSiH(A) / Hz ‘ lJSiH(B) /HZ}
|

DMST (1989  207.6
DCST  190.7 2174
DBST 1903 218.0

Takie zroznicowanie stalych sprzgzenia w obrgbie grupy SiH; ewidentnie
$wiadczy o tym, iz oddzialywanie mi¢dzy grupa sililowa oraz podstawnikiem w pozycji
peri ma charakter wigzania wodorowego z przesunigciem niebieskim. Efekt powyzszy
wystgpuje réwniez w przypadku, gdy podstawnikiem w pozycji peri jest grupa
metylowa, co moze wydawaé si¢ nieco zaskakujace. Swiadczytoby to bowiem o tym, iz
grupa metylowa moze by¢ donorem gestosci elektronowej. O istnieniu komunikacji
elektronowej pomigdzy grupami SiH; i CH; w DMST s$wiadczy¢é moze fakt istnienia
(niewielkich, rzgdu 1 Hz) sprz¢zen spinowych pomigdzy protonami obydwu grup,

udokumentowane w widmie COSYIr [68] (rysunek (I11.4-52))
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Rysunek 111.4-52. Widmo 'H COSYIr dla DMST zmierzone w temperaturze pokojowej. Na osi
F2 szeroki sygnatl przy 4.75 ppm pochodzi od grupy SiH; a na osi F1 sygnal przy 2.65 ppm
pochodzi od grupy metylowej w pozycji 1. Oddzialywanie miedzy grupami reprezentuje sygnat o

wspotrzegdnych F1=2.65 ppm i F2 = 4.75 ppm).

Chcac bardziej szczegdtowo przeanalizowaé powyzsze zagadnienie, wykonatem
obliczenia kwantowo mechaniczne uzywajac programu Gaussian 03 [60]. W
obliczeniach ograniczytem si¢ do dwoch modeli, DMST oraz DCST. W mojej ocenie
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wnioski otrzymane dla DCST powinny by¢ jakosciowo wazne réwniez dla DBST.

W pierwszym etapie obliczen, korzystajac z metody DFT [61.62] z funkcjonatem
gestosci B3LYP [63.64], w bazie 6-31+G(2d,p) [65] dla tych dwodch modeli
wyznaczytem geometrie odpowiadajace minimom energii. Dla obu zwigzkow minima sa
bardzo dobrze zdefiniowane, co wynika z analizy drgan normalnych. Geometrie o
minimalnej energii sq przedstawione na rysunku (I11.4-54). Dla DMST bardzo ciekawe
okazalo si¢ ustawienie grupy metylowej w pozycji peri w stosunku do grupy sililowej
(rysunek  (II1.4-53)), co czg$ciowo mozna wytlumaczy¢é oddzialywaniem
elektrostatycznym, gdyz polaryzacje wigzan C-H i Si-H sa skierowane przeciwnie.

Nastgpnie dla tak zoptymalizowanych struktur wykonatem analiz¢ orbitali
naturalnych NBO [75,76] (Natural Bond Orbital). Analiza ta byla przeprowadzona na
poziomie HF [65] w bazie 6-31+G(2d.p) [65]. Obliczenia te rzeczywiscie potwierdzity
istnienie transferow gestosci elektronowej z donora (Cl oraz CHj;!) na orbital
antywiazacy lezacy w pozycji trans w stosunku do donora (rysunek (I11.4-54)). Jednak
petlny schemat transferow gestosci elektronowej pomigdzy podstawnikami peri a grupa
SiHj; jest bardziej skomplikowany. Mianowicie, w przypadku DCST transfer gestosci
elektronowej moze zachodzi¢ z trzech wolnych par elektronowych ulokowanych na
atomie chloru. Energia stabilizacji zwigzana z transferem z pierwszej pary na
antywigzacy orbital ulokowany frans jest rowna 1.02 kcal/mol, przy czym nie wyst¢puja
transfery na pozostale orbitale antywigzace Si-H

Ha

Hc3
NN
Si

— ¢
\\HCZ H/

—+— moment dipolowy
Rysunek (111.4-53). Ustawienie grupy CH3; w stosunku do grupy SiH; w DMST.

Hc1 Hb
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BD*(Si-Hb)

Es=0.70
kcal/mo

Es=0.70
kcal/mol

\\U_ /

BD(C-Hc2)

BD*(Si-Hn) -orbital antywiazacy wiazania Si-Hn (n=a,b)
BD(C-Hcn) - orbital wigzagcy C-H (w grupie -CH3, n=1,2,3)

b)

Es=5.92 \ |Es=1.49 ¥
kcal/mol kcal/mo Es=1.49
kcal/mol
Es=1.02
kcal/mol
Lp1 Lp2

Lpn wolna para elektronowa na atomie Cl (n=1,2,3); BD*(SI-Hn) - antywiazacy orbital Si-H
Rysunek 111.4-54. Transfery gestosci elektronowej w DCST i DMST

Jednak decydujace wydaja si¢ by¢ transfery z drugiej pary elektronowej. W
przypadku tej pary, energia stabilizacji zwigzana z transferem na orbital antywiazacy

wigzania Si-H ustawionego frans wzglgdem donora wynosi az 5.92 kcal/mol. Wystepuja
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tam rowniez transfery na orbitale antywiazace wigzan Si-H ulokowanych w pozycji cis
wzgledem donora, ale ich taczna energia stabilizacji wynosi tylko 3 kcal/mol. Natomiast
trzecia wolna para elektronowa chloru nie uczestniczy w tym oddziatywaniu, co zapewne
jest spowodowane jej nieodpowiedniag do tego celu orientacjq wzglgdem grupy SiH;. W
tym miejscu warto zauwazy¢, iz co prawda transfer z drugiej pary elektronowej na
najblizsze wiazania Si-H ostabia efekt przesunigcia niebieskiego, ale dziata rowniez jako
czynnik stabilizujacy geometri¢ réwnowagowa, a tym samym podwyzsza barier¢
torsyjna.

Bardzo ciekawe okazaly si¢ wyniki NBO dla DMST. Mianowicie w $wietle tych
obliczen grupa CH3 okazuje si¢ by¢ donorem gestosci elektronowej dla grupy SiH;. W
tym przypadku transfer odbywa si¢ z orbitali wigzacych wigzan C-H grupy metylowej na
orbital antywiazacy wiazania Si-H skierowanego trans w stosunku do niej. faczna
energia stabilizacji odpowiadajaca tym transferom wynosi okoto 2 kcal/mol.

Na zakonczenie rozwazan zwiazanych z analiza NBO chcialbym podkresli¢, iz
do wynikéw ilosciowych otrzymanych za pomoca tego schematu nalezy podchodzié¢ z
pewng doza ostroznosci. Z drugiej jednak strony, wydaj¢ si¢ mi, iz obraz jakosciowy
oddawany jest dos¢ dobrze.

Niewatpliwie, w przypadku badanych przeze mnie trzech silylowych pochodnych
tryptycenu podstawnik w pozycji peri ma tendencj¢ do tworzenia wigzan wodorowych z
grupg sililowa i efekt ten jest odpowiedzialny za wysokos$¢ bariery rotacji. O podatnosci
grupy sililowej na tego typu oddzialywania moze $wiadczy¢ fakt, iz nawet grupa
metylowa moze by¢ dla niej donorem ggstosci elektronowej. Oczywiscie kwestia sporng
pozostaje pytanie, czy dominujacy jest tutaj czynnik steryczny, czy tez efekt nietypowego

wigzania wodorowego. Kwestii tej nie mozna rozstrzygna¢ na obecnym etapie badan.
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IV CZESC EKSPERYMENTALNA

IV.1 EKSPERYMENTY NMR

IV. 1. 1. Przygotowanie prébki NMR

Procedura przygotowywania probki do pomiar6w NMR byla taka sama dla
wszystkich trzech badanych przeze mnie zwiazkéw (DCST, DMST, DBST). Jedyna
réznica jest uzyty rozpuszczalnik, ktorym, w przypadku DMST byt chloroform-d
(CDCl;), natomiast dla DCST i DBST toluen-dg (C;Dg) Obydwa rozpuszczalniki
dostarczone byly przez firma CHEMAT, a procent zdeuterowania kazdego z nich
wynosil 99,8%. Toluen-dg byt dodatkowo suszony za pomoca szeroko dostgpnych sit
molekularnych typu AS, uprzednio wyprazonych (~150°C) pod zmniejszonym
ci$nieniem (1-2mm Hg).

W celu sporzadzenia probki, czysty zwigzek w ilosci 4 mg zostal rozpuszczony w
0.7 cm’ rozpuszczalnika. Rozpuszczona probka przenoszona byla do nowej,
cienkos$ciennej, szklanej probowki NMR o srednicy zewngtrznej S mm oraz dtugosei 178
mm (typ SHP), zakupionej w firmie ARMAR. Nastgpnie probka poddana byla
standardowe] procedurze odgazowywania wg. schematu przedstawionego na rysunku
(IV.1.1-55). Po trzykrotnym powtorzeniu procedury odgazowywania, zamrozona w

ciekltym azocie probka, zatapiana byla po cisnieniem rownym okoto 1 mm Hg.
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b -

do prézni probowka NMR

Rysunek IV.1.1-55. Standardowy schemat odgazowywania probki NMR. K1- kran pierwszy, K2 -
kran drugi, O - otwarty, Z - zamknigty. a) Kl1-Z, K2-Z, probowka jest zamrazana w cieklym
azocie b) K1-O, K2-O , proba jest pod préznia okoto 10 minut (pod cisnieniem okoto 1-2mm
Hg) c¢) K1 -Z, K2 - Z, probka jest rozmrazana, K1-Z, K2-O, po okoto 2-3 minuty K1-Z, K2 -
Z, probka jest zamrazana, K1-O, K2-Z, do czasu az cis$nienie spadnie do 1-2 mm Hg, K1-Z, K2-

Z. Kroki a, b, c powtarzane sa trzy razy.

IV. 1. 2. Spektrometr NMR i warunki pomiaru

Wszystkie prezentowane w tej pracy widma NMR wykonywane byly na aparacie
Bruker Avance DRX 500 MHz, wyposazonym w sond¢ TBI z jednostka kontrolujaca
temperatur¢ BVT 3000 o zdolnosci stabilizacji na poziomie 0.1 K. Pomiaru temperatury
dokonywano na podstawie rdéznicy przesuni¢é chemicznych protonéw w metanolu [77],
z dokladnoscia ok. 1K. W tym celu wykorzystana byla zatopiona probowka z
bezwodnym metanolem,  zakupiona w firmie WILMAD. Pomiaru temperatury
dokonywano tylko raz, na poczatku badz na koncu kazdego eksperymentu (lub serii
eksperymentéw: widmo - echo o czasie 7; - echo o czasie » ..., oczywiscie w tej samej
temperaturze). Wszystkie eksperymenty byly wykonywane po uprzedniej kalibracji
impulsow czgstosci radiowej 772 oraz m(dla widm echa). Czas migdzy ostatnim
impulsem a poczatkiem akwizycji sygnatu zaniku swobodnej precesji (FID) wynosit 6
ps, natomiast czas repetycji 15 s. Sygnal byl rejestrowany przy uzyciu 16-to bitowego
przetwornika analogowo-cyfrowego HADAC+ w trybie kwadraturowej detekcji
cyfrowej. Podczas eksperymentow szerokos$é spektralna ustawiona byta na 5500 Hz.
Rejestrowano 32 K punktow sygnatu FID. Transformacja Fouriera przeprowadzana byta
dla pierwszych 16 K punktow. Widmo protondw grupy SiH; ~w zaleznosci od
poszerzenia sygnalow opisywane bylo przez 2200 - 3200 punktow. Czynnik fazowy
niezalezny od czgstosci dobierany byl w sposob wizualny, tak aby sygnaly protonow

sililowych mialy w miar¢ poprawna fazg (niedokladnosci fazy byly uwzgledniane na
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etapie numerycznej analizy widm). Korekcja fazy zmienna z czgstoscia nie byla

stosowana.

IV.1.3 Metody numerycznej analizy widm

Omawiajac ten techniczny aspekt mojej pracy, skupie si¢ jedynie na jego
najbardziej istotnych elementach, a bardziej szczegolowy opis ponizszego schematu
postepowania, mozna znalez¢ w pracach [39.41].

Prezentowana w tej pracy, analiza numeryczna dynamicznych widm NMR
protonéw grupy SiH; wykonywana byla metoda najmniejszych kwadratow. Program do
powyzszej analizy napisanego zostal w jezyku FORTRAN 77 [67]. Umozliwia on
analiz¢ zarowno standardowych widm NMR jak i pakietow widm echa CP zmierzonych
w tej samej temperaturze. W algorytmie programu uwzgl¢dniony jest efekt skonczonego
czasu impulsow pola elektromagnetycznego.

W trakcie analizy numerycznej, w opisie efektu naturalnego poszerzenie linii,
bedacego skutkiem procesow relaksacyjnych i1 niejednorodnosci pola, zaklada sig, iz
sygnaly opisywane sa krzywa Lorenzta, o szerokosci potowkowej 2w takiej samej dla
wszystkich uwzglednianych sygnatow. W temperaturach, w ktorych dla uktadu A,B
sygnaly sa jeszcze stosunkowo dobrze rozdzielone, program pozwala wyznaczy¢
parametry k,, ki oraz J, a takze przesunigcia chemiczne, szeroko$¢ naturalng w (tylko w
ukladzie A;B) oraz inne parametry instrumentalne. W analizie pakietow widm echa,
nalezy optymalizowa¢ nat¢zenie impulsu elektromagnetycznego. W miar¢ wzrostu
szybkosci badanych procesow, wartosci parametrow .J, przesuni¢¢ chemicznych oraz w
nalezy traktowac jako ustalone. Bardzo istotne jest, aby wartosci zakladane jako stale
byly poprawnie ekstrapolowane z zakresu nizszych temperatur. Ostatecznie wigc z
formalnego punktu widzenia, metodyka analizy ksztaltu linii w zakresie szybkiej oraz

powolnej wymiany, réznig si¢ od siebie.
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IV.2 PROCEDURY SYNTEZY I IDENTYFIKACJA
ZWIAZKOW MODELOWYCH

IV.2.1 Rozpuszczalniki oraz odczynniki

Wszystkie rozpuszczalniki uzywane w trakcie ponizszych syntez, o ile nie zostato
to zaznaczone inaczej, oczyszczane byly wedlug standardowych metod preparatyki
organicznej [78]. Swiezo zakupione odczynniki uzywane byly bez wstepnego
oczyszczania. W trakcje reakcji, tam gdzie bylo to konieczne, jako gazu obojetnego
uzywano argonu N5.0 (analizowany — czysty). Proces przygotowywania szkta do pracy
w warunkach bezwodnych przeprowadzano wedtug standardowych procedur preparatyki

organicznej [78].

IV.2.2 Synteza zwigzkéw modelowych
Préoba otrzymania DCST wedlug schematu Bryndy [48]

Wszystkie operacji prowadzone byly w atmosferze argonu. 1.4-Dichloro-9-
bromoantracen w ilosci 1,206g rozpuszeza sie w okoto 20 em® bezwodnego THF. Tak
przygotowana mieszanina jest schladzana do -78°C. Nast¢pnie, w przeciagu okoto 15
minut powoli dodaje si¢ 2.1cm’ (3.4mmola) 1.6mol/dm’ roztworu n-butylolitu. W
trakcie tej operacji roztwor przybiera barwe jasno-szara. Po dodaniu catkowitej ilosci,
temperatur¢ mieszaniny podnosi si¢ powoli do 20°C przez okoto 2-2.5 godziny, po czym,
energicznie mieszajac, roztwor szybko schtadza si¢ do temperatury -98°C (mieszanina
chlodzaca metanol - ciekly azot) i dodaje si¢ okolo 0.5 ecm® SiCly. Przez nastepne 0.5
godziny mieszanina jest energicznie mieszana w -98°C, po czym, powoli (0.5 godziny)
mieszaning doprowadza si¢ do temperatury pokojowej, a nastgpnie ogrzewa w
temperaturze wrzeniu rozpuszczalnika przez okoto 1.5 godziny. W nastgpnym kroku
mieszaning schladza si¢ do 0°C i dodaje 0.45g LiAlH4 (11.9mola) a potem ogrzewa w

temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez okoto 2 godziny i ponownie chlodzi do
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temperatury 0°C, po czym dodaje si¢ kilka kropli 1-2 molowego kwasu solnego. Po
zakonczeniu reakcji mieszaning odparowuje si¢ do sucha. Faz¢ organiczng od
nieorganicznej oddziela si¢ przez ekstrakcj¢ w ukladzie woda:eter dietylowy. Wsrod
produktow reakcji sg jedynie 1,4-dichlorotryptycen oraz sladowe ilosci 1,4-dichloro-9-
bromotryptycenu (identyfikacja - NMR).

Uwaga: zaréwno zamiana rozpuszczalnika z THF na eter dietylowy a takze, w
przypadku uzycia THF, zmiana temperatury, w jakiej dodaje si¢ SiCly z -98°C na
-78°C, oraz nastgpnie ogrzewania mieszaniny w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika

przez 4 godziny, daje taki sam negatywny wynik, jak podano powyze;j.

ANTSI

a) Reakcj¢ nalezy prowadzi¢ w atmosferze argonu. Do roztworu 0.745g (2.898
mmola) 9-bromoantracenu w 10 cm’ bezwodnego THF w temperaturze -78°C, w
przeciagu okoto 10 minut dodaje si¢ powoli 3.71 cm® 1.6mol/dm® (5.94mmola)
n-butylolitu; roztwoér przybiera kolor pomaranczowo-czerwony. Mieszaning taka
doprowadza si¢ do temperatury pokojowej przez okoto 2 godziny, po czym odczekuje si¢
okolo 15 minut. Nast¢pnie, mieszaning¢ schladza si¢ ponownie do -78°C, po czym, w
przeciagu okolo 10 minut dodaje si¢ 2.898 mmola p-chlorosililoanizolu (patrz cz¢s¢ b

ponizej) w okolo 3 cm’

bezwodnego heksanu, co powoduj¢ zmiang¢ barwy z
pomaranczowo-czerwonej na zo6tta. Nastgpnie, po odczekaniu okolo 0,5 godziny
doprowadza si¢ temperatur¢ mieszaniny do pokojowej i dodaje kilka kropli wody. Z
otrzymanego roztworu rozpuszczalnik odparowuje si¢ do sucha. Otrzymana w ten sposob
bezpostaciowa mas¢ poddaje si¢ ekstrakcji za pomoca okoto 75 cm® wody oraz 75 cm’
chlorku metylenu. Ekstrakcj¢ powtarza si¢ trzykrotnie. Warstwg wodng si¢ odrzuca, a z
warstwy organicznej przez odparowanie wydziela si¢ ANTSI. Zwigzek ten nast¢pnie

oczyszcza si¢ na kolumnie chromatograficznej z zelem krzemionkowym (frakcja
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0.040mm — 0.063mm), stosujac jako eluent uklad heksan:eter dietylowy w stosunku
10:1. Koncowa wydajnos¢ wynosi 64%. Dane spektroskopowe podane sa w tabeli

(IvV.2.2 -10).
p-chlorosililoanizol

CI-SiH, 0

b) Ponizsze operacje nalezy prowadzi¢ w warunkach bezwodnych, w atmosferze
argonu. p-Chlorosililoanizol (oleista ciecz) w ilosci 2.898 mmola byt otrzymany wedtug
przepisu literaturowego [50]. Po rozcienczeniu za pomoca 3 cm® bezwodnego heksanu
byl dalej uzyty jak podano w czgsci a) (operacja otrzymywania i rozcienczania byly

zakonczone na okoto 3 godziny przed ostatecznym uzyciem odczynnika).

SDCST

ANTSI w ilosci 1.573g (5 mmoli) zostal rozpuszczony w 15 em’ chlorku
metylenu. Nastepnie do roztworu tego dodano 2em® (15 mmoli) azotynu butylu. Roztwor
doprowadzono do wrzenia i w czasie okoto 3 godziny powoli wkraplano 1.339 g (6.5
mmola) kwasu 2,5-dichloroantranilowego rozpuszczonego catkowicie w 25 cm® acetonu.
W trakcie wkraplania barwa roztworu z jasno-zoltej stopniowo przechodzi w kolor
brunatny. Po zakonczeniu wkraplania roztwdr pozostawia si¢ w stanie wrzenia przez
okoto 18 godzin. Po zakonczaniu reakcji mieszaning reakcyjng odparowuj¢ si¢ do sucha,
a powstaly osad krystalizuje si¢ kilkakrotnie z ukladu etanol:aceton. Zwigzek wypada w
postaci  bialego drobnokrystalicznego osadu. Wydajnos¢ wynosi  34%. Dane
spektroskopowe podane saq w tabeli (IV.2.2 —10).
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SDMST

ANTSI w ilosci 1.573g (S5mmola) zostal rozpuszczony w 10cm® chlorku
metylenu; Do roztworu dodano 2 em® (15 mmoli) azotynu butylu. Po doprowadzeniu do
wrzenia, w ciggu okoto 3 godzin powoli wkraplano 1.155g (7 mmoli) kwasu 2.,5-
dimetyloantranilowego rozpuszczonego w 15 em’ acetonu i 5 cm® chlorku metylenu. W
trakcie wkraplania kwasu antranilowego barwa wrzacego roztworu z klarownej zottej
przechodzita w ciemnobrunatng. Po zakonczeniu wkraplania roztwdr pozostawia si¢ w
stanie wrzenia przez okoto 18-20 godzin. Po zakonczaniu reakcji i ochtodzeniu roztworu
do temperatury pokojowej dodaje si¢ okoto 50 cm® etanolu. Nastepnie odparowuije si¢ na
wyparce okoto 50% objegtosci. Z tak zatgzonego roztworu pozostawionego na powietrzu
po kilku godzinach wypada drobnokrystaliczny SDMST, ktory nastgpnie oczyszcza si¢
przez krystalizacj¢ z mieszaniny aceton:etanol (UWAGA! Nadmierna obj¢tosc etanolu
w stosunku do acetonu moze spowodowa¢ pojawienie si¢ substancji oleistej, zamiast
drobnokrystalicznego osadu). Wydajno$¢ wynosi okoto 30%. Dane spektroskopowe

podane sg w tabeli (IV.2.2 —10).

SDBST

SDBST otrzymano wedlug procedury analogicznej do SDMST, stosujac kwas

2,5-dibromoantranilowy. Wydajnos¢ wynosita okoto 37%. Dane spektroskopowe podane
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sg w tabeli (IV.2.2 —10).

DCST

A%, |
¢ ~ ‘, :I
|
|

Reakcja prowadzona byta w warunkach bezwodnych i beztlenowych. W okoto 5
cm’ toluenu rozpuszcza si¢ 0.150 g ( 0.33 mmola ) SDCST, mieszaning schtadza si¢ do -
78°C i dodaje 30 pl kwasu trifluorometanosulfonowego, nastgpnie mieszaning
energicznie si¢ miesza przez okoto godzing. Po czym w ciagu okolo 0.5 godziny
temperatur¢ podnosi si¢ do 0°C, a nast¢gpnie mieszaning schladza si¢ do okoto -30°C i
dodaje okoto 30 mg LiAlHs Temperaturg¢ podnosi si¢ do 0°C i powoli dodaje okoto
10cm’® odtlenionego i bezwodnego eteru dietylowego. Po okolo godzinie mieszaning
ogrzewa si¢ do okoto 35°C i po 0.5 godziny chtodzi do 0°C, po czym dodaje si¢ kilka
kropli wody. Otrzymany roztwér odparowuje si¢ do sucha, a nastgpnie przeprowadza
trzykrotnie ekstrakcj¢ w ukladzie woda:eter dietylowy. Z otrzymanej warstwy
organicznej wyodrgbnia si¢ DCST.  Zwiazek ten oczyszcza si¢ za pomoca
chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Wydajno$¢ wynosi okoto 69%. Dane

spektroskopowe podane sa w tabeli (IV.2.2 —10).

DMST

SiH, |

DMST otrzymano wedlug procedury analogicznej do DCST. Wydajnosé

catkowita wynosita 57%.Dane spektroskopowe podane sa w tabeli (IV.2.2 —10).
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DBST

DBST otrzymano wedlug procedury analogicznej do DCST. Wydajnosé
catkowita wynosita 64%.Dane spektroskopowe podane sa w tabeli (IV.2.2 —10).
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Tabela IV.2.2 -10. Charakterystyka spektroskopowa zsyntetyzowanych zwiazkéw organicznych

Zwiazek | Wykonane analizy

DMST |'H NMR (500 MHz, CDCls, & [ppm]): 2.49 (3H, s), 2.64 (3H., s), 4.75 (3H. br
s), 5.66 (1H, s), 6.65 (1H, d, J = 7.80 Hz), 6.72 (1H, d, J = 7.8 Hz), 7.01 - 7.06
(4H, m), 7.38 - 7.43 (2H, m), 7.54 - 7.59 (2H, m).
Analiza elementarna [%]: obliczona C 84.6 , H 6.5; wyznaczona C 84.7 , H
6.7
El [m/z]: 312

DCST |'H NMR (500 MHz, CDCl;, & [ppm]): 4.45 (1H, br s,), 4.98 (2H, br s), 5.970
(1H, s,), 6.900 (1H, d), 6.955 (1H, d), 7.07 - 7.11 (4H, m), 7.46 - 7.49 (2H,
m), 7.60 - 7.63 (2H, m,);
Analiza elementarna [%]: obliczona C 68.0 , H 4.0; wyznaczona C 68.2, H
3.7
El [m/z]: 352

DBST |'H NMR (500 MHz, CDCls, & [ppm]): 4.50 (1H, br s), 5.18 (2H, br s), 6.030
(1H, s), 7.04 (1H, d, J = 8.60 Hz), 7.07 (1H, d, J = 8.60 Hz), 7.09 - 7.14 (4H,
m), 7.49 - 7.52 (2H, m), 7.65 - 7.69 (2H, m);
Analiza elementarna [%]: obliczona C 54.3, H 3.2 ; wyznaczona C 54.3, H
3.2
El [m/z]: 442

SDMST |'H NMR (400 MHz, CDCls, & [ppm]): 2.44 (s, 3.26H), 2.50 (s, 4.18H), 2.56
(s, 3.37H), 2.75 (s, 4.03H), (3.76 (s, 4.3H), 3.84 (s, 3.3H), 53 (d, 1.1H,
J=5.6H), 5.71-5.72(m, 6H), 6.64-6.8 (m, 7.3H), 6.84-6.93 (m, 6.1H), 7.01-
7.05 (m, 6.2H), 7.26-7.28 (m, 4.6H), 7.38-7.54 (m, 9.2H), 7.65-7.69(m, 3.7H).
Analiza elementarna [%]: obliczona C 83.2, H 6.3; wyznaczona C 83.0, H 6.1
El [m/z]: 418

SDCST |'H NMR (400 MHz, CDCl3, 8 [ppm]): 3.76 (s, 3H). 3.85(s, 3H), 5.24 (d. 1H,
J=6.6 Hz), 5.81 (s, 2H), 5.84(d, 1H, 6.6H), 6.03 (s, 1H), 6.05(s, 1H), 6.75
(d, 2H, J=8.8Hz), 6.87-6.96 (m, 8H), 7.03 (d, 1H, J=8.4 Hz), 7.05-7.13(m,
SH), 7.25(d, 2H, J=8.4Hz), 7.47-7.55(m, 5H), 7.59 (d, 2H, J=7.6 Hz ), 7.66
(d,2H,J=8.4 Hz ), 7.77 (d, 1H, J= 6.8Hz)
Analiza elementarna [%]: obliczona C 70.6, H 4.4; wyznaczona C 70.5, H
4.1
EI [m/z]: 458

SDBST |'H NMR (400 MHz, CDCls, & [ppm]): 3.73 (s, 3.5H), 3.84 (s, 3H), 5.11 (d.
1H, J=6.6 Hz), 5.95 (s, 2.2H), 5.98 (d, 1H, J=6.6 Hz), 6.02 (s, 1H), 6.05(s,
1.1H), 6.71 (d, 2H, J=8.4H), 6.85-6.94 (m, SH), 7.0-7.1 (m, 9H), 7.17 (d, 2H,
J=8.4 Hz), 7.44-7.6 (m, 10H), 7.66 (d, 2H, J=8.4Hz)
Analiza elementarna [%]:obliczona C 59.1, H 3.7; wyznaczona C 59.0, H 3.5
EI [m/z]: 548

ANTSI |'H NMR (400 MHz, CDCls, & [ppm]): 3.75(s, 3H), 5.68 (s, 2H), 6.84(d, 2H,
J=8.4H), 7.46-7.53(m, 6H), 8.04-8.07(m, 2H), 8.54-8.59(m, 3H)
GHSQC {'H,*Si } (300 MHz, CDCls, 8(**Si) [ppm]): -49.9;
HMBC {'H., *’Si }(300 MHz, CDCls, & [ppm]): 'Jsiy =200.4 Hz
Analiza elementarna [%]: obliczona C 80.2, H 5.8; wyznaczona C 80.2, H
5.7
El [m/z]: 314
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V PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Gléwne osiagnigcia mojej rozprawy doktorskiej oraz plynace z nich wnioski

s3 nastepujace:

1. Teori¢ tlumionej rotacji kwantowej TRK, w czesci dotyczacej modelowania
kwantowych stalych szybkosci i czgstotliwosci tunelowania, uogdlnitem na rotatory
molekularne o dowolnej krotnosci. Inaczej niz w pierwotnym sformutowaniu tej teorii
dla rotatorow 3-krotnych, w jej wersji uogélnionej uwzglednilem oddzialywania modow
niskoczgstotliwosciowych  (kramersowskich i tunelowych), obserwowalnych w

spektroskopii NMR, z modami torsyjnymi.

2. Dla grupy CH; w krysztale kwasu metylomalonowego, badanego metoda ksztaltu
linii NMR w ciele staltym, odtworzylem teoretycznie eksperymentalne zaleznosci od

temperatury dwoch kwantowych stalych szybkosci oraz czg¢stotliwos$¢ tunelowania.

3. Z numerycznych symulacji przeprowadzonych przeze mnie dla grupy metylowe;j,
zarowno CHj; oraz CDs, wynika, iz dla rotator6w o malym momencie bezwladnosci,
czyli duzej stalej rotacyjnej, oddzialywania z modami torsyjnymi nie wpltywajq w istotny
sposob na charakter dynamiki obserwowalnej w spektroskopii NMR. Istnienie takiego
wplywu stwierdzilem natomiast dla rotator6w masywnych. Réznica wynika z faktu, iz w
pierwszym przypadku czgstotliwosci przejs¢ torsyjnych sa wysokie, a w drugim niskie,
w porownaniu do stalych szybkosci relaksacji wibracyjnej, sprz¢gajacych te przejscia z

dynamika modoéw kramersowskich i tunelowych.

4. Pokazalem, iz dla rotatorbw masywnych rozszerzony model TRK, uwzgl¢dniajacy
wplyw modow torsyjnych, opisuje zdazanie dynamiki ukiadu do granicy klasycznej,
zgodnie z intuicyjnymi oczekiwaniami. Dla ustalonych wielkosci oddzialywan uktad -
otoczenie (kapiel termiczna), ze wzrostem temperatury teoretyczne wartosci kwantowych
stalych szybkosci zmierzaja do granicy, w ktorej obraz dynamiki rotatora w widmie

NMR zaczyna coraz $cislej przypomina¢ model klasycznych przeskokdéw. Ze wzrostem
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wielkosci oddziatywan uktad - otoczenie, zakres temperatur, w ktorym obraz dynamiki
rotatora w widmie bedzie nieklasyczny, zawgza si¢ coraz bardziej. Dla silnych
oddziatywan z otoczeniem dynamika rotatora okazuje si¢ by¢ klasyczna w calym
zakresie temperatur, w ktérym mozliwe byloby badanie ksztaltu linii. W ten sposdb
pokazatem, ze rosngca temperatura z jednej strony i rosnace oddzialywania z otoczeniem
z drugiej przeprowadzaja dynamike rotatora z obszaru, gdzie jest ona kontrolowana przez
zasad¢ Pauliego do regionu, gdzie jej obraz w widmie NMR jest praktycznie klasyczny
(cho¢ zasada Pauliego nie przestaje obowiazywwaé, jej konsekwencje stajg si¢
niewidoczne). Jest to, moim zdaniem, najwazniejsze osiagnigcie rozprawy. Dla uktadoéw
kwantowych kontrolowanych przez zasad¢ Pauliego problem granicy klasycznej nie byt

poprzednio dyskutowany w literaturze.

5. Na podstawie symulacji stwierdzitem, ze model nieuwzgledniajacy wptywu modow
torsyjnych, nie posiada granicy klasycznej nawet dla masywnych rotatorow. Wynika

stad, ze nie powinien by¢ stosowany dla takich rotatoréw.

6. Wyniki przeprowadzonych przeze mnie symulacji parametrow TRK dla benzenu w
uktadzie klatratu 1-(9-antroksylo)-antrachinon/CgHg, dla ktorego istnieja czastkowe dane
eksperymentalne, ukazuja realna perspektywg eksperymentalnego stwierdzenia
odstgpstw od modelu klasycznego w widmach NMR ciala stalego. Byloby to kolejne

potwierdzenie prawdziwosci teorii TRK, tym razem dla rotatora masywnego.

7. Zsyntetyzowalem trzy pochodne 9-sililoryptycenu: 1.4-dimetylo-9-sililoryptycen, 1.4-
dichloro-9-sililoryptycen oraz 1,4-dibromo-9-sililoryptycen. Przeprowadzitem badania
dynamiki grupy SiH; w tych zwiazkach metoda ksztattu linii NMR w roztworze.
Stwierdzilem, ze dynamika badanych grup sililowych jest klasyczna (¢=1) we wszystkich
trzech przypadkach. Fakt ten jest wynikiem tego, iz, z uwagi na wysokie bariery torsyjne
dynamika grupy SiH; musiata by¢ badana w dos¢ wysokich temperaturach, w ktorych
obsadzone sa wyzsze poziomy torsyjne. W tych warunkach przyblizenie rotatora
sztywnego jest najprawdopodobniej nieadekwatne, co oznacza, ze efektywny moment
bezwladnosci grupy SiH; moze znacznie przewyzsza¢ wartos¢ teoretyczna. Zatem

ostatecznie wydaje sig, iz przypadek ten jest bardzo podobny do rotatoréw masywnych.
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8. Stwierdzitlem, ze w badanych zwiazkach modelowych grupa sililo)wa wykazuje silne
tendencj¢ do tworzenia wigzan wodorowych z przesunigciem nichideskim, z udzialem
podstawnika w pozycji peri. Prawdopodobny mechanizm ocdpowiedzialny za
wystepowanie tego rodzaju wigzan wodorowych obejmuje (transfery gestosci
elektronowej z podstawnika w pozycji peri (ktérym moze by¢ nawest grupa metylowa)

na odpowiednie orbitale antywigzace w grupie sililowe;j.
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