Kaprono riigSties monomery bei vandenilinio rySio kompleksu struktiira. Matricinés
izoliacijos IR spektroskopijos tyrimas
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Vandenilinio rysio sgveikos turi labai didele jtaka
tiek nedideliy tiek ir makromolekuliy savybéms. Siekiant
suprasti procesus vykstanéius sudétingose sistemose
daznai taikomi modeliniai tyrimai nedidelése molekuliy
sistemose. Vandenilinio rySio savybés sociosiose
karboksirfigstyse tyringjamos ne vieng deSimtmetj, taciau
vis dar lieka neatsakyty klausimy apie tokiy sistemy
struktiirg ir susidarancius vandenilinius rySius tarp Siy
molekuliy. Nustatyta, kad pirmos trys homologinés eilés
karboksirtigStys gali sudaryti maziausiai dviejy tipy
dimerus [1]. Daugumoje tyrimy su aukstesnés eilés
rugstimis teigiama, kad jose susidaro tik ciklinio tipo
dimerai.

Zemos temperatiiros matricinés izoliacijos metodas
leidzia izoliuoti molekules nuo aplinkos saveiky jas
patalpinant j inertiniy dujy molekulinius kristalus. Tokio
bandinio infraraudonosios sugerties spektrai pasizymi
siauromis  spektrinémis  juostomis, leidzianéiomis
identifikuoti skirtingas molekuliy struktiiras.

Paveiksle pateiktas kaprono riigsties (heksano riigstis
CH;3(CH2)4COOH) izoliuotos Argono matricoje IR
sugerties spektras C=0 valentiniy ir O-H deformaciniy
virpesiy srityje. 3K tempertiiros bandinio spektre 1800-
1750 cm’! srityje stebima plati ir struktiirg turinti juosta
yra susijusi su kaprono riigsties C=0 grupés valentiniais
virpesiais. Si spektriné juosta priskirta kaprono riigsties
monomero virpesiams. Juostos forma ir temperatiiriné
evoliucija leidzia daryti prielaida, kad eksperimentiskai
stebime daugiau nei vieno tipo $ios riig§ties monomerus.
Kvantinés chemijos skai¢iavimai (B3LYP/aug-cc-pVTZ,
atlikti "VU HPC") taip pat patvirtina maZziausiai dviejy
labai artimos energijos konformery egzistavimo
galimybe. Sildant bandinj, iki temperatiiros artimos
terpés lydymosi temperatiirai, inertinéje aplinkoje
sudaroma galimybé molekuléms dalinai judéti inertinéje
terpgje ir sudaryti molekulinius kompleksus. Kompleksy
susidarymg liudija atsirandancios naujos spektrinés
juostos 1750-1700  cm’! srityje. ~ Lyginant
eksperimentinius duomenis su kvantinés chemijos
skai¢iavimy rezultatais spektrine juostg ties 1718 cm’!
galima susieti su kaprono rugsties cikliniy dimery
formavimusi. Kvantinés chemijos skaiCiavimai bei
spektriniy juosty 1650-1600 cm-1 spektrinéje srityje
dinamika leidzia identifikuoti vandens ir kaprono
rugsties komplekso susidaryma ir Siam kompleksui
priskirti spektring juosta ties 1737 cm™'.

Papildomos spektriné juostos stebimos ties 1749cm’!
ir 1724 cm! negali buti paaiskintos ciklinio dimero ar
vandens ir rigsSties komplekso susidarymy ir leidzia teigti,

kad inertingje Zemos temperatiiros argono aplinkoje
formuojasi ir nedideli kiekiai necikliniy kaprono riigsties
dimery. Skirtingoms monomery struktiiroms priskirty
spektriniy juosty dinamika taip pat leidzia teigti jog
vandenilinio rySio kompleksus lengviau sudaro vienas i$
konformery. Atliekant matricos atkaitinimo
eksperimentus aukstesnio daznio monomerams priskirtos
juostos komponentas mazéja sparCiau nei Zemesnio
daznio spektrinés juostos dalis. Remiantis skaiiavimy
rezultatais aukStesnio daznio monomerams priskirta
spektriné juostos dalis susijusi su molekuline kaprono
rugsties strukttira, kurioje karboksilo grupé néra vienoje
plokstumoje su alifatinés grandinés plokStuma. Tikétina,
kad dél tokios netiesinés struktiiros §is monomeras
lengviau gali priartéti prie kito monomero ir sudaryti
vandenilinio rySio kompleksus.
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1 pav. Kaprono riigsties izoliuotos 3K temperatiiros
Argone (apacia) ir atkaitintos iki 35 K (virSus) IR
sugerties spektrai. (m - monomeras, cd - ciklinis

dimeras)
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