Valerijono riigsties struktiiriné analizé molekuliy virpesinés spektroskopijos teoriniais ir
eksperimentiniais metodais

Structural analysis of valerianic acid by means of theoretical and experimental methods of
vibrational spectroscopy

Jogilé Maéyté!, Rasa Platakyté!, Joanna Stocka', Justinas Ceponkus', Valdas Sablinskas'
Vilniau universitetas, Fizikos fakultetas, Cheminés fizikos institutas, Saulétekio al. 3, LT-10257 Vilnius
jogile.macyte@ff.stud.vu.lt

Valerijono riig8tis (pentano ragstis CsH100,) yra
alifatiné karboksiriigtis'. Valerijono riigitis gamtoje
randama daugiamecéiame zydin¢iame augale Valeriana
officinalis!, nuo kurio ir kilo wvalerijono riigsties
pavadinimas. Kvepaluose ir kosmetikoje naudojami
valerijono riigsties dariniai, kurie yra panasis j lakiuosius
esterius. Medicinoje naudojama kaip vaistas nuo streso ir
nemigos.

Karboksirligstys ~ daznai  tirilamos  virpesinés
spektroskopijos metodu, nes jos gali buti naudojamos
kaip modelinés sistemos padedancios suprasti procesus,
vykstan¢ius sudétingesnése molekulinése sistemose?.
Paskutiniais deSimtmeciais tokiuose tyrimuose placiai
naudojamas matricinés izoliacijos FTIR metodas ir
tyrimai yra orientuoti j vandenilinj ry§j trumpagrandése
karboksirtgstyse, pradedant skruzdziy ir baigiant
propiono. Ilgagrandés ruigstys virpesinés spektroskopijos
metodu yra tiriamos daug re¢iau dél to, kad atsiranda
papildomy komplikacijy® dél jy gausios konformacinés
jvairovés. Tokiy rigséiy virpesiniai spektrai yra labai
sudétingi, o spektriniy juosty priskyrimas vidiniams
molekuliniams virpesiams yra problematiskas.

Pagrindinis $io darbo tikslas - nustatyti galimas
valerijono riigties konformacijas (zr. pav.l), naudojant
matricinés izoliacijos FTIR spektroskopija kartu su
teoriniais skaiciavimais.
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Bangos skaitius, e
1 pav. Neono 3 K matricoje izoliuotos valerijono rugsties,
FTIR sugerties spektras (apatiné kreivé). Paveikslélyje
taip pat pateikti teoriniai TTTT ir TTGT konformery IR
sugerties spektrai. Skaiciavimai atlikti naudojant
B3LYP/aug-cc-pVTZ.
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Teoriniai skai¢iavimai buvo atlikti dviem skirtingais
metodais. Pirmiausia buvo atlikti DFT skai¢iavimai
naudojant B3LYP funkcionalg ir papildyta Dunningo
koreliacijos baziniu rinkiniu (triguba zeta). Toliau
skai¢iavimai buvo tgsiami naudojant MP2 - Maoller-
Plesset metoda, kuris buvo papildytas taip pat Dunningo
koreliacijos baziniu rinkiniu (triguba zeta). DFT metodu
suskaiciuotas konformery energijy skirtumas yra AE =
1,5 kJ/mol (jskaitant nulinio virpesinio lygmens energija).
TTTT yra stabilesnis konformeras, taCiau MP2
skai¢iavimai prognozuoja kad TTGT konformeras yra
stabilesnis ir AE = -0,3 kJ/mol (jskaitant nulinio
virpesinio lygmens energija) nei TTTT.

Neono matricoje izoliuotos valerijono riigsties
eksperimentinis FTIR sugerties spektras kartu su
teoriniais dviejy stabiliausiy konformery spektrais yra
pateikti 1 pav. Eksperimentiniai spektrai lyginami su

suskaiiuotais DFT metodu, nes DFT metodu
suskaiiuoti virpesiniai dazniai geriau koreliuoja su
eksperimentinémis juostomis. Teoriniy ir

eksperimentiniy spektry palyginimas leido nustatyti
abiem konformerams priskiriamas eksperimentines
spektrines juostas. C=0 valentinius virpesius atitinkanti
spektriné juosta stebima ties 1802 cm?! (TTGT
konformeras) ir ties 1803 c¢cm™ (TTTT konformeras).
1160-1140 cm™ spektrinéje srityje yra juostos,
atitinkanc¢ios TTGT konformero d6CH,/vC-O  virpesius
(apskaiGiuota 1169 c¢cm') ir TTTT konformero CH,
valentinius virpesius (1154 cm™). Sie rezultatai jrodo,
kad Zemos temperatiiros matricose egzistuoja du
valerijono riigSties konformerai, kuriy skirtingos
koncentracijos yra nulemtos konformery skirtingu
stabilumu.
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