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Apzvalga Eksperimentai [1]
‘. L NO,
Sviesa aktyvuojami molekuliniai jungikliai — fotochrominiai junginiai, H.C CHs HsC CHs
kuriy sgveika su Sviesa sukelia grjiztamus strukttirinius junginiy pakitimus. R hy R O
Itin spar¢iy molekuliniy jungikliy grupé neseniai susintetinta 1S 10,3,30,4- ‘ A ‘ +/
tetrahidrospiro-[chromeno-2,2'-indolo] molekulés [1]; visiems grupés jun- N O Q NO, N 0
giniams stebétas griztamas pirano zZiedo disociacijos procesas (1 pav.). R R
Keturiy junginiy suzadinimo relaksacijos gyvavimo trukmeé yra ~25 ns, 9a-e 10a-e

tvaéiau junginio 9¢ (R=CH,CH3s, R'=NO>) gyvavimo trukmeé siekia 484 ns. pav. 6-nitro-1',3'-dihidrospiro[chromeno-2,2'-indolo] grupés junginiy fotochromizmo schema.
Sio tyrimo tikslas — paaiSkinti gyvavimo trukmeés skirtumus modeliuojant
junginiy strukturines ypatybes ir pagrindinés bei suzadinty elektroniniy 1 lentelé. Pagrindiniai nagrinéty junginiy eksperimentiniai rezultatai.

biiseny potencinés energijos pavirsius. Tokio modeliavimo rezultatai paai- Junginys| R R’ Uida"; forma: Intensf““?as’ AtVi“;t forma: |Gyvavimo trukme,
wl o v . 5 o o . v 5 o Sugcertis, nim Sant. vnt. Sugertis, nim ns
Skino panaSaus junginio ultrasparCiuosius suzadinimo vyksmus [2]. o cH cH © 243 57 2 250 >
... .. C e . _ .. .. c ,
| Struktunmeu parametrai ir pagr.mdmes blisenos potencinés energijos pa- 3 3 313 13.6
vir$ius buvo modeliuojami naudojant tankio funkcionalo teorija (DFT), 0| 9 [cH.cH.| NO, 330 14,6 420 484
suzadinty elektroniniy biiseny parametrams pasitelkta nestacionarioji DFT 380 22,1

versija (TD-DFT). Naudotas B3LYP funkcionalas ber cc-pVDZ banginiy
funkcijy baze. Visi skaiCiavimai atlikti Gaussian09 programy paketu [3].

9¢: metilindolas + nitroizochromenas 9¢: nitroindolas + nitroizochromenas
Konformeras E (So), eV Konformeras E (So), eV
10c 0,98 10e 1,29
TS 1,12 TS 1,53
9¢ 0,00 9e 0,00
TS 0,22 TS 0,31
9¢' 0,14 9e' 0,13
TS 1,35 TS 1,62
10c¢' 1,16 10¢' 1,44

2 pav. 9c¢ junginio molekulin¢ struktiira: uzdara forma (kairéje), atvira forma (viduryje), santykin¢ 3 pav. 9¢ junginio molekuliné struktiira: uzdara forma (kairéje), atvira forma (viduryje), santykine
konformery potencine energija pagrindin€je buisenoje (desinéje). konformery potencine energija pagrindin€je buisenoje (desinéje).

4 pav. 9c junginio svarbiausius elektroninius suzadinimus atitinkan¢ios molekulinés orbitalés: 5 pav. 9¢ junginio svarbiausius elektroninius suzadinimus atitinkanc¢ios molekulinés orbitalés:
zemiausias optisSkai leistinas Suolis (kaireje), uzdaros formos antrasis optiskai leistinas Suolis uzdaros formos Zemiausias optiSkai leistinas Suolis (kairéje), atviros formos Zemiausias optisSkai
(viduryje), atviros formos kruvio atskyrimo buisena (desinéje). leistinas Suolis (viduryje), atviros formos kriivio atskyrimo biisena (desinéje).
Rezultatai 2 lentelé. IS skaiCiavimy gauti nagrinety junginiy suzadinty elektroniniy biiseny parametrai.
Junginys UZdara forma: Intensyvumas, Atvira forma: Intensyvumas,
e .. o . .- sugertis, eV (nm) sant. vnt. sugertis, eV (nm) sant. vnt.
Nagrineti junginial 9¢ and 9e pasiZzymi itin panasia konformery moleku- o 4,16 (298) 035 1,35 (913) 013
line strukttra (2, 3 pav.). R grupés pakeitimai nesukelia rySkesniy savybiy 5.26 (236) 0.23 373 (332) 0,39
pakitimy. R' grupés pakeitimas NO, grupe 9e junginyje sudaro nitroindolo 4,18 (296) 0,12
fotochromine grupe, kurios savybés lemia sugerties spektro pakitimus: be | 9e 3,83 (324) 0,32 1,12 (1106) 0,15
nitrofenolio grupés sugerties (313 ir 330 nm, gauta 4,2 eV), 9¢ junginiui 424 (292) 0.27 i’gg ggg 8’?2
stebima ir nitroindolo grupés sugertis (380 nm, gauta 3,8 eV). ’ ’
Deél suzadinimo suirus pirano ziedui, junginiy nitrofenoliato grupe pasi-
suka indolo grupés atzvilgiu ir sudaro atviros formos konformerus. Suzadi-
nimo metu taip pat persiskirsto kruvis tarp molekulés grupiy (0,5-0,6 e); Literatiira
dél to teoriniame spgktre pasi.rodo mazos energ.ijos suiac.lintos bﬁsenos [1] M. Dagilien¢ et al., Tetrahedron 69 (2013) 9309,
(2 lentele, 4, 5 pav.). Siy suzadinty biiseny energijos (1,35 1ir 1,12 eV) bei [2] S. Toliautas et al., Chem. Phys. 404 (2012) 64.
barjery tarp atviros ir uzdaros formos konformery energijos skirtumai [3] Gaussian 09, Rev. D.01, Gaussian, Inc., Wallingford C'T (2013).
(0,14 1r 0,24 eV) rodo, jog akceptorinémis savybémis pasizyminc¢ig NO, ONIVZ
grup¢ turin¢io 9e junginio atviros formos konformeras yra stabilesnis. @5 .1579.4’&,» S
~ & So¢ o
§ % |‘|-,‘-_‘-:-.-.:"°" ,.:Z-.'.'-' FIZINIU IR
2 TECHNOLOGIJOS MOKSLY
Korespondencijai: £ & I SN Y CENTRAS
stepas.toliautas@ff.vu.lt % & “»

08 pax®




