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trans-1,2-diaryloeteny

Ar; i Ar, to rdzne lub te
same grupy aromatyczne
(fenylowa, naftylowa,
antrylowa)

OO trans-1,2-di(2-antrylo)eten OOO

trans-1,2-di(2-naftylo)eten
trans-1-(2-antrylo)-2-(fenylo)eten

>T. Karatsu, Y. Tanaka, M. Imakawa, K. Fukui, and A. Kitamura, Orientation of rotational isomers of 1,2-bis(2-
anthryl)ethene in liquid crystals, Chem. Lett. 12 (2001) 1232 — 1233



~— Czynniki determinujgce stabilne konformacje
trans-1,2-di(2-arylo)etenow
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»U. Mazzucato, F. Momicchioli, Rotational isomerism in trans-1,2-diarylethylenes, Chem. Rev. 91 (1991) 1679-1719



ownowaga rotameryczna w uktadach trans-1,2-
diaryloetenow

% W roztworach trans-1,2-diaryloetenow istnieje termodynamiczna
rownowaga pomiedzy najtrwalszymi energetycznie konformerami
(rotamerami).

st

t-DAE, (b, =0°, ¢, =0°)  t-DAEg (b, =0°, d, = 180°) -DAE (¢, = 180°, ¢, =180°)

< Rotamery charakteryzujg sie roznymi wlasnosciami spektralnymi
(widmami absorpcji i fluorescencji) oraz czasami zycia fluorescencji.



/ | Szczegoty obliczeniowe

Wyznaczenie Powierzchni Energii Potencjalnej

d DFT B3LYP/6-31G*

Optymalizacje Geometrii

> MP2/6-311G**
> DFT B3LYP/(6-31G, 6-31G*, 6-311G, 6-311G**)
> SCRF (IEFPCM): Toluen B3LYP/6-311G**

Obliczenia wykonano w programie Gaussian
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~ Wyznaczenie powierzchni energii potencjalnej dla

t-DAE

Dwuwymiarowy skan energii potencjalnej przy zmianie katow: ¢, i
w zakresie 0° - 180°. Wyznaczono 1369 konformacji.



Powierzchnia energii potencjalnej dla t-DAE

Wartosci katow dwusciennych
| energii dla konformacji

odpowiadajgcych minimom lokalnym

SN d, [°1| &, [°][AE [kcal/mol]
- 0 0 0,00
170 0 1,11
g. O 170 1,11
Z% 1065/ 165 2,11

PES wyznaczona dla trans-1,2-di(2-antrylo)etenu (B3LYP/6-31G*)



Optymalizacja geometrii rotamerdw t-DAE

C3=C4 | C3-H8 | C4-C5

1,355| 1,088| 1,462
1,354| 1,089| 1,466
1,354| 1,089| 1,465
1,352| 1,089 1,460
1,351 1,089 1,464
1,351 1,089, 1,464
1,352| 1,085 1,462
1,351 1,086, 1,466
1,350 1,086, 1,466
1,348| 1,086 1,459
1,348| 1,087 1,464
1,347 1,087 1,463

1,358 1,090 1,460
1,358 1,091 1,464

1,355 1,091, 1,466

B3LYP/6-316

B3LYP/6-316*

B3LYP/6-3116

B3LYP/6-3116™*

MP2/6-3116**
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Optymalizacja geometrii rotamerow t-DAE
b, ¢, AE [kcal/mol]

0,0 0,0 0,00
B3LYP/6-316 -0,3 179,1 1,02
180,0 180,0 2,00
0,0 0,0 0,00
B3LYP/6-316* - 3,9 167,2 1,10
-178,8 178,8 2,19
0,0 0,0 0,00
B3LYP/6-3116 -0,4 179,0 1,12
180,0 180,0 2,16
0,0 0,0 0,00
B3LYP/6-3116** -2,6 172,4 1,24
-174,3 174,2 2,44
13,0 13,0 0,00
MP2/6-3116** - 8,9 149,1 0,52
-153,9 152,6 1,31
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Rownowaga termodynamiczna

0 Na podstawie wzoru Boltzmanna (1) mozliwe jest
wyznaczanie wzglednych udziatow rotameréw w uktadzie.

P = Ze_ /kT (1)

Gdzie:

p; - prawdopodobienstwo wystapienia i-tej struktury,
k - stala Boltzmanna,

T - temperatura (K),

g; — energia i-tego konformera,

g — energia j-tego konformera.



Rownowaga termodynamiczna
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Wartosci wzglednych udziatow konformerow wyznaczone na podstawie
wzoru Boltzmanna i warto$ci energii elektronowej (B3LYP/6-31G¥).
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/ Réwnowaga termodynamiczna pomiedzy trzema

rotamerami
100 T
—&— MP2/6311G**

e rEaIE |
S -Seplloapbi T =298 K
® t-DAE, (65,4-87,8%)
§ t-DAE; (10,7-27,4%)

50F
2 t-DAE_ (1,4-7,2%)
o
> 3
N
; 20

10F

t-DAE " t-DAEB t-DAE o

O W obliczeniach uwzgledniono wylacznie energie elektronowa.
4 Uzyto réznych metod oraz roznych baz funkcyjnych.
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~ Réwnowaga termodynamiczna pomiedzy trzema

rotamerami
I -

-AG SCRF Toluen
=1 | T =298 K
N _ t-DAE, (64,1-87,8%)
> wf . t-DAE; (10,7-34,8%)
5 - t-DAE, (1,1-1,5%)
E-, 30} ]
< 20}

t-DAE, t-DAE, t-DAE

Q Uzyto tej samej bazy funkcyjnej (6-311G**).
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Whioski

O Wsrod wszystkich konformeréw trans-1,2-di(2-antrylo)etenu
trzy z nich (t-DAE,, t-DAEg oraz t-DAE_) s uprzywilejowane
energetycznie (PES).

d Optymalizacje geometrii wybranych struktur trzech rotamerdw,
pokazuja, ze nie s3 one idealnie ptaskimi strukturami.

1 Ze wzgledu na dominujace udziaty dwéch rotameréw (t-DAE, oraz
t-DAEg) t-DAE mozna uzna¢ za uktad dwusktadnikowy.



Pe rspektywy:

0 Optymalizacje geometrii metodami wieloreferencyjnymi
(CC, CI, CAS SCF).

0 Symulacje widm fluorescencji rotamerow.

»>Ltukasz J. Witek, Andrzej M. Turek, A novel algorithm for resolution of three-component mixtures of
fluorophores by fluorescence quenching, Chemom. Intell. Lab. Syst. 160 (2017) 77-90
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