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Streszczenie

Przedmiotem przedstawionej rozprawy doktorskiej byta rentgenowska analiza
strukturalna roztworéw pochodnych anizolu i toluenu. Badano uporzadkowanie
bliskiego zasiggu molekut w dwupodstawionych pochodnych benzenu, ktére zawieraja

grupy funkcyjne: —OCH,,—NO,,CH,,—ClI.

Przedstawiono po raz pierwszy eksperymentalne rezultaty pomiarow natgzenia
rozproszonego promieniowania rentgenowskiego | (®) dla dwuskladnikowych
roztworow pochodnych anizolu i toluenu w 1.4-dimetylobenzenie. Badania strukturalne
tych roztworow przeprowadzono metoda szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej

(WAXS) przy uzyciu promieniowania pochodzgcego z anody lampy molibdenowej
MoK, (4=0.71069 A).

W niniejszej pracy wyznaczono konformacje molekul badanych cieczy metoda
redukcji Mozzi — Warrena. Badano zjawisko izomerii potozeniowej
W chloropochodnych anizolu i ich roztworach. Dokonano analizy poréwnawczej stopnia
wewnetrznego uporzadkowania w roztworach nitropochodnych anizolu i toluenu.

Ustalano aranzacje przestrzenne badanych cieczy czystych i ich roztworow.

Ustalono konformacje molekut anizolu CsH; —OCHj,, toluenu C,H, —CH,,
orto-, meta-, para-chloroanizolu C,H,—OCH, —Cl, orto-nitrotoluenu
C¢H, —CH, —NO, i orto-nitroanizolu C,H, —OCH, —NO,. Stwierdzono istnienie
uporzadkowania bliskiego zasiegu molekut (0<F <20A) w badanych cieczach
I ich roztworach. Potwierdzono wptyw izomerii potozeniowej atomu chloru w molekule
chloroanizolu na oddziatywania miedzymolekularne w roztworach chloropochodnych
anizolu w 1.4-dimetylobenzenie — CiH, —(CH3)2. Wykazano, ze w badanych

roztworach zachowane zostaja specyficzne oddziatywania miedzymolekularne,

wystepujace w ciekltym niedipolowym rozpuszczalniku (1.4-dimetylobenzenie).
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Wykazano, ze izomeria potozeniowa atomu chloru w molekule chloroanizolu
ma wplyw na wartos$¢ $redniej najmniejszej odlegto$ci migdzymolekularnej w badanych
czystych  chlorowcowych pochodnych anizolu. Wartos¢ ta zmienia si¢

od R, =(436+0.10)A dla meta-chloroanizolu przez R, =(4.75+0.10)A

dla para-chloroanizolu do wartoéci R, = (5.00 + 0.10) A dla orto-chloroanizolu.

Waznym rezultatem uzyskanym w niniejszej pracy jest stwierdzenie faktu,
ze zmiana potozenia atomu chloru w molekule chloroanizolu nie wptywa na zmiane
$redniej najmniejszej odleglosci miedzymolekularnej w roztworach, ktéra wynosi
R, =(5.69 £ 0.15)A. W roztworach chloropochodnych anizolu zachowane zostaja
specyficzne oddziatywania miedzymolekularne, ktére wystepuja w  cieklym
niedipolowym rozpuszczalniku.

Skonstruowano po raz pierwszy przyblizone modele uporzadkowania bliskiego
zasiggu molekul roztworéw chloropochodnych i nitropochodnych anizolu oraz toluenu.
Modele te stanowily geometryczne interpretacje  uzyskanych  rezultatow

eksperymentalnych.

Summary

The doctoral dissertation was concerned with the X-ray analysis of the structures
of anisole and toluene derivatives in solution. The short-range ordering of molecules
in  disubstituted  benzene derivatives containing the functional  groups
—OCH,, - NO,, CH,, —CI was studied.

The dissertation presents for the first time experimental measurements
of scattered X-ray intensity | (®) for binary solutions of anisole and toluene
in 1.4-dimethylbenzene. Structural investigation of the solutions was made by wide
angle X-ray diffraction (WAXS) method, using the radiation generated by anode
of a molybdenum lamp MoK, (1 =0.71069 A).

Conformations of molecules of the liquids studied were determined
by the reduction method proposed by Mozzi — Warren. The phenomenon of position
isomerism in anisole chloroderivatives and their solutions was considered.

A comparative analysis of the degree of internal ordering in solutions of nitroderivatives
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of anisole and toluene was made. Spatial arrangements of the liquids studied and their

solutions were resolved. Conformations of the molecules of anisole CsH. —OCH,,
toluene C,H.—-CH,, ortho-, meta-, para-chloroanisole =~ C,H.—-OCH, —Cl,

orto-nitrotoluene C,H, —CH, —NO, and ortho-nitroanisole ~C;H, —OCH, —NO,

were determined.

The short-range ordering (0 <F <20A) of molecules in the liquids studied
and their solutions was established.

The effect of position isomerism of chlorine atom in chloroanisole molecule
onthe intermolecular interactions in solutions of anisole chloroderivatives
in 1.4-dimethylbenzene was proved. Certain specific intermolecular interactions that
take place in nondipolar 1.4-dimethylbenzene were proved to be preserved

in the solutions studied.

The position isomerism of chlorine atom in the molecule of chloroanisole
was found to influence the least mean intermolecular distance in the solutions of pure

anisole chloroderivatives. The least mean intermolecular distance was found to vary

from R, =(4.36+0.10)A for meta-chloroanisole, through R, =(4.75+0.10)A

for para-chloroanisole to R, = (5.00 + 0.10) A for ortho-chloroanisole.

Among other results the study has revealed that a change in the position
of chlorine atom in the chloroanisole molecule has no effect on the mean least
intermolecular distance in solution, which is R, =(5.69+0.15)A. In solutions
of anisole chloroderivatives the specific intermolecular interactions that occur
in 1.4-dimetylobenzenie C;H, —(CH3)2 (liquid nondipolar solvent) are preserved.

For the first time the approximate models of short-range ordering in solutions

of chloroderivatives and nitroderivatives of anisole and toluene have been proposed

as geometrical interpretations of experimental results.

1.  Struktura cieczy

Wigkszo§¢ badanych 1 przeprowadzanych procesow chemicznych przebiega

w fazie cieklej. Ponadto, srodowisko ciekle odgrywa szczegolng rolg w organizmach
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zywych. Znany jest aktywny udziat wody w migdzymolekularnym przekazywaniu
stanow wzbudzonych. Dzigki tworzeniu wigzan wodorowych oraz w wyniku
oddziatywan dipolowych z jonami, woda w zywych komdrkach wystepuje
w szczegolnych postaciach strukturalnych, na przyktad w postaci ,,cieklego lodu”.
Rozwoj biofizyki oraz biologii molekularnej bardzo silnie zalezy od postepu
w badaniach struktury cieczy [1]. Dlatego coraz bardziej zdajemy sobie sprawe
Z koniecznosci lepszego poznania struktury cieczy, zaréwno substancji czystych,
jak i roztworow. Struktura cieczy odpowiedzialna jest za whasciwosci cieczy i za ich
zmiany pod wptywem czynnikéw zewngtrznych.

Ciecze nalezag do ukltadéw bardzo trudnych do iloSciowego opisu. Proby
teoretycznego opisu cieczy poczatkowo opierano na analogii mi¢dzy gazami a cieczami.
Rownanie van der Waalsa opisuje jednoczesnie zachowanie si¢ gazoéw i cieczy.
Roéwnanie to nie stosuje si¢ jednak $cisle do stanu cieklego. Podejmowano rézne proby
znalezienia rownania stanu cieklego, analogicznie jak dla gazéw doskonatych,
czy poprawionych rownan dla gazow rzeczywistych [2, 3].

Struktura wewngtrzna cieczy jest bardziej ztozona od struktury gazéw
| krysztatow. W cieczach odleglosci migdzy molekutami sg poréwnywalne z ich
wymiarami. Dlatego sily miedzymolekularne odgrywaja w nich istotng role.
Roznice miedzy wlasciwosciami cieczy a wlasciwosciami gazéw wynikaja stad,
ze odlegtosci miedzymolekularne w cieczach sa bardzo male i1 sily wzajemnego
oddziatywania s3 wigksze niz w gazach. Kazda molekuta cieczy znajduje si¢ stale
w sferze dzialania sit przyciagajacych otaczajacych ja innych molekut. Obok sit
przyciagania na mniejszych odleglosciach wystepuja miedzy molekutami cieczy sity
wzajemnego odpychania. Moga  zachodzié¢ dodatkowe  oddzialywania
migdzymolekularne, wywotane polarnoscia molekul lub obecnoscia wigzania
wodorowego. W wyniku dziatania sit migdzymolekularnych powstajg wigksze zespoty
molekul — asocjaty lub kompleksy. Stopien asocjacji molekut bywa rézny i zmienny
wskutek ciagglego rozpadu i ponownego Ilaczenia si¢ wywolanego zderzeniami
mig¢dzymolekularnymi lub przyrostem energii kinetycznej w wyzszej temperaturze.
Ze wzrostem temperatury struktura cieczy zbliza si¢ do struktury gazow, jednak nie
osigga jej w pelni, gdyz ruch molekut cieczy nie jest catkowicie beztadny.

Ciecze roznig si¢ wigc od gazow znacznie wigkszymi sitami kohezji pomigdzy
molekutami i1 bardziej gestym wypetnieniem przez nie przestrzeni. Na przyktad 1 mol

ciektej wody w temperaturze 100°C, pod ci$nieniem 1 atm zajmuje objetos¢ okoto
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18.8-10° m®, a para nasycona powstata z tej ilosci wody, w tych samych warunkach,
zajmuje objeto$é okoto 3-102 m®, a wice objetosé wicksza o cztery rzedy wielkosci.

W odroznieniu od gazdéw, ciecze zachowuja wilasng objetos¢ i maja znacznag
gestose, wykazujac tylko niewielka Scisliwos¢ oraz rozszerzalnos¢ termiczna.

Od krysztatow ciecze roznig si¢ zasadniczo tym, ze w cieczy molekuty nie
znajduja si¢ w statych potozeniach, lecz tatwo przechodza z jednych potozen w inne.
Analiza rentgenograficzna wykazata, ze w cieczach, zwtaszcza w poblizu temperatury
krzepnigcia, wystepuje lokalnie trwale pseudokrystaliczne uporzadkowanie molekut.
W zwigzku z tym powstala teoria Frenkla [4], ktora zaklada podobienstwo wewngtrzne;j

struktury cieczy do struktury substancji krystalicznych.

1.1. Najwazniejsze fakty dotyczace badan rentgenowskich cieczy

Promieniowanie X, odkryte przez Konrada Wilhelma Roentgena
w 1895 roku [5], juz po uptywie kilku lat stato si¢ szeroko stosowanym narze¢dziem nie
tylko w medycynie i technice, lecz rowniez w badaniach podstawowych. Dzigki pracom
Maxa von Lauego i Braggow (ojciec 1 syn) krystalografowie zaczgli uzywaé
promieniowania rentgenowskiego do wyznaczania nieznanych struktur krystalicznych.
Powstaty wazne dziedziny zastosowan jak spektroskopia rentgenowska i chemiczna
analiza fluorescencyjna.

Badania rentgenograficzne cieczy rozpocze¢li dwaj fizycy: Peter Debye i Paul
Scherrer. W 1916 roku otrzymali pierwsze dyfraktogramy benzenu [6], nastepnie
heksanu, alkoholu etylowego i metylowego oraz wody. Badane ciecze umieszczali
w ptaskich naczyniach z papieru parafinowanego. Zdjecia rentgenowskie otrzymywali
przy uzyciu kamer cylindrycznych. Jako rezultat prze$§wietlania cieczy uzyskali oni
na btonie fotograficznej obrazy dyfrakcyjne w postaci jednego lub czasami dwu, trzech
1 wigcej nieostrych wspotsrodkowych pierscieni.

Poszczegolne bardzo szerokie pierscienie dyfrakcyjne oddzielone byty od
nieugigtej wigzki pierwotnej strefa o bardzo matym natgzeniu. Serie otrzymanych
rentgenogramdw przypominaly rentgenogramy proszkoéw, co wskazywalo na znaczne
podobienstwo strukturalne. Ciecz okazala si¢ wiec bardziej zblizona strukturg do ciata

statego, niz do gazu, jak to zaktadal van der Waals i wigkszos¢ dwczesnych badaczy.
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Tabela 1
Najwazniejsze wydarzenia dotyczace rozwoju badan rentgenostrukturalnych cieczy

191 Otrzymanie pierwszego rentgenogramu cieczy dla benzenu
6 przez Debye’a i Scherrera [6]

192 Rejestracja pierwszych obrazow dyfrakcyjnych ciektego
2 argonu przez Keesoma i de Smedta [7]

192 Zernike i Prins zapoczatkowujg dyfrakcyjng analize
7 strukturalng cieczy atomowych [8]

193 Debye i Menke przeprowadzaja pierwsza analizg ilo§ciowa

1 ciektych metali [9]
193 Warren, Krutter i Morningstar zastosowali metode dyfrakcji
6 rentgenowskiej do badania struktury cieczy molekularnych [10]

Wprowadzenie metod normalizacji eksperymentalnych
195 funkcji  natgzen  promieniowania  rentgenowskiego  przez

6 Krogh-Moe [11]

196 Gingrich i Tompson wyznaczyli po raz pierwszy $rednie
2 liczby koordynacyjne w cieczach z funkcji radialnych [13]

196 Zastosowano po raz pierwszy liczniki proporcjonalne do
8 rejestracji promieniowania rentgenowskiego [14]

196 Warren wprowadzit teori¢ funkcji rozktadu par atomowych

9 do dyfrakcji rentgenowskiej cieczy [15]

Mozzi i Warren [16] oraz Blum i Narten [17] wprowadzili

197 metode rozdziatu korelacji wewnatrz- 1 migdzymolekularnych do

6 analizy dyfrakcyjnej cieczy
198 Renninger i Kaplow zastosowali po raz pierwszy metody
7 komputerowe do rentgenowskiej analizy strukturalnej cieczy [18]

Fizycy holenderscy W. Keesom 1 J. de Smedt (tab. 1) badali réwniez skroplone
gazy [7]: argon itlen. Odkryli, ze jednoatomowemu argonowi i dwuatomowemu
tlenowi odpowiadaja bardzo zblizone obrazy dyfrakcyjne. Wynikalo z tego,
ze obserwowane zjawisko rozpraszania promieni rentgenowskich zwigzane jest

Z uporzagdkowanym rozmieszczeniem atomoéw 1 molekut.
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Keesom i de Smedt obliczyli na podstawie rownania Ehrenfesta najblizsze
odlegtosci migdzy atomami (molekutami) cieczy i porownali otrzymane wyniki
z danymi wynikajacymi z koncepcji modelowych. Jezeli utozenie molekut jest zblizone

do gestego, to odleglos¢ miedzyatomows I mozna obliczy¢ ze wzoru [19]:

M
r:1.331/3, 1)

w ktorym M oznacza masg¢ czasteczkowa, natomiast D - gestosé cieczy.
Uzyskane rezultaty Keesoma i de Smedta wykazatly, ze rozmieszczenie atomow
w cieczy jest w pewnym stopniu powigzane z gestym ulozeniem (upakowaniem).
Znalezione przez nich teoretyczne i1 eksperymentalne odleglosci migdzyatomowe
dla wody (H20), tlenu (Oy) i argonu (Ar) przedstawia tabela 2.
Tabela 2

Porownanie  wartosci  odleglosci  (r)  migdzyatomowych  teoretycznych

i do$wiadczalnych przez Keesoma i de Smedta dla wody (H,0), tlenu (O,) i argonu (Ar)

Ciecz Teoretycznar Eksperymentalna r
[nm] [nm]
Tl\g:’?g ) 0.36 0.37
Argon2 0.40 0.40
(AN 0.41 0.40

W 1953 roku spektakularnym sukcesem rentgenowskiej analizy strukturalnej
molekul biologicznych bylo rozszyfrowanie stynnej ,,podwojnej spirali” DNA. Nastapit
rozwo6j nowych, uzytecznych technik materialowych (topografia rentgenowska).

Do najwazniejszej literatury monograficznej dotyczacej podstawowych
problemow struktury cieczy, ktora wykorzystano w niniejszej pracy, zaliczy¢ nalezy:
Frenkel [4], Fréchette [20], James [21], Rice 1 Gray [22], Hughel [23], Prins [24], Klug
i Alexander [25], Temperley, Rowlinson i Rushbrooke [26], Kohler [27], Temperley
I Trevena [28], Waseda [29], Skryszewski [30], Hargittai i Orville-Thomas [31],
Zallen [32], Tatarinowa [33] oraz March [34].

Odkrycie uporzadkowania bliskiego zasiggu w cieczach bylo wydarzeniem
przetomowym w zrozumieniu wielu strukturalnych wtasciwosci tego stanu skupienia

materii. Zapoczatkowato ono nowy etap badan cieczy i roztworow.
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1.2. Istota uporzadkowania bliskiego zasiegu molekul

Stan ciekly, uwazany zwykle jako posredni miedzy gazowym i stalym, jest
faktycznie znacznie blizszy stanowi statemu. Struktura cieczy jest quasi-Krystaliczna.
Ciecz mozna opisa¢ jako zdefektowang faze krystaliczng (w sieci takiego krysztatu
wystepuja puste miejsca-defekty). Badania rentgenograficzne dostarczaja dowodow,
zew cieczy istniejg obszary uporzadkowania, przypominajgce sie¢ krystaliczng.
Istnienie takich obszaréw ma charakter dynamiczny. Czas ich zycia jest krotki. Ulegaja
bardzo szybko zburzeniu, ale na ich miejscu powstaja nowe, analogiczne
uporzadkowane zespotly.

Na rysunku 1 przedstawiono modele, ilustrujace roznice dotyczace
uporzadkowania, wystepujace migdzy trzema stanami skupienia materii. W Krysztale
atomy, lub molekuty zajmuja w przestrzeni $cisle okreslone pozycje. Znajdujg si¢
jednak w stanie ciaglego ruchu oscylacyjnego niezaleznie od drgan
wewnatrzmolekularnych. Liczba molekul we wzbudzonych stanach oscylacyjnych
rosnie wraz z temperaturg. Jezeli w krysztale znajdzie si¢ dostateczna liczba molekut
w stanie wzbudzenia, o takiej amplitudzie drgan, ze beda zdolne do przemieszczenia

(wywotania defektéw), nastepuje topnienie.

Rys. 1. Modele dwuwymiarowe uporzadkowania dla trzech standw skupienia materii: a) cialo stale,
b) ciecz, ¢) gaz
Przejécie od stanu cieklego do gazowego zwigzane jest z istnieniem pewnej
liczby molekut o energii wystarczajacej do pokonania oddziatywan. W miar¢ wzrostu
temperatury liczba takich molekut ro$nie, wzrasta wigc pr¢znos$¢ pary nad ciecza. Jezeli
prezno$¢ ta zrodwna si¢ z ci$nieniem zewnetrznym lub je przewyzszy, dochodzi

do wrzenia.
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Podobienstwo cieczy i cial stalych wyraza si¢ niewielka roznica gestosci obu
standbw skupienia, podobng warto$cig ciepta wlasciwego i mata warto$cig ciepta
i entropii topnienia. To $wiadczy nie tylko o podobnych odlegtosciach miedzy
molekutami 1 zblizonych wartosci sit migdzymolekularnych, ale takze o podobienstwie
W rozmieszczeniu atomow.

Wokét dowolnego atomu w cieczy wystepuje uporzadkowanie bliskiego
zasiegu. Liczba atomow, ktérych odlegtos¢ od jednego z nich lezy w granicach

<r, r+dr> (rys. 2) wzrasta proporcjonalnic do objetosci warstwy sferycznej:

dvV =4xr?dr.
Tak samo wzrasta prawdopodobienstwo znalezienia atomu w tej warstwie. Funkcja

rozktadu P(r) ma wigc ksztalt okreslony rownaniem:

P(r)=47zr? p(r), (2)

gdzie p (r) nazywamy radialng funkcja rozktadu uktadu atoméw, ktora jest
podstawowym pojeciem statystycznej teorii cieczy. Warto$¢ tej funkcji okresla
prawdopodobienstwo tego, ze jakikolwiek atom cieczy znajduje si¢ w odlegtosci od r

do r+dr, liczonej od innego dowolnie wybranego atomu tej samej cieczy (rys. 2).

Rys. 2. Zalezno$¢ funkcji P (r) od rozkladu radialnego
Gdy badany o$rodek charakteryzuje si¢ catkowitym brakiem uporzadkowania,
wtedy tak zdefiniowane prawdopodobienstwo (1) nie zalezy od warto$ci r i umownie

przyjmuje si¢, ze p (r) =1. Wowczas radialna funkcja rozktadu p (r) ma ksztalt, jak

na rysunku 3.
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p(r)

L

D r
Rys. 3. Funkcja rozkladu radialnego p (r) dla gazu (D oznacza $rednice kul, ktére ilustruja model

atomow w przestrzeni)

Dla gazu funkcja rozktadu P (r) w tréjwymiarowej przestrzeni ma ksztalt
przedstawiony na rysunku 4. [lo§¢ atomow zawartych w warstwach lezacych coraz dalej
od wybranego atomu wzrasta w tym przypadku jak 4 zr*, a wigc wykres zaleznos$ci (2)
w funkcji r ma charakter paraboliczny.

Uporzadkowanie bliskiego zasiegu jest zwigzane z upakowaniem molekut
W cieczy i ulega rozmyciu w miar¢ oddalania si¢ od rozpatrywanej molekuty. Brak
uporzadkowania dalekiego zasiegu nadaje cieczy charakterystyczng dla niej ptynnos¢.
Wigkszo$¢ cieczy jest izotropowa — ich wlasciwosci nie zalezg od kierunku. Niezalezne
od kierunku s3: opor elektryczny cieczy, jej przewodnictwo cieplne, predkos¢ Swiatta,

przechodzacego przez ciecz.

4rrp(r)

A L L A l L 'l 'l 'l I L 'l 'l I>

P(r)

T T T T L

D 2D 3D 4D r
Rys. 4. Funkcja rozkladu P (r) dla gazu (D oznacza $rednice kul, ktore stanowia model atomow

w przestrzeni)

Na rysunku 5 przedstawiono eksperymentalng funkcje rozktadu (dystrybucji) dla
cieklego sodu [35]. Na tym samym wykresie odcinkami pionowymi zaznaczono funkcje
rozkladu w stanie statym. Wysoko$¢ poszczegdlnych odcinkdéw jest proporcjonalna

do ilosci atomow, jaka znajduje si¢ w odleglosci I od atomu przyjetego jako poczatek
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uktadu wspotrzednych. Przy r —0, p(r) >0, gdyz dwa atomy nie moga by¢
jednocze$nie w jednym punkcie przestrzeni. Z analizy wykresu (rys. 5) wynika,
ze W stanie cieklym zachowuje si¢ uporzgdkowanie bliskiego zasiegu atoméw, a zanika
dtugozasiegowe. Granica miedzy pojeciem cieczy i1 krysztalu sprowadza si¢ wigc

do ustalenia zasiggu uporzadkowania, jaki przyjmiemy za kryterium rozrdzniania cieczy
od krysztatu.

A
20+
‘E Na
L 400°C
104 [

i ‘

o 2 4 6 8 10

Rys. 5. Funkcja rozktadu (dystrybucji) dla ciektego sodu w temperaturze 400°C

Pod pojeciem struktury cieczy rozumiemy statystycznie wyrdznione
uporzadkowanie w rozmieszczeniu atomoéw 1 molekul, uwarunkowane ich naturg
chemiczng i charakterem sit wzajemnego oddziatywania migdzy nimi [31]. Opracowano
struktury wielu cieczy jednoatomowych [35]. Zaré6wno w przypadku stopionego sodu,
jak rowniez potasu stwierdzono [36], ze metale te zachowuja swoja strukture (sie¢
regularna typu 1) nawet po ogrzaniu do temperatury wyzszej o 300 °C od temperatury
topnienia.

Debye zaktadal wysoki stopien uporzadkowania bliskiego zasiggu molekut

w granicach 1.0 —2.0nm (10.0 — 20.0A) [37]. Teoria quasi-krystaliczna Debye’a

zaktadala, ze stan ciekly jest zblizony do statego stanu skupienia materii.

1.3. Drgania termiczne w cieczach i czynniki temperaturowe
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W miar¢ podwyzszania temperatury atomy lub jony w siatce krystalicznej
zaczynaja zmienia¢ swoje polozenia. W pewnym momencie nast¢puje rozpad siatki
krystalicznej (rys. 6) — zostaje osiggni¢ta temperatura topnienia. Jednak sily
przyciggania sg wystarczajgce do tego, aby molekuty utrzymywatly si¢ blisko siebie
(rys. 6).

Rys. 6. Siatka krystaliczna w momencie rozpadu

Predkosci molekut w cieczach sa rzedu od 10* do 10° cm/s, a érednia droga
swobodna wynosi tylko kilka angstremow. W cieczach czas miedzy zderzeniami
molekut wynosi 104 sekundy. W ciagu tego czasu molekuta nie zdazy wykonad
migdzy zderzeniami ani jednego obrotu. Dlatego w cieczy rotacje sa zahamowane [30].

Zainteresowanie ruchem cieplnym atoméw w rentgenografii strukturalnej
cieczy [38, 39] motywowane jest gtownie tym, ze ruch ten, towarzyszac nieodtacznie
obserwowanym strukturom, istotnie wptywa na potozenia atoméw. Wartosci Sredniego
wychylenia z potozenia roéwnowagowego stanowig 5+10% odleglosci najblizszych
atomow w temperaturze otoczenia [15]. Ze wzrostem temperatury ruchy termiczne
zwigkszajg amplitudg oscylacji 1 libracji. Dla sieci kubicznych metali stwierdzono [40],
ze jezeli amplituda oscylacji (drgan) A osiagnie okoto 0.2 czgsci migdzyatomowe;j
odlegtosci r, czyli A~ 0.2r, to nastgpuje topnienie. Gdy amplituda katowa libracji
molekut dookota osi osiggnie pewng krytyczng warto$¢, molekuty stajg si¢ orientacyjnie
nieuporzadkowane lub rotujg i krysztal doznaje przejscia fazowego.

Badania ciektego bicykloheksylu w temperaturach 293 K i 363 K [41] wykazaty,

ze uSrednione najmniejsze odleglosci wewnatrzmolekularne C,-C,, C,---C;, C;---C,

(dla AT =70 K) zmniejszaja si¢ o wartos¢ 0.03 A. Wahania migdzyatomowych
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odleglosci istotnie wystepuja, a dopuszczalne odchylenie od wartos$ci §rednich zachodzi
najczesciej w przedziale od + 0.01 A do + 0.03 A,

Zastosowanie czynnika temperaturowego wynika z faktu, ze drgania cieplne
atomoéw powodujg zmniejszanie si¢ wartosci atomowych czynnikow rozpraszania [42],
a w konsekwencji ostabienie natezenia promieniowania rozproszonego. Sciste
okreslenie czynnika temperaturowego, tak zwanego czynnika Debye’a — Wallera, jest
mozliwe jedynie w krysztatach uktadu regularnego sktadajacego si¢ z atomoéw jednego
rodzaju [43]. W przypadku analizy cieczy molekularnych mozliwe jest stosowanie
nastepujacej formuty [44]:

T(20) =ep {— B (S'Z@j } 3

- 2
. sin : _
gdzie B(T(a] jest czynnikiem temperaturowym, B oznacza stalg zalezng

od oscylacji cieplnych atomoéw; warto$¢ jej ro$nie ze wzrostem temperatury.
Autorka w niniejszej rozprawie zastosowata zmodyfikowang przez

Drozdowskiego [45] molekularng funkcje Debye’a nastepujacej postaci:

0 (5) = {zz f,f, 00 (_%SJ%“)MZ “(S)r’ @

uc i=j i

ktora opisuje natgzenie rozproszonego promieniowania rentgenowskiego przez
pojedyncza molekule. Sumowanie odbywa si¢ po wszystkich atomach w molekule,

S jest wektorem falowym. W réwnaniu tym wspofczynnik U; jest srednim

pierwiastkiem kwadratowym odchylenia w odlegtosci T

; miedzy parami atomow

1
u; = <(Ai’ij ) 2> 2, natomiast f; oraz f; sa atomowymi czynnikami rozpraszania I—

tego oraz j—tego atomu. Atomowe czynniki rozpraszania f byly obliczane wedtug

formuty:

f (1sin®) =ZS: a, exp(—b, 17 sin?@)+C, (5)

i=1

gdzie warto$ci a;, b, oraz C sg stabelaryzowane [46, 47].

Zmodyfikowana funkcja Debye’a (3) zawiera czynnik temperaturowy postaci:
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T (20) :exp(%SZJ, (6)

gdzie S oznacza warto$¢ wektora falowego.

Do wyznaczenia $rednich amplitud drgafi réznych par atoméw U; badanych

molekul zastosowano empiryczng formute Mastryukowa i Cyvina [48]. Na podstawie
duzej liczby danych z dyfrakcji elektronowej Mastryukov 1 Cyvin podali nastepujaca

formulg na obliczanie wartosci Uj;
Oy =a+br+cr?, )

gdzie r jest migdzyjadrowa odlegltoscia w molekule, natomiast a, b, C sa
statymi, ktoére wynoszg odpowiednio: a = 0.0013837; b = 0.023398; ¢ = —0.000147.

Funkcja (4) uwzglednia wiec fakt, ze w obrgbie n—atomowej molekuty atomy
nie s3 $cisle w spoczynku, lecz drgaja wzgledem siebie.

Po raz pierwszy formuta (7) zastosowana zostata przez Drozdowskiego [45, 49]
do analizy katowych rozkladéw natezen promieniowania rozproszonego na uktadach
ciektych.

Na rysunku 7 przedstawiono wyktadnicze funkcje tlumienia o postaci:
Uj <2 . . _y , .
exp > S° |, czyli wartosci czynnikow temperaturowych, ktore zostaty uwzglednione

w analizie oddzialywan wewnatrzmolekularnych migdzy parami atomoéw wegla
w 1.4-dimetylobenazenie, ktory jest niedipolowym rozpuszczalnikiem w badanych

roztworach.
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Rys. 7. Czynniki temperaturowe dla nastepujacych par atoméow C-C 1 C-.-C

w molekule 1,4-dimetylobenzenu dla Uj; roéwnego: a — 1.40 A b—-154 A ¢c—240 A,
d-2.55A,e—-2.79A,f-3.85A, g— 433 A, h—5.87 A[50].

1.4. Rownanie Braggow dla cieczy i wyznaczanie Srednich

parametrow strukturalnych dla fazy cieklej

Ciecze molekularne réznig si¢ od krysztatow tym, ze nie sg zbudowane
z komorek elementarnych, ktore powtarzaja si¢ periodycznie w przestrzeni. W cieczach
nie wystgpuje tréjwymiarowa periodyczno$¢ struktury, wigc pojecie komorki
elementarnej, w takim znaczeniu jak dla ciat krystalicznych, nie istnieje. Aperiodyczny
charakter budowy wewng¢trznej cieczy molekularnych sprawia, iz w materiatach tych
famana jest zasada translacji. Odmienno$¢ budowy wewnetrznej cieczy jest powodem
interesujacych wlasciwosci fizycznych i chemicznych [27].

Funkcje rozkladow natgzenia promieniowania rozproszonego, otrzymane przy
zastosowaniu metod dyfrakcyjnych, sg bezposrednio zwigzane z upakowaniem atomow
1 molekul w materii migkkiej. Obrazy dyfrakcyjne dla cieczy i roztworéw sg zrdédlem
informacji o najblizszym uporzadkowaniu atoméw 1 molekut. Podstawowymi
parametrami charakteryzujagcymi uporzadkowanie bliskiego zasiegu s3 warto$ci
najblizszych $rednich odlegtosci, okreslajacych promienie sfer koordynacyjnych, oraz

$rednia liczba molekul wokot molekuty wybranej jako centrum w Kkolejnych sferach



-23-

koordynacyjnych. Promien pierwszej sfery koordynacyjnej jest najmniejsza $rednig
odleglosciag migdzymolekularng w cieczy [51].

Pierwsze przyblizenie okreslajace migdzyatomowe 1 migdzymolekularne
odlegtosci dla badanych cieczy otrzymano z przeksztatconego rownania Braggow.

Dla krysztatow otrzymuje si¢ wzor Braggdw w postaci:
NA=2dg SiNO (8)

gdzie n =123 4,..,odpowiada rzgdowi interferencji, A jest dlugoscia fali,
dgy Jjest odlegloscia miedzy plaszczyznami, O, — odpowiednim braggowskim

katem odbicia, h k1sa to wskazniki Millera [52]. Powyzsze réwnanie nazywa si¢

prawem Braggow lub tez prawem Wulfa-Braggow. Z rownania (8) mozemy bardzo

doktadnie wyznaczy¢ odleglto$ci migdzyplaszczyznowe d,,, W krysztale na podstawie
pomiaru kata braggowskiego odbicia ©,,, jezeli znana jest dtugos¢ fali

promieniowania rentgenowskiego.

Dla cieczy wzor (8) sprowadza si¢ do postaci [25, 53]:
ni=2d sin0, 9)
w ktorym d odpowiada teraz $rednim odleglosciom wewnatrzmolekularnym

i migdzymolekularnym, natomiast ® jest srednim katem Bragga.

Réwnanie Braggéw jest jednym z réwnan opisujacych, z pewnym
przyblizeniem, $rednie odleglosci wystepujace migdzy atomami, grupami atomoéw lub
mig¢dzy molekutami.

Analiza potozen maksiméw na katowych funkcjach rentgenowskiego
promieniowania rozproszonego i na radialnych funkcjach gestosci elektronowej
pozwalaja wyznaczy¢ nastepujace srednie parametry struktury cieczy:

a) najmniejsza odleglo§¢ miedzymolekularng, ktéra jest promieniem pierwszej sfery

koordynacyjnej [51, 53]:

7.73
R=c—-¢ (10)
Smax
gdzie S, jest maksymalng wartoscia wektora rozpraszania, natomiast

wspotczynnik ¢ = 0.3 jest poprawka na sferycznos¢ molekuty.
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Wartos¢ 7.73 jest warto$cia maksymalng funkcji S|ns(§r)’ I jest $rednig
r
odlegloscig migdzy srodkami sasiadujacych molekut.
b) objetos¢ sfery koordynacyjnej
4 _
Y =37 R} (12)

mozna uzna¢ jako objetos¢ komorki elementarnej w cieczy [51].

¢) liczbe najblizszych sgsiadow w pierwszej sferze koordynacyjnej [30, 53]:
s d
N, =6.2-R; M 2.5. (12)

We wzorze tym R, jest promieniem pierwszej sfery koordynacyjnej obliczonym

zewzoru (10), d jest gestoscia makroskopowg cieczy wyrazong w{ g 3]
cm

a M - masa czasteczkowa. Nalezy podkresli¢, ze wzor (12) jest tylko przyblizong
formuta [30].

d) odlegtos¢ miedzyatomowa, korzystajac z poprawionego rownania Bragga [25]:
d =1.25-dg g0 (13)
e) wspotczynnik upakowania molekut [54]:

Vinkr
"7 max
0

k=N

-100%, (14)

gdzie N jest $rednig liczba molekut w rozpatrywanej sferze koordynacyjnej, V'™

jest objetoscia molekuly wyznaczong z warto$ci inkrementow  objgtosci
odpowiadajacych udziatom poszczegdlnych atoméw w objetosci ogélnej, zas V™

— $rednia objetos¢ przypadajaca na jedng molekute obliczona ze wzoru [25]:

M
V= :
° N, -107**)d (15)
gdzie M jest masg czasteczkowa, d — gestoScig makroskopowsg cieczy, natomiast
N, jest liczbg Avogadra o wartosci 6.0221367-10° mol™. Dla cieczy

molekularnych wspotczynnik upakowania zawiera si¢ w przedziale 0.51 — 0.68.
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f) parametr porzadku, czyli odlegto$¢ na ktorej znika uporzadkowanie bliskiego zasiegu
molekut. Wyznaczenie granic rozmycia sfer koordynacyjnych w wyniku ruchu
cieplnego molekut praktycznie udato si¢ na podstawie réznicowych funkcji
rozktadow radialnych.

Prace G.W. Stewarta [55 — 58] doprowadzity do nowego spojrzenia na strukture
cieczy. Stewart wprowadzit pojecie zespotu cybotaktycznego w cieczach [58, 59 — 61].
W cieczy, ktora nie jest cicktym krysztalem, w temperaturze powyzej punktu topnienia,
zdaniem Stewarta, wystepuja niewielkie obszary, w ktérych molekuty zajmuja
czgsciowo zorientowane polozenie w przestrzeni. Przy czym obszary czeSciowego
uporzadkowanego utozenia molekut sa nietrwate i nie majg charakteru krysztalow.
Osobliwy, lokalny stan strukturalny, wystepujacy w badanych cieczach, nazywa
Stewart zespolem cybotaktycznym. Osobliwos¢ takiej struktury polega na tym,
Ze W cieczy wystepuja grupy sasiadujacych ze sobg molekut charakteryzujace si¢ pewna
wzajemng orientacja nie tracac jednoczesnie przy tym swojej ruchliwosci.

A.F. Skryszewski oceniajac koncepcj¢ Stewarta struktury cieczy, zauwazyt:
,hipoteza o obszarach cybotaktycznych nie jest sprzeczna ze wspotczesnymi pogladami
na budowe cieczy, jezeli przez te obszary rozumie¢ powstajgce 1 zanikajace w wyniku
fluktuacji grupy molekut o wigcej niz srednim stopniu uporzadkowania” [30].

Prace Stewarta [58] oraz J.A. Prinsa i H. Petersena [62] oparte na dyfrakcji
promieni rentgenowskich w cieczach, uzupetione dyfrakcja neutronowg [63] pozwolity
J.D. Bernalowi [64 — 66] okresli¢ pierwszg i drugg sfere koordynacyjng molekut oraz
skonstruowa¢ w 1963 roku modelowo geometryczne przyblizenia struktur prostych
cieczy [67].

Do pierwszej sfery koordynacyjnej zaliczyt Bernal obszar obejmujacy liczbe
réwnowaznych, najblizszych molekut, czyli tak zwang liczbe koordynacyjna molekuty
centralnej. Natomiast drugiej sferze koordynacyjnej przyporzadkowatl obszar
zawierajacy najblizsze réwnowazne molekuly lezace na zewnatrz pierwszej sfery
koordynacyjnej.

Prins wspdlnie z Petersenem [62] pokazali funkcje natezenia rozproszonego
promieniowania rentgenowskiego (otrzymane droga teoretycznych obliczen)
odpowiadajgce prostym typom uporzadkowania molekularnego w cieczach: regularnego

1 heksagonalnego gesto upakowanego, regularnego prostego i struktury diamentu.
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2.  Zarys teorii rozpraszania promieni rentgenowskich w cieczach

i w roztworach

Informacje o strukturze cieczy molekularnych i ich roztworéw sg zawarte
w wyznaczonych do$§wiadczalnie zmianach natgzenia rentgenowskiego promieniowania
rozproszonego, ktére stanowig sumg¢ wielu czynnikow aparaturowych i fizykalnych.

Eksperymentalnie rejestruje si¢ natezenie promieniowania rozproszonego | (®) jako
funkcje kata rozpraszania (dyfrakcji) 2®, ktéra nastepnie przeksztalca si¢
w interferencyjng funkcje amplitudy | (S).

2.1. Wektor rozpraszania

Promieniowanie rentgenowskie jest rozpraszane i pochlaniane przez materie.

Te dwa zjawiska sktadaja si¢ na wypadkowe ostabienie wigzki przechodzacej przez

materie, mierzone jako Ll Rozpraszanie promieni rentgenowskich zachodzi
Yo

we wszystkich kierunkach. Je§li w wigzce przechodzacej nie ma promieniowania
rozproszonego mozna je przyjmowac za pochtonigte.

Rozpraszanie mozna podzieli¢ na rozpraszanie spdjne (dtugos¢ fali pozostaje
niezmienna) 1 niespojne (ze zmiang dlugosci fali). Zjawiska te opisywane sg masowymi
wspotczynnikami rozpraszania.

Zdefiniujmy teraz wektor rozpraszania promieniowania w przestrzeni odwrotnej

jako:

|

S=5-5, (16)

gdzie S, jest wektorem jednostkowym réwnolegtym do wiazki padajacej, S— wektorem

jednostkowym rownolegtym do wigzki ugietej. Relacje pomigdzy tymi wektorami

opisuje rysunek 8.
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Rys. 8. Schemat rozpraszania promieniowania przez elektrony, na podstawie [54]

W przestrzeni odwrotnej fala elektromagnetyczna opisywana jest wektorem

falowym s, ktory z dtugoscia fali zwigzany jest zaleznos$cia:

2
S|=—-. 17
sl== ()
Wektor S (rys. 8) stanowi podstawe trojkata réwnobocznego o bokach

utworzonych z wektoréw S i §, i kacie pomiedzy nimi 26. Wobec czego zachodzi

rOwnos¢:
8l
sing = -2, (18)
2z
A
skad otrzymujemy:
3 sin@
S|=4r——. 19
S|=47= (19)
Z réwnania Braggow (9) wiemy, ze:
- A
d= —. 20
2sin@ (20)
Z rownan (19) 1 (20) otrzymujemy wyrazenie na wektor rozpraszania:
s 2
NEES (21)

d
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A. H. Compton zalozyt, Ze rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego
zachodzi na swobodnych Iub stabo zwigzanych elektronach oraz, ze w momencie

zderzenia elektron jest nieruchomy (rys. 9).

Rys. 9. Schemat rozpraszania Comptona

Zderzenie fotonu i elektronu jest

zderzeniem sprezystym. Foton padajacy na nieruchomy elektron ma energi¢ E, =hv i
ped p; = h_v Po zderzeniu foton zbacza o kat 260, a elektron zostaje odrzucony o kat
c

@ od kierunku fotonu padajacego. Cze$¢ energii padajacego fotonu zostaje przekazana

elektronowi, tak wigc energia fotonu po zderzeniu jest mniejsza i wynosi E'=hv', a
hyv' ) ) ) )

ped p'= e . Natomiast elektron uzyskuje energie K = mc? iped p, =mwv.
C

Korzystajac z zasady zachowania pedu 1 zasady zachowania energii

wyprowadzamy rOwnania:

1. Z zasady zachowania pedu:

p; = p'cos26+ p, cose|?
p'sin20 = p, singp 2

(p, - p'cos20) = p?cos® o
_[p?sin®20=p]sin’ ¢

p? —2p, p'cos26+ p'? = p¢ (22)
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2. Z zasady zachowania energii:

E, +m,c’ = E+K +m,c?
E, =E+K. (23)

Rozwigzaniem powyzszych uktadow rownan jest:

a-a=2 " sin?g
m,c

AL =2 Asin? 0. (24)

Na podstawie uprzednich réwnan mozemy zapisac:
A'=A+2 Asin’ 6. (25)

Wielkoéé 2Asin® @ jest wielkoscia dodatnia, czyli:
A'> A (26)

W wyniku rozpraszania Comptona dtugo$¢ fali promieniowania rozproszonego
jest zawsze wigksza od dlugosci fali padajacego promieniowania. Dlugos¢ fali
promieniowania rozproszonego zalezy od kata rozpraszania i dlugosci fali padajace;.
Nie istnieje natomiast zalezno$¢ miedzy fazami fali pierwotnej i rozproszonej, dlatego

rozpraszanie Comptona jest rozpraszaniem niespojnym.

2.2. Rozpraszanie przez pojedynczy elektron i atom

Padajaca na elektron fala elektromagnetyczna wprawia go w ruch drgajacy
wokot $redniego potozenia. Drgajacy elektron emituje fale elektromagnetyczng.
Elektrony rozpraszaja promieniowanie rentgenowskie we wszystkich kierunkach,
jednak nie we wszystkich kierunkach promieniowanie to jest zgodne w fazie. Istniejg
kierunki, dla ktérych promienie rozproszone majg fazy przeciwne i ulegajag wygaszeniu.
Jesli promienie rozproszone sg zgodne w fazie wzmacniaja si¢ tworzac wigzke
rozproszong. Promieniowanie rozproszone, jest Wwiec pewna porcja energii
wypromieniowanej  przez  elektron  w wyniku = wzbudzenia  przez  falg

elektromagnetyczna.
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Czestotliwos¢ fali elektromagnetycznej jest stosunkiem predkosci Swiatla
do dlugosci fali:

c
V=—.

(27)

Czestotliwos¢ drgan wymuszonych jest rdwna czestotliwos$ci padajacej fali
promieniowania, zatem promieniowanie rozproszone ma takg sama czgstotliwosc,
co padajace.

Jesli czestotliwosci fali padajacej 1 fali rozproszonej sg rowne, to wobec statosci
predkosci §wiatta roéwne sg tez ich dtugosci.

Natezeniem promieniowania nazywamy ilo$¢ energii, jaka w jednostce czasu
przechodzi przez element powierzchni prostopadlej do kierunku padania wigzki.
Wedhug teorii J.J. Thomsona [68] natgzenie wigzki rozproszonej przez pojedynczy

elektron opisane jest wzorem:

e? ) sin?20
|=|O( j —, (28)

mc? r

gdzie r — odlegto$¢ wiazki rozproszonej od rozpraszajacego elektronu, a 26 —kat
zawarty miedzy kierunkiem rozpraszania promieni rentgenowskich 1 kierunkiem
wektora elektrycznego fali elektromagnetycznej.

Promieniowanie rentgenowskie jest rozpraszane we wszystkich kierunkach,
a natezenie wigzki rozproszonej zalezy od kata rozpraszania.

We wzorze Thomsona m oznacza mase elektronu. Wzor ten dotyczy nie tylko
rozpraszania na pojedynczym elektronie, ale moze by¢ zastosowany takze do innych
czastek posiadajacych tadunek elektryczny. Jednakze pojedynczy elektron jest
1840 razy lzejszy od najlzejszego jadra (atomu wodoru), dlatego natgzenie wigzki
rozproszonej na takim jadrze jest 1840° =3.38-10°razy mniejsze niz na elektronie.
Mozna zatem przyja¢, ze rozpraszanie promieni rentgenowskich zachodzi wylacznie
na elektronach.

Ze wzoru (28) wynika, Ze nat¢zenie promieniowania wigzki rozproszonej jest
odwrotnie proporcjonalne do kwadratu odlegtosci wigzki od rozpraszajacego elektronu.
Nategzenie promieniowania rozproszonego jest tym wigksze 1 mniejszy jest kat

rozpraszania 26.
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Natezenie promieniowania rozproszonego zalezy zaro6wno od kata rozpraszania
jak i od ilosci elektronéw w atomie. Poniewaz ciecze molekularne zlozone sg z roznych
rodzajow atomoéw, czyli o roznych czynnikach atomowych, wigc do opisu tych cieczy
stosuje si¢ srednig wartos¢ czynnika atomowego przypadajaca na jeden elektron.
Warren wprowadzit w 1969 roku [15] pojecie zdolnosci rozpraszania jednego elektronu,

ktérg mozna wyrazi¢ wzorem:

fy(S)="%t—r, (29)

gdzie fy, to atomowy czynnik rozpraszania, a Zp jest liczbg elektronéw w atomie
m-tego rodzaju.

Badania rozpraszania promieniowania rentgenowskiego przez pojedyncze atomy
przeprowadza si¢ w silnie rozrzedzonych gazach. W gazach takich, gdy odleglosci
migdzyatomowe s3 kilkakrotnie wigeksze od dlugosci fali rozproszonego
promieniowania przyjmuje si¢, ze nie zachodzi interferencja i1 kazdy atom rozprasza
niezaleznie.

Czynnikami rozpraszajacymi w atomie s3 mocno zwigzane elektrony
lub elektrony stabo zwigzane. Ze wzgledu na wystepowanie tych dwoch rodzajow
elektrondbw  promieniowanie rozproszone moze mie¢ t¢ samg dlugose,
Co promieniowanie padajace na dany atom — dla elektrondw mocno zwigzanych lub
w przypadku rozpraszania na stabo zwigzanych elektronach, promieniowanie
rozproszone ma zwigkszong dtugos$¢ fali. Zmiana dhugosci fali ma zwiazek z katem
rozpraszania (24).

Natezenie promieniowania, zard6wno spojnego jak i niespdjnego, zalezy od ilosci
elektronéw w atomie, czyli od liczby atomowej Z oraz od natg¢zenia promieniowania
padajacego. Promieniowanie rentgenowskie rozpraszane jest bardzo stabo na atomach

lekkich, czyli zawierajacych mniej elektronow.
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Stosunek nat¢zenia promieniowania rozproszonego przez atom do natgzenia
promieniowania rozproszonego przez elektron tegoz atomu przy tej samej dtugosci fali
promieniowania padajgcego nazywamy amplitudg atomowa f wyrazong wzorem:

f= & (30)
Ay

Amplituda atomowa rozpraszania informuje, ile razy amplituda fali rozproszonej
przez atom jest wicksza od amplitudy fali rozproszonej na pojedynczym elektronie.

Wiadomo, ze natgzenie promieniowania wyraza ilo§¢ energii, jaka w jednostce
czasu przechodzi przez element powierzchni prostopadtej do kierunku padania wiazki.
Energia promieniowania jest proporcjonalna do kwadratu amplitudy. Kwadrat

amplitudy atomowej mozna wyrazi¢ przez wyrazenie:

f2=_2 (31)

Przeksztatcajac powyzsze wyrazenie otrzymujemy:

I, =f2-1,. (32)

at

2.3. Rozpraszanie przez molekule dwuatomowa i wieloatomowg

W celu okres$lenia nat¢zenia fali powstalej w wyniku interferencji fal
rozproszonych na dwoéch atomach, nalezy zsumowaé fale rozproszone przez
poszczegolne atomy. Przeanalizujmy wiec dwa identyczne atomy A i O odlegle

od siebie o wektor 1 (rys.10). Falg¢ pierwotna opisuje wektor jednostkowy S,
natomiast fale¢ rozproszong — wektor S .
Réznica drég optycznych pomiedzy falg rozproszong na atomie O i falg
rozproszong na atomie A wynosi 6 = OB —CA, czyli:
0 =0A-cosa —OA-cos o,

O =rcosa—rcosa,. (33)
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Rys. 10. Rozpraszanie promieniowania przez molekute dwuatomowa, na podstawie [53]
Pomigdzy r6znicg drog o, a roznica faz ¢ istnieje relacja:

2z
.

SORRS

(34)

Rozpatrujemy przestrzen odwrotng opisywang wektorem jednostkowym

2 e s , -

‘S ‘ = Stosunek roznicy faz ¢ do réznicy drog & nazywamy wektorem falowym s.
Zatem roznica faz fali rozproszonej na atomie O i fali rozproszonej na atomie A wynosi:

Q=S-0
p=s-(rcosa—rcosa,)

@=S-FCOSa —S-rCosS¢,.
Z definicji iloczynu skalarnego dwoch wektordw otrzymujemy:

P=5-T—5,r=r(s—5,).
Przy czym wektory s i S, maja réwng wartos¢. Roznica wektorow S-S, jest
wektorem rozpraszania S, mozemy zatem zapisac:
Si=l5 =50/
1=
271

Poniewaz sin@ = <—
§

otrzymujemy:

‘§‘ = 2[5sin 0 = 227”sin 0= w
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Roéwnanie fali rozproszonej mozna zapisa¢ w postaci:
W= f.gils7) (35)

f — oznacza amplitud¢ atomowa, a @ — czgsto$¢ kotowa fali padajace;.

Posta¢ zespolona funkcji falowej wyraza si¢ poprzez:

y' = f.eilesT), (36)

Iloczyn funkcji ¥ i sprzezonej z nig funkcji ¥ wynosi:

2 2
po=1% (37)
Rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego na jednym atomie jest rowne
kwadratowi amplitudy atomowej f. Poniewaz rozpraszanie promieniowania

rentgenowskiego zachodzi na dwoch atomach nalezy wzia¢ pod uwage dwie funkcje

falowe:
w, = f,-ell*s%) (38)
v, = f,-ell*sn) (39)
oraz sprzezone do nich funkcje:
wo = f, e Sn) (40)
v, = f, e s (41)

gdzie 1, i T, to wektory odleglosci atomoéw O i A od wybranego poczatku uktadu
wspotrzednych.
Aby okresli¢ natezenie fali powstatej w wyniku interferencji fal rozproszonych

na dwoch atomach, nalezy znalez¢ funkcje falowa bedaca ztozeniem funkcji v, 1 v, .
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Wypadkowa funkcja falowa przyjmuje postac:
Y=y, ty, (42)

natomiast funkcja do niej sprz¢zona ma postac:

v =y +y,). (43)
Natezenie promieniowania rozproszonego na molekule dwutomowej wynosi:
2 * -
vi=y oy =y +y,)-(vi+w, ).

Podstawiajagc odpowiednie rdwnania otrzymamy wyrazenie na natgzenie

promieniowania rozproszonego:

=124 124 £, 6500 4 e 500 (44)
w?=f2+f2+2ff,cos[S-(r,—1,)], (45)
gdzie (FZ —Fl)to odlegto$¢ miedzyatomowa 7, a P? = |. Natezenie promieniowania

rozproszonego przez dwuatomowg czasteczke bedzie wynosic:
| = f2+f2+2ff,cos(S-r). (46)

Funkcja falowa promieniowania rozproszonego na czasteczce wieloatomowej
bedzie sumg funkcji falowych promieniowania rozproszonego na poszczegdlnych

atomach czasteczki:

N N o
=2y =e" 2 fe (47)
i i

Funkcja sprzezona z funkcja y przyjmuje postac:

N

V/* _ efiwtz fjei§- _

=l

(48)
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Natezenie rozproszonego promieniowania rentgenowskiego przez molekute

wieloatomowa mozna wyrazi¢ w postaci:

N

N_ N ~
I=y/-z//*=ij2+222fjf,cos(S-F) (49)
j 1

Aby otrzymac¢ takie wypadkowe nat¢zenie nalezy wyrazenie COS (§ . f) usrednic¢
po wszystkich mozliwych potozeniach i orientacjach w molekule w danym czasie.

Z definicji warto$ci $redniej funkcji wiemy, ze:

7(6)= 100 plx) o )

gdzie p(x) oznacza prawdopodobienstwo znalezienia funkcji f(X) w przedziale (a, b).

Na podstawie definicji (50) mozna zapisac:
cos(S - F)= '[cos(Sr cosa)p(a)da, (51)
0

gdzie p(a) oznacza prawdopodobienstwo, ze kat zawarty pomiedzy wektorami S i F
zawiera si¢ w przedziale (a, o+ da).

Przy zalozeniu, ze rozklad prawdopodobienstwa ma symetri¢ kulista,
prawdopodobienstwo to jest réwne stosunkowi pola powierzchni pasa kulistego

0 szerokos$ci r da do catej powierzchni kota (rys. 11), czyli:

_ 27 sin az- rda =lsinada 52)
4nr 2

cos(S -F)= Icos(Sr COSO{)%Sin ada. (53)
0

pla)da
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Podstawiajac cosa =t oraz —Sinada=dt i zmieniajac granice catkowania

(cos 0=1cosxz = —1) otrzymujemy:

1sin(Srt)”

jcos SI’COSO{);SIH ada ———jcos Srt)dt = — s |,

1| sinSr sinSr sin Sr
{_ }: . ((54)

Sr

Sr_Sr

Rys. 11. Schemat pomocniczy do obliczenia prawdopodobienstwa p(a), na podstawie [68]

Wracajac do wyrazenia na natezenie promieniowania rozproszonego (49)

otrzymujemy:

Z ZZZf g SInSr sin Sr (55)

i

W przypadku, gdy wszystkie atomy w molekule sa jednakowe, wtedy f; =f = f

I wyrazenie (55) mozna bedzie zapisac:

N N
| =Nf?+ fzzzs'grsr (56)
j o1
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2.4. Zjawisko dyfrakcji rentgenowskiej na cieczach i roztworach

W ciatach bezpostaciowych, cieczach i gazach nie ma uporzadkowania
dalekiego zasiegu, ale istnieje pewne lokalne uporzadkowanie.

W przypadku rozpraszania promieni rentgenowskich w gazach mozemy przyjac,
ze kazdy atom tego osrodka rozprasza niezaleznie od pozostatych. Zatozenie takie jest
stuszne, gdy dtugos¢ fali promieniowania jest znacznie mniejsza od odleglosci
pomiedzy atomami. Z taka sytuacja mamy do czynienia w rozrzedzonych gazach
I parach. W celu uzyskania wypadkowego natgzenia promieniowania rozproszonego
nalezy zsumowac sktadowe natezenia promieni rozproszonych przez pojedyncze atomy.
Jesli rozpatrujemy gaz jednoatomowy to wypadkowe natezenie mozna uzyskac poprzez
zsumowanie natgzenia promieni rozproszonych na pojedynczym atomie we wszystkich
mozliwych jego potozeniach w analizowanej objetosci.

Dla gazéw wieloatomowych, cieczy i bezpostaciowych ciat stalych nie mozemy
zaniedbac¢ interferencji promieniowania rozproszonego [19].

Promieniowanie rentgenowskie rozprasza si¢ na calych powtokach
elektronowych, a mnie na atomach punktowych, jak to zalozono przy
wyprowadzeniu (55). Wobec tego nalezy uwzglednié¢ ciagly rozktad tadunku w atomie
| sumowanie zastapi¢ catkowaniem.

Jesli wszystkie atomy sg jednakowe 1 jest ich N, to w drugim cztonie

wyrazenia (55) zniknie podwdjne sumowanie, poniewaz dla j =1 mamy N cztonoéw.

Wowczas wyrazenie (55) mozemy zapisa¢ jako:

-
IRVENVE bl
T Sr

-
| = Nf 2{HZS'“ Sr} (57)
T Sr
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Poniewaz rozklad atoméw wokdét dowolnie obranego atomu centralnego jest
ciagly, sumowanie we wzorze (57) mozna zastgpi¢ catkowaniem, uwzgledniajac
radialng funkcje gestosci elektronowej. Po raz pierwszy przeksztatcenia tego dokonali

F. Zernike i J.A. Prins [8] otrzymujac:

sin Sr
Sr

| = Nf{1+j4;z r2 p(r) dr |, (58)

gdzie p(r)=g jest $rednig gestoscig atomowa w jednostce objetosci w odleglosci

r od rozpraszajgcego elektronu. Wyrazenie 47 r®p(r) okre$la liczbe atoméw zawartych
w warstwie kulistej o promieniu r i grubosci dr, a R jest promieniem rozpatrywanej
probki (rys. 2).

Do roéwnania (58) wprowadzmy wyrazenie:

T ,sinS
472;00II’2 Slgr L, (59)

0

gdzie p, jest $rednig liczba atomoé6w w jednostce objetosci. Zamieniajac granice

catkowania od 0 do oo, otrzymujemy:

sin Sr
Sr

| = Nf {1447; r2{o(r) — po} ot dr + [47 r2p, S'grsr dr}. (60)
0 0

Wartos$¢ catki (59) jest bliska zeru dla szerokokatowego rozpraszania promieniowania

rentgenowskiego. Wyrazenie (60) mozemy przedstawi¢ zatem nastepujaco:

| = Nf 2[1+ 74;; r2{p(r) - pO}Sigrsr dr} (61)

Przeksztatcajac rownanie (61) dostajemy:

I
Nf 2

sin Sr

—1=j47z rz{p(r)—po}Ydr,

S [ N:‘ 5 —1] = I47z r{o(r) — p,}sin Srdr. (62)
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Oznaczmy wyrazenie —— —1=1(S). Teraz wzor (61) bedzie mial postac:

S-i(S)= T47[ r{p(r) — p, }sin Srdr. (63)

Otrzymano w ten sposob catkowe rownanie Fouriera, ktérego ogolng posta¢ mozna

przedstawi¢ jako:

f(S) =]E¢ (r)-sin Srdr. (64)

Mozna je transformowac¢ zgodnie z catkowym twierdzeniem Fouriera wedtug wzoru:

0

é(r) = 2 j f (S)-sin SrdsS. (65)
T

0

Na podstawie transformaty Fouriera (65) wyrazenie (63) przyjmie postac:

Ar ¥ [p(r)—p0]=§TS~i(S)-Sin Srds,

€O po obustronnym pomnozeniu przez r daje:

4;:rz[p(r)—po]=ﬂjs-i(S).sinSrds (66)
4 0
i dalej:
5 , 2rc. . .
Arrip(r)y=4rr p0+—_[8-|(8)-sm SrdS. (67)
4 0
Réwnanie (67) jest fundamentalnym réwnaniem rentgenowskiej analizy
strukturalnej, umozliwiajacym wyznaczenie przebiegu radialnej funkcji gestosci

elektronowej p(r) w zakresie argumentuO<Fs20A. Réwnanie to po raz pierwszy

wprowadzili Warren i Gingrich [69].
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W przypadku cial skladajacych si¢ z réznych atoméw mamy do czynienia
Zr6zng zdolno$cig ich rozpraszania, dlatego w rozwazaniach nalezy uwzglednié

efektywna liczb¢ rozpraszajacych elektronéw w atomie m:

Ko (S)= Fa(S) (68)

gdzie f (S) jest zdolnoscig rozpraszania atomow, z ktoérych zbudowana jest substancja,
a f, (S) to zdolnos$¢ rozpraszania pojedynczego elektronu.
Zdolno$¢ rozpraszania jednego elektronu f (S ), wyrazong wzorem (29),

mozemy zapisa¢ rOwniez w nastgpujacy sposob:

nf+n,f,+..+n f,

fy(S)= : (69)

nZ,+n,Z,+..+n.2Z_

Wszystkie powyzsze wyrazenia s3 funkcja S, wigc nalezalo dokonac
usrednienia wielkoS$ci Km(S). Otrzymujemy wowczas S$rednig efektywna liczbe

elektronéw w atomie:

Kn=o— medS. (70)

Granice calkowania wynikaja z przedzialu okreslonosci krzywych natezen 1 sg Scisle
zdeterminowane poczatkiem i1 koncem pomiaru fizycznego. Rownanie (67) mozna wiec

zapisa¢ w postaci:
L 3 2re. . :
4rr?y K, p(r) =4z r*> K p, +—_[S -i(S) - sin SrdS. (71)
m m Ty

Jest to rownanie Warrena — Kruttera — Morningstara [10]. W réwnaniu tym p(r) jest
szukang funkcja rozkladu radialnego gestosci elektronowej dla danego uktadu
molekularnego, a r odlegloscig miedzyelektronowa. Do wzoru (71) wprowadza si¢
czynnik zbieznosci, typu czynnika temperaturowego exp (— a®S? ), aby usungé¢ btedne
oscylacje na radialnych funkcjach rozktadu, ktore powstaja w wyniku ograniczonego
zakresu pomiarowego wektora falowego [45, 49 — 50]. Warto$¢ a dobierano w ten
sposoOb, aby otrzymac najlepsza zgodno$¢ migdzy eksperymentalnymi i teoretycznymi

funkcjami  radialnymi. Warto$§¢ wspotczynnika «  wystepujaca  w  calce
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S
2r IS 1(S) -exp (— a’ SZ)Sin (S r) dS wynosi 0.03 [51]. Warto zauwazy¢, ze czynnik
Ty

exp (— o’ 82) ma sens fizykalny: opisuje wychylenia z potozen réwnowagowych
catych molekut (ruchy oscylacyjne i libracyjne) [53].

Srednia liczba elektrondow zawartych w jednostce objetosci P> Wyrazona jest

wzorem:

_ N, 10‘24 dy
Py =—2"—"—">K, (72)

gdzie N, =6,0227-10% il jest liczbg Avogadro, d to gestos¢ makroskopowa cieczy

. 2

N —
Funkcj¢ rozktadu radialnego gestosci elektronowej 47 rzz K.,po(r) mozna

wyrazi¢ jako sume¢ krzywych rozkltadu normalnego Gaussa [70]. Ggsto$¢

prawdopodobiefnstwa w rozkladzie normalnym wyraza si¢ wzorem:

F(x)= . \/1% .exp(_ (XZ—GT)z} (73)

gdzie m jest wartoécia $rednia (oczekiwang), a o to wariancja. Odchylenie

standardowe wartosci oczekiwane] wyznaczamy jako pierwiastek kwadratowy
wariancji.

Funkcje rozktadu radialnego mozna rowniez przedstawi¢ nastgpujaco [53]:

2K K, r—r,

4’y Y Koo, exp| - on) ) (74)
j=1 k=1 1/7[0' Oy 00y

gdzie rjx jest odlegloscia pomigedzy parami atoméw j oraz k, wartosci o« to odchylenia

standardowe atomoéw, ktore mozna wyrazi¢ w funkcji promieni kowalentnych,

a mianowicie odchylenie standardowe jest trzecig cze$cig promienia kowalentnego

molekuty, ktorych wartosci dla atomow wchodzacych w sklad badanych zwigzkow

zebrano w tabeli 3 [53, 71].
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W tabeli tej podane sa takze wartosci promieni van der Waalsa atomow badanych

molekut.
Tabela 3
Promienie kowalentne i promienie van der Waalsa wybranych atomow
Atom Promien krowalentny Promien var} der Waalsa
[A] [A]
H 0.300 1.0-1.2
0] 0.650 1.40
N 0.700 1.50
C 0.771 1.80
Cl 0.990 1.80

Promienie van der Waalsa uwzgledniaja oddziatywanie odpychania chmur
elektronowych kowalencyjnie zwigzanych atomow. Natomiast promienie kowalentne
ukazuja najmniejszg odleglo$¢ na jaka moze zblizy¢ si¢ inny atom do okreslonego
atomu. Dwa atomy moga si¢ zblizy¢ na odleglo$¢ nie mniejsza niz suma ich promieni
kowalentnych. Pauling uwaza, ze promienie van der Waalsa przewyzszaja promien
kowalentny 0 0.8 A, co z dokladnoécia Ar = 0.25A zgadza si¢ z danymi dla atomow
molekul tworzacych badane ciecze. Dalsze badania wykazaty jednak, ze wielkos$¢
promienia van der Waalsa zalezy od kierunku wigzania.

Dobierajac  odpowiednio wartoSci odleglosci miedzyjadrowych rjx mozna
doprowadzi¢ do dopasowania teoretycznej funkcji Gaussa z do$wiadczalng funkcja

rozktadu radialnego.

3. Cele i zakres pracy

Przedmiotem rozprawy doktorskiej jest struktura ciektych roztwordéw
dwusktadnikowych, czyli uporzadkowanie bliskiego zasiggu molekut w roztworach.
Poznanie struktury roztworéw bylo mozliwe dzigki zastosowaniu metody dyfrakcji
promieni rentgenowskich.

W szerokokatowej dyfrakcyjnej analizie rentgenostrukturalnej podstawa
do poznania lokalnych zespotdw o cze$ciowym uporzadkowaniu wewngtrznym byly
funkcje rozktadow radialnych gestosci elektronowej wraz z funkcjami normujacymi
dane eksperymentalne i oceng niepewnosci pomiarowych oraz obliczeniowych.

Z funkcji rozktadow radialnych ggstosci elektronowej otrzymano wynik sumaryczny
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wszystkich $rednich odlegtosci wewnatrz- 1 miedzymolekularnych, upakowania
i orientacji molekul w przestrzeni. Poprzez analiz¢ modeli struktur molekut i ich
prostych zespotow, uzupetniong dodatkowymi danymi z pomiarow przeprowadzonych
innymi metodami, okreslono wplyw lokalnych zespoldow o wyzszej symetrii
na zwigkszenie symetrii uporzadkowania bliskiego zasiggu molekut w strukturze cieczy
1 roztworow. Metoda ta otrzymano najbardziej prawdopodobne modele zespotdéw
realnych struktur, w ktorych sie¢ trojwymiarowa, periodyczna, dalekiego zasiegu
zostala sprowadzona do aperiodycznej sieci weztowej [27, 32], charakteryzujacej sie

wystepowaniem uporzadkowania atomowo-molekularnego bliskiego zasiegu.

3.1. Koncepcja rentgenostrukturalnych badan roztworow

pochodnych anizolu i toluenu

Zasadniczym celem niniejszej pracy byto zbadanie lokalnej struktury wybranych
dwusktadnikowych ciektych roztwordw (tab. 4) metoda dyfrakcji monochromatycznego
promieniowania rentgenowskiego przy zastosowaniu analizy Fouriera. Z tabeli 4
wynika, Ze obiektem badan byly dwupodstawione pochodne benzenu nalezace
do weglowodoréw aromatycznych jednopierScieniowych [72]. Badane zwiagzki

organiczne zawieraty nastgpujace grupy funkcyjne: —OCH,,—NO,,CH,,—Cl.

Tabela 4
Idea rentgenowskiej analizy strukturalnej roztworéw chloropochodnych anizolu oraz nitropochodnych

toluenu i anizolu w 1.4-dimetylobenzenie

Ciecze bazowe

_CH
CH, o 7 CH,
CH,

Benzen Toluen Anizol para-ksylen
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_CH _CH _CH
o 0" ® 0" 7 CH,
Cl
—_— — +
Chloroanizole Cl
Cl CH3
orto meta para
CH
O CH,
NO2
orto-nitroanizol +
CH3
CH3 CH3
NO,
orto-nitrotoluen +
CH3

Przeprowadzona analiza numeryczna funkcji szerokokatowego rozpraszania
prowadzita do obliczenia parametrow lokalnego uporzadkowania. Stosujac metode
szerokokatowego rozpraszania promieni rentgenowskich i wyniki z analizy Fouriera
Wyznaczono:

— iloSciowe parametry struktury cieczy 1 ich roztworow,

— najbardziej prawdopodobne wzajemne utozenia i orientacje molekul badanych cieczy
1 TOZtWOrow,

— najprostsze konfiguracje molekularne.

Wyznaczone $rednie parametry strukturalne stanowily podstawg w ustaleniu
rozmiarow sfer koordynacyjnych oraz $rednich liczb koordynacyjnych molekut

w zakresie odlegtosci do 20 A. Réwnoczesnie okreslono mozliwos$é stosowalno$ci
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zmodyfikowanego réwnania Warrena, Kruttera i1 Morningstara w metodzie
szerokokatowej do analizy badanych uktadéw molekularnych.

W przypadku cieczy i roztworé6w nie mozna postugiwaé si¢ pojgciem sieci
przestrzennej, istotnym dla krysztatéw. Stad tez informacje o strukturze, jakie uzyskuje
si¢ na podstawie obrazow dyfrakcyjnych dla cieczy i1 roztwordéw, wynikaja
z modelowych interpretacji teoretycznych [73].

Stopien wewnetrznego uporzadkowania w pierwszej sferze koordynacyjnej
badanych cieczy 1 ich roztworéw przedstawiono za pomocg modeli van der Waalsa
molekut, ktore pozwolily uwzgledni¢ zaréwno ich ksztatt, orientacje i1 ulozenia,
jak rowniez upakowanie.

Metoda badan oddzialywan miedzymolekularnych, zastosowana w rozprawie,
opiera si¢ na wykorzystaniu metody redukcji Mozzi i Warrena [16] do interpretacji
eksperymentalnych katowych rozkladéw natezen promieniowania rozproszonego.
Metoda Mozzi i Warrena zostata po raz pierwszy zastosowana dla ustalenia struktury

molekutl chloropochodnych anizolu i nitropochodnych toluenu i1 anizolu.

3.2. Fizykochemiczne wlasciwos$ci badanych cieczy i ich roztworéw

Jako niedipolowe ciecze testowe do badan wybrano benzen, ktéry stanowit
osnowe wszystkich badanych cieczy i ich roztworéow oraz 1.4-dimetylobenzen
(para-ksylen), peliacy role rozpuszczalnika (tab. 4). Natomiast dipolowymi cieczami
wzorcowymi byty metylobenzen (toluen) 1 anizol, ktore stanowity podstawowy szkielet
strukturalny ~w  badaniach  roztworé6w  pochodnych anizolu 1 toluenu
w l.4-dimetylobenzenie (tab. 4). Wilasciwosci fizykochemiczne cieczy wzorcowych

zebrano w tabeli 5.

Tabela 5
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Podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne cieczy wzorcowych (d — gesto$¢ makroskopowa, M — masa

czasteczkowa, Ty — temperatura topnienia, T,, — temperatura wrzenia)

_ Wzér Wzér d M T, T

Ciecze wzorcowe ruktural g g c c

sumaryczny | strukturalny Cm—g] [ﬁ [°C] [°C]

Benzen CeHs @ 0874 | 7811 5 80
CH,

para-ksylen CeHi-(CHa), 0.866 106.17 13 183
CH,

o CHa

Anizol CsHs-OCH3 f 0.995 108.14 -37 154
CH,

Toluen CsHs-CH; 0.865 92.14 -93 111

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki rentgenostrukturalnych badan anizolu,
toluenu, orto-, meta- i para-chloroanizolu, nitroanizolu i nitrotoluenu oraz roztworow
tych cieczy w 1.4-dimetylobenzenie. Badano rozktady katowe monochromatycznego
promieniowania rentgenowskiego MoK _ (1 =0.71069 A;AA=0.00027 A) w cienkich

warstwach cieczy i ich roztworéw. Wiasciwosci fizykochemiczne chloropochodnych

anizolu i nitropochodnych anizolu oraz toluenu przedstawia tabela 6.

Tabela 6
Podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne badanych chloropochodnych anizolu i nitropochodnych
anizolu i toluenu (d — gesto$¢ makroskopowa, M — masa czasteczkowa, Ty — temperatura topnienia,

T, — temperatura wrzenia)

_ Wzor Wzor d M T, T
Ciecze czyste g g . .
sumaryczny strukturalny Cm—3] @] [°C] [°C]
o CHs

orto-chloroanizol CgH4-O-CH3-ClI f cl 1.123 | 142.585 - 195

meta-chloroanizol CgH4-O-CH;-ClI 1.164 | 142.585 - 193




para-chloroanizol CgH4-O-CH;-ClI

© 1.164

142.585 -18 198

orto-nitroanizol CgH4-O-CH3-NO,

©/NOZ 1.254

153.14 9 273

orto-nitrotoluen CgH4-CH3-NO,

3
©/Noz 1.163

137.138 -4 225

Wzory sumaryczne i strukturalne badanych roztworéw chloropochodnych

I nitropochodnych anizolu oraz nitrotoluenu w 1.4-dimetylobenzenie przedstawia

tabela 7.

Tabela 7

Zestawienie badanych 10% roztworéow chloro- i nitropochodnych anizolu oraz nitrotoluenu

w 1.4-dimetylobenzenie

10% roztwory

Wzory sumaryczne

Wozory strukturalne
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/CHB
orto-chloroanizol + T o cH,
A C5H4-O'CH3'C|+ C5H4-(CH3)2
+ 1.4-dimetylobenzen +
CH,
/CHS
meta-chloroanizol + ? cH,
A C5H4-O'CH3'C|+ C5H4-(CH3)2
+ 1.4-dimetylobenzen o +
CH,
CH,
N 0 CH
para-chloroanizol + 3
] CeH4-0-CH3-Cl+ CgHs-(CHa),
+ 1.4-dimetylobenzen +
a CH,
/CH3
orto-nitroanizol + T oHy
) CeH4-0O-CH3-NO, + CgH,~(CHs), :
+ 1.4-dimetylobenzen +
CH,
. CH, CH,
orto-nitrotoluen + NO,
] CeH4-CH3-NO, + CgHa-(CHs), +
+ 1.4-dimetylobenzen
CH,

Badane ciecze o czystosci 99% byly zakupione z firm: Aldrich-Chemie
(Niemcy) i Fluka (Szwajcaria).
Ciekte chloroanizole 1 nitropochodne anizolu 1 toluenu oraz ich roztwory ciekle

nie byty dotychczas badane metoda dyfrakcji rentgenowskie;.
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3.3. Badane ciecze czyste i ich roztwory w Swietle literatury

Niniejsza praca przedstawia po raz pierwszy rezultaty rentgenowskich badan
strukturalnych orto-nitroanizolu i orto-nitrotoluenu w fazie cieklej 1 stanowi
uzupehlienie  informacji o ich  strukturze uzyskanych metoda  Kerra
i Cottona — Moutona [74 — 82].

Badania efektu Kerra w  ekstremalnie rozcienczonych roztworach

cieczy zawierajacych grupy —NO, pokazaty [83], ze molekuty orto-nitrotoluenu

I meta-nitrotoluenu wykazuja niewielkie roznice struktury elektronowej i w zjawiskach
orientacji molekularnej zachowuja si¢ analogicznie jak nitrobenzen.

Badania efektu Cottona — Moutona w chlorowcowych pochodnych anizolu
prowadza do wniosku, Ze najmniejszg anizotropi¢ optyczng ma molekuta anizolu.
Sposrod trzech pochodnych anizolu: orto-, meta- i para-chloroanizolu, najwigksza
anizotropi¢ optyczng wykazuje para-chloroanizol [84], co uzasadnia maksymalng

warto$¢ statej Cottona — Moutona dla tej cieczy: C =1.72-10™ A? m.

Prace nad rozwojem metod rentgenowskiej analizy strukturalnej pozwalajacych
na rozszyfrowanie struktury roztworow ciektych moga by¢ stymulatorem badan
nad mechanizmami  oddziatywan = miedzymolekularnych.  Poznanie  aranzacji
przestrzennych (utozen 1 orientacji) molekul umozliwi doktadniejsze wyjasnienie wielu
procesow chemicznych zachodzacych w roztworach. Wspodlczesne wyniki
badan komputerowej symulacji procesow fizykochemicznych (Molecular Modelling)

[85] wymagaja eksperymentalnej weryfikacji metodami dyfrakcji rentgenowskie;.

4. Struktura elektronowa badanych zwiazkow aromatycznych

| oddzialywania miedzymolekularne w roztworach

Podstawowymi jednostkami materii sg czastki elementarne, atomy i molekuty.
Pojecie molekuty znane jest od 1860 roku [86]. Oddzialywanie pomiedzy atomami
nazwano wigzaniem chemicznym. Poznanie molekularnej budowy cieczy silnie wigze
si¢ z teorig wigzania atomowego [87]. Atomy bowiem daza do takiego polaczenia, ktore

odpowiada trwatosci powloki elektronowej. Jest to mozliwe dzigki uwspdlnieniu
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elektronéw zewnetrznych powlok elektronowych atomoéw. Powstaje w ten sposob
wigzanie walencyjne.

W pojedynczym atomie elektron znajduje si¢ pod wptywem tylko jednego jadra.
Gdy natomiast dwa atomy zblizg si¢ do siebie elektron ten ulega tez wplywowi
drugiego jadra. Takie wzajemne oddziatywanie dwoch atomoéw prowadzi
do przegrupowania elektronéw na powlokach elektronowych. Teoria orbitali
molekularnych zaktada, ze elektrony w molekule mogg si¢ porusza¢ w obrebie catej
molekuty, jako catosci. Natomiast teoria wigzania walencyjnego zaktada jedynie

uwspolnienie elektrondw walencyjnych, a nie wszystkich elektronow.

4.1. Orbitale elektronowe a wigzania chemiczne

Mechanika kwantowa uzasadnita pojecie liczb kwantowych, wprowadzita
pojecie orbitali elektronowych w atomach i pojecie chmury elektronowej (chmury
fadunku). Orbital jest wielkoscia matematyczng, ktoéra opisuje stan energetyczny
elektronu w atomie lub molekule. Wyrazamy go za pomoca funkcji falowej W
otrzymanej z rozwigzania rownania Schrodingera. Warto$¢ liczbowa funkcji falowe;j
Y moze by¢ zaréwno dodatnia, jak i ujemna.

Chmura elektronowa wskazuje na przestrzenny rozktad gestosci elektronowe;j
w atomie lub molekule i jest funkcjg P?. Warto$¢ liczbowa W? jest zawsze dodatnia
niezaleznie od znaku W. Przestrzenny rozktad orbitalu ¥ nazywamy jego
konfiguracja, natomiast przestrzenny rozktad chmury tadunku nazywamy jej ksztattem.
Wedlug Heisenberga funkcja W? ma charakter statystyczny 1 wyraza
prawdopodobienstwo znalezienia elektronu w okreslonym obszarze przestrzeni.

Orbitale elektronowe oznaczamy literami s, p, d, f. Orbital s jest zawsze
kulisto-symetryczny, czyli we wszystkich kierunkach w danej odlegtosci od jadra
prawdopodobienstwo znalezienia elektronu (gestos¢ chmury elektronowej) jest zawsze
jednakowe. Dlatego tez orbital s ma charakter bezkierunkowy (rys. 12). Orbitale
Sroznig si¢ migdzy soba jedynie dlugoScig promienia, ktéry wzrasta ze wzrostem
glownej liczby kwantowej n (energia danego elektronu zalezna jest od n). Wynika

Z tego, ze promien orbitalu 2 s jest wigkszy niz 1 S, a mniejszy niz 3 s.
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Dla orbitalu p charakterystyczna jest warto$¢ pobocznej liczby
kwantowej | (okresla ksztalt orbitalu) réwna jeden. Istnieja wigc dla danego
podpoziomu p— trzy orbitale p, ktére w charakterystyczny sposob ukladajg si¢
wzgledem siebie w przestrzeni (rys. 12). Mozna je przedstawi¢ na prostokagtnym
trojwymiarowym uktadzie wspotrzednych. Ich osie symetrii majg kierunki zgodne
z kierunkami osi w uktadzie kartezjanskim. Jezeli zalozymy, ze w punkcie przecigcia
si¢ tych osi znajduje si¢ jadro atomowe, to prawdopodobienstwo znalezienia si¢ w tym
punkcie elektronu wynosi zero. Rysunek 12 przedstawia obszary najbardziej
prawdopodobnego wystepowania elektronow wzdluz osi X, Yy, Z 0znaczane jako

orbitale py, py, p..

Rys. 12. Ksztalt chmur elektronowych orbitali s i p; orbitale p majg ksztalt hantli. Za pomoca
gestosci kropkowania przedstawione jest prawdopodobienstwo wystepowania elektronow

na orbitalach si p

Kierunki i ksztalt orbitali py, py, p, podano na oddzielnych schematach. Chmury
elektronowe orbitali p przyjmuja ksztalt przestrzennej 6semki. Maksymalne wartosci
funkcji ¥ pokrywajg si¢ z kierunkiem dodatnim i ujemnym osi X, y i z. Z tego powodu
trzy orbitale p oznacza si¢ wlasnie symbolami py, py i p,. Orbitale p maja wigc wyraznie
kierunkowy charakter i dlatego w decydujacy sposéb wplywaja na wihasciwosci
stereochemiczne molekut.

Znajomos$¢ rozmieszczenia orbitali daje podstawy do przewidywania, jaki jest

ksztatt oraz katy migedzy wigzaniami. Oznaczajac orbitale S, p za pomoca odpowiednich
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kwadratow, a elektrony za pomoca strzatek oraz uwzgledniajac zakaz Pauliego (atom
nie moze mie¢ dwoch elektrondw, dla ktéorych wszystkie cztery liczby kwantowe
mialyby t¢ samg warto$¢) 1 regutle Hunda, mozna obrazowo przedstawi¢ konfiguracje
elektronowa atomow w stanie podstawowym (rys. 13). W zapisie tym zwrot strzatek

wskazuje znak spinu (,,kretu”) elektronu.

S
H 1|4
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S
aminne
N i
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Rys. 13. Konfiguracja elektronowa atoméw pierwiastkow na przykladzie atomow wystepujacych

w o-nitroanizolu: cyfry 1, 2 oznaczajg gtowna liczbe kwantowa, litery s, p — ksztalt orbitalu

Analiza rysunku 13 prowadzi do nastgpujacych konkluzji:
a) Wodor posiada jeden elektron (Z = 1). Elektron ten zajmuje orbital 0 najnizszej
energii, czyli orbital 1's lub 1 s*.
b) Wegiel posiada 6 elektronow (Z = 6). Zgodnie z zasada Hunda szosty elektron
wypetnia kolejny orbital 2 p w taki sposob, by jego spin zgodny byt ze spinem
piatego elektronu. Otrzymujemy wiec 1 s22s%2 pz.
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¢) Azot posiada 7 elektronow (Z = 7): 1 s 2 s* 2 p>. Na kazdym orbitalu 2 p znajduje si¢
w atomie azotu jeden elektron. Zgodnie z reguta Hunda elektrony te musza miec
jednakowy spin.

d) Tlen zawiera 8 elektronéw (Z = 8). Dwa z nich wypelniajg orbital 1 s, dwa orbital 2 s,
a cztery orbital 2 p. Dlatego konfiguracja elektronéw przedstawia si¢ nastepujgco:
1s°2s%2p".

4.2. Istota wigzania aromatycznego

Benzen (cykloheksatrien-1.3.5) — glowa rodziny zwigzkéw aromatycznych —
stanowi osnowe wszystkich badanych w niniejszej pracy ztozonych cieczy i roztworow
dwusktadnikowych. Zostal on wyodrebniony juz w roku 1825 ze smoty weglowej przez
Michaela Faradaya i przez niego zidentyfikowany [88]. Wzor benzenu podat chemik
niemiecki August Kekulé, w czasie piastowania katedry chemii, na uniwersytecie
w Gandawie (Belgia) [89]. W 1865 roku Kekulé w pracy ogloszonej w Bulletin de la
Sociétée Chimique de Paris wysungt przypuszczenie, ze w benzenie istnieje tancuch
zamknigty, zlozony z sze$ciu czterowartosciowych atomow wegla polaczonych
na przemian wigzaniem pojedynczym 1 podwojnym (rys. 14). Sze§¢ pozostatych
jednostek warto$ciowosci wysycone jest przez sze$¢ atomow wodoru. Taki pierscien
benzenowy wystepuje we wszystkich zwigzkach aromatycznych. W sposéb graficzny
wzor pier§cienia benzenowego przedstawil Kekulé w drugim tomie swego podrecznika

chemii organicznej, ktory ukazat si¢ w roku 1866.

CH

HC CH

HC CH

CH
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Rys. 14. Wzoér Kekulégo benzenu CgHg: sze$¢ grup CH jest umieszczonych symetrycznie

w wierzchotkach ptaskiego sze$ciokata foremnego

Ze wzoru Kekulégo (rys. 14) wynika, iz w molekule benzenu sg trzy podwojne
wigzania. Nie mozna jednak doswiadczalnie wykryé w benzenie zadnych cech
charakterystycznych dla zwigzkdéw nienasyconych. Benzen nie wykazuje nawet $ladu
nienasyconego charakteru, ktory musi towarzyszy¢ kazdemu wigzaniu podwodjnemu.
Sam Kekulé, aby wytlumaczy¢ rdownocennos¢ wszystkich sze$ciu wigzan w molekule
benzenu, wysungl w roku 1872 hipotez¢ o oscylacji wigzan, czyli o nieustannym

przechodzeniu nawzajem w siebie dwoch nastepujacych odmian (rys. 15):

Rys. 15. llustracja hipotezy Kekulégo o oscylacji wigzan w benzenie

Wzor Kekulégo wprawdzie nie ttumaczy wszystkich cech benzenu, jednak
zaden inny schemat graficzny nie jest lepszy. Totez wzor ten utrzymat si¢ dotad jako
umowny symbol benzenu. Istnieje zabawny rysunek molekuly benzenu (rys. 16)
W postaci sze$ciu malp, ktore schwyciwszy si¢ kolejno za konczyny, na przemian
po jednej 1 po dwie, utworzyly zamkniete koto. Cztery konczyny malpy obrazujg tutaj
cztery jednostki wartosciowosci. Rysunek ten znakomicie przedstawia istote wzoru
benzenu wedhug Kekulégo. Ukazal si¢ on w 1886 roku w wydawnictwie Niemieckiego

Towarzystwa Chemicznego z okazji Zjazdu Przyrodnikéw.
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Rys. 16. Zartobliwe przedstawienie wzoru benzenu: czterorgkie malpy ilustrujace czterowarto$ciowe
atomy wegla, trzymajac si¢ za konczyny (pojedyncze i podwojne wigzania), utworzyty koto

obrazujace pierscien benzenowy

Odkrycie elektronowej budowy atomoéw pozwolilo zrozumie¢ sens fizykalny
teorii struktury zwigzkéw organicznych. Kreska Kekulégo we wzorze budowy
molekuty (rys. 15) reprezentuje dublet elektronow wigzacych dane dwa atomy.
Elektrony nie sg jednak nieruchome, wykazuja bardzo ztozone ruchy z duza predkoscia.
Zrozdzialu 4.1 wiemy, ze obszar, w ktorym prawdopodobienstwo przebywania
elektronu przybiera znaczne warto$ci, nazywamy chmura elektronowa. W réznych
punktach tej chmury (rys. 12) elektron znajduje si¢ wzglednie czesto. Im czgdciej sig¢
tam znajduje, tym gestsza jest chmura w danym miejscu. Chmure elektronowa mozemy
wigc traktowac jako elektron rozmazany w przestrzeni.

Dopiero mechanika kwantowa w $cisly sposéb powigzata ksztalt i potozenie
chmury elektronowej ze stanem elektronu, ktory ona przedstawia.

Jezeli dwa elektrony tworza wigzanie, to musi istnie¢ wspolny obszar chmur
reprezentujacych te elektrony: chmury obu tych elektrondw musza si¢ czg$ciowo
przenika¢ (naktadac). Mechanika kwantowa podaje ksztaltt chmur przedstawiajacych
elektrony uczestniczagce w wigzaniach pierscienia benzenowego.

Kazdy atom wegla w molekule benzenu wnosi do wigzania cztery elektrony.

Trzem odpowiadaja chmury w postaci gruszkowatych wypustek, ktorych osie leza
W plaszczyZznie molekuty tworzac z soba katy po 120°. Dwie z tych wypustek tworza
potaczenia atomu wegla, z ktérego pochodza, z sasiednimi atomami wegla. Trzecia
wypustka gruszkowata jest uzyta na polaczenie z atomem wodoru. Potaczenia tworzone
przez te trzy elektrony nazywamy wigzaniami o©; s3 to wigzania pojedyncze.
Wynika z tego, iz sa to wigzania zhybrydyzowane typu s p®. Schemat tych wiazan
przedstawia rysunek 17. W molekule benzenu zaktadamy wigc trygonalng hybrydyzacje
orbitali kazdego atomu wegla: kazdy z tych atoméw tworzy dwa wigzania typu o

Z sgsiednimi atomami wegla w pierscieniu 1 jedno z atomem wodoru.
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Rys. 17. Wiazania 0 w molekule benzenu wedlug C.A. Coulsona [90]: zlokalizowane mi¢dzy atomami

wegla w pierscieniu i atomami wodoru tworza katy po 120°

Czwarty elektron tworzy chmurg w ksztatcie 6semki przestrzennej (rys. 12) o osi
prostopadiej do ptaszczyzny molekuty (do ptaszczyzny wigzan o), przy czym na tej
ptaszczyznie znajduje si¢ przewezenie ,,0semki”: jedna jej cze$¢ przypada po jednej
stronie molekuty, druga — po drugiej. Z kazdego z szesciu atomow wegla wychodzi
taka ,,0semka”. Kazda ,,6semkowa” chmura przenika sgsiednie chmury z obu stron

tworzac dodatkowe wigzanie, zwane wigzaniem 7 (rys. 18).

Rys. 18. Wiazanie typu 77

Osie ,,06semkowych” chmur elektronowych sa wzgledem siebie rownolegle
(rys. 18) i prostopadte do plaszczyzny wigzan o. Ich poprzeczne przenikanie si¢ (kazda
taka chmura przenika sgsiednie chmury z obu stron) tworzy wlasnie wigzania 7.
Przy kazdym atomie we¢gla w benzenie istnieje wigc orbital 2 p,, skierowany

prostopadle do ptaszczyzny tej molekuty. W ostatecznym wyniku 6 6semkowych chmur

stanowi sekstet elektronéw 7 [87]. Elektrony te tworza jedno wigzanie, obejmujace
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wszystkie atomy wegla pier$cienia benzenowego. Wigzanie takie nazywa si¢ wigzaniem
zdelokalizowanym — jest ono cechg charakterystyczng wszystkich zwigzkow
aromatycznych. Rysunek 20 ilustruje zdelokalizowane orbitale czasteczkowe 7«

w benzenie.

(@) (b)

Rys. 19. Perspektywiczny schemat rozmieszczenia niezhybrydyzowanych elektronéow p w molekule
benzenu (a). Kazdy z orbitali p sktada si¢ z dwoch czgsci, z ktdrych jedna potozona jest nad,

a druga pod ptaszczyzna pierscienia (b)

Sekstet elektronow 7 tworzy laczng chmure elektronowa w ksztatcie dwoch
obarzankéw: jeden po jednej, drugi — po drugiej stronie molekuty (rys. 20). Sze$¢
orbitali 2 p, tworzy w molekule benzenu pod i nad ptaszczyzna jednorodny pierscien

rozktadu gestosci elektrondw.

Rys. 20. Ksztatt orbitalu molekularnego 77

Wigzania miedzy kazda parg sgsiednich atoméw wegla w molekule benzenu sa
jednakowe, czyli wszystkie atomy wegla w tej molekule s3 rownocenne.

Opisany powyzej schemat dobrze ttumaczy rowniez inne osobliwo$ci benzenu,
wobec ktérych chemia klasyczna byta bezsilna.

Ten typ wigzania wystepuje we wszystkich zwigzkach aromatycznych i jest

odpowiedzialny za zespot cech, ktére chemia organiczna obejmuje ogolnym
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okresleniem charakteru aromatycznego. Dlatego tez wigzanie to nazywamy wigzaniem
aromatycznym.

Z  przedstawionych powyzszych rozwazan wynika, ze zwigzkami
aromatycznymi nazywa si¢ zwigzki chemiczne, ktorych molekuty maja budowe
pierScieniowg (cykliczng) i zawieraja wigzanie zdelokalizowane, laczace wszystkie
atomy tworzace pierscien.

W molekutach z orbitali atomowych powstaja wigzania atomowe. Zgodnie
z zakazem Pauliego elektrony jednego atomu wigzg si¢ z elektronami innego atomu
tylko wtedy, gdy maja przeciwny spin [87]. Tworzenie si¢ wigzan molekularnych

przedstawiono na rysunku 21.

@ 0 @
i s —

Rys. 21. Wigzania molekularne

Ksztatt chmury elektronowe] o =zalezy od rodzaju atomoéw. Jest ona
zlokalizowana wzdluz osi taczacej jadra atomowe 1 moze obracaé si¢ wokot tej osi.
Narysowany ksztatt wigzan jest przyblizony i wskazuje obszar, w ktérym gestos$¢

chmury elektronowej wynosi okoto 90 %.
4.3. Chmura p—elektronowa atomu tlenu grupy —OCH; w anizolu

Atom lub grupe atomow, ktore zastepuja atom wodoru przy atomie wegla
w molekule zwigzku organicznego nazywamy podstawnikiem lub grupa funkcyjna.
Rodzaj grupy funkcyjnej decyduje o charakterze chemicznym zwiagzku i w zasadniczy

sposob zmienia jego wlasciwosci.
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Oddziatywanie grup funkcyjnych jest oddziatywaniem elektronowym: efekt tego
oddziatywania zalezy od ich charakteru elektronowego i wyraza¢ si¢ moze efektem
indukcyjnym i mezomerycznym.

Efekt indukcyjny (£1) w badanych molekutach zwigzkéw organicznych
polega na zmianie rozkltadu gestosci elektronowej wywolanej przez podstawnik o innej
elektroujemnos$ci niz wodor. Dla wigzania C—H zaklada si¢, ze | =0. Wielko$¢
efektu indukcyjnego zalezy od rodzaju grup funkcyjnych.

Dziatanie indukcyjne grup przyciagajacych elektrony maleje w nastepujgcym
szeregu: —Cl >-OCH,; >-0OH >-C,H, >—-H [91].

W grupie O-CH, szeSciowartosciowy atom tlenu wigze si¢ z weglem

pier§cienia benzenowego i weglem z grupy metylowej (rys. 22).

Rys. 22. Molekuta anizolu: CgHs—O—CHjs

Wigzanie tlenu z weglem pier§cienia benzenowego jest wigzaniem podwdjnym.
Wystepowanie tego wigzania warunkuje plaska budowe molekuty anizolu. Jednakze
dwa elektrony atomu tlenu pozostaja niezwigzane tworzac chmure p-elektronowa.

Zaklada si¢, ze zachodzi maksymalne nakrywanie si¢ chmury p-elektronowej
atomu tlenu z chmurg 7-elektronowa wigzan podwdjnych pier§cienia benzenowego.
Efektowi temu towarzyszy¢é musi przesunigcie znacznej cze$ci tadunku z pierScienia

fenylowego do grupy —OCH,.
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4.4. Dodatni efekt mezomeryczny grupy metylowej w toluenie

Efekt mezomeryczny (£ M) zwany tez efektem sprzezenia polega na zmianie
rozkladu gestosci elektronowej w molekutach zwiazkow organicznych, zawierajacych
wigzanie podwodjne lub sprz¢zone uklady wigzan podwdjnych, wywotanej
przez podstawnik z wolng para elektronowa. Efekt mezomeryczny jest wigc wynikiem
sprzezenia elektronéw 7 molekuty z wolnymi parami elektronéw grupy funkcyjne;.

Efekt mezomeryczny ma znak dodatni, gdy elektrony przemieszczane sg z grupy
funkcyjnej do tancucha lub pierscienia molekuty.

Dodatni efekt mezomeryczny + M wywiera grupa metylowa —CH, w toluenie,
ktora nie ma wolnego elektronu. Przyczyng tego efektu jest hiperkoniugacja: sprzezenie
migdzy elektronami o wigzan C—H grupy metylowej i sasiadujacych z nimi

elektronami 7 wigzan podwojnych.

4.5. Oddzialywania miedzymolekularne w badanych roztworach

Rozpatrywane w niniejszej Rozprawie struktury, ktére istnieja w badanych
roztworach pochodnych toluenu i anizolu powstajg przez potaczenie roznych molekut
za pomocg sit van der Waalsa. Oddziatywania van der Waalsa sg oddzialywaniami

bliskiego zasiggu.

Na oddzialywania van der Waalsa skladaja si¢ trzy efekty: orientacyjny
Keesoma, indukcyjny Debye’a i1 dyspersyjny Londona. Catkowita energia wigzania E,,
sitami miedzymolekularnymi jest sumg energii skladowych wyze; wymienionych
efektow:

E,=E« +E, +E_, (75)

gdzie E,, E,, E, oznaczaja odpowiednio energi¢ oddziatywania typu Keesoma,
Debye’a 1 Londona. Roéwnanie (75) przedstawia wigc energi¢ calkowita ukladu

przyciagajacych si¢ molekul.
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Oddzialywania van der Waalsa maja natur¢ elektromagnetyczng. Podziat na trzy
rozne typy (75) wynika z r6znic w mechanizmie powstawania tych sit, a nie ze wzgledu
na natur¢ samego oddzialywania.

W.H. Keesom jako pierwszy podat [92] przyblizong zalezno$¢ na S$rednig

energi¢ potencjalng przyciggania dwoch roéznych molekut o trwalym momencie

dipolowym (i, u5)

2k oul
<E, >=-Z=.1ATB 76
« 3 kg Trl (76)

W réwnaniu tym Kk, =1.380658-107°[J-K™] jest stal3 Bolztmanna, T o0znacza

temperatur¢ w skali bezwzglednej [K], natomiast r — odleglos¢ miedzy molekutami A
i B.

Srednia energia Keesoma <E, > ma warto$¢ ujemna, gdyz jest tracona
przez uktad przyciagajacych si¢ wzajemnie dipoli. Dipole wytwarzaja wokot siebie pole
elektryczne. Molekuty ulegaja wzajemnej orientacji i dazac do najkorzystniejszego
stanu energetycznego starajg si¢ ustawi¢ zgodnie z kierunkiem linii sil pola.
Roéwnanie (76) uczy, ze orientacja molekut jest =zalezna od temperatury,
aprzy wyzszych jej warto$ciach staje si¢ chaotyczna 1 przypadkowa. Sita
oddziatywania dwoch molekut — dipoli zalezy wigc od ich wzajemnej orientacji.
Mnoznik 2/3 w réwnaniu (76) wynika z usredniania dipoli po wszystkich orientacjach.
Chaotyczny ruch cieplny molekut cieczy powoduje zmiang tych orientacji 1 dlatego
istotna jest srednia wszystkich mozliwych ustawien.

Ze wzoru (76) wynika rowniez wazna konsekwencja: energia wzajemnego
przyciggania bardzo szybko maleje wraz ze wzrostem odleglo$ci migdzy
oddziatlujgcymi na siebie molekutami.

Warunkiem istnienia oddzialywan Keesoma (orientacyjnych) jest trwata
polaryzacja molekut.

Efekt indukcyjny wynika bezposrednio z faktu istnienia trwalego momentu
elektrycznego, dlatego wnosi on niewielki wktad w oddzialywanie molekul polarnych,
powodujac dodatkowe wzmocnienie trwalego momentu dipolowego.

Wyrazenie na $rednig energi¢ oddzialywania indukcyjnego dipol trwaty — dipol
trwaly podat Debye [93]:



(77)

gdzie «,, ag, Ha, Hg  to  polaryzowalno$ci 1 wartoci trwatych momentéw

elektrycznych molekut A i B.
Srednia energia Debye’a < E, > w odréznieniu od energii Keesoma nie zalezy

od temperatury.

F. London wykazat konieczno$¢ uwzglednienia trzeciego rodzaju oddziatywania
migdzy walencyjnie obojetnymi molekutami — oddziatywania dyspersyjnego.
Oddziatywanie dyspersyjne okazato si¢ bardzo uniwersalne i niezwykle powszechne:
pojawia si¢ niezaleznie od tego, czy przyciagajace si¢ molekuly sg polarne czy tez nie.
W przypadku pierwszym sity dyspersyjne wnosza znaczny wklad w energi¢ wigzania
molekut, w przypadku drugim s3 jedyna formg wzajemnego ich oddzialywania.

Sity dyspersyjne Londona sg pochodzenia kwantowo-mechanicznego i wynikaja
z kwantowych standw elektrondow walencyjnych molekut. Istnieja takie stany
w atomach molekul, w ktérych odpowiednie ustawienie jader jest przyczyna powstania
chwilowego momentu elektrycznego. Pulsujacy nieustannie i niezwykle szybko dipol
indukuje swym polem elektrycznym moment w molekutach sgsiednich. One z kolei
oddziatuja z molekutami dalszymi. Sily dyspersyjne sa wigc wzajemnym efektem

indukcyjnym wywotanym przez dipole chwilowe.

Wzor na $rednig energi¢ dyspersji, przyciagajacych si¢ wzajemnie chwilowych

dipoli podany przez Londona [92] ma postac:
<E >=—— 222 "2,
: (I tg)rs (78)

We wzorze (78) a4, ag, | 5, I3 to odpowiednio polaryzowalno$ci i pierwsze potencjaty
jonizacji.
Energia oddziatywan van der Waalsa mig¢dzy molekutami w cieczy wynosi

okoto 3kc—a||(0.15 eV), z czego najwicksza cze$é przypada na oddzialywania
mo

dyspersyjne Londona.
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Podsumowujac najistotniejsze informacje 0 oddzialywaniach
mig¢dzymolekularnych van der Waalsa, nalezy stwierdzi¢, ze:

— wystepuja one miedzy wszystkimi molekutami bez wzgledu na to, jakim typem
wigzania chemicznego sg zwigzane,

— dzialaja jedynie na niewielkich odlegto$ciach migedzymolekularnych (rzgdu kilku
dziesigtych nanometra) i maleja odwrotnie proporcjonalnie z szosta potega
odlegtosci migdzy molekutami /réwnania (76) — (78)/,

— sily te sg niekierunkowe,

— stan walencyjnych powlok elektronowych molekut charakteryzowany jest przez
elektryczny moment dipolowy i polaryzowalnos¢.

Molekuty rozpuszczalnika (p-ksylenu) w badanych roztworach naleza
do weglowodoréw aromatycznych niepolarnych, a wiec nalezy si¢ spodziewac,
ze jedyny wktad w oddzialywania wnosza sity dyspersyjne Londona. Zatozy¢ mozna,
ze W 10 % roztworach pochodnych toluenu i anizolu w 1.4-dimetylobenzenie dominuja
oddziatywania dyspersyjne Londona. Znaczna cze$¢ calkowitej energii oddzialywan
van der Waalsa migdzy molekulami w tych roztworach przypada roéwniez
na oddzialywania Keesoma (orientacyjne). Oddzialywania miedzymolekularne
W analizowanych roztworach mozna wiec sprowadzi¢ do formy oddzialywania

van der Waalsa typu dipol trwaty — dipol trwaty: dyspersyjne, orientacyjne, indukcyjne.

5. Obliczanie wartosci momentow dipolowych badanych molekut

Dipol elektryczny jest ukladem dwoch tadunkéw  punktowych  rownych
co do wartodci, ale o przeciwnym znaku (+(, — (), znajdujacych si¢ w pewnej
odlegtosci (I) od siebie. Moment dipolowy molekuly jest wektorem 0 Kkierunku

zgodnym z osig dipola i zwrocie od tadunku ujemnego do dodatniego. Illoczyn
u=q-l (79)

nazywamy warto$cig momentu elektrycznego dipola (momentu dipolowego). Moment
dipolowy wyrazamy w debajach [D], gdzie 1D=3.33564-10"%"C-m, przy czym
mozna go przedstawi¢ jako sum¢ momentéw dipolowych poszczegdlnych wigzan

w molekule (rys. 23):

=20 (80)
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wypadkowy
moment dipolowy

moment dipolowy 1

moment dipolowy 2

Rys. 23. Wypadkowy moment dipolowy molekuly NO,. Grupa nitrowa stanowila podstawnik

w badanych cieczach: orto-nitrotoluenie CgH,;-CHs-NO, i orto-nitroanizolu C¢H4-O-CH3-NO,

Moment dipolowy dostarcza informacji o symetrii molekuly oraz o rozktadzie gestosci
tadunku. Nie moze on ulec zmianie pod wptywem operacji wykonywanych na molekule
(na przyktad obrotow wokot osi symetrii). Jednak potozenie grupy funkcyjnej w pozycji
orto-, meta- lub para- oraz jej obrét wzglegdem uktadu aromatycznego ma istotny

wpltyw na warto$¢ wypadkowego momentu dipolowego molekuty (tab. 8).

Tabela 8
Momenty dipolowe wybranych molekut dla podstawnikow w pozycji Cis i trans
Konformacja
Molekuta
cis trans
oM HCx
) Cl cl
orto-chloroanizol
1.20D 260D
o HC~
o NO, NO,
orto-nitroanizol
277D 493D
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Najtrwalsza konformacja molekuly bedzie taka, w ktorej centra tadunkéw dodatnich
znajduja si¢ jak najdalej od tadunkéw ujemnych oraz gdy $rodki tadunkow
jednoimiennych znajdujg si¢ blisko siebie.

Przyje¢cie konfiguracji trans orto-nitroanizolu powoduje maksymalne nakrywanie si¢
chmury p-clektronowej atomu tlenu z chmurg 7z-clektronowa wigzan podwodjnych

pierScienia benzenowego.
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5.1. Doswiadczalne metody wyznaczania momentoéw dipolowych

Metody doswiadczalne wyznaczania momentow dipolowych mozna podzieli¢ na dwie

grupy [94]. Grupe pierwsza stanowig metody oparte na pomiarze przenikalnos$ci

dielektrycznej cieczy polarnych, a nastepnie obliczeniu momentu dipolowego molekuty

na podstawie jednego z ponizszych rownan:

a) Rownanie Debye’a (polarne gazy pod bardzo niskim ci$nieniem, skrajnie

rozcienczone roztwory substancji polarnych w niepolarnych):

2
p- I M_4 N v+ Ho |
d 3 3kT

gdzie:
P, — polaryzacja elektronowa

P, — polaryzacja atomowa

P, — polaryzacja orientacyjna
b) Rownanie Lorenza-Lorentza:

2
- 1-M:RD+i7zNaa+ﬂ7zN Ho

P :
c+2 d 3 3 3kT

gdzie: R, — pole reakcji czasteczek

¢) Rownanie Onsagera:

4rN p2 (s -n?)(2e5 +n?)
3V 3kT (n? +2f

n — wspodlczynnik zatamania §wiatta

V — objetos¢ molowa czasteczki

&g — statystyczna przenikalnos$¢ dielektryczna czystej cieczy polarne;j.

(81)

(82)

(83)
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d) Rownanie Kirkwooda:

=7
9eq 3 3KT

-1)(2e, +2) 4 ;
gdzie g=1+2zcoSy S$rednia warto§¢ kosinusa kata pomiedzy dipolami sgsiednich
czasteczek; wymagana jest znajomo$¢ struktury molekuty 1 oddzialywan
miedzyczasteczkowych, natomiast Z jest liczbg najblizszych sgsiadow danej molekuty.

¢) Rownanie Osangera — Kirkwooda — Frohlicha dla elipsoidalnych molekut:

2
glusz(gs—gw)(ZgS%rgw)( 3 JSVan_ ) (85)

3& e, +2) 4rN, ~He

gdzie: x4 — moment dipolowy czasteczki w nieskonczenie rozrzedzonych gazie,
N; — liczba molekul zawarta w objetosci V.

Kolejng grupe stanowig metody spektroskopii mikrofalowej 1 rezonansu
mikrofalowego. Pod wplywem zewnetrznego pola elektrycznego ulega zmianie energia
poziomow energetycznych; efektem jest przesunigcie 1 rozszczepienie linii widmowych.
Jedng z metod wyznaczania momentu dipolowego jest pomiar wielkosci rozszczepienia

linii widmowych w wysoce jednorodnym polu elektrycznym, czyli efekt Starka:
U=—(zE) (86)

Wazng metoda jest rezonans elektryczny, w ktorym mierzy si¢ warto$¢ czestotliwosci v
pola elektrycznego, przy ktérej wystgpuje rezonans czgsteczek. Molekuly przechodza
do stanéw o roznych orientacjach momentu dipolowego, zmieniaja tor ruchu i nie
trafiajg do detektora.

Metoda ta pozwala wyznaczy¢ moment dipolowy liniowej molekuty ze wzoru:

3(uE,)" 0.00959(uE,)"

o) (A )
2B 2B

Ciecze polarne w obszarze wysokich czgstotliwos$ci majg szerokie pasmo pochtaniania z

hy =

maksimum czestosci: v, = Py gdzie 7 —S$redni czas relaksacji zwigzany z orientacja
T
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dipoli czasteczkowych. Zmieniajac temperaturg lub czgstotliwo$é mozna wyznaczyé
moment dipolowy metodg strat dielektrycznych w obszarze mikrofalowym korzystajac

Z pomiaru tangensa kata stratnosci:

(e+2)  4zpu*cNy

T kT, [1+ (Vﬂ (%9
Vo

gdzie ¢ — statystyczna przenikalno$¢ dielektryczna roztworu, ¢ — stezenie roztworu.

tgS =

5.2. Geometryczne metody wyznaczania momentow dipolowych

W 1923 Thomson wykazat, ze moment dipolowy molekuty uz jest sumga momentow
dipolowych wigzan molekuty z,. Znajac geometri¢ molekuty, moment dipolowy

znajduje si¢ za pomocg addytywnego momentu dipolowego.
Moment dipolowy mozna wyznaczy¢ Kkorzystajac z wartosci elektroujemnosci

pierwiastkoéw (tab. 9) [71].

Hij :4-8'rij ¥ (89)
gdzie: I; — dlugosci wigzania pomigdzy atomami, I — jonowos$¢ wigzania, liczona na
podstawie elektroujemnosci X; ;

i—1_ efo.zs(xiij . (90)
Tabela 9
Elektroujemno$¢ wybranych pierwiastkow
Pierwiastek H C N Cl (0]
Elektroujemno$¢ 2.1 25 3.0 3.0 35

Wygodniej jest postugiwa¢ si¢ momentem dipolowym catej grupy funkcyjnej niz
oblicza¢ moment wypadkowy jako sume¢ poszczegdlnych wigzan. Moment dipolowy
danej grupy funkcyjnej zalezy od molekuty, w ktorej sktad wchodzi. Rézny jest

moment dipolowy grupy funkcyjnej w alifatycznym 1 aromatycznym zwigzku
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chemicznym. Jako moment dipolowy grupy funkcyjnej w zwigzku aromatycznym
przyjmuje si¢ jednopodstawiong pochodng benzenu, w zwiazku alifatycznym -

jednopodstawiong pochodng metanu (tab. 10).

Tabela 10
Momenty dipolowe [D] jednopodstawionych benzenu i metanu

Pochodna benzenu Pochodna metanu
+ CH;3 0.37 0
+ OCHs 1.28 1.28
— ClI 1.59 1.87
- C-N 4.05 3.47
- NO; 4.01 3.10

Wolna para elektronéw atoméw N, O i Cl wnosi wlasny moment z niewigzacego
zhybrydyzowanego orbitalu.

Czgséciowy przeptyw tadunku niewigzacych elektronéw p atomu chloru do pierscienia
benzenowego powoduje, ze moment dipolowy chlorometanu jest wigkszy niz moment
dipolowy chlorobenzenu [95]. Niewiazace elektrony p ulegaja sprzezeniu z uktadem 7-
elektronowym.

W grupie nitrowej oba atomy tlenu sg rownocenne, a dtugos¢ obu wigzan wynosi 1.22
A, co stanowi wartoéé¢ érednig pomiedzy typowym wigzaniem pojedynczym miedzy
atomem azotu i atomem tlenu (N — O = 1.30 A), a dtugosciag wigzania podwdjnego
(N=0=1.16 A). Grupa nitrowa, podobnie jak benzen, moze by¢ traktowana jako
hybryda dwoch struktur rezonansowych [96].

Sity przyciagania wystgpujace podczas zblizania dwoch molekut posiadajagcych moment
dipolowy sa odwrotnie proporcjonalne do trzeciej potegi odleglosci migdzy dipolami

oraz odwrotnie proporcjonalne do przenikalnosci dielektrycznej osrodka &:

F~llllll’12.

erd (91)

Trwato§¢ powstatego dimeru zalezy od energii przyciggania. Jesli jest ona wigksza

od kT to dimer bedzie trwaly. Dla czasteczek o duzych momentach dipolowych mozna

oczekiwac trwatoS$ci takich dimerdéw.
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W cieczach molekuty dipolowe beda dazyty do takiego ustawienia, w ktérym dodatnio
naladowana cz¢$¢ jednej molekuty bedzie w bliskim sgsiedztwie ujemnie natadowane;j
czesci innej molekuty. Taka orientacja momentoéw dipolowych sugeruje antyréwnolegle

utozenie molekul w cieczach dipolowych.

5.3. Obliczone wartosci momentéw dipolowych badanych molekul

W przypadku badanych zwiazkow chemicznych liczba sktadowych s, roéwnania (80)

sprowadza si¢ do dwoch. Nalezy zatem w przypadku wszystkich badanych pochodnych

ztozy¢ dwa wektory i1 obliczy¢ wektor wypadkowy jako:

p= 1 + 15+ 2 g 1, COS B, (92)

gdzie ¢ to kat zawarty migdzy wektorami sktadowych momentow dipolowych (rys. 24).
Do obliczen warto$ci momentéw dipolowych badanych molekut postuzyty wartosci
momentdw  dipolowych  poszczegdlnych  grup  funkcyjnych  (tab. 10)

i pochodnych benzenu ( tab. 11) oraz tablica elektroujemnosci pierwiastkow (tab. 9).

Tabela 11

Momenty dipolowe pochodnych benzenu i pochodnych metanu

Molekula Wzér strukturalny Moment dipolowy [D]




NO,
Nitrobenzen 3.95

CHg
Toluen 0.40

Cl

Chlorobenzen 1.50
Nitrometan H,C—NO, 3.46
Chlorometan HyC—Cl 1.87

Moment dipolowy grupy funkcyjnej O-CH,wynosi 1.28 D, a dodatni biegun wektora
stanowi atom wegla. Moment dipolowy wiazania C, —O wyznaczono z réwnan (89) 1
(90) na podstawie elektroujemnosci atomow tlenu i wegla; wynosi on t, o =1.49D.

Wektor momentu dipolowego wiazania C,—O skierowany jest w stron¢ atomu o

wigkszej elektroujemnosci, czyli atomu tlenu.

Grupa O-CH, jest niesymetryczna, moze rotowa¢ wokol wigzania O-C.Posiada w
szeregu aromatycznym moment dipolowy u o wartosci 4 =1.28 D, ktorego kierunek

nachylony jest pod katem ® do wigzania® —C,, (rys. 24).
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Grupa OCH, Anizol

141=128D 14=127D
(@=54";0 =126"; ¢p=126") (ﬂo_CHa 128D, sy . =149 D, ¢:126.0°)

Rys. 24. Moment dipolowy grupy O—CH, i anizolu

[lustracje momentu dipolowego molekuty toluenu przedstawia rysunek 25.

Rys. 25. Moment dipolowy toluenu = 0.375D

Momenty dipolowe szeregu homologicznego poszczegodlnych chloroanizoli (rys. 26)
roznig si¢. Stad wniosek, ze o wypadkowym momencie dipolowym chloroanizoli
decyduje kat migedzy momentami dipolowymi grup funkcyjnych. Kat, ktéry tworza
wektory sktadowe ros$nie od potozenia orto— przez meta— do para—, wigc wypadkowy
moment dipolowy chloroanizolu maleje.
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orto-chloroanizol meta-chloroanizol para-chloroanizol
w=277D ©=233D u=128D
(:“ofcm =127 D, (:uofcm =127 D, (:uofcm =127 D,
Ho oy =1.50 D, Ho oy =1.50 D, Ho oy =1.50 D,
$=5.5") $=65.5") $=125.5")

Rys. 26. Obliczone momenty dipolowe molekut chloropochodnych anizolu

Na rysunku 27 przedstawiono sposoby graficznego wyznaczania i obliczania

momentdéw dipolowych nitropochodnych toluenu i anizolu.

orto-nitrotoluen orto-nitroanizol
u=377D 1=522D

(t4cpy, =0.40 D, 41, =395 D, ¢=120.0") (to-cn, =1.27 D, piyo, =395 D, $=55)

Rys. 27. Obliczone momenty dipolowe molekut nitropochodnych toluenu i anizolu

Porownujagc  obliczone momenty dipolowe dla anizolu, orto-chloroanizolu
i orto-nitrotoluenu z warto$ciami literaturowymi [94, 97] stwierdzono duzag zgodnos¢
otrzymanych wartosci momentdw dipolowych (tab. 12). Warto§ci momentéw

dipolowych uzyskane na drodze doswiadczalnej sa mniejsze.
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Tabela 12
Momenty dipolowe obliczone i do$wiadczalne w zestawieniu z obliczeniami wlasnymi dla anizolu,

orto-chloroanizolu i orto-nitrotoluenu

Molekula tont [D] Haosw [D] Obliczenia wlasne
p[D]
Anizol 1.16 1.27
orto-chloroanizol 2.60 2.50 2.77
orto-nitrotoluen 3.65 3.77

Tabela 13  przedstawia zestaw  wartoSci momentow  dipolowych dla

orto-nitroanizolu wyznaczone na drodze doswiadczalne;j.

Tabela 13
Wartosci momentéw dipolowych orto-nitroanizolu wyznaczone eksperymentalnie; ﬂ[D] oznacza

moment dipolowy

p [D] Literatura
474 [98]
477 [99]
4.78 [100]
4.81 [101]
4.82 [102]
4.83 [103]

Obliczony moment dipolowy orto-nitroanizolu wynosi x =5.22D, przy zalozeniu
modelu tej molekuty, ktora przedstawiono na rysunku 27. Obliczona warto$¢

najbardziej odpowiada wartoci u =4.83D, podanej przez grupe badaczy
japonskich [103] oraz warto$ci ¢ =4.82 D cytowanej za Chetkowskim [102]. Réznica

miedzy wartoscig obliczong a uzyskang do$wiadczalnie wynosi AD = 0.39 D.
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5.4. Zjawisko asocjacji dipolowej w cieczach polarnych

Pomigdzy molekutami polarnymi w cieczach zachodza oddzialywania elektrostatyczne.
Réznoimienne bieguny molekut dipolowych przyciagaja si¢ wzajemnie, a jednoimienne
— odpychajg. Duze momenty dipolowe molekut w cieczach prowadzg wiec do asocjaciji,
czyli wigzania si¢ pojedynczych molekul w zespoty [104]. Tworzenie si¢ asocjatow
moze zwigksza¢ lub zmniejsza¢ moment dipolowy (rys. 28). Ciecze dipolowe

wystepuja zawsze w stanie zasocjowanym.

(@) (b) (©

Rys. 28. Asocjacja dipolowa w cieczy polarnej prowadzaca do obnizenia momentu dipolowego (a)

i zwigkszenia momentu dipolowego (b)

W roztworach cieczy polarnych w niepolarnych rozpuszczalnikach silne oddziatywanie
elektrostatyczne molekut dipolowych utrudnia ,,wcisnigcie si¢” migdzy nie molekut
nieoddzialywujacych. Wobec czego powstale w cieczy polarnej asocjaty nie zostang
zniszczone w roztworze.

Istotne jest zrozumienie mechanizmu oddziatywania dipola na molekule niedipolows.
Pole dipola powoduje rozsunigcie tadunkow elektrycznych w niepolarnej molekule
(przesunigcie elektrondw, czyli deformacje elektronowych powtok atomoéw), a wiec
polaryzacje molekuty — wytwarza w niej dipol (rys. 29). Dipol ten nazywamy dipolem

wzbudzonym lub indukowanym.
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Rys. 29. Mechanizm polaryzacji molekuly niepolarnej przez dipol trwaty: biegun dodatni dipola trwalego

przyciaga tadunki ujemne molekuty niepolarnej i odpycha dodatnie, wytwarzajac dipol indukowany

Po zniknigciu pola zewnetrznego rozsunigte tadunki przeciwnych znakéw zajma pod
wplywem przyciggania pierwotne polozenia i molekuta straci dipol. Natomiast dipol
molekuty polarnej istnieje réwniez w  nieobecnosci pola  zewngtrznego

1 dlatego nazywamy go trwatym.
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6. Aparatura rentgenowska i technika pomiarow.

Realizacja  dyfrakcji ~ promieniowania  rentgenowskiego i rejestracja
rozproszonego i ugietego promieniowania na cieczach i roztworach byta mozliwa dzieki

zastosowaniu dyfraktometru rentgenowskiego.

6.1. Dyfraktometr rentgenowski

Dyfraktometr rentgenowski to zestaw aparatury sktadajacy si¢ z trzech
gléwnych czesci: zrodla promieniowania ze stabilizowanym zasilaniem, horyzontalnego
goniometru licznikowego 1 detektora promieniowania z elektronicznym ukladem
pomiarowo-rejestrujgcym.

Do badan uzywalam jako zrédla promieniowania lampy rentgenowskiej
z zarzong katoda, o prézni rzedu 107° =10~ Tr (133.0+-13.3 mPa). Katoda, zarzona
pradem o natezeniu kilkunastu amperdéw, nagrzewala si¢ do temperatury T = 2500 K.

Stata si¢ wiec — zgodnie z prawem Richardsona [105] — Zrodlem swobodnych
elektronow. Uzywano promieniowania charakterystycznego otrzymanego z lampy
rentgenowskiej pracujacej przy wartosciach napigcia U =40KkV i natezenia pradu
I =35mA (rys. 30).

Elektrony emitowane przez katode, po uformowaniu przez cylinder Wehnelta,
byly przyspieszane wysokim napigciem przytozonym do elektrod 1 uzyskiwaty duza
energie kinetyczng. W wyniku naglego zahamowania na anodzie elektrony te tracg swa
energi¢ i jednoczes$nie wywoluja szereg niezaleznych od siebie zjawisk:

— powstaje rentgenowskie promieniowanie hamowania, majace widmo ciagle [106],

— wytwarzane jest promieniowanie charakterystyczne o widmie liniowym [106],

— zachodzi podwyzszenie temperatury anody [107]. Ciepto wytworzone w lampie
rentgenowskiej bylo odprowadzane przez wode, ktora przeptywata przez glowice
anody.

Oba widma promieniowania otrzymywanego z lampy rentgenowskiej naktadaja

si¢ addytywnie na siebie.



Rys. 30. Lampa rentgenowska zastosowana w badaniach jako zrddlo charakterystycznego

promieniowania MoK, (A =0.71069A)

Natezenie promieniowania charakterystycznego |, zalezy od napigcia

I natgzenia pradu ptynacego przez lampe rentgenowska:

ly =C-1U-U,,)", (©3)
gdzie C jest stala, | — natezenie pradu, U oznacza napigcie przylozone do lampy
rentgenowskiej, U, — napigcie wzbudzenia danej serii promieniowania

charakterystycznego, n ~1.5+1.7.

Natgzenie pradu 1 napigcie przylozone do lampy byly utrzymane z duza
doktadno$cig na okre§lonym statym poziomie. W celu zapewnienia stalo$ci natezenia
promieniowania stosowana byla elektroniczna stabilizacja (0.05 %).

W rentgenowskiej analizie strukturalnej wykorzystano tylko te czes¢
promieniowania, ktora wychodzita przez okienka berylowe o S$rednicy 1 cm
I grubosci 1 mm. Taka konstrukcja okienek pozwolita wytrzymaé roznice cisnien
mig¢dzy wnetrzem lampy a otoczeniem [108].

Badania rentgenostrukturalne cieczy i ich roztworow przeprowadzono przy
uzyciu aparatu rentgenowskiego TuR M-62, wyposazonego w generator

wysokonapigciowy (rys. 31 irys. 32) i goniometr licznikowy HZG-3 (rys. 33).
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Rys. 31. Ideowy schemat polaczen uktadu: generator wysokonapigciowy — zZrédlo promieniowania

(lampa rentgenowska)

Rys. 32. Pulpit generatora wysokonapieciowego TuR M-62 w laboratorium rentgenowskim
Zaktadu Optyki

Na preparacie ciektym byta realizowana dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego.
Nastawianie odpowiednich katéw dokonywano z dokladnoscia A® =+ 0.01°.
Odczytywanie ich warto$ci umozliwiat uktad optyczny. Funkcje poszczegdlnych
szczelin w goniometrze licznikowym (rys. 34) wynikaja z analizy wplywu ich wielkos$ci
na nat¢zenie linii dyfrakcyjnych. Szczelina wejsciowa goniometru (o statej wysokosci
1 cm 1 regulowanej szerokosci 1 mm) ustalala wielko$¢ natezenia pierwotnego
promieniowania  wchodzacego  do  goniometru.  Szczelina  rozbieznosci
(0 statej wysokosci i regulowanej szerokosci) odpowiadata za poziomg rozbiezno$é

pierwotnej wigzki promieniowania.
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Rys. 33. Goniometr licznikowy — najwazniejsza cze$¢ dyfraktometru rentgenowskiego (widok ogolny).

W tle wida¢ lampg rentgenowska zamocowang poziomo na kotpaku

Rys. 34. Szczeliny w goniometrze licznikowym: wejsciowa i rozbieznosci; po stronie wiazki dyfrakcyjne;j

umieszczone sg poziome szczeliny Sollera; w osi goniometru znajduje si¢ regulowany stolik

z kuweta cieczowa (wykonane z mosiadzu)
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Pomiary  rentgenowskiego  nat¢zenia  promieniowania = rozproszonego

wykonywano w zakresie katow 6° < 2 ® <120° skokowo co (0.2 + 0.01)° metoda

transmisyjna [109, 110]. Wyniki w obszarze rozpraszania niskokatowego 0° <2 ® <6°

ekstrapolowano do poczatku uktadu wspotrzednych.

W eksperymencie dyfrakcyjnym zastosowano monochromator (rys. 35) , ktory
stanowil plaski krysztal grafitowy, pracujacy w metodzie odbiciowej (zorientowany
w plaszczyznie odbicia /002/) [111]. Monochromator ten byl umieszczony za lampg
rentgenowska 1 przed probka (rys. 33).

Promieniowanie rentgenowskie bylo monochromatyzowane przez odbicie
od krysztalu grafitu (rys. 35). W monochromatorze zastosowano krysztat grafitu

o rozmiarach 10 mm x 20 mm x 1.5 mm.

Rys. 35. Widok og6lny monochromatora grafitowego

Zasada ogniskowania Bragga—Brentano stanowita podstawe dziatania
goniometru licznikowego: ognisko lampy rentgenowskiej, preparat, oraz szczelina
wejsciowa licznika lezaly na wspdlnym okregu ogniskowania (rys. 36). W ten sposob,
jezeli powierzchnia preparatu (stale styczna do kota ogniskowania) ustawiona byla
w stosunku do wiazki pierwotnej promieniowania pod katem ©, to licznik znajdowat
si¢ w potozeniu okreslonym przez kat 2 ®. Pomiar zachodzil wigc na kole goniometru
w punkcie 2 ®. Ruch licznika po kole goniometrycznym byl sprzezony z obrotem
stolika, wokot pionowej osi goniometru w stosunku 2:1. Plaski preparat z ciecza

lub roztworem obracat si¢ z predkoscig dwa razy mniejsza od predkosci obrotu licznika.

Promien okregu ogniskowania zalezy od kata dyfrakcji ® 1 okresla go wzor:
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R

logn = ———— 4
M 2sinG ®4)

gdzie R jest promieniem goniometru.

Ze wzoru (94) wynika, ze promien okrggu ogniskowania ma najwicksze wartosci

dla matych katow dyfrakcji, natomiast ze wzrostem kata dyfrakcji jego warto$¢ maleje.

-
~
-
~
~

~~
[a—
[a—

Rys. 36. Ogniskowanie promieniowania rentgenowskiego w goniometrze licznikowym: 1 — anoda lampy
rentgenowskiej, 2 — szczeliny wyjsciowe lampy, 3 — monochromator grafitowy, 4 — szczeliny
wejsciowe goniometru, 5 — szczeliny regulujace szeroko$¢ i rozbiezno$¢ wiazki, 6 — stolik
goniometru z probka cieczy (roztworu), 7 — szczeliny Sollera, 8 — szczeliny wyjsciowe,
9 —licznik proporcjonalny promieniowania, 10 — pomiarowe koto goniometru, 11 — okrag
ogniskowania Rowlanda

Do badan rentgenostrukturalnych uzyto specjalnie w tym celu skonstruowanej
rozbieralne] mosi¢znej kuwety cieczowej z wymiennymi wkladkami [53, 54],
zamykanymi cienko$ciennymi okienkami z folii styrofleksowej o grubosci 0.01 mm
(rys. 37, 38).

Taka konstrukcja kuwety (rys. 37, 38) umozliwita tatwe napelnianie komory,

justowanie w uchwycie goniometrycznym i termostatowanie.

a)
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Rys. 37. Schemat kuwety cieczowej zastosowanej do pomiaréw rozkladow katowych natezenia

promieniowania rozproszonego (a); wktadka dystansowa o grubosci 2 mm (b)

a) b) c)

Rys. 38. Kuweta cieczowa wykonana z mosiagdzu: a) widok z boku, b) widok z gory, c) plytka

dystansowa

Zaroéwno folia styrofleksowa, jak 1 niewielka grubos¢ okienek kuwety, pozwolity
na zaniedbanie absorpcji w materiale okienek. Stwierdzono to do$wiadczalnie przed
przystapieniem do wlasciwych pomiaréw. Okazato si¢ wowczas, ze natezenie wigzki
rentgenowskiej przechodzacej przez foli¢ nie réznito si¢ od natezenia wigzki
rozchodzacej si¢ tylko w powietrzu. Mozliwo$¢ zaniedbania absorpcji w okienkach

kuwety znacznie utatwita dalszy proces analizy uzyskanych wynikow z pomiaréw.
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Kuwete cieczowg potaczono z ultratermostatem przeptywowym U-10 produkcji
Priifgerate—Werk—Medingen  (Niemcy). Wszystkie pomiary  przeprowadzono

w temperaturze T =293 K, kontrolowanej przy uzyciu termopary rdznicowej

miedz—konstantan i czulego galwanometru zwierciadlowego GL-1. Ponadto
temperatur¢ cieczy w samej kuwecie kontrolowano réwniez w trakcie pomiarow
elektronicznie czujnikiem firmy Testoterm GmbH & Co Lenzkirch z doktadnoscia
AT =+0.1K.

Natezenie promieniowania rozproszonego mierzono licznikiem
proporcjonalnym VA-G-120 (rys. 39) sprzgzonym z przelicznikiem impulsow,
aotrzymane wyniki rejestrowano na drukarce cyfrowej VAG-24A 1 zbierano
w komputerze. Licznik proporcjonalny promieniowania zamocowany byt na ramieniu
poruszajacym si¢ dookota osi goniometru za pomoca silnika o stalej, regulowane;j

skokowo predkosci katowej (rysunki 33 i 34).

Rys. 39. Licznik proporcjonalny z otwarta pokrywa czotowa (wypelniony mieszaning Ar + 10 % metanu)

Uzywana przez mnie aparatura rentgenowska w Zaktadzie Optyki umozliwila catkowita

automatyzacj¢ procesu pomiaru i rejestracji natgzenia rozproszonego promieniowania.
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6.2. Justowanie goniometru i uchwytu preparatu

Podstawa goniometru wyposazona byta w dwie $ruby justujace (rys. 33)
umieszczone pod plyta czolowa. Sruby te umozliwialy przesuw goniometru
W plaszczyznie poziomej wokot pionowej osi przechodzacej przez szczeling wejsciowg
1 wyjsciowg oraz rownolegle w przod 1 w tyl. Przed justowaniem podstawa wraz
Z goniometrem zostata przysuni¢ta do obudowy lampy rentgenowskiej w taki sposob,
aby pokrywa ochronna (zabezpieczajagca przed promieniowaniem) przylegata
do gltowicy ochronnej lampy. Potozenie wigzki pierwotnej sprawdzono za pomocg
przeno$nego ekranu fluorescencyjnego ustawionego na katowniku. Wyjustowana
wiazka pierwotna trafiata w $rodek szczeliny wejsciowej 1 biegla réwnolegle do linii
zerowej goniometru.

W celu wizualnego sprawdzenia wigzki ustawiono rami¢ detektora w poblizu
kata ® =0°. Nastepnie szczeling wejsciowa licznika proporcjonalnego zabezpieczono
absorbentami i1 fotometrowano wigzke pierwotng przy szerokosciach szczelin:

S,=01mm, S,=01mm, S,=01mm Przy kolejnym doborze szczelin
fotometrowano wigzke pierwotng przy pracy goniometru z predkoscia v=1cm/ 20 s.
Ostatecznie wybrano szczeliny o nastgpujacych szerokosciach: S, =0.3 mm,
S, =1.0mm, S; =0.4 mm. Wiazke pierwotna uzyskana podczas rejestracji ciaglej

przedstawia rysunek 40. W przypadku ciaglej rejestracji miernik szybkosci zliczania
impulsow byl polaczony z rejestratorem kompensacyjnym, ktoéry umozliwial zapis
zmian napigcia lub natezenia pradu w uktadzie pomiarowym stosowanego detektora

promieniowania. Wzgledna niepewno$¢ pomiarowa nat¢zenia promieniowania wynosi:

Al 1

1 J2vRC’ (39)

gdzie v jest szybkoscig zliczania impulséw [s'], RC - stala czasowa obwodu

catkujacego [s].
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Rys. 40. Rejestracja ciagta wiazki pierwotnej przy justowaniu goniometru

Nastepnie fotometrowano wigzke pierwotng przy numerycznej rejestracji
promieniowania, aby wyeliminowa¢ niepewno$¢ pomiarowa spowodowang
bezwtadnoscig pisaka rejestracyjnego. Dyskretny sposob rejestracji byt realizowany
zapomocag przelicznika elektronowego, czasomierza liczacego 1 urzadzenia
drukujacego, dolaczonego do wyjscia analizatora amplitudy. Zastosowano metode
wyboru czasu pomiaru, polegajaca na liczeniu impulséw w ciggu zadanego czasu
t = const. Gegsto$¢ impulséw ma rozktad Gaussa ze wzgledu na statystyczny charakter
emisji kwantow promieniowania rentgenowskiego.

Odchylenie standardowe N impulséw obliczamy ze wzoru:

o =+/N. (96)
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Wzér powyzszy uczy, ze warto$¢ odchylenia standardowego (o) zalezy jedynie

od ilo$ci zliczanych impulséw, natomiast nie zalezy od gestosci impulsow.
Symetryczny ksztalt wigzki pierwotnej (rys. 41) wskazuje na wiasciwe

wyjustowanie goniometru. Dlatego przed przystapieniem do pomiaréw wiasciwych

zarejestrowano wigzke pierwotng.

300

I=f(©)

200

100

T I 1 1 1
2 1 0 b | 20

Rys. 41. Profil pierwotnej wigzki promieniowania rentgenowskiego uzyskany w rejestracji skokowe;j

Badana warstwa cieczy (roztworu) musiata znajdowaé si¢ w osi goniometru,
a wigzka pierwotna w zerowym poloZeniu goniometru musiata padaé prostopadle
do powierzchni warstwy substancji badanej. Nieprawidlowe ustawienie badanej
warstwy cieczy powoduje btedny odczyt kata ®. Przeprowadzono wigc justowanie
uchwytu preparatu. Do justowania uchwytu preparatu zastosowano waska szczeling

0 dlugosci 40 mm i szerokosci 0.12 mm, skonstruowang z dwoch plaskich

i rownoleglych ptytek szklanych. Szczeling umieszczono w uchwycie preparatu
(w érodku kota goniometru). Za szczeling ustawiono ekran fluorescencyjny.
Po zabezpieczeniu stanowiska 1 wylaczeniu o$wietlenia otwarto okienko berylowe
lampy rentgenowskiej. Nastepnie specjalnym kluczem ,,sztorcowym” regulowano
uchwyt preparatu.

Justowanie polegalo na ustawieniu uchwytu preparatu w takim polozeniu,
aby wigzka promieniowania pierwotnego przeszta przez szczeling i padata na ekran
fluorescencyjny.

W wyposazeniu goniometru znajdowala si¢ ptytka z aluminium (Al), dla ktorej

podano charakterystyczne potozenia reflekséw: (111) =(8.724 +0.048)° oraz
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(200) = (10.087 + 0.058)° dla promieniowania MoK, (1 =0.71069 A). Plytka ta
postuzyta do sprawdzenia poprawnosci prawidlowego wyjustowania goniometru.
Pomiar przeprowadzono dla rejestracji ciagtej w poblizu charakterystycznych refleksow
przy predkosci przesuwu ramienia licznika 5°/min oraz znaczniku 0.04° i predkosci
przesuwu papieru 1cm/20 s. Nastepnie przeprowadzono rejestracje metoda skokowa
przy t=1200s. Z otrzymanej funkcji | [imp/min]= f (®) (rys. 42) wynika,
ze wigzka zostala prawidtowo ustawiona, poniewaz odczytane warto$ci mieszcza si¢

w granicach niepewno$ci pomiarowych.

7004

6001

500 1

400

3004

200 T T T T T
8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5 —O0-=11,0

Rys. 42. Wigzka dyfrakcyjna na ptytce aluminiowe]j zarejestrowana metoda dyskretng wyboru czasu
pomiaru (t= 1200 s)

Pomiary  natezenia  rozproszonego  promieniowania  rentgenowskiego
dla wszystkich badanych cieczy i ich roztworéw wykonano w identycznych ustalonych

eksperymentalnie warunkach pracy dyfraktometru (tab. 14).
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Tabela 14

Ustalone eksperymentalnie warunki pracy dyfraktometru rentgenowskiego podczas pomiaréw natezenia

rozproszonego promieniowania w cieczach i ich roztworach

6.3.

Lampa molibdenowa
Napigcie na lampie
Napigcie na sondzie
Natezenie pradu anodowego
Maoc

Zakres pomiaru kata ©

Zakres pomiaruw S =4 n?

Odleglosci migdzy punktami pomiarowymi
Czas zliczania impulséw

Szybko$¢ zliczen impulsow

Szczeliny (licznikowa, dywergencyjna)

Monochromator grafitowy ptaski

Kat monochromatyzacji ©

MoK, (4 =0.71069A)
40 kV
1.85kV
35mA

1300 W

3 + 60°
(0.925 +14.311) A

0.2°

15s
do 3-10°/s

27 2°

6°00 (A®, =2)

Czynniki korekcyjne zmierzonego nate¢zenia rozproszonego

promieniowania rentgenowskiego

Zmierzone natezenie rozproszone przez probke cieczy 1 roztworu zostalo

skorygowane ze wzgledu na rozpraszanie w powietrzu i szumy wlasne aparatury [112],

absorpcje [113], polaryzacje wigzki przy odbiciach od monochromatora i probki [114],

niekoherentne  rozpraszanie  Comptona  [115],

anomalng dyspersje [117].

drgania  termiczne

[116],
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Otrzymane po uwzglednieniu poprawek rozklady natezeh promieniowania

rozproszonego w badanych cieczach przeliczono na jednostki elektronowe. W tym celu

wyznaczono wspotczynniki normujace C,, spetniajace zaleznosc:
Ly (8)=C, 1(S), (97)

gdzie 1, (S) oznacza natezenic promieniowania wyrazone w jednostkach

elektronowych. Wspdtczynniki C, wyznaczono na podstawie poréwnania natezen
doswiadczalnych funkcji z odpowiednimi funkcjami gazowego rozpraszania
obliczonymi teoretycznie.

Natezenie promieniowania rozproszonego na badanych materiatach wyznaczono

na podstawie uzyskanego do$wiadczalnie I, (S) promieniowania rozproszonego

wedtug wzoru:

1(S) = 1,(S)- A(©)-P (), (98)

gdzie P (®) oznacza czynnik polaryzacyjny, za§ A(®) - czynnik na absorpcje.
W eksperymencie dyfrakcyjnym zastosowano  monochromator odbiciowy
(rys. 35), na ktorym promieniowanie rentgenowskie ulegato cze$ciowej polaryzacji,

dlatego wprowadzono poprawke na polaryzacje [53]:

1+cos? 2a - cos? 20

P(©) =
©) 1+c0s? 2«

(99)

gdzie © jest katem Bragga, natomiast & jest katem odbicia promieni od powierzchni
monochromatora.
Dla  monochromatora  ptaskiego  (krysztal  grafitu)  zastosowanego

w doswiadczeniu i promieniowania rentgenowskiego pochodzacego z anody lampy

molibdenowej kat monochromatyzacji wynosit a = 6°00' [118].
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Pochlanianie promieniowania zalezy od obranej metody pomiarowej, ksztattu

| rozmiaréw preparatu, wspoOfczynnika absorpcji badanej cieczy (u) oraz od kata

rozpraszania. Absorpcja promieniowania rentgenowskiego jest wigksza dla wigkszych
katow © ze wzgledu na dluzsza droge wiagzki w preparacie. Czynnik korekcyjny
na absorpcje¢ wynosi [119]:

A(®)=cosO-exp (%} (100)

gdzie u jest liniowym wspotczynnikiem absorpcji probki, a | — grubo$cig preparatu
(I =2 mm).
Aby obliczy¢ absorpcj¢ nalezy zna¢ warto$¢ liniowego wspotczynnika absorpcji

4 dla badanych cieczy. Wspodtczynnik ten wyznaczono korzystajac ze wzoru:

i=1

2=>cC |5, (101)
P 2 P

w ktorym C, oznacza procentowy udzial masowy poszczegdlnych atomow w molekule,

zas (ﬂj to masowe wspotczynniki absorpcji wybranych pierwiastkow. Wartosci
1

your
masowych wspotczynnikéw absorpcji dla promieniowania MoK, zebrano w tabeli 15,

natomiast liniowe wspotczynniki absorpcji badanych cieczy przedstawia tabela 16.

Tabela 15

Masowe wspotczynniki absorpcji [ﬁj dla promieniowania MOK , [120]
P

Pierwiastek H C N (@) Cl

[ﬂj ~ {cmz } 038 070 110 150 1162
P g
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Tabela 16

Liniowe wspotczynniki absorpcji (,u) badanych cieczy dla promieniowania MOK , [120]

Badany zwigzek ufem 71]
Toluen 1.00
Anizol 0.79

orto-chloroanizol 3.49

meta-chloroanizol 3.49

para-chloroanizol 3.49

orto-nitrotoluen 0.91

orto-nitroanizol 0.97

Rozktad katowy usdrednionego natgezenia promieniowania rozproszonego
uzyskany po uwzglednieniu poprawek na absorbcje i1 polaryzacje wyrazony jest
w dowolnych jednostkach. Otrzymang w ten sposéb funkcje nalezalo wigc unormowac
do jednostek elektronowych wedlug formuty (97).

Normowanie to odbywa si¢ poprzez poréwnanie pdl powierzchni pod krzywa
katowego rozktadu natezenia promieniowania 1 teoretycznej krzywej rozpraszania

gazowego, uzyskanej po zsumowaniu nat¢zenia koherentnego i niekoherentnego:

| o — i(fi2 (S)+ 1™ (S)) (102)

i=1

gdzie f? (S) jest kwadratem atomowych czynnikow rozpraszania dla poszczegdlnych

ink
Ii

pierwiastkow (rys. 43 a), a (S) jest natezeniem niekoherentnego promieniowania

rozproszonego Comptona (rys. 43 b).
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Rys. 43. Przebiegi natezenia promieniowania koherentnego (a) i promieniowania niekoherentnego (b)

dla wybranych pierwiastkow wystepujacych w badanych molekutach

Pola powierzchni pod funkcja do§wiadczalng i funkcja teoretyczng powinny by¢
rowne, gdyz zachodzaca interferencja na roznych kombinacjach par atoméw nie
zmienia catkowitego natezenia promieniowania rozproszonego, a jedynie rozklada je
katowo w $cisle okreslony sposob.

Przyktadowa krzywa teoretyczng rozpraszania gazowego dla chloroanizolu

przedstawiono na rysunku 44,

T | teor
1*°"(s) —— I koh
‘ ] —— | niekoh
400
300
200
100
0 T T T T T T T T T T T “l_1 T
0 2 4 6 8 10— S[A']— 14

Rys. 44. Przebieg sumarycznego natgzenia promieniowania koherentnego i niekoherentnego

dla chloroanizolu w zaleznosci od wektora falowego S



-96-

Wykorzystane w pracy programy komputerowe [53, 85, 121, 122] pozwolity
na wykonanie korekt doswiadczalnego natezenia promieniowania rozproszonego

na badanych cieczach i roztworach.

6.4. Przygotowanie roztworow do pomiarow

Stezeniem roztworu nazywamy ilo$¢ (objetos¢ lub masg) substancji
rozpuszczonej zawarte] w danym roztworze. Stezenie procentowe okresla zawarto$é
gramOw substancji rozpuszczonej w 100 g roztworu.

W celu sporzadzenia roztworu o danym st¢zeniu, postuzylam si¢ wzorem
okreslajacym stezenie procentowe:

c = Msubsnai 10 g (103)
P m

roztworu
Mase roztworu stanowi faczna masa substancji rozpuszczanej i rozpuszczalnika:

msubstancji
C, = -100 %. (104)
m +m

rozpuszcahika substancji

Chcac uzyskaé roztwor 10 % nalezato do zadanej ilo$ci rozpuszczalnika dodaé

odpowiednig ilo$¢ roztworu. Dla roztworu 10 % bedzie zachodzita zaleznos¢:

m (105)

substancji = rozpuszcahika*

1
—-m
9

Na przyktadzie roztworu orto-nitroanizolu w p-ksylenie pokazano kolejne etapy

postepowania. Korzystajac z wagi analitycznej o doktadnosci A m=0.0002 g,
odwazono 29.5700 g rozpuszczalnika, czyli 1.4-dimetylobenzenu. Nastepnie
do rozpuszczalnika dodano 3.2864 g orto-nitroanizolu, co stanowi okoto 1/9 masy

rozpuszczalnika.
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Po uzyskaniu tak sporzadzonego roztworu ponownie przeliczono jego stezenie

procentowe, uzyskujac warto$¢:

3.2864 [g]

C,= -100 %.
29.5700 [g] + 3.2864 [g]

C, =10.00 %.

Analogicznie przygotowano wszystkie badane roztwory uzyskujac zalozone

stgzenie procentowe z doktadnoscig AC = 0.005 %.

Kolejnym etapem obliczen bylo wyznaczenie warto$ci masowych
wspotczynnikow  ostabienia promieni rentgenowskich przez badane roztwory.
Obliczono je jako $rednig wazong masowych wspotczynnikéw absorpcji pierwiastkow
sktadowych: wodoru, wegla, tlenu, azotu i chloru (tab. 15).

Aby wyznaczy¢ masowy wspolczynnik absorpcji badanych roztworéw musimy
zna¢ ich mase czasteczkowa, a do wyznaczenia liniowego wspodtczynnika absorpcji
potrzebna jest gesto$¢ roztwordow. Wyznaczenie masy czasteczkowej roztworu jest
stosunkowo proste, jesli zas chodzi o ggsto$¢ roztworu nalezy wykonac kilka obliczen.

Na przyktadzie 10% roztworu orto-nitroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie
pokazano sposoby przeprowadzanych obliczen. Stosunek masy substancji
rozpuszczonej do masy rozpuszczalnika w tym roztworze wynosi 1:9, czyli masa
substancji stanowi dziewiata cze$¢ masy rozpuszczalnika, co zapiszemy jako:

m, =9 m,. (106)

r

Gesto$¢ dowolnej materii mozna wyrazi¢ zaleznoscia:

_n (107)
Py
gdzie V jest objetoscig zadanej probki o masie m.
Przeksztalcajac wzor (107) otrzymujemy:
m
V=—. (108)
yo,
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o . . m 9-m : . .
Objetos¢ rozpuszczalnika wynosi V, = —- > natomiast objeto$¢ substancji

o, 0.866

. m m ., . ..
rozpuszczonej V, = — = —— . Stosunek objetosciowy rozpuszczalnika do substancji

p,  1.248

rozpuszczonej, zgodnie z powyzszymi wzorami, wyrazi¢ mozna jako:

V, 9-m, 1.248

\72 = 0866 m—s =12.97. (109)
Zatem objetos$¢ badanego roztworu wynosi:
V=V, +V, =1297-V, +V, =13.97 - V.. (110)
Natomiast masa roztworu:
m=m, +m,=9-m, +m, =10-m,. (111)
Ggestos¢ roztworu opisuje zaleznos¢:
10 - m,
pP= m (112)

S

1.248

Poniewaz obj¢tos¢ substancji rozpuszczonej V, = , wigc gestos¢ 10% roztworu

orto-nitroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie wynosi:

10-m 1 oug

P = 1397 m,

p=0893—2_.
cm

Masa czasteczkowa 10% roztworu orto-nitroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie
ma wartos¢:
M=01-(9-M, +M)), (113)
czyli:

M =0.1.(9-106.17 +153.14) 9 =110.867 3.
mol mol
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Znajac gesto$¢ roztworu i jego mas¢ czasteczkowa wyznaczono masowy

wspotczynnik absorpcji wedlug wzoru:

roztwor
m _c, (ﬂj ., (ﬂj +c3m +C4[”j, (119
P Jmo PJc Py PN PJo

gdzie C,, C,, C, i C, to udzialy masowe pierwiastkow, kolejno: wegla, wodoru, azotu

I tlenu. Wspotczynniki te wyznaczono z proporcji zawartej w tabeli 17.

Tabela 17
Procentowa zawarto$¢ poszczegdlnych atoméw w 10 % roztworze o-nitroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie
Pierwiastek Masa Proporcja Udziat
masowy
=048.8453 948.8453 — x%
- 0
c, Wodbr m, (9-10+7) 1108.67 100% 8.82%
=97.7663 97.7633 - x%
— 0
c, Azot m, -1 1108.67 100% 1.26%
=14.0067 14.0067 - x%
c, Tlen mg -3 1108.67 — 100% 4.33%
= 47.9982 479982 - x%

Stosujac formute (101) obliczono warto§¢ masowego wspotczynnika absorpcji

dla badanego roztworu:

roztwor sz
(ﬁj —0.711386 ——.
2 e 9

Dla obliczenia liniowego wspotczynnika absorpcji badanego roztworu, nalezato
otrzymang powyzej wartos¢ masowego wspdlczynnika absorpcji dla tego roztworu

pomnozy¢ przez wyznaczong wczesniej gestos¢ roztworu, czyli:

roztwor
ﬂz(ﬁJ p. (115)
P Jwo
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Zatem szukana warto$¢ liniowego wspodtczynnika absorpcji dla 10% roztworu

orto-nitroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie wynosi:

11=0635 1.
cm

Przyjmujac, ze optymalna grubos$¢ preparatu powinna si¢ zawiera¢ w przedziale [53]:

1 2
—<l<—= (116)

7 u

dla badanych roztwordéw otrzymano przedziat wartosci 1.57 cm < | <3.15 cm.

Przy takich grubosciach preparatow nie mogltyby by¢ jednak spelnione dwa
podstawowe wymogi dotyczace przeprowadzanego eksperymentu: szczelnos$ci kuwety
oraz ptaskosci preparatu. Z tego wzgledu pomiary rozpraszania promieniowania
charakterystycznego molibdenu przeprowadzono przy takich samych grubosciach
preparatow jak w przypadku promieniowania charakterystycznego miedzi. Masowe
wspotczynniki absorpcji dla promieniowania charakterystycznego miedzi zamieszczono
w tabeli 18 [120].

Tabela 18

Masowe wspotczynniki absorpcji [ﬁ dla promieniowania CuK ,
p

Pierwiastek H C N o Cl
cm?

(ﬁ]:{ } 0.46 5.50 8.51 1270  103.0

P g

Z porownania danych z tabel 15 1 18 wynika, Zze masowe wspdlczynniki
absorpcji tych samych pierwiastkbw s3 w przyblizeniu dziesigciokrotnie wigksze
dla promieniowania CuK_, niz dla promieniowania MoK,. Mozna przypuszczac,
ze liniowy wspolczynnik absorpcji bedzie rowniez o rzad wielkosci wiekszy,
przy stosowaniu lampy o anodzie miedzianej, niz o anodzie molibdenowej. Optymalna
grubo$¢ preparatu, wyznaczona na podstawie zaleznosci (116), bedzie z kolei o rzad

wielko$ci wigksza dla promieniowania MoK, niz dla CuK,.
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Dla promieniowania charakterystycznego pochodzacego z anody lampy
miedzianej liniowy wspotczynnik absorpcji wynosi:

1 =483 i
cm

Zatem grubo$¢ preparatu powinna si¢ znajdowac¢ w przedziale:

0.21cm <1 <0.41cm.

Powyzsza nieréwno$¢ byla podstawa do wyboru plytek dystansowych (rys. 38) w tym
przedziale grubosci. Tak dobrane grubosci mozna uzna¢ za optymalne tylko

dla rozpraszania promieniowania CuK_. Dla promieniowania MoK, grubosci te sa

okoto 10-krotnie wigksze, co okazato si¢ technicznie niewykonalne. Dlatego ustalono

optymalng grubo$¢ preparatow | =2 mm.

6.5. Pojecie efektywnej molekuly

W przypadku cieczy czystych mozliwe jest jednoznaczne wyznaczenie gestosci
1 wspoOtczynnika absorpcji, poniewaz obliczenia dotycza tylko jednego rodzaju molekut.
Przy obliczeniach tych wielko$ci dla roztwordw, analiza nie jest juz tak oczywista.
W zwigzku z tym wprowadzono pojecie ,,efektywnej molekuty” [30]. Znajac stezenie
procentowe badanego roztworu oraz masy molowe sktadnikow tego roztworu mozna
uzyskaé teoretyczny wzdr sumaryczny roztworu. Powstala w ten sposob molekute
przyjmuje si¢ za centrum rozpraszajace. W niniejszej pracy przedstawiono sposob
otrzymywania  efektywnej  czasteczki na  przykladzie @ 10%  roztworu
orto-chloroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie.

Rozpatrzmy 1000 g badanego roztworu. W 1000 g 10% roztworu na 900 g
rozpuszczalnika przypada 100 g substancji rozpuszczonej. Znajgc masy molekut
rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej (tab. 19) obliczono ilos¢ molekut

przypadajacych na 100 i 900 g substancji.
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Tabela 19

Masy molowe sktadnikow roztworu

Substancja Wzér sumaryczny Masa [g/mol]
orto-chloroanizol C;H,0Cl 142.582
1.4-dimetylobenzen CgHg 106.17

W 100 g o-chloroanizolu znajduje si¢ 0.701-Na molekut orto-chloroanizolu,
natomiast na 900 g p-ksylenu przypada 8.477-Na molekut, gdzie Na jest liczbg
Avogadro. Dzielgc ilo§¢ molekul rozpuszczalnika przez ilo$¢ molekut substancji
rozpuszczonej otrzymujemy liczb¢ molekul rozpuszczalnika przypadajaca na jedng
molekule substancji rozpuszczonej. Dla 10% roztworu orto-chloroanizolu
w 1.4-dimetylobenzenie na jedng molekule substancji rozpuszczonej przypada wigc

12.093 molekut rozpuszczalnika (tabele 201 21).

Tabela 20

Liczba molekut rozpuszczalnika przypadajaca na jedna molekute substancji rozpuszczonej

) Ilo$¢ atomow
Substancja Ilos¢ molekut
C H O Cl
orto-chloroanizol 1 7 7 1 1
1.4-dimetylobenzen 12.093 8 10 - -

W tabeli 21 zebrano informacje o liczbie molekul substancji rozpuszczalnika
przypadajacych na jedna molekule substancji rozpuszczonej dla wszystkich badanych

rozZtworow.

Tabela 21

Liczba molekut rozpuszczalnika przypadajaca na jedng molekute substancji rozpuszczonej

Roztwoér Ilo$¢ molekul rozpuszczalnika
Chloroanizol + 1.4-dimetylobenzen 12.093
Nitroanizol + 1.4-dimetylobenzen 12.982
11.625

Nitrotoluen + 1.4-dimetylobenzen
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Suma atomow jednej molekuly substancji rozpuszczonej i przypadajacych na nig
n molekul rozpuszczalnika, podzielona przez n+1 molekul stanowi ,.efektywna
molekute”. Jezeli na jedng molekute o-chloroanizolu przypada n = 12.093 molekut

rozpuszczalnika, to liczba atomow wegla N znajdujaca si¢ w n +1 = 13.093 molekut

roztworu wynosi:

N, =1-7+12.093-8 =103.744.

Dzielac otrzymany wynik przez liczbg 13.093 otrzymujemy ilo$¢ atoméw wegla
w efektywnej molekule 10% roztworu o-chloroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie, ktora
wynosi 7.92.

Analogicznie postepujemy dla pozostatych atomow:

N, =1.7+12.093-10 =127.93,
No =1-1+12.093-0 =1,
Ng =1-1+12.093-0 =1.

Ostatecznie wzoér sumaryczny dla efektywnej molekuly 10% roztworu

o-chloroanizolu w 1.4-dimetylebenzenie przypiera postac:
C7.92 H 9.7700.08C:I 0.08"

W tabeli 22 zebrano wzory efektywnych molekut badanych roztworow.

Tabela 22
Efektywne molekuty 10% roztworéw chloro- i nitropochodnych anizolu i toluenu

Roztwér W?zory sumaryczne Wzoér sumaryczny

skladnikéw roztworu efektywnej molekuly
Chloroanizol + 1.4-dimetylobenzen C7H,0CI + CgHyo C7.92H9.7700.08Clo.0s
Nitroanizol + 1.4-dimetylobenzen C7H7;03N + CgHyq C7.93H9.79000.21No 07

Nitrotoluen + 1.4-dimetylobenzen C7H70;N + CgHyq C7.92H0.7600.16No.0s
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7. Wyznaczanie struktury molekul analizowanych zwigzkow

aromatycznych metoda redukcji Mozzi — Warrena

Badania struktury i stopnia wewnetrznego uporzadkowania w ciektych
pochodnych anizolu i toluenu przeprowadzono metoda dyfrakcji promieni
rentgenowskich i analizy fourierowskiej. Do analizy rozkladow natgzen
promieniowania rozproszonego badanych cieczy zastosowano metod¢ redukcji Mozzi
| Warrena [16, 17], ktora pozwolita ustali¢ poprawne konformacje molekut. Metoda

ta pozwolita ustali¢ $rednie odleglosci migdzy parami atomoéw F; oraz S$rednie

amplitudy drgan U;; badanych molekut.

7.1. Istota metody redukcji Mozzi — Warrena

Warunkiem podstawowym otrzymania poprawnych informacji o strukturze
badanych cieczy byla znajomo$¢ przebiegéw doswiadczalnych funkcji I_j.el.(S)

w szerokim zakresie warto$ci argumentu kata rozpraszania 6° <2 ® <120°. Podstawg

rentgenowskich badan strukturalnych cieczy molekularnych byta analiza Fouriera

funkcji zredukowanego natezenia i(S), ktore jest sumg dwoch nastgpujacych wyrazen:
i(S) =i,(S) +1i4(S), (117)

gdzie: i (S) jest zmodyfikowang molekularng funkcja struktury, opisujaca rozpraszanie

pojedynczej molekuly. Funkcja ta — wzér (4) — zostata omowiona w rozdziale 1.2.

We wzorze (117) i,(S) stanowi wyrazng funkcje struktury, ktora informuje

0 migdzymolekularnych korelacjach na podstawie danych do§wiadczalnych.

Dla wartoéci S >5 A spelniona jest zalezno$é:

i(S) ~i_(S). (118)
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Metoda redukcji Mozzi — Warrena [16], rozwini¢ta nastgpnie przez Bluma

I Nartena [17], umozliwita wyizolowanie funkcji i(S) od calkowitej wartosci
zmierzonego natezenia I_j_el_(S). Przebiegi funkcji natezen promieniowania

rozproszonego dla cieczy molekularnych uwarunkowane sg interferencjami wewnatrz-
I miedzymolekularnymi.

Zredukowane natezenie i(S) obliczono ze wzoru [123, 124]:

I_j.el_(S) -N an sz
j.s

s (119)
N g*(S)

i(S) =

gdzie I_j.el.(s) jest catkowitym natgzeniem rozproszonego promieniowania

rentgenowskiego  wyznaczonego  eksperymentalnie, Z oznacza sumowanie

jis.
po atomach molekuty. Wielkos¢ g(S) jest czynnikiem oberwania [15], dobranym w ten
sposob, aby dla S =0 byl w przyblizeniu rowny jednostce i malal wraz ze wzrostem
wartosci S. Wedlug Warrena [15] zachodzi zwiazek: g (S) = f, (S), gdzie f,(S) jest
czynnikiem rozpraszania przypadajacym na jeden elektron, zdefiniowanym
rownaniami (29) i (69). Natomiast n; jest liczbg atomow j —tego rodzaju w molekule,
f; (S) jest czynnikiem rozpraszania j —tego atomu, N oznacza liczbg molekut.

Po obliczeniu 1 wykresleniu eksperymentalnych calkowitych funkcji

interferencyjnych i(S)-exp (— ol SZ) — zgodnie z rownaniem (119) — dla odpowiednio

u, S
dobranych warto$ci parametrow molekularnych T i czynnika thumienia exp (— ”2 }

dopasowywano funkcje molekularne i (S) do eksperymentalnych funkcji i(S)
dla wartosci S>5A"' Okazato sie, ze funkcje te bardzo dobrze pokrywaly sie
w przedziale wektora falowego ~5.00<S<14.01 A" co odpowiada zanikowi

korelacji migdzymolekularnych z odlegloscig. Fakt ten wykorzystano do sprawdzenia
poprawnosci przyjetych zatozen o Strukturze molekut oraz do rozdzielenia korelacji

wewnatrz- 1 miedzymolekularnych.
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W tym celu poréwnywano zmierzone obrazy dyfrakcyjne z obliczonymi
dla zatozonych modeli molekut. Sprawdzano wigc, czy uzyskano peilng zgodno$é
funkcji interferencyjnych: doswiadczalnej i teoretycznej (modelowej) w zakresie

wartos$ci wektora falowego od S > 5 A™ do kofica zakresu pomiarowego. Natozenie si¢

przebiegéw tych funkcji $wiadczylo o prawidlowo wyznaczonych strukturach

molekularnych.

7.2. Weryfikacja przyjetych zalozen do modeli badanych molekutl

Do analizy konformacyjnej badanych zwigzkéw chemicznych (wigzania
chemiczne) uzyto modeli Dreidinga [125]. Modele te umozliwity badania réznych
konformacji molekul dzigki obrotowi atomoéw potaczonych wigzaniem pojedynczym.
W modelach Dreidinga dilugosci wigzan odpowiadajg odlegtosciom migdzy jadrami
wskali 1 : 2.5-108. Przejrzyste ptytki w ksztalcie Scigtego krazka (rys. 45) zakre$laty
przy obrocie sfer¢ oddziatywania atomow wodoru. Postuzyly one do sprawdzenia

przeszkod sferycznych.

Rys. 45. Model Dreidinga molekuty anizolu C;H, —OCH,

Modele Dreidinga odwzorowaty molekulte jako uktad wiazan, zachowujac przy
tym mozliwie doktadnie proporcje ich diugosci oraz wartosci katéw miedzy nimi.
Atomy w modelach Dreidinga byly wykonane w postaci kul z tworzywa sztucznego,

a wigzania w postaci sztywnych pretow. Na modelach Dreidinga dokonywane byty
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wstepne pomiary odleglosci migdzy $rodkami atoméw (kulek) z doktadnoscia
do0.5mm, co odpowiadatlo odleglosciom miedzy jadrami atomoéw molekuty
z doktadnoscia do 0.02 A. Pomiary przeprowadzono bezposrednio i wstepnie
za pomocg linijki 1 katomierza (rys. 45). Okreslone w ten sposob odleglosci miedzy
atomami niezwigzanymi pozwolily na wstgpng ocen¢ wzajemnego oddziatywania tych
atoméw w badanych molekulach. Przez konformacj¢ rozumie si¢ sposoby ulozenia
atoméw w obrebie molekuty powstajagce wskutek obrotu lub skrecenia wokot
pojedynczego wigzania.

Aby uzyska¢ wglad w obraz upakowania przez atomy wchodzace w sktad
molekuly oraz odtworzy¢ ksztalt i wymiary atomowe stosowano modele czaszowe
Stuarta-Briegleba [95, 126]. Stuzyly one do uwidocznienia odleglosci miedzy jadrami
oraz wypelnienia przestrzeni powlokami elektronowymi.

W modelach tych, atomy byly przedstawione w postaci bryl, ktoére wyrazaty
W sposob proporcjonalny do rzeczywistosci zarowno ksztatt jak i wielko$¢ atomdw.
Modele takie umozliwity obserwacje przeszkod przestrzennych podczas obrotu atomow
dokota taczacych je wigzan. W przypadku wigzan o mozna przesledzi¢ swobode
obrotu. Skala przyjeta dla tych modeli to 1 : 1.5-10°. Promienie van der Waalsa maja
szczeg6Olne znaczenie w charakteryzowaniu faz cieklych 1 statych, gdzie molekuty
znajdujg si¢ blisko siebie. Przyjmujac w przyblizeniu niezmienne warto$ci promieni
van der Waalsa dla tych samych atomoéw, zwigzanych jednak z réznymi molekutami,
mozna konstruowa¢ przestrzenne modele molekut z kul o wymiarach proporcjonalnych
do tych promieni (zachowujac jednoczes$nie proporcje w dilugosciach wigzan oraz
katach miedzy nimi). Znajomo$¢ wartosci promieni kowalencyjnych pozwolita
wyznaczy¢ odleglosci  miedzyatomowe w  molekutach. WartoSci promieni
van der Waalsa dla atomu wodoru okreslone s3 w przedziale od 1.00 A do 1.40 A,
natomiast dla atomu wegla $rednio od 1.70 A do 1.85 A [71].

W celu przedyskutowania najbardziej prawdopodobnych utozen molekut
w badanych cieczach i ich roztworach przyjeto nastepujace zatozenia odnosnie modeli
struktur badanych  pochodnych zwigzkow aromatycznych. Zatozenia te dotycza
dwupodstawionych pochodnych benzenu, a wigc zaré6wno pier§cienia benzenowego, jak

i grup funkcyjnych.
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e PierScien benzenowy ma symetri¢ D, a wszystkie atomy znajduja si¢
W plaszczyznie pierscienia.

e Pierscien fenylowy nie jest zdeformowany przez dotaczone grupy funkcyjne
(podstawniki) w granicach niepewnosci pomiarowych (od +0.01 A w zakresie
1<t <2Ado £0.15 A w przedziale T >5 A).

e Istnieje swobodna rotacja w potozeniach orto-, meta- i para atomu chloru, ktory
nalezy do grup funkcyjnych o dodatnim efekcie mezomerycznym (+ M).

e W toluenie grupa metylowa —CH, ma symetri¢ przestrzenna trojkrotng C,,
(rys. 46).

Rys. 46. Grupa metylowa w jednym z rzutéw ortogonalnych z uwzglednieniem promieni van der Waalsa
(o HCH ~109")

e W toluenie wystepuje efekt hiperkoniugacji.

e Zachodzi maksymalne nakrywanie si¢ chmury p-elektronowej atomu tlenu
zchmurg s-elektronowa wigzan podwojnych pierScienia benzenowego
dla anizolu i jego pochodnych.

e Grupa nitrowa —NO, dofaczona do pierscienia benzenowego nalezy do grup
funkcyjnych o ujemnym efekcie mezomerycznym (— M). W tym przypadku
mniejsza gesto$¢ elektronowa wystepuje w ukladzie aromatycznym, a wigksza
w grupie funkcyjnej.

e Zaklada si¢ ptaskie konformacje molekuty anizolu i nitroanizolu.

Na podstawie powyzszych zatozen dotyczacych modeli struktur tych zwigzkow
obliczono teoretyczne krzywe rozkladu nat¢zenia promieniowania rozproszonego
(funkcje Debye’a). Nastepnie krzywe te porownano z odpowiadajagcymi krzywymi,
otrzymanymi z doswiadczenia dyfrakcyjnego (rozdziaty 8 — 12). Na podstawie

uzyskanych funkcji rozktadéw oddziatywan miedzymolekularnych wyznaczono
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najkrotsze 1 najbardziej prawdopodobne odleglosci migdzymolekularne w tych
cieczach.

Ilo$¢ wigzan w badanych molekutach wyznaczono za pomocg symbolu Newtona
n ! )
(kj = ﬁ ktory okresla liczb¢ podzbiorow k — elementowych w zbiorze
I(n—k)!

n— elementowym. Interesuje nas liczba wigzan wystgpujacych w molekule pomiedzy
parami atomoéw, a wigc zmienna k W tym wyrazeniu przyjmie warto$¢ 2, natomiast
n bedzie liczbg atoméw w rozpatrywanej molekule. Wz6ér ten mozna wigc rozwingc

| zapisa¢ w postaci:

@ =1 (”2_ ) (120)

Wyznaczong liczbg¢ wigzan dla badanych molekut zebrano w tabeli 23.

Tabela 23

Ilo$¢ atomow oraz liczba wigzan pomiedzy parami atoméw w badanych molekutach

Molekula Toluen Anizol Chloroanizol Nitrotoluen Nitroanizol

Ilo$¢ atomoéw 7 8 9 10 11

Tloé¢ wigzan
) ) 21 28 36 45 55
miedzy parami atomow

7.3. Wplyw grup funkcyjnych na geometri¢ badanych molekut

Znajomo$¢ i zrozumienie wpltywu grup funkcyjnych na wlasciwosci zwigzkoéw
organicznych jest niezwykle wazkim zagadnieniem zar6wno w chemii organicznej,
jak i w badaniach strukturalnych. Niestety, brak jest catosciowego i zwartego
opracowania na ten temat. Monografie naukowe i podrgczniki traktuja zagadnienie grup
funkcyjnych bardzo pobieznie i wyrywkowo.

Pierwszg probe glebszej analizy tego problemu podjat K. Nowakowski w swojej
rozprawie doktorskiej [127] w konteks$cie badan izomerii polozenia podstawnika

w metylopochodnych cykloheksanonu oraz pochodnych cykloheksanu.
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Izomerig nazywa si¢ fakt istnienia zwigzkéw chemicznych o tym samym wzorze
sumarycznym, ale roznej budowie molekut. Przejawem tego sa ich rézne wlasciwosci
fizyczne i chemiczne.

W niniejszej pracy analizowano izomeri¢ potozenia podstawnika (izomeria
podstawienia) w dwupodstawionych pochodnych benzenu. lzomery podstawienia
r6znity si¢ tylko potozeniem atomdéw chloru zwigzanych z takim samym szkieletem
weglowym. Przedmiotem analiz byla wigc izomeria konstytucyjna potozenia
podstawnika chlorowego.

Przeprowadzono badania izomerii potozenia atomoéw chloru w orto-, meta-,
para-chloroanizolu. Celem tych badan bylo ustalenie wptywu zmiany potozenia atomu
chloru —CI w chloropochodnych anizolu na strukture i korelacje molekularne.

Badania  rentgenostrukturalne  potwierdzity, ze  grupy  funkcyjne:

—CH,,—NO,,—OCH, pelia podstawowa rol¢ w upakowaniu i orientacjach
sasiednich molekut chloroanizoli C,H, -OCH,-CI [128, 129], nitrotoluenu

C¢H, —CH, [130] i nitroanizolu C;H, —OCH, — NO, [131] w fazie ciekle;.
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8. Rentgenowska analiza strukturalna wzorcowych cieczy

niedipolowych i dipolowych

Z testowych cieczy niedipolowych, w niniejszej rozprawie omowiono benzen,
zwiazek wielokrotnie wczesniej badany, ktorego pierscien stanowi osnowe wszystkich

badanych cieczy i ich roztworéw oraz 1.4-dimetylobenzen (para-ksylen), ktory peni

S

role rozpuszczalnika (rys. 47).

)

87A

Rys. 47. Model van der Waalsa molekuty 1.4-dimetylobenzenu (widok z gory)

Jako dipolowe ciecze wzorcowe do badan w niniejsze] pracy wybrano:
metylobenzen (toluen) i anizol, ktére zbadano w laboratorium rentgenowskim Zakladu
Optyki. Te substancje makromolekularne stanowig addytywny sktadnik w badanych
roztworach pochodnych anizolu i toluenu w 1.4-dimetylobenzenie (tab. 4).

Pojedyncze, izolowane molekuty posiadajagce symetryczng budowe s3
pozbawione statych momentéw dipolowych. Brak momentu dipolowego w molekutach
niedipolowych zadecydowal, ze rozpuszczalniki niedipolowe byly do niedawna
uzywane do eliminacji oddzialtywan miedzy molekutami substancji rozpuszczonej.

Sadzono, ze w uktadach niedipolowych mozna zaniedba¢ oddzialywania molekularne.
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Nalezy jednak wzia¢é pod uwage, ze w molekutach niedipolowych poszczegdlne
wigzania s3 obdarzone momentem dipolowym i tylko na skutek symetrii moment
dipolowy catej molekuty jest rowny zeru. W fazie skondensowanej na matych
odlegtosciach migdzy molekutami oddziatuja ze soba pojedyncze wigzania
I to powoduje uprzywilejowanie pewnych orientacji. Chociaz energia tych orientacji
w uktadach niedipolowych jest bardzo mata w poréwnaniu z ruchami termicznymi,
to jednak tworza si¢ wigzania mi¢dzymolekularne [132]. W ostatnich latach coraz
wyrazniej zaczyna przewazac¢ poglad, ze réwniez w cieczach niedipolowych istnieja
dos$¢ silne oddzialywania, ktore nalezy uwzgledni¢. Jezeli poréwnamy molowe ciepto
parowania benzenu w temperaturze wrzenia pod ci$nieniem jednej atmosfery
(7.4 kcal/mol) z molowym cieptem parowania cieczy dipolowych (aceton: 7.2 kcal/mol,
metanol: 8.4 kcal/mol) to zaniedbanie oddziatywan molekularnych w rozpuszczalnikach
niedipolowych nie wydaje si¢ by¢ uzasadnione. Molowe ciepto parowania jest
W pewnym stopniu miarg sit molekularnych.

We wszystkich molekutach symetrycznych moze nastapi¢ chwilowa polaryzacja
uwarunkowana drgajagcymi ruchami elektronéw. Taka przypadkowa, zmienna
polaryzacja nosi nazwe efektu dyspersyjnego. Zwigzane z nig przycigganie molekularne
lub migdzyatomowe jest stabe. Oddzialywania molekularne w uktadach niepolarnych —
z punktu widzenia sit van der Waalsa — uwarunkowane sa efektem dyspersyjnym.

Wzajemne oddzialywanie molekut jest zorientowane giownie na zewngtrzne
cze$ci ich chmur elektronowych, ktére decyduja o polaryzowalnosci i momencie
dipolowym [94].

O istnieniu oddziatywan molekularnych w cieczach niedipolowych $wiadcza
badania rentgenowskie tych cieczy (rozdz. 7.1).

W przypadku molekul dipolowych (rozdz. 7.2) w zwiazku z wystepowaniem sit
orientacyjnych 1 indukcyjnych, oddziatywania miedzymolekularne zalezg silnie
od wzajemnego utozenia molekut. Molekulty daza do zajecia potozen sprowadzajacych

ich energi¢ potencjalng do minimum.
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8.1. Lokalna struktura cieklego benzenu C¢Hg

I 1.4-dimetylobenzenu CgH4(CH5),

Benzen byt pierwsza cieczg molekularng poddang badaniom rentgenowskim
w 1916 roku przez P. Debye’a i P. Scherrera [6]. Dalsze prace L. Paulinga [133 — 135]
I O. Bastiansena [136] dotyczyly benzenu w stanie gazowym. Struktur¢ krystalicznego
benzenu wyznaczyli E.G. Cox [137] oraz Cox, D.W.J. Cruickshank i J.A.S. Smith
[138], ktorzy stwierdzili plaszczyznowe ulozenie atomow, z dopuszczalnym
wychyleniem atoméw wegla z plaszczyzny pierScienia benzenowego wynoszgcym
0.0013A. Srednia odlegto$é miedzy atomami wegla w pierscieniu benzenowym wynosi
C@) —-C(2)=1.39 A, czyli jest to warto$¢ posrednia migdzy odpowiednig warto$cig
dla wigzania pojedynczego (w zwiazkach nasyconych, np. w etanie 1.54 A) a wartoscia
odpowiadajacg wigzaniu podwdjnemu (1.34 A w etylenie). Struktura benzenu jest
podobna do struktury grafitu krystalicznego: szes$ciokaty, z ktorych jest ulozona
,posadzka” plaszczyzn krysztatu, maja odlegto§¢ C—Créwng 1.42 A, réznigca sie
tylko 0 0.03 A od dlugosci wigzania C—-Cw benzenie. Komoérka elementarna
krystalicznego benzenu (uktad rombowy, grupa przestrzenna Pbca)[138, 139] ma
wymiary a = 7.034A, b = 7.460A, ¢ = 9.666A i zawiera cztery molekuty. Inna odmiana
krystalicznego benzenu, tak zwany benzen II, wystepuje pod wysokim cisnieniem.
Nalezy on do ukladu jednosko$nego [140, 141] (grupa przestrzennaP2,/c,
a=5376A,b=5417A, c=7351 A, =110") [141].

Najbardziej istotny wktad we wspotczesne badania cieklego benzenu wnidst
A.H. Narten w latach 1968 — 1977 [142, 143], ktory wykazal, ze ciekly benzen ma
lokalng strukturge podobng do struktury krystalicznej (rys. 48), ktéra wyznaczyli Cox,
Cruickshank 1 Smith [138]. Zaréwno Cox, jak 1 Narten odr6zniajg molekuty benzenu
(oznaczone cyframi 1, 2, 3 i 4 na rysunku 48), ktore leza w roéznych odleglosciach
i pod roznymi katami wzgledem siebie. Najblizsze odlegtosci miedzy

molekutami w cieklym benzenie, wedlug Nartena, wynosza I, =Tr,; =5644,

f, ="y, =592A (oznaczenia molekul na rysunku 48 b). Odleglosci migdzy

molekutami benzenu 1 i 3 oraz 2 i 4 wynoszg 6.64 A.
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Plaszczyzna molekuly benzenu typu 1 jest nachylona wzgledem plaszczyzny molekuty
typu 2 pod katem 90°w krysztale [138] i 79°w cieczy [142]. Badania Z. Bochynskiego
[144] pokazaty, ze w cieklym benzenie istniejg trzy rodzaje upakowania molekut:

prostopadte, ptaskorownolegte i wspotptaszczyznowe.

™

Rys. 48. Krystaliczna (a) i ciekta struktura benzenu (b) [142]

S. Wozniak [145] badat wplyw konfiguracji molekularnych bliskiego zasiggu
(rownoleglej, prostopadlej 1 wspotptaszczyznowej) w cieklym benzenie na efektywna
anizotropi¢ optyczna. Wykorzystat on fakt, ze w cieczy ztozonej z molekul o stalej
anizotropowej polaryzowalno$ci liniowej moga pojawi¢ si¢ fluktuacje anizotropii
optycznej zwigzane z orientacyjnymi (katowymi) oddzialywaniami miedzy molekutami.
W rezultacie efektywna anizotropia optyczna moze ro6zni¢ si¢ od zera i ciecz moze
wykazywac rozpraszanie $§wiatlta o charakterze anizotropowym [146, 147]. S. Kielich
| Wozniak [148] wyznaczyli efektywna anizotropi¢ optyczng dla konfiguracji
rownolegtej, prostopadlej 1 wspoliptaszczyznowej oraz dla przypadku molekut
nie wykazujacych uporzadkowania, co w zestawieniu z danymi eksperymentalnymi
Z pomiarOw rozpraszania $wiatta umozliwito ustalenie procentowego udziatu
poszczegolnych konfiguracji. W 1999 roku Bochynski i H. Drozdowski [149] wykonali
pierwszg porownawcza analize rentgenowska stopnia wewnetrznego uporzadkowania
w benzenie z innymi cieczami niedipolowymi. Zaproponowany przez nich procentowy
udzial poszczegodlnych konfiguracji molekut w ciektym benzenie (rys. 49) potwierdza

obliczenia Kielicha 1 Wozniaka.
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Taka strukture ciektego benzenu potwierdzaja pomiary statej Cottona — Moutona [150],
stopnie depolaryzacji $wiatla rozproszonego [75] oraz temperaturowej zaleznosSci

optycznej efektu Kerra [151].
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Rys. 49. Korelacje odlegtosci (r), $rednich liczb koordynacyjnych (Z)i utozen molekut w pierwszej

sferze koordynacyjnej dla wybranych cieczy niedipolowych [149]

Komorka elementarna krystalicznego 1.4-dimetylobenzenu CgHi(CHgs), nalezy

do uktadu jednoskosnego (grupa przestrzenna C7, (P21/ m)i zawiera cztery molekuty;

ma nastepujace parametry: a=7.56 A, b=845Ai c=11.11 A, f=98°57 [152].

A. Domenicano i wspolpracownicy [153, 154] przeanalizowali wplyw
podstawnikow na geometri¢ pierscienia fenylowego w szeregu réznych pochodnych
benzenu. Stwierdzili oni niewielkie dziatanie deformujace podstawnika na przylegajaca
do niego potowe pierscienia fenylowego. Deformacja ta ujawnia si¢ w zmianie
potozenia wegla C, przy podstawniku wzdhuz linii C, —C,.Przesunigcie to moze
powodowa¢ wydtuzanie si¢ lub skracanie odleglosci C, —C,.Wpltyw drugiego
podstawnika, szczegdlnie w polozeniu meta- i orto- jest trudny do ustalenia, poniewaz

deformacje pokrywaja si¢ [154].
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Na podstawie badan 1.2-dimetylobenzenu przy zastosowaniu spektroskopii
mikrofalowej H. Rudolph i wspotpracownicy [155], stwierdzili, ze odleglosci
migdzy  weglami  pierScienia  fenylowego  wynosza: C,-C, =1.39%4A,
C,-C,=C,-C,=1414 A i C,-C,=C,-C,=C,-C,=1398 A, co daje $rednig
odlegtos¢ C—-C=1.403 A. W wyniku odpychania sie grup metylowych zwicksza sie
kat C,C,C, i wynosi 121.1°; zmniejsza si¢ kat C,C;H; do wartosci 118.9°.

Analiza  funkcji  zredukowanego rozktadu nat¢zenia promieniowania
rozproszonego na 1.4-dimetylobenzenie S -i(S) otrzymana z pomiaréw rentgenowskich
(rys. 50) [156] wskazuje, ze pierscien fenylowy, w granicach niepewnosci

pomiarowych, nie jest zdeformowany.
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Rys. 50. Funkcja zredukowanego rozkladu nat¢zenia  promieniowania  rozproszonego

na 1.4-dimetylobenzenie S -i(S): krzywa A (ciagla linia) — eksperymentalna catkowita
funkcja struktury; krzywa B (przerywana linia) — molekularna funkcja struktury S-i_(S).

Funkcja C (kropkowana linia) informuje o oddziatywaniach mie¢dzymolekularnych,

otrzymana w wyniku réznicowania funkcji B od funkcji A

Najmniejsze s$rednie odleglo$ci miedzyatomowe (tab. 24) [156] wyznaczone
na gruncie takiego modelu (rys. 47) dobrze mieszczg si¢ w trzech pierwszych

maksimach réznicowej funkcji rozktadu radialnego gestosci elektronowej [156].
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Wigksze odleglosci migdzyatomowe, ktore moglyby okresli¢ znaczacy stopien
deformacji pierscienia, wchodza w sktad czwartego i1 pigtego maksimum funkcji
rozktadu radialnego. Ich udzial w tworzeniu tego maksimum jest maly w stosunku

do oddziatywan miedzymolekularnych.

Tabela 24
Warto$ci parametrow molekularnych dla modelu molekuty 1.4-dimetylobenzenu otrzymane z wyrazenia

Debye’a (4). Oznaczenia atomow sa zgodne z numeracja atomow na rysunku 7 (Uij sg Srednimi

pierwiastkami kwadratowymi odchylen w odleglosci I7ij miedzy parami atomow [116])

Nr. Typ odleglosci r; (A) 0, (A)

1 - ] ) 1.40 0.034
2 C,-C,C,-C, 1.54 0.037

3 ST T 4 0.057

g S e G 2.55 0.060
C,--C,, Cc---Cy

5 C,C,C,CCyCy 279 0.066

6 gzgj (éigi 3.85 0.089

7 C,C, C,-C, 4.43 0.101

g C,-C, 5.87 0.134

Najmniejsza odlegto$é miedzy molekutami 1.4-dimetylobenzenu wynosi 4.10 A,
gdy leza one ptasko jedna na drugiej. W obszarze od okoto 5.30 A do okoto 6.70 A
mieszczag si¢ odleglosci miedzy molekutami  zorientowanymi  wzajemnie

prostopadle [156].
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8.2. Rentgenowska analiza strukturalna i interpretacja modelowa
metylobenzenu CgHsCH; i anizolu C¢HsOCH;

Pierwsze i jedyne dane o strukturze krystalicznej metylobenzenu (toluen),

uzyskane metoda rentgenowska, pochodza z 1957 roku [157]. S.G. Biswas i S.C. Sirkar
uzyskali w temperaturze —180°C nast¢pujace parametry komorki elementarnej:
a=7.338 A, b= 8.606 Ai c=9.20 A, ktora nalezy do uktadu ortorombowego grupy
przestrzennej CJ, (Pmn2,) i zawiera cztery molekuty.

Toluen byt badany w fazie cieklej rentgenowska metoda kliszowej rejestracji

nat¢zenia promieniowania rozproszonego przy zastosowaniu promieniowania
K.Cu [158].

Unormowana funkcja katowego rozkladu natezenia promieniowania
rentgenowskiego rozproszonego w cieklym metylobenzenie (rys. 51) posiada dwa
wyrazne maksima oOdpowiadajace oddziatywaniom mig¢dzymolekularnym. Pierwsze
Z nich, dla wartosci S, =1.23 A, odpowiada $redniej odleglosci miedzymolekularne;
Wwynoszacej ﬁl =5.98A, obliczonej na podstawie wzoru Voigtlaendera-Tetznera [159].

Wystepowanie drugiego maksimum na funkcji rozktadu natgzenia dla S, =1.79 At

daje warto$¢ odlegtosci R, =4.02 A. Maksimum to nalezy réwniez przyporzadkowaé

oddziatywaniom migdzymolekularnym ze wzgledu na jego duze nat¢zenie oraz fakt
wystepowania maksimum na funkcji rozkladu radialnego gestosci elektronowe;j

dlar =4.15+0.10A. Srednia odlegtos¢ migdzyatomowa, wyznaczona

ze skorygowanego rownania Braggow [25], wynosi d =6.37+0.15 A.
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Rys. 51. Unormowana krzywa rozkltadu katowego natezenia promieniowania rentgenowskiego

rozproszonego w ciektym metylobenzenie CgHsCH;

Korzystajac z eksperymentalnych wartosci funkcji katowej rozktadu natg¢zenia
rozproszonego promieniowania rentgenowskiego I_j_e,.(S), uzyskanej dla toluenu

(rys. 51) oraz z parametrow molekularnych (tab. 25) wystepujacych w réwnaniu

Debye’a (4), obliczono warto$ci i(S), czyli catkowita funkcje struktury dla tej cieczy.

Tabela 25

Srednie odleglosci wewnatrzmolekularne i (/ Arij =+/0.01+0.05/ A) i $rednie amplitudy drgah

atomow Uij w cieklym metylobenzenie CgHs—CHs

Typ odleglosci FIAl | U [A] 1::::::
C(1)-C(2), C(2)-C(3) ... 1.39 0.03 6
C(1)-C(7) 1.64 0.04 1
C(1)--C(3), C(2)--C() ... 2.40 0.06 6
C(2)--C(7), C(6)--C(7) 2.63 0.06 2
C(1)--C(4), C(2)--C(5) ... 2.80 0.07 3
C(3)-C(7), C(5)--C(7) 3.98 0.09 2
C(4)---C(7) 4.44 0.10 1
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Molekularng funkcje struktury 1i.(S) obliczono wedlig zmodyfikowanego
wzoru Debye’a (4) dla zmienno$ci kata Bragga ® od 0°do 60"

Wartoéci molekularnej funkcji Debye’a S-i.,(S) (rys. 52) sa wynikiem
teoretycznym uzyskanym ze zmodyfikowanego wzoru Debye’a (119), przy zatozeniu,
ze pierScien benzenowy ma symetrie Dy, a wszystkie atomy znajdujg sie
W plaszczyznie pierScienia. Pierscien fenylowy C,H, ma symetri¢ szeSciokatng
(wszystkie odlegtosci C—C i C—H s3 rowne i katy CCH =120"), a grupa

metylowa —CH, ma symetri¢ C,, ilezy na przedtuzeniu wigzania C, ---C,.

T CH,
S-i(S)
‘ -
200 -+
0 —_—————
-200 1
-400 1
-600 -
o 2 4 & 8 10 —SKT-

Rys. 52. Funkcja zredukowanego rozkladu nat¢zenia promieniowania rozproszonego na toluenie

S -i(S): krzywa czerwona — eksperymentalna catkowita funkcja struktury; krzywa czarnego

koloru — molekularna funkcja struktury S-i (S).Funkcja koloru niebieskiego dotyczy

oddziatywah migdzymolekularnych S -i, (S)

Zalozono ponadto, Ze istnienie grupy metylowej nie wptywa w istotny sposob
na strukture pierscienia fenylowego. Zatozenie to znajduje potwierdzenie w wielu
eksperymentach.

R. Seip [160], F.A. Keidel [161] i T. lijima [162] i ich wspdtpracownicy
analizujac wyniki z dyfrakcji elektronowej stwierdzili, ze zmiany odlegto$ci migdzy

najblizszymi atomami wegla pierScienia fenylowego w molekule metylobenzenu
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w fazie gazowej nie mogg byé wicksze od 0.02 A. W.A. Kreiner i wspétpracownicy
[163] za pomoca spektroskopii mikrofalowej stwierdzili, ze pierScien fenylowy
w gazowym metylobenzenie wydluza si¢ nieznacznie wzdhuiz osi C,---C,.
Zaproponowali oni nieregularny sze$ciokat rownoboczny o bokach 1.399 A jako model
pierscienia benzenowego, zgodny z ich pomiarami. Brak istotnego wptywu grupy
metylowej na odleglto$ci migdzyatomowe w pierScieniu fenylowym potwierdzaja
réwniez wyniki kwantowo-chemicznych obliczen dotyczacych struktury molekuty

metylobenzenu [164, 165]. Bariera energetyczna rotacji grupy metylowej wokoét osi
C,---CH,, wynoszaca okoto 14 cal-mol™ jest mata [163], mozna wigc uznaé obrot tej

grupy za swobodny.

Sztywno$¢  pierscienia  fenylowego potwierdzaja badania = zwiazkéw
chemicznych z innymi podstawnikami. W molekule krystalicznego pigciochlorotoluenu
stwierdzono [166], Zze wszystkie odlegtoéci C —C wynosza 1.40 A, a grupa metylowa
lezy w odlegtosci r=1.67 A od C,.Srednie odlegtoici migdzy najblizszymi weglami
w benzonitrylu [167], bromobenzenie [168] i chlorobenzenie [169] wynosza 1.396 A,
1.402 A1 1.396 A, a odlegtosci C —H odpowiednio: 1.086 A, 1.0698 A i 1.081 A.

Zgodny, w granicach niepewno$ci pomiarowej, przebieg doswiadczalnej
I teoretycznie obliczonej funkcji rozktadu natezenia zredukowanego (rys. 52) pozwolit
zatlozony model molekuty metylobenzenu uznaé¢ za prawidlowy do dalszej analizy
rentgenowskiej.

Funkcj¢ rozkladu radialnego gestosci elektronowej dla metylobenzenu
otrzymano po przeprowadzeniu analizy Fouriera unormowanej krzywej rozkladu
natgzenia promieniowania rozproszonego (rys. 51). Numeryczne obliczenia catek
wystepujacych we wzorze (71) przeprowadzono metoda Simpsona przy zastosowaniu
programow z rentgenowskiej analizy strukturalnej cieczy [85, 121, 122].

Obliczong sumaryczng funkcje rozktadu radialnego gestosci elektronowej
dla czystego metylobenzenu przedstawia rysunek 53. Na tym rysunku funkcja rozktadu
oscyluje wokot krzywej dla niezaleznego rozpraszania gazowego, ktora obliczono
teoretycznie dla wartosci o, = 0.283 el/A® oraz dla wartosci ZZIK ; =50.15 el. Wartosci

j

liczhowe funkcji p (r), okreSlonej réwnaniem (a), obarczone sg niepewnoscig

pomiarowa, ktorej wartos¢ wzgledna [170] oszacowano na okoto =5 %.



-122-

Na podstawie otrzymanej funkcji rozktadu radialnego gestosci elektronowej,
przeprowadzono ilo$ciowa analize struktury metylobenzenu, stosujac metode
aproksymacji [15]. Sumaryczna funkcja rozkladu radialnego gestosci elektronowej
dla ciektego metylobenzenu (rys. 53) posiada w przedziale od 0 A do 10 A pie¢
maksimow (tab. 26).

CH,

Nt ~4.10

1 120 2.40
4000 -
20001 I ]

O 1 2 3 4 5 6 —r[A-—+ 10

Rys. 53. Przebieg zmienno$ci sumarycznej funkcji rozktadu radialnego gestosci -elektronowej

n n
dla ciektego metylobenzenu 4 7 r? Z Z K i Px (I‘) oraz $redniej gestosci elektronowej
i K
n n
) _
azr®y. Zk: K, pg
j

Pierwsze trzy maksima przyporzadkowano nastgpujagcym najmniejszym

odlegto$ciom migdzyatomowym wewngtrz pierScienia fenylowego: C, —C, =1.39 A,
C,---C,=240A, C,---C, =263Ai C,---C, =2.80 A. Potozenie i pole powierzchni
pod maksimum czgstkowym C, ---C, =1.64 A (tab. 26) pozwala na przyporzadkowanie
do odleglosci migdzy atomem wegla C; w pierécieniu fenylowym 1 grupa metylowa

CH,, przy czym przyjeto, ze grupa metylowa lezy na przedtuzeniu osi C,---C,.
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W ten sposob rozmieszczone maksima czastkowe dajg po zsumowaniu (czerwona linia)
teoretyczng funkcje radialnego rozktadu, ktorej wartosci pokrywaja si¢ z przebiegiem

doéwiadczalnej funkcji w zakresie do T =2.80 A.

Tabela 26

Odlegtosci wewnatrzmolekularne oraz teoretyczne i do$wiadczalne pola powierzchni pod maksimami

funkcji rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla cieklego metylobenzenu (RC =6.79 el)

Powierzchnia pod maksimami
Polozenie Odleglosci [el?]
Maksimum | maksimum | miedzyatomowe
Teoretyczna Doswiadczalna
[A] [A] S
Q =2n(Kn-Ks) Q
C,-C, =139 2.6-(Kc-Kc)=5532
| 1.45 - 629.7
C,--C, =164 2-1-(Kc -Kc)=922
645.4
C,++C, =240 2.6-(Kc-Kc)=553.2
I 2.40 C,-C, =263 2.6-(Kc-Kc)=553.2 1417.1
C,-++C, =2.80 2:3-(Kc-Kc)=276.6
1383.0

Na rysunku 54 pokazano funkcje rozkladu radialnego gestosci elektronowej
dla toluenu, ktéra zgodnie z rownaniem (74) jest sumg funkcji rozktadu normalnego
Gaussa.

Ze wzgledu na zgodnos$¢ doswiadczalnej (rys. 53) i obliczonej (rys. 54) funkcji
rozktadu oraz zgodnos$¢ otrzymanych odleglosci wewnatrzmolekularnych z wynikami
badan innych autoréw (tab. 27), odlegtosci te uznano za poprawne i na ich podstawie
skonstruowano model molekuly metylobenzenu (rys. 55). Wymiary molekuty

metylobenzenu wynikajg z warto$ci promieni van der Waalsa atomow wegla i wodoru.
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Rys. 54. Teoretyczna funkcja rozktadu radialnego ggstosci elektronowej dla metylobenzenu

Tabela 27

Dane literaturowe dotyczace odlegtoéci miedzyatomowych (wyrazonych w [A]) w molekule

metylobenzenu w stanie gazowym wyznaczone z dyfrakcji elektronowej i spektroskopii mikrofalowej

oraz wyniki obliczen kwantowo-chemicznych metoda ab initio i CNDO/2 i wyniki niniejszej pracy

Pary Dyfrakcja Spektroskopia Obliczenia Obliczenia Wyniki
atomow elektronow mikrofalowa ab initio CNDO/2 tej pracy
C,-C, 1.393 [161] 1.399 [171] 1.3941 [164] 1.39560 [165] 1.39
1.3976 [160, 1.395 [171] 1.3942 [164]
162]
C..--C 2.407 [161] 2.4077 [171] 2.39737 [165] 2.40
1 3
2.4207 [160] 2.4137 [171]
C,---C, 2.786 [161] 2.805 [171] 2.82240 [165] 2.80

2.7952 [160]
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Rys. 55. Model van der Waalsa molekuly metylobenzenu: $rodek cigzkosci molekuty znajduje si¢

w odlegtosci 0.52 A od $rodka geometrycznego pierscienia fenylowego

Pierwsze maksimum, odpowiedzialne za pojedyncze pary oddziatywan

najblizszych atoméw sasiednich molekut, daje warto$¢ F ~4.10A, gdy molekuty

sg utozone plasko jedna na drugiej (rys. 56).

Rys. 56. Model ptaskiego i antyrownolegtego utozenia molekut dla metylobenzenu: odlegtos¢ miedzy

srodkami ciezkosci wynosi T ~ 4.07 A; odlegtos¢ C---C =~ 5.41A
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Z uwagi na trwaty moment dipolowy = 0.375D [172] (rys. 25), molekuty
metylobenzenu w tym ulozeniu beda orientowaé si¢ antyrownolegle, co powinno
prowadzi¢ do zwigkszenia odleglosci miedzy ich S$rodkami ciezkosci. Dlatego
czwartemu maksimum rozktadu radialnego, oprécz odlegtosci wewnatrzmolekularnych
C,-+C,=395AiC,---C, =444 A, przyporzadkowano réowniez odlegtosci miedzy
molekutami ulozonymi plasko jedna na drugiej w obszarze odleglosci od 3.8 A
do 4.2 A. Srednia odlegto$¢ migdzy $rodkami tak zorientowanych molekut, okreslona
na podstawie polozenia maksimum rozktadu radialnego (rys. 53), wynosi F ~ 4.10A.
Z pracy M. Andersona i wspOtpracownikow [173] wynika, ze w niekrystalicznym
metylobenzenie najblizsze molekuty zblizaja si¢ na odleglo$¢ F ~ 4.10A miedzy ich
srodkami.

W sklad pigtego maksimum rozkladu radialnego (rys. 53) wchodza tylko
odlegloéci miedzy sasiednimi molekutami z obszaru od 3.4 do 4.7 A. Postepujac
analogicznie, jak w przypadku benzenu [144, 149], rozpatrzono mozliwos¢
wystepowania wzajemnie prostopadtych orientacji molekut. Najmniejsza odleglosc
miedzy S$rodkami molekut wyznaczona z modelu van der Waalsa dla orientacji

prostopadtej w ksztalcie litery T wynosi F ~7.35A (rys. 57), natomiast w ksztalcie
litery L wynosi F~7.20A (rys. 58), co jest bardzo dobrze odzwierciedlone

na sumarycznej funkcji rozktadu radialnego (rys. 53).

Rys. 57. Model prostopadtego utozenia molekut toluenu w ksztalcie litery T (odleglo$¢ miedzy srodkami
ciezkosci wynosi T =~ 5.99 A; odlegtos¢ C---C = 7.35A)
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Rys. 58. Model prostopadtego utozenia molekut toluenu w ksztalcie litery L (odleglos¢ miedzy Srodkami
ciezkosci wynosi T = 6.67 A; odlegtos¢ C---C ~ 7.20 A)

M. Anderson, L. Bosio, J. Bruneaux-Poulle i R. Fourme [173] przeprowadzili
badania  rentgenowskie = metylobenzenu  krystalicznego i  bezpostaciowego.

Metylobenzen krystalizuje w dwodch odmianach: « (uklad jednosko$ny, grupa

przestrzenna P2;/c, a = 7.666 A, b = 5.832 A, ¢ = 26.98 A, f=105.73", komoérka
elementarna zawiera osiem molekul) 1 S —nietrwalej pod normalnym cisnieniem.
Metylobenzen bezpostaciowy mozna otrzyma¢ w wyniku krzepnigcia metylobenzenu
przechtodzonego w temperaturze okoto 117 K lub poprzez naparowywanie proézniowe
w temperaturze 78 K. Funkcja rozkladu radialnego uzyskana dla metylobenzenu
bezpostaciowego przez wymienionych badaczy [173] posiada w obszarze od 0 A do 8 A
osiem maksiméw. Autorzy ci przypisali maksima dla F, ~150A i T, ~2.60A
odleglosciom wewnatrz molekuty metylobenzenu, a trzy nastepne, dla T; =4.10 A,
r,~500A i T1;,~590A — najbardziej prawdopodobnym odlegtosciom
miedzymolekularnym. Analizujac funkcje rozktadu radialnego dla metylobenzenu
bezpostaciowego i krystalicznego (odmiana « ) cytowani autorzy stwierdzili zgodno$¢
obu przebiegdw w obszarze do 6 A. Z tego faktu wywnioskowali, ze uporzadkowanie

bliskiego zasiegu molekut metylobenzenu bezpostaciowego (do 6 A wlacznie) jest

bardzo podobne do uporzgdkowania molekut w metylobenzenie «.
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Na podstawie potozen minimum réznicowej funkcji rozktadu radialnego (rys. 59)
wyznaczono zakresy sfer koordynacyjnych [31, 53]. Pierwsza sfera koordynacyjna
zawiera sig w przedziale T, =3.00+5.554, druga: 7, =5.55+9.25A
oraz trzecia: F, =9.25+16.10 A. Natomiast maksima wyznaczaja $rednie promienie sfer
koordynacyjnych, ktére wynosza odpowiednio: R: =4.15A, R, =7.40A,
Rs =11.05A. Wartoéci $rednich liczb koordynacyjnych wynosza odpowiednio:
Nl =34, Nz =14.7, N3 =80.1.

z CH,
,'l: 1.45
é: 1 235 7.40
A M VAR l 11.05
& - f

0 1/\ , ey S| 1

\ B \
400 1
-800 - 5.55 9.25 1510
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<1200~ 3,00

0o 2 4 6 8 10 12 14  r[f -

Rys. 59. Roznicowa funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla toluenu

Przeprowadzono analize¢ wpltywu oddzialywania atoméw wodoru na przebieg
funkcji réznicowej rozkladu radialnego gestosci elektronowej dla toluenu (rys. 60).
Krzywa czerwona przedstawia funkcj¢ rdznicowa uwzgledniajaca wplyw
oddziatywania atoméw wodoru. Krzywa czarna, w ktorej pomini¢to oddziatywania
pochodzace od atomu wodoru posiada amplitudy nieznacznie nizsze od Kkrzywej
czerwonej. Ksztalt krzywych oraz potozenia pikoéw sg identyczne w obu przypadkach.
W rentgenowskiej analizie strukturalnej dalszych cieczy i ich roztworéw nie
uwzgledniano wigc wplywu atoméw wodoru (ze wzgledu na ich znikomy wplyw

na badane funkcje).
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Rys. 60. Réznicowa funkcja rozkladu radialnego gestosci elektronowej dla toluenu uwzgledniajaca
wplyw atoméw wodoru: Krzywa czerwona (—) i nieuwzgledniajgca wptywu atomoéow wodoru:

krzywa czarna (—)

Na podstawie uzyskanych informacji o potozeniach maksiméw i liczbach
koordynacyjnych w obszarze pierwszej sfery koordynacyjnej podjeto probe
odnalezienia i wizualizacji mozliwych typéw wzajemnych utozen molekut w ciektym
toluenie.

W modelu pierwszej sfery koordynacyjnej, molekute toluenu przyblizono kulg
0 promieniu dajagcym objetos¢ takg jak objetos¢ rozpatrywanej molekuty (rys. 61).
Promien kuli wynosir =2.93 A. Ustawienia kul sg przypadkowe, a wspotczynnik

upakowania wynosi k =59.8 %.



TOLUEN Zakres | sfery
20 °C 3.00+5.55A

Rys. 61. Model pierwszej sfery koordynacyjnej dla ciektego toluenu zbudowany z kul

Model kulowy nie przedstawia wzajemnej orientacji utozen molekut. Podjeto
wigc kolejne modelowanie poprzez wykorzystanie elipsoid o osiach réwnych

a=470 A, b=195 A, c =275 A. Do modelowania na plaszczyznie uzyto

najwigkszego i najmniejszego wymiaru elipsoidy (rys. 62).

TOLUEN Zakres | sfery
20°C 3.00+5.55 A

Rys. 62. Przyblizony model pierwszej sfery koordynacyjnej ciektego toluenu zbudowany z elipsoid

0 objetosci molekuty
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Model elipsoidalny pokazuje juz podstawowe typy orientacji utozen molekut.
Jednak rzeczywiste utozenia molekul mozna pokaza¢ jedynie przy uzyciu realnych
modeli czaszowych Stewarta-Briegleba (rys. 63). Jest to najbardziej prawdopodobny
model wzajemnych utozen molekut w ciekltym toluenie.

Na przedstawionym modelu wyrézniono molekule¢ wybrang za centralng oraz

molekuly znajdujace si¢ w pierwszej sferze koordynacyjnej. Zachowane zostaty
zatozone wymiary molekuly oraz wspétezynnik upakowania k =59.8 %. Model ten

ilustruje antyrownolegte utozenia molekut ich momentami dipolowymi.

a=849A
TOLUEN Zakres | sfery
o b=4.10A
20°C 3.00+555A
c =6.63A

Rys. 63. Przyblizony model pierwszej sfery koordynacyjnej dla realnych molekut ciektego toluenu
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Widmo toluenu, ktore ilustruje polozenia charakterystycznych pasm

w podczerwieni przedstawiono na rysunku 64 [95].
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Rys. 64. Polozenia charakterystycznych pasm w podczerwieni dla poszczegdlnych typéw wigzan i grup

funkcyjnych toluenu CsHsCH3

Pasmo oznaczone symbolem a charakterystyczne jest dla drgan rozciagajacych
C —H atomoéw wodoru pierscienia benzenowego, natomiast pasmo b dla drgan C — H
grupy metylowej. PasmacCid odpowiadaja drganiom rozciggajacym — wigzan
nienasyconych wegiel-wegiel w benzenie. Pasmo € przy dhlugosci fali 6.82 u
odpowiada drganiom zginajgcym wigzan C—H grupy metylenowej, a pasmo f
przy 7.23u — takim samym drganiom dla catej grupy metylowej. Pasmo ¢
przy 9.22 p ipasmo h dla 9.68 u wyrazaja drgania zginajace wigzan C —H
pierScienia fenylowego w plaszczyznie pierScienia, podczas gdy pasmo przyli
dla okoto 13.75 u oraz pasmo | przy okoto 14.43 u sa charakterystyczne dla drgan
nie wystepujacych w plaszczyznie tych samych wigzan. Te ostatnie pasma s3
najsilniejsze w calym widmie (rys. 64). Drgania zginajagce C—H w zwiazkach
aromatycznych, ktore nie wystepuja W plaszczyznie, daja intensywne pasma,
a potozenia tych pasm zalezg od liczby przyleglych wigzan C —H dookota pierscienia,
a wigc od potozenia podstawnikow w pierscieniu. Pasma te czeSciowo zachodza

na siebie 1 sg najczesciej rozciggniete.
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Badania anizolu C,H, —OCH, metodg dyfrakcji elektronowej [174, 175]

wykazaty, ze molekuta w stanie gazowym w temperaturze T =293 K ma planarng

strukture, ktora zostata potwierdzona metoda spektroskopii mikrofalowej [174, 176]

| fotoelektronowej [177, 178]. Ponadto anizol byl badany metodg efektu Kerra

[179, 180] oraz metoda spektroskopii NMR [181] i spektroskopii Ramana [182].
Strukturg krystalicznego anizolu przedstawia rysunek 65 [183].
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Rys. 65. Klasa przestrzenna P2,/c, Z = 8 (1) anizolu C;HgO

2

Gtowne maksimum funkcji katowego rozktadu natezenia promieniowania
rozproszonego w ciektym anizolu (rys. 66) przypada dla S, =1.36 A™'. Warto$¢ ta

odpowiada $redniej odlegltosci miedzyatomowej wyznaczonej z rOwnania Braggow

rownej g0 =4.63A, natomiast z poprawionego réwnania Braggéow (13) wynosi

d opr =5.79 A. Srednia najmniejsza odlegto$¢ migdzymolekularna wynosi R, =5.38A.
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Rys. 66. Unormowana funkcja rozkladu katowego natezenia promieniowania rentgenowskiego
rozproszonego w ciektym anizolu CgHs-OCHj; [184]

Wartoéci molekularnej funkcji Debye’a S-1.(S) (rys. 67) sa wynikiem
teoretycznym uzyskanym ze zmodyfikowanego wzoru Debye’a, przy zatozeniu

planarnej struktury molekuty anizolu. W tabeli 28 zawarte sa wartosci liczbowe

wielkosci wystepujacych we wzorze Debye’a:

U S° .SM(SE)

11(5) =[5 fon + foon ] 2| 2D 000 | -

TS %) 2 ST;
f o CHs
Si(s)]
200
0 ~ — T |
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Rys. 67. Funkcja zredukowanego rozkladu nat¢zenia promieniowania rozproszonego

na toluenie S .i(S) :krzywa czerwona — eksperymentalna catkowita funkcja struktury;

krzywa czarnego koloru — molekularna funkcja struktury S-i (S).Funkcja koloru

niebieskiego dotyczy oddziatywaf migdzymolekularnych S -i,(S)
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Tabela 28

Srednie odlegtosci Fij (C-H,C-C,C---H,C---C; AT = +/0.01+0.05/ A) i $rednie amplitudy drgan

atomow lTij wewngtrz molekuty anizolu

Typ odleglosci r; 1A] Uij [A] Krotno$¢ wiazania
C(1)-C(2), C(2)-C@3) ... 1.39 0.03 6
C(1)-0, C(7)-0 1.40 0.03 2
C(1)--C(3), C(2) ---C(4) ... 2.40 0.06 6
C(2)---0, C(6)---0 2.42 0.06 2
C(1)--C(7) 2.50 0.06 1
C(1)---C(4), C(2)---C(5) ... 2.80 0.07 3
C(6)---C(7) 2.86 0.07 1
C(3)---0, C(5)---0 3.68 0.09 2
C(2)--C(7) 3.70 0.09 1
C(4)--0 4.20 0.10 1
C(5)--C(7) 4.25 0.10 1
C(3)--C(7) 4.82 0.11 1
C(4)--C(7) 5.09 0.12 1

Rysunek 68 przedstawia eksperymentalng sumaryczng funkcje rozkladu
radialnego gestosci elektronowej dla anizolu rozlozona na rézne maksima atomowe

(czastkowe), przy zalozeniu, ze ksztalt ich moze by¢ przedstawiony przez rdwnanie (74)

X’ : : . . : .
typu exp(— —j,gdZIe C jest stala. Oznacza to, ze maksima atomowe majg postac
C

funkcji Gaussa (rys. 69) 1 odpowiadaja oddziatywaniom wewnatrzmolekularnym. Sume
maksiméw czastkowych odpowiadajacych tym odlegto§ciom pordwnano z catkowitym

przebiegiem rozktadu radialnego dla anizolu w obszarze ~1.39 <T <= 3.20A.
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Rys. 68. Sumaryczna funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla ciektego anizolu

n n
Arr? Z Z K i Pk (r) oraz funkcja rozkladu $redniej gestosci elektronowej
ik

T ' 1.40 2.45 _CH,

0 1 2 3 4  — r[A] —

Rys. 69. Teoretyczna funkcja rozktadu radialnego pochodzgca od oddziatywan wewnatrzmolekularnych

dla anizolu [185]
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Pole powierzchni ograniczonej przez funkcje maksimum atomowego,
utworzonego przez dwa atomy, jest proporcjonalne do iloczynu zdolno$ci

rozpraszajacych tych dwu atomow (tab. 29).

Tabela 29

Odlegtosci wewnatrzmolekularne oraz teoretyczne i doswiadczalne pola powierzchni pod maksimami

funkcji rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla ciektego anizolu (RC - 6.67€l, Ko =8.90 el)

Powierzchnia pod maksimami
Polozenie Odleglosci [elz]
Maksimum | maksimum | miedzyatomowe
Teoretyczna Doswiadczalna
[A] [A] S
Qr =2n(Kn-Kn) Q
C,-C, =139 2.6-(Kc -Kc)=533.9
| 1.45 o 791.2
C,-0=150 2.2-(Kc-Ko)=2375
7714
C,++C, =240 2.6-(Kc-Kc)=5339
C,-0=242 2.2.(Kc-Ko)=2375
I 255 GGy =253 2.1(Kc -Kc)=89.0 12463
GGy =280 2.3-(Kc-Kc)=266.9
C,---C,=286 — =
2 2.1-(Kc -Kc )=89.0
1216.3

Na podstawie tacznej analizy katowych rozktadow natezen promieniowania
rozproszonego (rysunki 66 i 67 i tab. 28) oraz funkcji rozkladéow radialnych gestosci
elektronowej (rysunki 68 1 69 oraz tab. 29) skonstruowano model molekuty anizolu

z uwzglednieniem promieni van der Waalsa (rys. 70).
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Rys. 70. Model van der Waalsa molekuty anizolu w trzech rzutach wzajemnie ortogonalnych (a)
i polozenie $rodka cigzkosci molekuty w ukladzie wspotrzgdnych o poczatku w $rodku

pierscienia fenylowego (b)

Tabela 30 przedstawia kolejne charakterystyczne utozenia dwoch molekut
anizolu przy obracaniu jednej z nich wokot momentu dipolowego, odlegtosci miedzy
wyréznionymi atomamiC---C i O---Ooraz miedzy s$rodkami cigzkosci molekut.
Srednia odleglo$¢ miedzy srodkami ciezkosci w drugiej serii utozen tych molekut
(tab. 30) wynosi 5.10 A. Tym mozliwym konfiguracjom molekut odpowiada tylko
jedna funkcja rozkladu radialnego gestosci elektronowej (rys. 68) okreslona katowym
rozktadem natezenia obrazu dyfrakcyjnego (rys. 66).
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Tabela 30

Utozenia binarne molekut w cieklym anizolu i wartos$ci odleglosci C.--C, O---O oraz miedzy

srodkami cigzkos$ci dla poszczegdlnych typow ulozen

$§r—$r 4.93 4.99 5.14 5.34
Cc---C 4.29 5.32 6.94 7.22
0.---0 4.07 3.74 6.11 5.73

Analiza funkcji rozkladu radialnego gestosci elektronowej okresla modele
utozen binarnych molekut w ciektym anizolu (rys. 71) przez wyznaczenie $rednich

statystycznych potozen, wokot ktérych molekuty wykonujg drgania.
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(a) (b)
Rys. 71. Najbardziej prawdopodobny model ulozen molekul w cieklym anizolu: a) prostopadly
w ksztatcie litery L (odlegtos¢ miedzy $rodkami mas molekul wynosi F ~5.144),

b) ptaskoréwnolegly (odlegtos¢ migdzy $rodkami molekut wynosi T ~ 4.01A)

Podobnie, jak w przypadku metylobenzenu, wyznaczono zakresy sfer
koordynacyjnych na podstawie polozen miniméw réznicowej funkcji rozktadu
radialnego (rys. 72). Pierwsza sfera koordynacyjna zawiera si¢ w przedziale
I, =3.20+7.70A, druga: T, =7.70+13.50A. Natomiast maksima wyznaczaja

srednie promienie sfer koordynacyjnych, ktére wynosza odpowiednio: ﬁl =5.15A,

R, =10.20 A. Wartoéci $rednich liczb koordynacyjnych wynosza odpowiednio:

g _CH
[ A e s
~
& = 5.15
e 7] l—
PN 2.55 10.20
AN
I3
O a LA " 1 lml 2 1 a 1 1
p— —
AT 7.70 1350
-1500 4
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-2000 . T . T . T 4 T ' T v T ¥ T ¥ T v T v

0 2 4 6 8 10 12 14 — r[A] —

Rys. 72. Roznicowa funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla anizolu
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Rysunek 73 ilustruje wptyw atoméw wodoru na przebieg réznicowej funkcji

rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla anizolu.

.CH,

4;;,—22 Kilpi(r) — po)
Tk

0 2 4 6 8 10 12 14 — r[A] —~

Rys. 73. Roznicowa funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla anizolu (krzywa czarna)

z uwzglednieniem wplywu atoméw wodoru (Krzywa czerwona (—)

Na rysunkach 74 — 76 prezentowane sg najbardziej prawdopodobne modele

upakowania (kulowy) ulozen (elipsoidalny) i orientacji (van der Waalsa) molekut
anizolu.

'y

Rys. 74. Przyblizony model pierwszej sfery koordynacyjnej dla ciektego anizolu zbudowany z kul
(dlar,=3.0 A)
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Rys. 75. Przyblizony model pierwszej sfery koordynacyjnej ciektego anizolu zbudowany z elipsoid
o objetosci molekuty (a=4.70 A, b=2.00 A, ¢ =2.90 A)

Rys. 76. Model van der Waalsa pierwszej sfery koordynacyjnej dla realnych molekut ciektego anizolu;

wspbtczynnik upakowania: k =62.8 %
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Q. Badania struktury i korelacji molekularnych nitropochodnych

toluenu i anizolu metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich

Z szeregu pochodnych aniozolu i toluenu do badan rentgenostrukturalnych
wybrano orto-nitrotoluen i orto-nitroanizol. Zwigzki te w temperaturze 293 K wystepuja
w fazie cieklej w przeciwienstwie do para-nitrotoluenu, ktérego temperatura topnienia

wynosi 327.5 K czy para-nitroanizolu o temperaturze topnienia 324 K.

9.1. Uzasadnienie wyboru modeli molekul nitropochodnych toluenu

I anizolu

Gazowy 2-nitrotoluen badany byt metoda dyfrakcji elektronowej [186].
Krystaliczny orto-nitrotoluen nalezy do uktadu jednoskosnego, grupy przestrzennej
P21/n, natomiast komorka elementarna o wymiarach a =8.4053A, b =10.9028 A,
c=15.1685 A zawiera cztery molekuly [187] (rys. 77). Nitrotoluen byt analizowany

rowniez femtosekundowg technikg laserowa [188].

sl
% 24
B
%" 57

Rys. 77. Komorka elementarna krystalicznego orto-nitrotoluenu

Badania orto-nitrotoluenu w fazie gazowej [186] i krystalicznej [187] pozwolity

wyznaczy¢ odleglosci migdzyatomowe i katy pomigdzy wigzaniami w tej molekule
(tab. 31).
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Tabela 31
Odlegtosci migdzy atomami oraz katy pomiedzy wigzaniami w gazowym O-nitrotoluenie
Dlugosé wigzania [A] Wartosé kata [°]
Typ wigzania Kat
[186] [187] [186] [187]
1.385 C(7)-C(1)-C(2) 127.3 120.7
C(1)-C(2), ... 1.405
1.389 N - C(2) - C(3) 113.8 118.3
1.231 C(1)-C(2)-C(3) 124.2 120.2
N-O 1.231
1.227 C(6)-C(1)-C(2) 114.8 118.1
C(1)-C(7) 1.508 1.507 C(5) - C(6)—C(1) 123.1 122.5
C(2)-N 1.490 1.469 O-N-0 124.9 123.2

Orto-nitroanizol w fazie krystalicznej

ma struktur¢ P 2, /c,

elementarna zawiera cztery molekuty [183] (rys. 78).

L /’ 111-000

%// 001

Rys. 78. Komorka elementarna orto-nitroanizolu (klasa przestrzenna P2/c, Z = 4)

za$ komorka

H.L. Donle [100] i E.G. Cowley [98] oraz ich wspotpracownicy wyznaczyli

moment dipolowy molekuly orto-nitroanizolu z badan roztworéw w benzenie.

Otrzymali oni warto§¢ momentu dipolowego dla tej molekuty odpowiednio:

u=4.78D oraz u=4.74D. L.G. Groves i S. Sugden [101] badali o-nitroanizol

w stanie gazowym.
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Moment dipolowy orto-nitroanizolu zostat obliczony przez W.J. Minkina i jego
wspotpracownikéw [94] przy zatozeniu dwoch modeli tej molekuty, ktére

przedstawiono na rysunku 79.

(@) (b)
Rys. 79. Modele molekuty orto-nitroanizolu: a) x=277D; b) u=4.93D.
Cyframi od 1 do 7 oznaczone sg atomy wegla

Badania orto-nitroanizolu byty kontynuowane przez badaczy hinduskich [189]
i japonskich [103, 190]. Moment dipolowy molekuty orto-nitroanizolu w temperaturze
298 K, wyznaczony przez B. Eda i K. Ito [103] wynosi x =4.83 D. Taka warto$¢
momentu dipolowego odpowiada wspotplaszczyznowemu utozeniu grupy nitrowej
w stosunku do pier§cienia benzenowego (rys. 79 b).

W niniejsze] pracy =zatozono plaski model molekuty, ktéry odpowiada
najtrwalszemu energetycznie utozeniu grupy —OCH,, poniewaz spelnia ona wtedy
warunek maksymalnego nakrywania si¢ chmury p-elektronowej atomu tlenu z chmura
m-elektronowg wigzan podwojnych pierscienia benzenowego.

Grupa metoksylowa —O CH, moze rotowa¢ wokoét wigzania C(1) —O (rys. 79).
Ze wzgledu na utozenie grupy — NO, w pozycji orto i efekt sprz¢zenia z pierScieniem
benzenowym, jest to rotacja hamowana, sprowadzajaca si¢ do drgan wokot
uprzywilejowanych energetycznie konfiguracji.

Model przedstawiony na rysunku 79 b daje lepsza zgodno$¢ wartosci momentu

dipolowego uzyskang zar6wno metoda analityczna, jak i doswiadczalng. Warto jednak
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zauwazy¢, ze badacze hinduscy [189] sugeruja wystepowanie wewnatrzmolekularnego
wigzania wodorowego, co przemawiatoby za przyjeciem modelu a pokazanego
na rysunku 79.

Orto-nitrotoluen i orto-nitroanizol badano w fazie cieklej w temperaturze
293 Kmetoda dyfrakcji promieni rentgenowskich. Stosujac  promieniowanie

rentgenowskie MoK, (1 =0.71069 A) otrzymano do$wiadczalng funkcje katowego

rozktadu natgzenia promieniowania rozproszonego w cieklym o-nitrotoluenie

I 0-nitroanizolu wyrazong w jednostkach elektronowych (rys. 80).

T 1.21379 CH3 T
I(\S)- F i NO, 1S) ]

400
4004
300- 325
l ~5.09 300

200 4
\ 200 4

100 100 +

8 10 —SRK1—

Rys. 80. Unormowana funkcja katowego rozktadu natezenia promieniowania rozproszonego w ciekltym

orto-nitrotoluenie (a) i orto-nitroanizolu (b) w temperaturze 293 K
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Funkcje te posiadaja gldowne maksimum, na ktérym widoczne sa dwa piki.

Pierwszy pik dla o-nitrotoluenu odpowiada wartosci S, =1.23A™, ktéra odpowiada

$redniej odlegtosci migdzymolekularnej R, =5.98 A. Drugi pik na gtéwnym,
maksimum przy S, =1.79A™, odpowiada $redniej odleglosci miedzymolekularne;
wynoszacej R» =4.02A. Analogicznie dla o-nitroanizolu mamy dwa piki
na maksimum gléwnym: S, =1.17Ai S, =1.60 A™ oraz wynikajace z nich odlegtosci
miedzymolekularne: R: =6.31A i R, =4.52A. Ze wzgledu na duze nateZenie obu

pikdw nalezy ich wystgpowanie utozsamia¢ z oddzialywaniem miedzymolekularnym.
Maksima o zblizonej warto$ci wystepuja rowniez na funkcji rozktadu radialnego

gestoéci  elektronowej: dla  O-nitrotoluenu o wartosci T =3.80A natomiast
dla o-nitroanizolu — T =4.45A. Ze zmodyfikowanego réwnania Braggow (13)
wyznaczono $rednia  odleglo§¢ miedzyatomowa d =6.37 A dla o-nitroanizolu
i d =6.70 A dla o-nitrotoluenu.

Wykorzystujac dane eksperymentalne Fj.e,.(S) oraz Srednie odleglosci

wewnatrzmolekularne wystepujace w rownaniu Debye’a (tabele 32 1 33) wyznaczono

catkowitg funkcje struktury i(S) dla badanych nitropochodnych.
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Tabela 32

Srednie odlegtoéci wewnatrzmolekularne oraz $rednie amplitudy drgan dla o-nitrotoluenu

Typ odleglo$ci i [Al | uj [A] | Krotno$¢ wiazania
0(1)-N, 0(2)-N 121 0.03 2
C(1)-C(2), C2)-C() ... 1.39 0.03 6
C(2)N 1.40 0.03 1
C(1)--C(7) 1.64 0.04 1
0(1)--0(2) 2.05 0.05 1
C(2)--0(1), C(2)--0(2) 225 0.05 2
C(1)---C(3), C(2)---C(3) ... 2.40 0.06 6
C(1)--N, C(3)--N 245 0.06 2
C(7)--0(1) 2.46 0.06 1
C(2)---C(7), C(6)--C(7) 263 0.06 2
C(1)--0(1), C(3)--0(2) 2.70 0.06 2
C(1)--C(4), C2)--C(5) ... | 280 0.07 3
C(7)-N 292 0.07 1
C(1)--0(2), C(3)---O(1) 350 0.08 2
C(4)--N, C(6)---N 3.70 0.09 2
C(3)---C(7), C(5)---C(7) 3.98 0.09 2
C(7)--0(2) 4.09 0.09 1
C(4)--0(2), C(6)---O(1) 4.10 0.09 2
C5)--N 4.20 0.10 1
C(4)--C(7) 4.44 0.10 1
C(4)--0(1), C(6)--0(2) 4.70 0.11 2
C(5)--0(1), C(5)--0(2) 4.90 0.11 2
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’ Tabela 33
Srednie odlegto$ci wewnatrzmolekularne oraz $rednie amplitudy drgan dla o-nitroanizolu
Typ odleglosci r; 1A Uij [A] Krotno$¢ wiazania

O(1)-N, O(2)-N 121 0.03 2
C(1)-C(2), C(2)-C(3) ... 1.39 0.03 6
C(1)-0(3), C(7)-0(3) 1.40 0.03 2
C(2)-N 1.40 0.03 1
0O(1)---0(2) 2.05 0.05 1
C(2)--0(1), C(2)---0(2) 2.25 0.05 2
C(1)---C(3), C(2)---C(3) ... 2.40 0.06 6
C(2)--0(3), C(6)-0(3) 2.42 0.06 2
C(1)-+- N, C(3)-N 2.45 0.06 2
0(1)--0(3) 2.45 0.06 1
C(1)---C(7) 2.50 0.06 1
C(1)--0(1), C(3)--0(2) 2.70 0.06 2
C(1)--C(4), C(2)--C(5) ... 2.80 0.07 3
0(3)-N 2.80 0.07 1
C(6)---C(7) 2.86 0.07 1
C(1)---0(2), C(3)---0(1) 3.50 0.08 2
C(3)---0(3), C(5)--0(3) 3.68 0.09 2
C(2)---C(7) 3.70 0.09 1
C(4)-N, C(6)--N 3.70 0.09 2
C(7)--0(1) 3.75 0.09 1
C(4)---0(2), C(6)---O(1) 4.10 0.09 2
C(4)---0(3) 4.20 0.10 1
C(5)-N, C(7)--N 4.20 0.10 2
C(5)--C(7) 4.25 0.10 1
C(4)---0(1), C(6)---0(2) 4.70 0.11 2
C(3)---C(7) 4.82 0.11 1
C(5)--0(1), C(5)--0(2) 4.90 0.11 2
C(4)---C(7) 5.09 0.12 1
C(7)--0(2) 5.36 0.12 1
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Molekularne funkcje Debye’a przedstawione na rysunku 81 uzyskano

przy zalozeniu ptaskiej budowy molekut o-nitrotoluenu oraz o-nitroanizolu.

! cH, } _CH,
S-I(S)] NO, S-i(S)] o
k k
400 - 400 ~
200 200
0 P 04 m
T~ <R
4 N/
-200 - -200 A
-400 - -400 -
-600 - -600 -
-800 A -800 -
T T T T T — T T T T T —
0 2 4 6 8 10 —S[RA]— 0 2 4 6 8 10 —S[A']—
(@) (b)

Rys. 81. Rozklad natezenia zredukowanego w cieklym a) o-nitrotoluenie, b) o-nitroanizolu. Zalezno$¢
eksperymentalnej catkowitej funkcji struktury S-i(S) (krzywa czarna), molekularnej funkcji
struktury S-i(S) (krzywa czerwona) oraz wyraznej funkcji struktury S-ig(S) (krzywa niebieska)

od wektora falowego S

Przeprowadzona analiza Fouriera unormowanych funkcji rozktadow natezenia
promieniowania rozproszonego doprowadzita do wuzyskania eksperymentalnych
sumarycznych krzywych rozktadu radialnego ggstosci elektronowej dla o-nitrotoluenu
i 0-nitroanizolu (rysunki 82 i 83). Funkcje doswiadczalne rozktadu radialnego oscyluja

n n
wokot funkcji rozpraszania gazowego 4 7 r? Z Z K py, ktore obliczono dla warto$ci
j k

P, =0.355 el/A® dla o-nitrotoluenu oraz p, =0.409 el/4* dla o-nitroanizolu.
W przedziale odlegtoéci 0 < T <6 A funkcje te roztozono na maksima czastkowe, przy

zatozeniu, ze ich ksztalt przybiera posta¢ funkcji Gaussa (74), odpowiadajace
oddziatywaniom wewnatrzmolekularnym. Sume¢ pikéw gaussowskich (krzywe
czerwone na rysunkach 82 i 83) poréwnano z przebiegiem doswiadczalnych funkcji
rozkladu radialnego w zakresie do okoto 3 A.

Teoretyczne funkcje rozkladu radialnego pochodzace od oddziatywan
wewnatrzmolekularnych 1 pokrywajace si¢ z doswiadczalng funkcja sumaryczng
gestosci elektronowej roztozono na maksima czastkowe oraz przyporzadkowano

im odleglo$ci migdzyatomowe dla o-nitrotoluenu (tab. 34) i o-nitroanizolu (tab. 35).
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Pole powierzchni ograniczonej przez krzywa maksimum atomowego jest
proporcjonalne do iloczynu $rednich efektywnych liczb rozpraszajacych elektronow

w atomach odpowiadajgcych za powstanie danego maksimum.

CH

3

4mZZi?,pk )
Tk
4mr? z K;ipo
%

i . : __ Istrefa ) : . :
o 1 2 3 4 5 6 —rA-+~ 1

Rys. 82. Sumaryczna funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla ciektego o-nitrotoluenu

n n n n
Arxr? Z Z K i Px (r) oraz funkcja rozktadu $redniej gestosci elektronowej 4 77 r? Z Z K i Po
ik ik

1 _cH
] ¢
§ & ] NO, C% =4
I -
[~ a
~ J "5“‘
b : ~3.60 qg\(..}g,
: ~4.45 =
. ~5.40
12000 4
10000 -
8000 - 2.60
6000 - 1.55
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. . . . ; e —
o 1 2 3 4 5 6 —r[A—~ 10
Rys. 83. Sumaryczna funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla cieklego o-nitroanizolu

n n n n
Arr? Z Z K o, (r) oraz funkcja rozkladu $redniej gestosci elektronowej 4 77 r? Z Z K 2o
ik ik

Tabela 34
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Odlegltosci wewnatrzmolekularne oraz teoretyczne i doswiadczalne pola powierzchni pod maksimami

funkcji rozktadu radialnego gestosci elektronowe;j dla cieklego o-nitrotoluenu

(Kc= 646 ¢l, Kn= 7.51¢l, Ko =862 el)

Powierzchnia pod maksimami

Polozenie Odleglosci [eIZ]
Maksimum | maksimum | miedzyatomowe Teoret
eoretyczna Doswiadczalna
[A] [A] -
Q =2n(Kn-Kn) Q
C,-C,=139 | 2.6-(Kc Kc)=5008
C,~N =140 2.1-(Ke - Ky )=97.0
! 155 O -N=121 | 55 (Ko -Kn)=2589 979
-G, =164 21-(Kc -Kc)=835
940.2
C,+C=240 | 2.6.(Kc-Kc)=5008
C,C=280 | 3.3.(Kc Kc)=2504
gl"'oleg'ZS 2.2-(Ke -Ko)=2227
e g | 22(Ko Ku)=2589
,C, =2, to K
I 2.70 C,---0, =2.25 2‘21'“ f0)=167-0 1985.3
C,-0,-246 | 22(Kc -Ko)=2227
C,--N =292 2'1'('10'*10)=1114
0,---0, =2.05 2-1-\Kc -Kn |]=97.0
2-1.(Ko - Ko )=148.6
1979.5

Odlegtos¢ miedzyatomowa C(7)---O(1) dla modelu (a) wynosi 1.65 A. Jednak
z obliczen (tab. 35) wynika, Ze nie moze ona dawal przyczynku do pierwszego
maksimum funkcji rozktadu radialnego (rys. 83). Zgodnie z przyjetym modelem
(rys. 79 b) odlegtos¢ migdzyatomowa C(7)---O() w molekule orto-nitroanizolu

wynosi 3.75A (tab. 33).

Zgodno$¢  teoretycznej  funkcji  oddzialywan — wewnatrzmolekularnych
z doswiadczalng funkcja sumaryczng gestosci elektronowej zarowno dla o-nitrotoluenu

jak 1 o-nitroanizolu pozwolita skonstruowa¢ modele badanych molekut
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z uwzglednieniem promieni van der Waalsa atomow wegla, tlenu, azotu i wodoru
(rys. 84). Na rysunku 85 przedstawiono potozenie $rodka cigzkosci omawianych

molekut w odniesieniu do §rodka pierscienia benzenowego.

Tabela 35

Odlegtosci wewnatrzmolekularne oraz teoretyczne i doswiadczalne pola powierzchni pod maksimami

funkcji

rozktadu

radialnego

gestosci

(Kc= 6416l Ky= 7.45¢l, Ko =855 ¢l

elektronowe;j dla

ciektego

o-nitroanizolu

Powierzchnia pod maksimami
Polozenie Odleglosci [el?]
Maksimum | maksimum | miedzyatomowe
Teoretyczna Doswiadczalna
[A] [4] S
Q =2n(Kn-Kn) Q
C,-C, =139 ( Ke)=4931
C,-N=140 ( Ky )=955
| 155 O,-N=1.21 ( ) 254 8 1085.8
Cl —03 =140 ( ) 219 2
1062.6
C,+-C; =240 6-(Kc -Kc)=493.1
C,--C, =280 2.3-(Kc - Kc )=246.5
C,0,=270 2.2-(Kc Ko )=219.2
Cy-N =245 2.2-(Kc -Kn )=191.0
gl"'cc; =22'§: 2.1-(Ke -Ke )=822
L0, =2. —
I 2.60 C, 0, =242 2 ;EEC E ;‘ iz i 2306.0

Ce-C, =286 2‘ 1‘ (K° ' RO )‘_82'2

0,---0,=2.05 e )= o
0,0, =2.45 21:(Ko Ko )=146.2
C,-N=2.28 2'1'(50'50):146-2
2:2:(Ko K )=2548
2300.8
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8.49 A
9.47 A

1A

(@)

Rys. 84. Model van der Waalsa w trzech rzutach wzajemnie ortogonalnych o-nitrotoluenu (a)
i o-nitroanizolu (b)

0.88 A
|
N
: : 0.85 A €,
C.
C,
(a) (b)

Rys. 85. Srodek cigzkosci molekuty o-nitrotoluenu (a) i o-nitroanizolu (b)
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9.2. Modele upakowania molekul nitropochodnych toluenu i anizolu

w sferach koordynacyjnych

Analiza uzyskanych funkcji rozktadéw radialnych gestosci elektronowej
pozwolita okresli¢ modele ulozen sgsiadujgcych ze sobg molekut. Pierwsze maksimum
odpowiedzialne za oddzialywania migdzymolekularne dla o-nitrotoluenu przypada

dla wartoéci T, ~3.80 A i odpowiada odlegtosci migdzy pierScieniami benzenowymi

w plaskoréwnolegltym utozeniu molekut ich momentami dipolowymi (rys. 86).

Rys. 86. Model ptaskiego i antyroéwnoleglego utozenia momentami dipolowymi molekut o-nitrotoluenu,
odlegtoé¢ miedzy pierécieniami fenylowymi wynosi 3.60 A, odlegtoé¢ miedzy $rodkami

cigzko$ci wynosi 4.38 A

Kolejne maksimum r, =4.75A jest bardziej rozmyte i okre$la usredniong

odlegtos¢ pomiedzy atomami azotu w prostopadlym ulozeniu molekut w ksztatcie

litery T (rys. 87 a). Ostatnie maksimum r, =8.55 A roéwniez odpowiada za odlegtos¢

miedzy atomami azotu w utozeniu molekut w ksztatcie litery T przy odwrdceniu jednej
z molekul momentem dipolowym do dotu (rys. 87 b).

Odleglos¢ migdzy atomami azotu w prostopadtym ulozeniu molekut w ksztalcie
litery T (rys. 87a), przy obrocie jednej z molekul wokoét kierunku momentu
dipolowego, zmienia sie od wartoéci 4.60 A do 4.90 A, a odlegtosé N — N =4.71 A jest
najbardziej prawdopodobna. Przy utozeniu molekut jak na rys. 87 b odlegto$¢ migdzy

atomami azotu zmienia sie od 7.22 A do 8.57 A przy obrocie jednej z molekut.



-156-

(@) (b)

Rys. 87. Najbardziej prawdopodobny model utozenia molekul: o-nitrotoluenu, a) odleglos¢ migdzy
atomami azotu wynosi N — N = 4.71 A, b) odlegtoé¢ miedzy atomami azotu wynosi
N-N=857A

Pierwsze maksimum na funkcji rozktadu radialnego gestosci elektronowe;j
odpowiedzialne za oddzialywania migdzyczasteczkowe w cieklym o-nitroanizolu
przypada dla wartosci T, ~3.60A i opisuje odleglos¢ miedzy pier$cieniami
benzenowymi w ptaskorownoleglym utozeniu molekut (rys. 88). Odlegtos¢ migdzy
srodkami ciezkosci w takim uloZeniu wynosi 4.32 A i mozna jej przyporzadkowaé

kolejne maksimum r, = 4.45 A (rys. 88).

Rys. 88. Model ptaskiego i antyrownolegltego utozenia momentami dipolowymi molekut o-nitroanizolu,
odlegtoé¢ miedzy pierécieniami fenylowymi wynosi 3.60 A, odlegto$¢ miedzy $rodkami

ciezkosci wynosi 4.32 A
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Kolejne dwa maksima na funkcji rozktadu radialnego ggstosci elektronowe;j

I, ~5.40A i I, ~ 7.75A dla ciektego 0-nitroanizolu. O ile pierwszemu z nich mozna
przyporzadkowaé zardwno oddziatywania wewnatrzmolekularne C(7)---O(2) =5.36 A
jak i miedzymolekularne O(1)---O(1)'=5.56 A, o tyle za drugie odpowiedzialne s3 juz
wylacznie oddziatywania migdzymolekularne O(1)---O(1)' = 7.38 A. Wymienione typy

oddzialywan migdzymolekularnych wystepuja w prostopadtym utozeniu molekut

O-nitroanizolu przy obrocie jednej molekuty wokot osi momentu dipolowego
(rys. 89 a, b).

(@) (b)
Rys. 89. Najbardziej prawdopodobny model utozenia molekut 0-nitroanizolu, odleglo$¢ migdzy atomami
tlenu wynosi  O(1)---O(1)'=5.56A (a), odlegtos¢ migdzy atomami tlenu wynosi
O(1)---0(1)'=7.38A (b)

Na podstawie otrzymanych funkcji rozktadow radialnych gestosci elektronowej
wykreslono réznicowe rozklady radialne gestosci elektronowej (rys. 90) dla badanych
nitropochodnych toluenu 1 anizolu. Z potozen minimoéw i1 maksiméw tych funkcji

wyznaczono zakresy i promienie sfer koordynacyjnych badanych cieczy (tab. 36).

g 170 CH, < __ o CHs
X NO, 2 265 445
% 2‘65380 ;‘f f—— 1_' 7.75 NO2
é: - 8.55 I 5.40
480 =3 3.60
25 [\ T I 12.70 . 11.95
Nh 13
. /\ /\ ) i /\
0 f 1 f e 0 L FoN L )
' 1 \J \ u \J =~
500 6.60 10.65 Iw 500 Ii‘& [—10'30 15.75
-1000
-10004 1315
-1500 - @ 1000
0 2 4 6 8 10 12 14 — r@Al - 0O 2 4 6 8 10 12 14 —rA -
Kcji
(@) (b)
Rys.

90. Réznicowa funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla o-nitrotoluenu (a)
i o-nitroanizolu (b)
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Tabela 36

Promienie i zakresy sfer koordynacyjnych oraz liczby molekut w poszczegdlnych sferach

Zwiazek

orto-nitrotoluen

orto-nitroanizol

Sfera
Promien sfery
[A]
Zakres sfery
[A]
Liczba

molekut

4.80

3.20-6.60 6.60-10.65

54

8.55 12.70
10.65 - 16.05
19.7 62.6

4.45

3.15-6

4.7

7.75 11.95

40 6.40-10.30 10.30-15.75

171 56.8

Uzyskane informacje o obszarach sfer koordynacyjnych i1 $rednich liczbach

koordynacyjnych molekul w sferach stanowity podstawe do sporzadzenia modeli utozen

molekul w pierwszej sferze koordynacyjnej. Sfery przedstawiono za pomoca realnych

modeli czaszowych Stewarta — Briegleba (rys. 91), wyrozniono w nich molekuty

wybrane za centralne, a utozenia molekut odpowiadaja wczesniej ustalonym utozeniom

antyrownoleglym oraz w ksztalcie litery T. Zachowane =zostaly proporcje oraz

wspotczynniki upakowania.

(@)

Rys. 91. Model pierwszej sfery koordyncyjnej dla molekut:

b) o-nitroanizolu: k =61.4 %

a) o-nitrotoluenu: k =60.0 %,
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10. Szerokokatowa dyfrakcja rentgenowska (WAXS)

chloropochodnych anizolu w temperaturze 293 K

Niniejszy rozdzial przedstawia wyniki rentgenowskich badan strukturalnych
chlorowcowych pochodnych anizolu w stanie ciekltym. Celem badan byla analiza
funkcji rozktadow radialnych gestosci elektronowej, wyznaczonych na podstawie
uzyskanych  doswiadczalnie obrazéw  dyfrakcyjnych cieklych  chloroanizoli

w temperaturze T =293K.

10.1. Dyfrakcyjne badania rentgenowskie izomerii polozeniowej

atomu chloru w orto-, meta- i para-chloroanizolu

Otrzymane po uwzglednieniu poprawek (na absorpcje i polaryzacje) rozklady

nat¢zen rentgenowskiego promieniowania rozproszonego ciektych chloroanizoli

nalezato przeliczy¢ na jednostki elektronowe I—W tym celu wyznaczono krzywe

el.

teoretyczne przedstawiajace rozpraszanie promieni rentgenowskich na molekutach
wstanie  gazowym.  Calkowite  natgzenie  rozproszonego  promieniowania
rentgenowskiego w gazie jest sumg nat¢zen promieniowania koherentnego
i niekoherentnego (102). Korzystajac z tabel Sagela [119, 120] i Mirkina [118]
obliczono natgzenie promieniowania koherentnego i niekoherentnego oraz ich sumy
wedhug wzoru (102) sumujgc po wszystkich atomach w molekule.

Znajac teoretyczne funkcje rozpraszania gazowego wyrazono warto$ci natgzen

promieniowania rozproszonego w badanych cieczach w jednostkach elektronowych

II—. Korzystano z faktu, ze dla duzych katow ® mozna zaniedba¢ migdzyatomowa
el.

I miedzymolekularng interferencj¢ [25, 191]. Zatem dla duzych katow © funkcja
doswiadczalna dla cieczy pokrywa si¢ z funkcjg teoretyczng dla rozpraszania gazowego.

sin®

Przy doktadnych pomiarach zachodzi to dla >0.6+0.8A™
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: - . sin
Natomiast dla mniejszych wartosci Sin®

funkcja eksperymentalna oscyluje wokot

funkcji teoretycznej (przedstawiajacej natezenie promieniowania Trozproszonego
w gazie). llustruje to rysunek 92.

Jednoczesnie porownuje si¢ powierzchnie pdl zawarte pomiedzy funkcja
teoretyczng i1 osig odcietych oraz oscylujaca funkcja doswiadczalng i osig odcigtych.
Przy przeprowadzonym w ten sposob normowaniu do jednostek elektronowych
natg¢zenia promieniowania rozproszonego w badanych cieczach, powierzchnia pola
zawartego pomiedzy funkcjg teoretyczng a osig odcigtych powinna réwnaé sie¢
powierzchni pola zawartego pomigdzy oscylujaca funkcja doswiadczalng a osig
odcigtych (rys. 92).

Po ostatecznym unormowaniu funkcji do§wiadczalnych réznica powierzchni
pol zawartych pomiedzy funkcja teoretyczng i osig odcigtych a oscylujaca funkcja
doswiadczalng i osig odcigtych, zarowno dla orto-, meta- jak i para-chloroanizolu nie
przekracza 0.5 % planimetrowanej powierzchni (zawartej pomiedzy funkcja teoretyczng
a osig odcietych). Wszystkie pomiary powierzchni pdl wykonano precyzyjnym
planimetrem biegunowym typu Amslera umozliwiajacym odczyt z doktadnoscia 2 %
mierzonej powierzchni. Kazdy pomiar powierzchni powtarzano czterokrotnie biorgc

srednig z otrzymanych wynikow.
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‘ 1.23 _CH,
1(S) - 1.79 Cl

800 -

600 -

~3.31

400 - 558

200' L

1.66 _CH,
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800 cl
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_CH,
10004 , 166
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Rys. 92. Przebieg funkcji nat¢zenia promieniowania rozproszonego wyrazonego w jednostkach
elektronowych w zaleznosci od wektora falowego S. Krzywe koloru czerwonego oznaczajg
wlasciwe funkcje doswiadczalne rozproszonego promieniowania. Krzywe koloru czarnego

pokazuja przebiegi sumarycznego natezenia koherentnego i niekoherentnego [192]
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10.2. Okreslenie najbardziej prawdopodobnych modeli molekul orto-,

meta- i para-chloroanizolu metodg redukcji Mozzi — \Warrena

Doktadna znajomo$¢ parametréw 1 budowy przestrzennej molekuty
chloroanizolu stala si¢ punktem wyjsciowym w rentgenowskiej metodyce badan
strukturalnych tych cieczy. Najbardziej prawdopodobne parametry strukturalne
molekuty chloroanizolu wyznaczono metodg redukcji Mozzi — Warrena [16, 17].
Metoda redukcji umozliwia obliczenie catkowitej funkcji struktury i (S) czyli natezenia

zredukowanego, ktore jest suma molekularnej funkcji strukturyi (S) 1 wyraznej

funkcji struktury i, (S). Ilustruje to wzor (117). Do obliczenia funkcji i (S) potrzebna

I_j.el. (S

byta znajomos$¢ przebiegéw eksperymentalnych funkcji w szerokim zakresie

wartosci S.
Dwa analizowane zwiazki: orto-chloroanziol i para-chloroanziol majg dwie

stabilne konformacje [193] (rys. 93).

e’

L ]
w‘w gaﬁz\
@ g9

o’ @9
w,é *a‘ @ g*f 9 49 * %
9 o o
M 4-CAS 4-CAS(1)
(@ (b)

Rys. 93. Dwie stabilne struktury orto-chloroanizolu (a) i para-chloroanizolu (b)
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Meta-chloroanizol ma trzy stabilne ulozenia grupy metylowej (rys. 94).

Stabilnos$¢ izomerdw zapewniona jest przez minimalng energi¢ potencjalng.

P 9 v d
Y : i Y
0 DS WA
*f 1 JJ,O,*J @J/‘ f
W*‘; u y»‘-;‘;) ‘ 33‘33
9 ? =
3-CAS 3-CAS(1) 3-CAS(2)

Rys. 94. Trzy stabilne struktury meta-chloroanizolu

Zastosowanie metody redukcji Mozzi 1 Warrena mialo daé¢ odpowiedz
na zasadnicze pytanie, ktore spos$rod przedstawionych powyzej (rysunki 93 i 94)
konformacji spelniaja rentgenowska weryfikacje najbardziej prawdopodobnych modeli
analizowanych molekut.

Na rysunku 95 przedstawiono funkcje rozkladu nat¢zenia zredukowanego
S-i(S) -exp(—oz2 SZ) dla orto-, meta- i para-chloroanizolu w fazie ciektej [128, 129].

Nalozenie si¢ funkcji S-i(S)-exp(—a?®S?) oraz i,(S) dla S=>5A"
narysunku 95 jest dowodem poprawnie przyjetych modeli struktur molekut
chloropochodnych anizolu (rys. 96). Szczegétowa analiza tych funkcji dowiodta,
ze dopasowanie teoretycznych 1 eksperymentalnych funkcji  bylo mozliwe

dlae = 0.03 [53, 170].
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Rys. 95. Catkowite funkcje struktury (natezenia zredukowanego) S-i(S)-exp(—a282) (kolor
czerwony) i molekularne funkcje Debye’as.j (S)(kolor czarny) oraz wyrazne funkcje

struktury i, (S) (kolor niebieski) dla orto-, meta-, para-chloroanizolu [128]
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Rys. 96. Modele molekut chloroanizolu: a) orto-chloroanizolu, b) meta-chloroanizolu

i c) para-chloroanizolu
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W tabelach 37 — 39 zawarte sg wartosci liczbowe wielko$ci wystepujacych

we wzorze Debye’a:

i(S) =[ foon, +4fen +2Fc + T | 2| DD exp

Charakterystyczne $rednie parametry strukturalne molekuty orto-chloroanizolu:

wewngtrzmolekularne T, (/AF; =+ /0.01+0.05/ A) i érednie amplitudy drgan

krotno$¢ wigzan n

&

Tabela 37
$rednie odleglosci

atomow LT”- oraz

Typ odleglosci r; 1A] Ui [A] n
C(1)-C(2), C(2)-C(3) ... 139 0.03 6
C(1)-0, C(7)-0 1.40 0.03 2
C(2)-Cl 1.69 0.04 1
C(1)--C(3), C(2)--C(4) ... 2.40 0.06 6
C(2)---0, C(6)--0 2.42 0.06
C(1)--C(7) 2.50 0.06 1
C(1)---Cl, C(3)---Cl 2.67 0.06 2
C(1)--C(4), C2)--C(5) ... 2.80 0.07 3
C(6)--C(7) 2.86 0.07 1
C(4)---Cl, C(6)---CI 3.95 0.09 2
Cl---0 2.94 0.07 1
C(3)--0, C(5)--0 3.68 0.09 2
C2)--C(7) 3.70 0.09 1
C(4)---0 4.20 0.10 1
C(5)---C(7) 4.25 0.10 1
C(7)---Cl 4.34 0.10 1
C(5)---Cl 4.49 0.10 1
C(@)-C(7) 4.8 0.11 1
C(4)---C(7) 5.09 0.12 1
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Tabela 38
Srednie odleglosci wewnatrzmolekularne r, (/Af, =+/0.01+ 0.05/A) i $rednie amplitudy drgan

atoméw Uj; oraz krotnos¢ wigzan n w molekule meta-chloroanizolu

Typ odleglosci r; [A] uij [A] n
C(1)-C(2), C(2)-C(3) .. 1.39 0.03 6
C(1)-0, C(7)-0 1.40 0.03
c@)-Cl 1.69 0.04 1
C(1)C(3), C(2)--C(4) ... 2.40 0.06 6
C(2)-0, C(6)--0 2.42 0.06 2
C(1)--C(7) 2.50 0.06 1
C(2)--Cl, C(4)--Cl 2.67 0.06 2
C(1)-+C(4), C(2)--C(5) ... 2.80 0.07 3
C(6)-+-C(7) 2.86 0.07 1
C(3)-0, C(5)--0 3.68 0.09 2
C(2)-C(7) 3.70 0.09 1
C(1)--Cl, C(5)---Cl 3.95 0.09 2
C(4)-0 4.20 0.10 1
C(5)-+-C(7) 4.25 0.10 1
C(6)---Cl 4.49 0.10 1
C(3)C(7) 4.82 0.11 1
C(4)--C(7) 5.09 0.12 1
C(7)--Cl 5.09 0.12 1
Cl--0 6.12 0.14 1

Poréwnujgc mierzone obrazy dyfrakcyjne z obliczonymi (rys. 95) dla modeli
molekut chloroanizolu (rys. 96) uzyskano pelng zgodno$¢ funkcji interferencyjnych
do$wiadczalnych i modelowych w zakresie wartoéci wektora falowego od S >5A"
do konca mierzonego zakresu. Natozenie si¢ tych przebiegéw swiadczy o poprawnych

odlegtosciach migdzyatomowych F; w molekutach: orto-chloroanizolu (tab. 37),

meta-chloroanizolu (tab. 38) i para-chloroanizolu (tab. 39), a takze o prawidtowych

warto$ciach srednich pierwiastkow kwadratowych odchylenia w odlegtosciach T

migdzy parami atoméw U;; (tab. 37 — 39).
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Tabela 39

Srednie odlegtosci Fij i $rednie amplitudy drgan atomow Uij oraz krotno$¢ wiagzan N wewnatrz molekuty

para-chloroanizolu

Typ odleglo$ci r; 1A uij [A] n
C(1)-C(2), C(2)-C(3) .. 1.39 0.03 6
C(1)-0, C(7)-0 1.40 0.03
c(4)-cl 1.69 0.04 1
C(1)--C(3), C(2)--C(4) ... 2.40 0.06 6
C(2)--0, C(6)--0 2.42 0.06 2
C(1)--C(7) 2.50 0.06 1
C(3)---Cl, C(5)---CI 2.67 0.06 2
C(1)-C(4), C2)--C(5) ... 2.80 0.07 3
C(6)--C(7) 2.86 0.07 1
C(3):--0, C(5)---O0 3.68 0.09 2
C(2)---C(7) 3.70 0.09 1
C(2)---Cl, C(6)---Cl 3.95 0.09 2
C(4)--0 4.20 0.10 1
C(5)---C(7) 4.25 0.10 1
C(1)--Cl 4.49 0.10 1
C(3)---C(7) 4.82 0.11 1
C(4)---C(7) 5.09 0.12 1
Cl---0 5.89 0.13 1
c(7)--Cl 6.70 0.15 1

Analiza molekut chloroanizoli (rys. 96) metoda Bluma i Nartena pokazata,
ze W ciektym stanie skupienia dominujg plaskie konformacje ze swobodng rotacja
atomu chloru w potozeniach orto-, meta- i para.

Sposrod  przedstawionych  stabilnych ~ konformacji  na  rysunkach
93194 do pézniejszych analiz wybrano wiec ptaskie modele molekut: 2-CAS,
3-CAS, 4-CA.

Po przeprowadzeniu analizy Fouriera unormowanych funkcji rozktadow natezen
promieniowania rozproszonego otrzymano sumaryczne funkcje rozktadow radialnych

gestosci elektronowej dla badanych chloropochodnych anizolu (rysunki 97, 99, 101).
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Analize tych funkcji dokonano na podstawie potozen maksimow odpowiadajacych
najbardziej prawdopodobnym potozeniom atomdéw i molekut.

Znajomos¢ struktury molekut chloropochodnych anizolu (rys. 96) umozliwita
przyporzadkowanie dwoch pierwszych maksiméw na funkcjach radialnych
(rys. 97,99, 101), wewnatrzmolekularnym interferencjom promieni rentgenowskich.
Maksimom pochodzacym od interferencji wewnatrzmolekularnych odpowiadaja
wartoéci T mieszczace sie¢ w obszarze od 1 A do okoto 3 A. Na rysunkach 97, 99, 101
wykreslono przebiegi sumarycznych funkcji rozktadéw radialnych po uwzglednieniu
czastkowych niepewnosci pomiarowych oraz obliczen numerycznych. Ponadto, na tych
rysunkach linig ciggla monotonicznie wzrastajaca w miar¢ wzrostu odleglosci

migdzyatomowej wyznaczono S$rednie rozklady gestosci elektronowej dla ciektych
chloroanizoli. Rozktady te odpowiadaja wyrazeniu Arr? Z Z IZJ- Po W rownaniu
ik

(71) na rozktad radialny. Po uwzglednieniu wartosci catki w rownaniu (71) wykreslono

sumaryczne funkcje rozktadow radialnych opisanych wyrazeniem

4rr? Z Z K i Px (). Obrazem tych funkcji rozktadu, przedstawionych na rysunkach
Tk

97, 99 oraz 101, sg krzywe oscylujace wokot srednich rozktadow radialnych gestosci
elektronowe;j.

Znajac poszczegllne odleglosci miedzyatomowe (tabele 40 — 42) oraz
odpowiadajagce im zdolno$ci rozpraszajgce, obliczone na podstawie rownania (70)
mozliwe bylo przeprowadzenie szczegotowej analizy poszczegdlnych maksimow
wystepujacych na funkcjach rozkladéw radialnych. Pierwszym izolowanym maksimom
wystepujacym na sumarycznych funkcjach rozktadoéw radialnych nie odpowiadaja
zadne realne odleglosci migdzyatomowe w molekule ani miedzy molekutami
I nie mozna ich interpretowac fizycznie. Maksima te powstaty jako wynik dokonanych
przyblizen matematycznych w stosowanej metodzie obliczen za pomoca funkcji,
do ktérych zastosowano transformacj¢ Fouriera i jako wynik wystgpowania

czastkowych niepewnosci w obliczeniach funkcji pomocniczych [25].
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Rys. 97. Sumaryczna funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla ciektego orto-chloroanizolu
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Rys. 98. Teoretyczna funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla orto-chloroanizolu roztozona

na maksima Gaussa
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Za maksimum przy T =~ 4.15A (rys. 97) odpowiadaja czesciowo interferencje

migdzy parami atoméw wewnatrz molekuty (rys. 98) a cze¢sciowo interferencje migdzy

molekutami lezacymi w odlegtosciach od F ~ 2.90A do T ~ 5.45A.

Na rysunkach 98, 100, 102 pokazano teoretyczne funkcje rozkladow
radialnych  gestosci  eclektronowej  dla  odpowiednio  orto-chloroanizolu,
meta-chloroanizolu i para-chloroanizolu. Funkcje te sg sumg funkcji rozktadu
normalnego Gaussa. Tabele 40 — 42 zawierajg interpretacj¢ poszczegdlnych maksimow,

ktore pochodza od interferencji migdzyatomowych wewnatrz tej molekuty.

Tabela 40

Odlegtosci wewnatrzmolekularne oraz teoretyczne i do$wiadczalne pola powierzchni pod maksimami
sumarycznej funkcji rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla cieklego orto-chloroanizolu

(Kc=6.05¢l, Ko =809 e, Ka= 21596l

Powierzchnia pod maksimami
Polozenie Odleglosci

[el’]
Maksimum | maksimum | miedzyatomowe T :
eoretyczna Doswiadczalna
[A] [A] —_
Q =2n(Kn-K) 0}
C,-C,=139 2.6-(Kc -Kc)=439.2
| 145 C,-0=140 | 3.2.(Kc-Ko)=1958 1261.9
C, -Cl =169 2.2-(Kc-Ka)=5225
11575
C,C,=240 | 2.6-(Kc Kc)=439.2
C,-0=242 2.2-(Kc -Ko)=1958
C,-Cl=267 2.2-(Ke -Kai)=5225
C,--C, =250 K
I 2.40 v 2-1-(Ke - Ko =732 1886.6
Ce"‘C7=2.86 2 1 (KC RC)=732
Cl--0=294 2.1-(Kar-Ko )=3493
C,-+-C, = 2.80 — =
S 2.3.(Kc-Kc)=2196
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Znajac zdolnos$ci rozpraszajace atomoéw wodoru, tlenu, wegla i chloru (rys. 43),

obliczono teoretycznie pola powierzchni Q; odpowiadajace poszczegdlnym rodzajom

odleglosci miedzyatomowych molekul. Nastepnie poréwnano je =z polami

wyznaczonymi do$wiadczalnie Q, z funkcji radialnych.

Umozliwitlo to roztozenie pierwszych maksiméw funkcji sumarycznych
rozktadow radialnych na maksima czgstkowe, ktorych potozenia wyznaczyly Srednie

odleglosci wewnatrzmolekularne (rys. 97, 99, 101).

1o wis
‘ ;.i ] ]
o~ o

o 1 2 3 4 5 6 —rlAl— 1
Rys. 99. Sumaryczna funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla ciektego meta-chloroanizolu

n n n n
Arr® Z Z KJ- Py (r) oraz $redniej gestosci elektronowe;j 4rr? Z Z KJ- Lo
ik ik

500 -

Rys. 100. Teoretyczna funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla meta-chloroanizolu
roztozona na maksima Gaussa
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Rozktad na maksima Gaussa przebiegat metoda kolejnych iteracji
z samouzgodnieniem rozktadu [121, 122]. Wykorzystanie funkcji Gaussa bylo
uzasadnione ksztattem obwiedni piku (ostry profil) na obrazie dyfrakcyjnym badane;j
cieczy [54].

Przy naktadaniu si¢ trzech maksimow dyfrakcyjnych, czynnik ufnosci jest
funkcja dziewieciu zmiennych. Funkcja ta jest bardzo zlozona i ma wiele lokalnych
minimoéw. Do analizy takiego rentgenogramu stosowano wigc metode prob i btedow,
dobierajac przy zastosowaniu programu komputerowego [121, 122] ksztatty profili
sktadowych tak, aby po ich nalozeniu uzyska¢ profil do$§wiadczalny. Otrzymane
rezultaty wyodrebniania maksimow dyfrakcyjnych, ktére odpowiadaja poszczegdlnym

odleglo$ciom przedstawiajg rysunki 97,991 101.

Tabela 41
Odlegtosci wewnatrzmolekularne oraz teoretyczne i do$wiadczalne pola powierzchni pod maksimami

sumarycznej funkcji rozkladu radialnego gestosci elektronowej dla cieklego meta-chloroanizolu

(Kc=6.05¢l, Ko =809 e, Ka= 21596l

Powierzchnia pod maksimami

PolozZenie Odleglosci [el?]
Maksimum | maksimum | miedzyatomowe
Teoretyczna Doswiadczalna
[A] [A] —_
Q =2n(Kn-K) o}

C,~C,=139 2.6-(Kc -Kc)=439.2

| 155 C,—0=1.40 2.2-(Kc -Ko)=195.8 11948
C, -Cl=169 2.2-(Kc -Ka)=5225
1157.5
C,~Cy=240 | 2.6-(Kc -Kc)=4392
C,--0=242 2.2-(Ke -Ko)-195.8
C,--Cl =267 2.2:(Kc Ko )=5225

I 2.40 CyeCr =250 2.1-(Ke -Kc)=732 1561.9
Cq--C, =286 2.1(Ke -Ke )=732
CrrCy =280 2.3.(Kc-Kc)=2196
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Rys. 101. Eksperymentalna radialna funkcja rozktadu dla para-chloroanizolu roztozona na maksima
atomowe
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Rys. 102. Teoretyczna funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla para-chloroanizolu

rozlozona na maksima Gaussa
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Tabela 42

Odlegtosci wewnatrzmolekularne oraz teoretyczne i do$wiadczalne pola powierzchni pod maksimami

sumarycznej funkcji rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla ciektego para-chloroanizolu
(Kc=6.05¢l, Ko =809 ¢, Kai= 21.59¢l

Powierzchnia pod maksimami
Polozenie Odleglosci [el?]
Maksimum | maksimum | migedzyatomowe
Teoretyczna Doswiadczalna
[A] [A] _
Q; =2n(Kn-K) Q
C,-C,=139 | 2.6-(Kc-Kc)=439.2
| 1.55 C,—0=140 2.9. (RC .RO):195,3 1130.7
C,-Cl=169 | 2.2-(Kc-Ka)=5225
11575
C,Cy=240 | 2.6-(Kc-Kc)=439.2
C,--0=242 2.2-(Ke Ko )=195.8
C;--Cl =267 2:2-(Ke -Ka)=5225
I 2.70 C Gy =250 2.1-(Kc -Kc)=73.2 1533.9
C;-:C, =2.86 2.1(Ke -Kc =732
Cy+-Cy =280 2.3.(Kc-Kc)=2196
15235

10.3. Orientacje wzajemne molekul orto-, meta- i para-chloroanizolu

w fazie cieklej
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Analizujagc obliczone przebiegi réznicowych funkcji rozkladéw radialnych
gestosci elektronowej (rys. 103) mozemy uzyska¢ dalsze informacje o strukturze
ciektych chloropochodnych anizolu. Wystepowanie pierwszych dwoéoch maksimow
w przedziale odlegtosci 0 < F <1A nie mozna wytlumaczy¢ doswiadczalnie. Maksima
te powstaty jako wynik przyblizen dokonanych przy numerycznych obliczeniach
warto$ci  funkcji rozkladéw radialnych. Obszerng dyskusj¢ tego zagadnienia
przeprowadzit w 2004 roku Drozdowski w publikacji: The Application of X-Ray
Diffraction in the Studies of Structure of Liquid Naphthalene [194].

W rozpatrywanych molekutach wzajemna odleglos¢ srodkow poszczegdlnych
atomow nie moze byé mniejsza od wartosci 1.09 A (C — H). Maksima potozone na tych
funkcjach odpowiadajace odlegtoéciom w zakresie~1.10 <F<~3.00A pochodza
wylacznie od interferencji promieniowania rentgenowskiego rozpraszanego wewnatrz
molekul. Polozenie ich na roéznicowych funkcjach rozktadu (rys.103) okresla zatem
jednoznacznie przestrzenng geometryczng struktur¢ molekut. Maksima zawarte
w obszarze ~ 2.95 <t <~8.00A obejmujg oprécz interferencji wewngtrzmolekularnej
réwniez interferencje rentgenowskiego promieniowania rozproszonego na atomach
sasiadujacych ze sobg molekul rozmieszczonych w bardziej ztozony sposob wzgledem
siebie. Maksima dla ~2.95 <F<~8.00A s3 wiec wynikiem dyfrakcji wewnatrz-
I migdzymolekularnej.

Na podstawie potozen minimoéw funkcji réznicowych rozktadéw radialnych
gestosci elektronowej (rys. 103) okreslono zakresy sfer koordynacyjnych oraz $rednie
liczby koordynacyjne. Wedtlug J.D. Bernala [64 - 67] do pierwszej sfery koordynacyjnej
zaliczamy obszar obejmujacy liczbe rownowaznych, najblizszych sasiadow, czyli liczbe
koordynacyjna molekuty centralnej. Srednie promienie sfer koordynacyjnych ilustruja

podwyzszenie gestosci elektronowej [31, 42].

Uzyskane sfery wuporzadkowania miedzymolekularnego w  ciektych

chlorowcowych pochodnych anizolu staty si¢ podstawa do eksperymentalnego
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wyznaczenia wspoétczynnika upakowania na podstawie zalezno$ci (14): k=N- \é,
gdzie N jest érednia liczba molekul w pierwszej, drugiej i trzeciej sferze
koordynacyjnej. Objetos¢ wiasng molekul Vi, obliczono [195, 196] z wartosci
inkrementow objetosci odpowiadajacych udzialom poszczegdlnych atomoéw w objetosci
ogolne;j.

Uporzadkowanie  bliskiego zasieggu molekut chloroanizolu  znajduje
potwierdzenie w wystepowaniu sfer koordynacyjnych na roznicowych funkcjach

rozktadéw radialnych gestosci elektronowej (rys. 103) [129].
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Rys. 103. Roznicowe funkcje rozkladow radialnych gestosci elektronowej 4 7 2 Z K, (o, (r)- 2]
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obliczone dla cieklego orto-, meta- i para-chloroanizolu; zaznaczone sa grubo$ci sfer

koordynacyjnych
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Uwzgledniajac  wzajemne najbardziej prawdopodobne utozenia molekut

w ciektym orto-chloroanizolu (rys. 104) zauwazamy, Ze maksima dla T ~ 4.15A oraz
dla F ~7.40A zaréwno na sumarycznej, jak i réznicowej funkcji rozktadu radialnego

pochodzace od interferencji migdzymolekularnych, naleza do pierwszej i drugiej sfery
koordynacyjnej (rys. 105). Molekuty takich zasocjowanych agregatow moga
wystepowac, stykajac sie ze soba w bardzo bliskich wzajemnych odleglosciach, utozone

w zespoty dwojkowe lub trojkowe.

Cl---Cl =7.54A Cl---Cl =7.35A Cl---Cl=7.15A

CH,---CH, =9.93A Cl---Cl =7.35A

Rys. 104. Najbardziej prawdopodobne modele utozen i orientacji molekut orto-chloroanizolu w pierwszej

i w drugiej sferze koordynacyjnej
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Rys. 105. Geometryczny przyblizony model pierwszej sfery koordynacyjnej dla cieklego
orto-chloroanizolu; k =59.8 %

W cieklym meta-chloroanizolu najbardziej prawdopodobne utozenia i orientacje
molekut ilustruje rysunek 106. Maksima dla F ~4.20 A oraz dla F ~8.05 A zar6wno
na sumarycznej, jak 1 rdéznicowej funkcji rozktadu radialnego pochodzace
od interferencji miedzymolekularnych, nalezg do pierwszej 1 drugiej sfery

koordynacyjnej (rys. 107).

CH,---CH, =10.36 A Cl---Cl =8.06 A

Rys. 106. Najbardziej prawdopodobne modele ulozen i orientacji molekut meta-chloroanizolu
w pierwszej i w drugiej sferze koordynacyjnej



Rys. 107. Geometryczny model pierwszej sfery koordynacyjnej dla cieklego meta-chloroanizolu;

k=627%

W ciektym para-chloroanizolu molekuty maja mozliwo$¢ oddziatywania
elektrycznego miedzy sobg poprzez trwaty moment elektryczny. Zespoty par molekut
cieklego para-chloroanizolu oddzialujac elektrostatycznie ze sobg moga zblizaé si¢

wzajemnie do siebie, $rednio na odlegtosci w przedziale 4.10 <t <9.75 A (rys. 108).

Cl.--Cl =5.89 A CH,---CH, =593 A Cl..-Cl =9.70 A

Rys. 108. Najbardziej prawdopodobne modele ulozen i orientacji molekul para-chloroanizolu

w pierwszej i w drugiej sferze koordynacyjnej
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Geometryczng interpretacje pierwszej sfery koordynacyjnej dla cieklego

para-chloroanizolu pokazuje rysunek 109.

Rys. 109. Geometryczny model pierwszej sfery koordynacyjnej dla ciektego para-chloroanizolu;

k=627%
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11.  Struktura roztworéw nitropochodnych toluenu i anizolu

w 1.4-dimetylobenzenie

Ciekly orto-nitroanizol badany byt przez Cowley’a [98] i Donle’go [100], ktérzy
wyznaczyli moment dipolowy tej molekuty z badan roztworéw w benzenie. Roztwory
orto- i meta-nitrotoluenu z alkanami byty badane przez M. Sliwinska-Bartkowiak [197]
metoda nieliniowego efektu dielektrycznego (NDE). Roztwor 1.4-dimetoksybenzenu

W benzenie byl analizowany metodg NDE 1 teorii orbitali molekularnych [198].

11.1. Analiza porownawcza badanych roztworow metoda dyfrakcji

rentgenowskiej

Funkcje rozkladu natgzenia rozproszonego promieniowania rentgenowskiego
badanych roztworéw zostaly wyznaczone w zakresie kata rozpraszania od 6° do 120°

oraz aproksymowane do 0° (rys. 110).

i CH,  CH, ! ~CH,@
1 (S 123 NO 1S 1.29 CH3 O

‘ l + 2 ‘ NO,
500 500 +
400 CHS 400 oH

3
300 300 4
3.07 3.31

200 4 ~5.35 200 - ~5.17
100 100 4 l

0 0

0 2 4 6 8 10 —S[RA]— 0 2 4 6 8 10 —S[RA]—

Rys. 110. Unormowane krzywe natgzen rozproszonego promieniowania rentgenowskiego
dla a) 10% roztworu orto-nitrotoluenu w 1.4-dimetylobenzenie [199] i b) 10% roztworu

orto-nitroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie
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Gléwne maksimum na funkcjach katowych dla roztworu o-nitrotoluenu ma
wartoé¢ S, =1.23A™, natomiast dla roztworu o-nitroanizolu S, =1.29A™ podczas,
gdy w czystym 1.4-dimetylobenzenie maksimum to przypada dla wartosci wektora
falowego S, =1.22A™. Gléwne maksima w czystym o-nitrotoluenie i o-nitroanizolu sa

rozwidlone a ich warto$ci przypadaja dla S, =1.23A™ i S, =1.79A™" (o-nitrotoluen)

oraz S,=117A" i S,=1.60A" (o-nitroanizol). W roztworze dominuja, wiec

oddziatywania pochodzace od rozpuszczalnika.

Glowne maksimum krzywej rozktadu natezenia promieniowania rozproszonego

dla 10% roztworu o-nitroanizolu w benzenie przypada dla wartoéci S, =1.33A™, za$ dla

czystego o-nitroanziolu — S, =1.03A™i S, =1.68A".

11.2. Sfery koordynacyjne w roztworach nitropochodnych toluenu
I aniozolu w 1.4-dimetylobenzenie na podstawie koncepcji

Bernala

Wykorzystujac analiz¢ Fouriera krzywych natezen otrzymano funkcje rozkladu
radialnego gestosci elektronowej, ktéra pozwala na przeprowadzenie iloSciowej
charakterystyki struktury (rysunki 111 i 112).

Pierwsze maksimum odpowiedzialne za oddzialywania migdzymolekularne
w 10% roztowrze o-nitrotoluenu w 1.4-dimetylobenzenie przyjmuje wartos¢
I ~4.40 Ai odpowiada odlegtosci miedzy $rodkami grup O-CHs w p-ksylenie, gdy
molekuty utozone sg prostopadle w ksztatcie litery T (rys. 113). Kolejne maksimum

r~6.20 A réwniez przyporzadkowano oddzialywaniom miedzy molekutami

rozpuszczalnika, gdyz koreluje ono silnie z wartoscia T ~ 6.05 Awystepujaca na

roéznicowej funkcji rozktadu radialnego dla cieklego 1.4-dimetylobenzenu (rys. 114)
[156].
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Rys. 111. Funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla 10% roztworu o-nitrotoluenu
w 1.4-dimetylobenzenie [199]

= 5 CHg =
o
= <
5 " 2
Nz +
TOE
E S
1 cCHs
120000 -
100000 -
80000 - _
60000 - .
] 1.55
40000 -
1 1.15
20000 -
0_ ——
;- _lstrefa
o 1 2 3 4 5 6 7 —r[A] — 10

Rys. 112. Funkcja rozkladu radialnego gestosci elektronowej dla 10% roztworu o-nitroanizolu

w 1.4-dimetylobenzenie
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Rys. 113. Model antyréwnoleglego ulozenia

molekut

1.4-dimetylobenzenu wystepujacych
w 10% roztworze o-nitrotoluenu w 1.4-dimetylobenzenie: odlegtos¢ miedzy srodkami grup
O-CH; wynosi 7 ~ 4.66 A

— A

g

ey

>

F=| 155

§

1.10
1000 —¢ 2.55 6.05
(‘ ' 4f° v 11.05
yat | P~ | |
J 5 N\_"10 15 — r[A]— 20
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Rys. 114. Réznicowa funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla 1.4-dimetylobenzenu

W 10% roztworze o-nitroanizolu w p-ksylenie pierwsze maksimum na funkcji

rozktadu radialnego odpowiedzialne za oddzialywania miedzymolekularne wynosi
F ~4.55A i przyporzadkowano je rowniez odlegtosci miedzy $rodkami grup O-CHj

w p-ksylenie, gdy molekuty ulozone sg prostopadle w ksztalcie litery T (rys. 113).

Kolejne maksimum przypadajace dla wartosci T ~5.60A silnie koresponduje
z odlegtoscia miedzy $rodkami

trojkowym (rys. 115).

ciegzkosci molekut o0-nitroanizolu w ulozeniu
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Rys. 115. Model trojkowego utozenia molekut orto-nitroanizolu w badanym roztworze; odlegtos¢ miedzy

srodkami cigzkosci wynosi F ~ 5.65 A

Wyznaczajac roznicg migdzy funkcja rozktadu radialnego gestosci

elektronowej a niezalezng teoretyczng krzywa rozpraszania gazowego, wokot ktorej
funkcja radialna oscyluje, uzyskano roznicowe funkcje rozktadow radialnych gestosci

elektronowej badanych roztworow (rys. 116).
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Rys. 116. Roznicowa funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla a) 10% roztworu

o-nitrotoluenu ~ w  1.4-dimetylobenzenie i b) 10% roztworu  o-nitroanizolu

w 1.4-dimetylobenzenie

Potozenia miniméw na réznicowych funkcjach rozkladu radialnego
wyznaczaja zakresy sfer koordynacyjnych, natomiast maksima — promienie sfer

koordynacyjnych w badanych roztworach (tab. 43).
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Tabela 43

Promienie i zakresy sfer koordynacyjnych oraz liczby molekut w poszczegolnych sferach

Roztwoér 10% o-nitrotoluenu w p-ksylenie 10% o-nitroanizolu w p-ksylenie
Sfera | ] I | 1 11
Promien sfery
6.15 10.60 16.75 5.60 10.35 16.50
[A]
Zakres
3.10 - 8.40 8.40-14.45  14.45-18.15 3.60 — 8.55 8.55-12.80 12.80-18.60
sfery [A]
Liczba
11.6 49.9 60.9 11.9 30.4 89.5
molekut

Na podstawie uzyskanych informacji o wielkosciach sfer koordynacyjnych
I liczbie molekul w poszczegolnych sferach podjeto probe skonstruowania
przyblizonych modeli upakowania molekut badanych roztworéw w pierwszej sferze

koordynacyjnej (rys. 117).

Rys. 117. Przyblizony model pierwszej sfery koordynacyjnej dla realnych molekut 10 % roztworow

a) o-nitrotoluenu i b) o-nitroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie
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12. Badania  wewnetrznego  uporzadkowania w  cieklych
dwuskladnikowych roztworach chloropochodnych anizolu
metodg WAXS

Niniejszy rozdziat przedstawia wyniki rentgenostrukturalnych badan roztwordéw
chlorowcowych pochodnych anizolu. Celem badan byla analiza funkcji katowych
rozktadow rentgenowskiego natezenia promieniowania rozproszonego na tych uktadach
molekularnych oraz analiza réznicowych rozktadow radialnych gestosci elektronowe;,
ktére wyznaczone zostaly z uzyskanych eksperymentalnie obrazéw dyfrakcyjnych

badanych roztworéw w temperaturze T =293 K.

12.1. Badania wplywu izomerii polozeniowej atomu chloru w orto-,
meta- i para-chloroanizolu na oddzialywania miedzymolekularne

w roztworach chlorowcowych pochodnych anizolu

Natgzenie  promieniowania  rozproszonego w  cieklych  roztworach
chlorowcowych pochodnych anizolu zalezy od wartosci atomowych czynnikow
rozpraszania wodoru, wegla, tlenu, chloru oraz od odlegtosci migdzy tymi atomami (4).
Wszystkie, unormowane do jednostek elektronowych, funkcje katowych rozktadow

natezenia rentgenowskiego promieniowania | (S) rozproszonego w analizowanych
roztworach posiadaja jedno glowne i dwa mniejsze maksima (rys. 118) [129, 184].

Potozenie gléwnego maksimum (odczytane z dokladnoscia A S =+ 0.01A™) na tych
trzech funkcjach przypada dla wartosci S, =(1.29+0.01)A™. Z wyznaczonego
polozenia glownego maksimum dla rozktadow katowych natezenia obliczono $rednig
najmniejsza odlegtos¢ miedzymolekularna, ktora wynosi R, = (5.69 +0.15) A.

Wynik ten oznacza, ze w roztworach chloropochodnych anizolu
w 1.4-dimetylobenzenie na warto$¢ E nie wptywa izomeria potozeniowa atomu chloru

w molekule orto-, meta- i para-chloroanizolu.
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rozpuszczalnika dipolowego 1.4-dimetylobenzenu

srednia  odleglos¢

R, =(5.98+0.15)A, co odpowiada wystepowaniu

maksimum na funkcji katowego rozktadu w potozeniu S, =(1.29 + 0.01) Al
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Rys. 118. Funkcje katowych rozktadéw natezenia rozproszonego promieniowania dla roztworéw orto-,
meta- i para-chloroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie; catkowite natezenie rozproszonego

promieniowania rentgenowskiego w gazie ilustruja funkcje monotonicznie malejace [184]
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Po przeprowadzeniu analizy Fouriera unormowanych krzywych rozkladu
nat¢zenia promieniowania rozproszonego, otrzymano funkcje rozktadow radialnych
47y’ zn: i IZJ- P, (r).Na ich podstawie przeprowadzono ilo$ciowa analize struktury

=1 k=L
roztwordow chloropochodnych anizolu.

Analize strukturalng ciektych roztworéw dwusktadnikowych przeprowadzono
wykorzystujgc radialng funkcj¢ rozktadu, ktéra jest sumg czasteczkowych funkcji
rozktadu [70]. Rozklad na maksima Gaussa przebicgal — podobnie jak w przypadku
cieczy czystych — metoda kolejnych iteracji z samouzgodnieniem rozktadu.
Wykorzystanie funkcji  Gaussa bylo uwarunkowane ksztaltem profilu piku
na dyfraktogramie badanej cieczy. Dla profili ostrych o duzym natezeniu lepszy rezultat
otrzymuje si¢ stosujac funkcj¢ Gaussa, a dla dyfraktogramow bardziej ,,rozmytych”,
0 stabym natezeniu — funkcj¢ Lorentza. Do analizy rozkltadéw funkcji na maksima
Gaussa stosowano metode prob i bledow, dobierajac, przy uzyciu komputera, ksztatty
profili sktadowych tak, aby po ich natozeniu otrzymac profil eksperymentalny.
Uzyskane rezultaty wyodrebniania maksimoéw dyfrakcyjnych, odpowiadajacych
poszczegdlnym odlegtosciom prezentuja rysunki 119 — 121.
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Rys. 119. Eksperymentalna funkcja rozktadu radialnego gestosci elektronowej dla roztworu

orto-chloroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie roztozona na maksima czgstkowe Gaussa
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Z warto$ci utamkow molowych roztworow (tab. 21) obliczono, ze na jedng
molekute chloroanizolu w 10 % roztworze przypada 12 molekut 1.4-dimetylobenzenu.
Informacja ta pozwolita na przyporzadkowanie maksimom funkcji rozktadéw
radialnych dla roztworéw poszczegodlnych odlegtosci wewnatrz-

i miedzymolekularnych (rysunki 119 — 121).
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Rys. 120. Doswiadczalna funkcja rozkladu radialnego gestosci elektronowej dla roztworu

meta-chloroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie roztozona na maksima dyskretne Gaussa

Pierwsze maksima funkcji rozkladow radialnych dla 10 % roztworow
chloroanizoli w 1.4-dimetylobenzenie — podobnie jak dla czystych chloroanizoli —
rozlozono na maksima czastkowe odpowiadajace interferencjom miedzy atomami:
C,-C,=139A, C,-0=140 A, C-CI=169A (rysunki 119 — 121). Maksimom
przy warto$ciach: T ~ 4.55A (dla roztworu orto-chloroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie)
i T=490A (dla roztworu meta-chloroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie) oraz
F~440A (dla roztworu para-chloroanizolu ~w  1.4-dimetylobenzenie)
przyporzadkowano oddzialywaniom migdzy dwiema molekutami chloroanizolu

zorientowanymi wzgledem siebie prostopadle w ksztalcie litery T.
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Stwierdzono, ze w roztworze orto-chloroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie moga
wystepowac asocjaty trzech molekut (rys. 119).

Z poroéwnania struktury molekut chloroanizoli (rys. 96) z rozktadem radialnym
I analizg najprostszych mozliwych wariantow wzajemnego utozenia (rysunki 119 — 121)
wynika, ze w analizowanych ciektych roztworach moga wystepowac nietrwate lokalne
agregaty ztozone z dwu molekul. W badanych trzech roztworach dominuje jednak

utozenie prostopadte molekut.
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Rys. 121. Funkcja rozkladu radialnego gestosci elektronowej dla roztworu para-chloroanizolu

w 1.4-dimetylobenzenie roztozona na maksima czastkowe Gaussa

Unormowane funkcje katowych rozktadow natezenia rentgenowskiego
promieniowania | (S) rozproszonego dla badanych trzech roztworow
chloropochodnych anizolu (rys. 118) maja inne przebiegi niz funkcje uzyskane
dla czystych chloroanizoli (rys. 92). Pozwala to sadzi¢ o rdéznym przestrzennym

utozeniu molekut w ciektych chloroanizolach i ich roztworach.
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12.2. Proponowane modele uporzadkowania bliskiego zasiegu molekul

roztworow orto-, meta i para-chloroanizolu w p-ksylenie

Porownujgc sfery koordynacyjne dla ciektych chloroanizoli (rys. 103) oraz ich
roztwordw (rys. 122) [129, 200] obserwuje si¢ zwickszenie ich rozmiaréw.
W analizowanych roztworach zachowane s3 specyficzne oddziatywania
mi¢dzymolekularne, ktore wystepuja w 1.4-dimetylobenzenie.

Wydaje si¢, ze w analizowanych roztworach nie wystepuja binarne utozenia

ptaskoréwnolegte.
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Rys. 122. Réznicowe funkcje rozktadéw radialnych gestosci elektronowej dla roztworéw chloroanizoli

w 1.4-dimetylobenzenie

Rysunek 123 ilustruje przyblizone modele utozen molekul, jedne z wielu
mozliwych, w roztworach chloropochodnych anizolu w sferach koordynacyjnych,
z zachowaniem obliczonych odlegtosci oraz wzajemnej orientacji molekut

w przestrzeni.




Rys. 123. Sfery uporzadkowania miedzymolekularnego w badanych roztworach: orto-chloroanizolu (a),

meta-chloroanizolu (b) i para-chloroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie (c)

Im gestsze lokalne upakowanie molekul, tym czgsciej w modelowych,
statystycznych przyblizeniach, powtarzaja si¢ przedstawione nizej uporzadkowania
blizszego zasiegu. Oznacza to, ze niektore sposréd miedzymolekularnych odleglosci
uzyskuja wigksze uprzywilejowane znaczenie i wyrdzniaja si¢ od innych wowczas,
kiedy tworza si¢ lokalne dwdjkowe zespoty molekut. Tym samym w roztworach tych
tworzy si¢ pewien lokalny tad w rozmieszczeniu przestrzennym molekul (rys. 123),
przy czym zespoly binarne oddzielone s3 molekutami ulozonymi zupelnie
przypadkowo.

W miar¢ oddalania si¢ od dowolnie wybranej molekuty centralnej, czyli dla
coraz wyzszej sfery koordynacyjnej, tad przechodzi w sposéb ciagly w beziad.
Im gestsze lokalne upakowanie molekut, tym zwigksza si¢ ilo§¢ wystepujacych

agregatow o dwojkowych utozeniach pokazanych na rysunkach 124 i 125.

a) odlegto$¢ miedzy $rodkami ciezkoéci molekut 5.96A, C-C = 5.90A, 0-O = 6.13A; CI-Cl = 4.60 A
(prawy)
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b) odlegtos¢ miedzy srodkami mas molekut 5.55A, O-O = 4.86A; odleglo$é miedzy srodkami mas
molekut wynosi 5.65A (prawy)

Rys. 124. Agregaty molekularne w ciektych roztworach orto-chloroanizolu (a), meta-chloroanizolu (b)

w 1.4-dimetylobenzenie

Rys. 125. Agregaty molekularne w ciektym roztworze para-chloroanizolu w 1.4-dimetylobenzenie:

odlegto$é¢ migdzy srodkami mas molekut wynosi 6.08 A; CI-Cl = 4.31 A (prawy)
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13. Dyskusja uzyskanych rezultatéw badan rentgenostrukturalnych

cieczy czystych i ich roztworow

1/ Analiza uzyskanych wynikow z szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej

(WAXS ) umozliwita wyznaczenie $rednich odlegtosci miedzyatomowych
i migdzymolekularnych w obszarze 1.10 < T < 20.00 A, zaré6wno w badanych cieczach

czystych, jak i ich roztworach. Ponadto stanowita podstawe do obliczen $rednich liczb
koordynacyjnych i wspotczynnikéw upakowania molekut w temperaturze T =293 K
dla ciektych chloropochodnych anizolu i nitropochodnych toluenu oraz anizolu.
Zmodyfikowana metoda redukcji Mozzi —Warrena okazata si¢ bardzo skuteczna
w analizie konformacyjnej badanych dwupodstawionych pochodnych benzenu.
Stosowanie metod pomiarowych i analitycznych dla oceny stopnia wewnetrznego
uporzadkowania w obszarach odleglosci 1.10 <7 <20.00A zaréwno w cieczach,
jak 1 ich roztworach pozwolito na zaproponowanie modeli lokalnego uporzadkowania.
2/ Z poréwnania przebiegdw rozkladoéw natezenia promieniowania
rozproszonego dla czystych orto-, meta- i para-chloroanizoli (rys. 92) oraz dla ich 10 %

roztworoOw w 1l.4-dimetylobenzenie zauwaza si¢ tylko jedno gtowne maksimum

wystepujace dla roztwordéw, przy S, =1.29A™" (rys. 118). Srednia odleglosé

miedzymolekularna w tych roztworach wynosi R, =5.69 A i rozni si¢ od $rednich

odleglosci  miedzymolekularnych  obliczonych dla  czystego orto-, meta-
i para-chloroanizolu (rys. 92).
3/ Obliczona $rednia najmniejsza odlegtos¢ migdzymolekularna dla roztwordéw

chloropochodnych anizolu jest porownywalna (w granicach niepewnosci pomiarowych

i obliczeniowych) ze $rednig odlegloscig miedzymolekularng R, = 6.04 A wyznaczong
dla niedipolowego rozpuszczalnika.

Te dwa powyzsze fakty $wiadczy¢ moga o zachowaniu w roztworach
specyficznych oddziatywan miedzymolekularnych, ktore wystepuja

w czystym 1.4-dimetylobenzenie.
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4/ W tabeli 44 podane sa warto$ci gestosci elektronowych, objetosci wiasnych

molekut i objetosci do dyspozycji molekut w badanych cieczach.

Tabela 44

Srednie warto$ci gestosci elektronowej Py, objetosci whasne molekut \7ink, objetosci przypadajace

na jedng molekute Vo oraz wspolczynniki upakowania K dla badanych cieczy

Ciecz Polel/ A%] Vo [AY Vink [AY] K [%]
Toluen 0.283 176.88 105.7 59.8
Anizol 0.321 180.47 113.4 62.8
1.4-dimetylobenzen 0.285 203.57 123.5 60.7
orto-chloroanizol 0.351 210.83 126.0 59.8
meta-chloroanizol 0.364 203.41 127.5 62.7
para-chloroanizol 0.364 203.41 127.5 62.7
orto-nitroanizol 0.409 203.76 125.2 61.4
orto-nitrotoluen 0.355 195.89 117.5 60.0

W tabelach 45 i 46 zestawiono wyniki dotyczace $rednich objetosci sfer
koordynacyjnych 1 $rednich liczb koordynacyjnych oraz wspotczynnikow upakowania

molekut dla badanych cieczy i roztworow.

Tabela 45
Srednie objetosci sfer koordynacyjnych (podane w nawiasach ostrych w Ag) i $rednie liczby

koordynacyjne (zawarte w nawiasach okragtych) dla badanych cieczy

Ciecz | sfera Il sfera 11 sfera
Toluen <603.0> <2599.1> <14165.8>
(3.4) (14.7) (80.1)
Anizol <1775.1> <8869.2>
(9.8) (49.1)
orto-chloroanizol <589.4> <2672.4> <6155.7>
(2.8) (12.7) (29.2)
meta-chloroanizol <910.1> <3142.4> <8713.8>
(4.5) (15.4) (42.8)
para-chloroanizol <1601.1> <6683.7> <11560.3>
(7.9) (32.9) (56.8)
orto-nitrotoluen <1067.0> <3855.6> <12258.8>
(5.4) (19.7) (62.6)
<967.1> <3479.1> <11560.3>

orto-nitroanizol

(4.7) (17.1) (56.8)
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Tabela 46

i $rednie liczby

koordynacyjne (zawarte w nawiasach okraglych) oraz wspodtczynniki upakowania molekut dla badanych

roztworow
Roztwor Zqu.Zku k [%6] | sfera Il sfera 111 sfera
w p-ksylenie
orto-chloroanizol 60.6 <2251.8> <9197.7>
(11.1) (45.2)
. <2194.6> <8301.3>
meta-chloroanizol 60.8 (10.8) (40.7)
. <1882.5> <7828.4>
para-chloroanizol 60.8 9.2) (38.4)

. <2357.9> <10155.69> <12406>
orto-nitrotoluen 60.6 (11.6) (49.9) (60.9)
orto-nitroanizol 60.7 <2422.7> <6166.4> <18169.7>

' (11.9) (30.4) (89.5)

5/ Mostek tlenowy w orto-nitroanizolu wptywa na zwigkszenie rozmiarow

molekuty w stosunku do orto-nitrotoluenu, co uwidacznia si¢ W przebiegu zarowno
funkcji katowej jak i funkcji radialnej gestosci elektronowej. Srednia najmniejsza
odleglo§¢ miedzymolekularna dla orto-nitrotoluenu wynosi R: = (5.98 + 0.10) A,
podczas gdy dla orto-nitroanizolu zwigksza si¢ do wartosci R1 = (6.31+ 0.10) A.

6/ Omoéwione w rozdziale czwartym oddzialywania migdzymolekularne
van der Waalsa sg bezposrednio zwigzane zar6wno z istnieniem trwatych momentow
dipolowych molekut, jak i z ich polaryzowalnos$cig. Sumujac wzory (76) — (78)
opisujemy energi¢ oddziatywan van der Waalsa pomiedzy molekutami A i B w cieczy
nastepujagcym wyrazeniem:

1 2

3 1,1
Ey =— ——| ——— iyl va, puy +og pts +=- 28 g, a, |
W r/SB (3 kBTIUA Hy A Mg B Ha 21, +1, A Up (121)

Dla molekut badanych w niniejszej rozprawie, czyli molekut jednego rodzaju,

spetniona jest zalezno$¢:

Uy =My, Qp=0g, |, =15 (122)
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Otrzymujemy stad wzor na catkowita energi¢ wigzania sitami mig¢dzymolekularnymi

w badanych cieczach:

sz_éiskzﬂﬂ4+2aﬂ2+%la2]’ (123)
z czego najwicksza czgs¢ przypada na oddziatywania dyspersyjne. Wzgledny udziat
< Ey >+ < E, > ro$nie ze wzrostem momentu dipolowego molekut.

7/ Proponujac wzajemne ulozenia 1 orientacje molekut w sferach
koordynacyjnych /rozdziaty (8) — (12)/ przyjeto, ze oddziatywania wystepuja gldwnie
mi¢dzy parami molekutl. Podstawg tego zatozenia jest twierdzenie, ze ogdlna energia
oddziatywania grupy molekut jest sumg energii oddziatywania par molekut [201].

Energi¢ uktadu wielu molekul w ogdlnym przypadku mozna zapisa¢ w postaci

szeregu Taylora:
1 1
T SR DID IR 2D 30 L A @20
i i i - J

gdzie f; jest funkcja energii pojedynczej molekuly, a f; jest energia oddziatywania
migdzy parg molekut i analogicznie f, jest funkcja wzajemnego oddziatywania trzech

molekul. Warto$¢ trzeciego wyrazu w powyzszym szeregu wynosi okolo 15%
catkowitej wartosci funkcji energii par molekut, a wartosci kolejnych wyrazéw maleja.
Znaczna czg$¢ catkowitej energii pochodzi od oddziatywan migdzy parami molekut.
W rozprawie ustalono wigc gtownie oddziatywania pomiedzy parami molekul w ich
antyrownolegltym ulozeniu momentami dipolowymi.

Zaktadajagc addytywnos$¢ oddzialywan par molekut mozna obliczy¢
dwuparametrowy potencjat Lennarda-Jonesa (6-12) [202] dla badanych molekut.
Uzyskane z pomiaréw rentgenowskich odleglosci rownowagowe dla chloropochodnych
anizolu i nitropochodnych toluenu oraz anizolu stanowig podstawe¢ do wyznaczenia
potencjatu Lennarda-Jonesa (6-12) dla tych struktur molekularnych. Otwiera to kolejna

droge do badan tych uktadéw metodami nie dyfrakcyjnymi.
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14. Wnhnioski

W niniejszej rozprawie przedstawiono po raz pierwszy eksperymentalne
rezultaty pomiar6w nat¢zen rozproszonego promieniowania rentgenowskiego | (®)
dla dwusktadnikowych  roztworow  pochodnych anizolu i toluenu
w 1.4-dimetylobenzenie.

Badania strukturalne tych roztworéw przeprowadzono metodg szerokokgtowej
dyfrakcji rentgenowskiej (WAXS) przy uzyciu promieniowania pochodzacego z anody

lampy molibdenowej MoK, (4 =0.71069 A).

W niniejszej pracy rozwigzano nast¢pujace zagadnienia badawcze:

1. Wyznaczono konformacje molekut badanych cieczy metoda redukcji Mozzi —
Warrena.

2. Zbadano zjawisko izomerii potozeniowej w chloropochodnych anizolu i ich
roztworach.

3. Dokonano analizy porownawczej stopnia wewnetrznego uporzadkowania
w roztworach nitropochodnych anizolu i toluenu.

4. Ustalano aranzacje przestrzenne badanych cieczy czystych 1 ich roztworow.

Za najwazniejsze Wyniki naukowe uzyskane w niniejszej rozprawie uwazam:

1. Ustalenie konformacji molekut: anizolu C;H, —OCH,, toluenu C4H, —CH,,
orto-, meta-, para-chloroanizolu Cy,H, —OCH, —Cl, orto-nitrotoluenu
C¢H, —CH, —NO, i orto-nitroanizoluC;H, —OCH, — NO,.

Rentgenowska analiza strukturalna potwierdzita poprawnos¢ przyjecia modeli
van der Waalsa ptaskich molekut anizolu i orto-nitroanizolu w fazie cieklej
w temperaturze T = 293 K.

Na  przebiegach katowych  funkcji rozktadow  natezenial (S)

dla orto-nitroanizolu i orto-chloroanizolu wystepuje rozdzielenie maksimum gtownego,

ktore moze wynika¢ z pokrywania si¢ chmury p-elektronowej atomu tlenu grupy

—OCH,; z chmurg elektronowa grupy — NO, i atomem chloru.
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2. Stwierdzenie istnienia uporzadkowania bliskiego zasiggu molekut

(0 <F <20A) w cieczach i ich roztworach.

3. Waznym rezultatem bylo eksperymentalne zbadanie wptywu izomerii
polozeniowej atomu chloru w molekule chloroanizolu na oddziatywania
mi¢dzymolekularne w roztworach chloropochodnych anizolu w 1.4-dimetylobenzenie.
Zmiana potozenia atomu chloru w molekule chloroanizolu nie wplywa na zmiang
sredniej najmniejszej odleglosci miedzymolekularnej w roztworach ciektych, ktora
wynosi R, =(5.69 +0.15) A. W roztworach chloropochodnych anizolu zachowane
zostaja specyficzne oddziatywania migdzymolekularne, ktore wystepuja w cieklym
niedipolowym rozpuszczalniku 1.4-dimetylobenzenie CsH, —(CH3)2.

4. Wpykazanie, ze w roztworach orto-nitrotoluenu i orto-nitroanizolu
w 1.4-dimetylobenzenie dominuja oddziatywania pochodzace od rozpuszczalnika.
Srednie najmniejsze odlegltosci miedzymolekularne wynosza tu odpowiednio:

R =(5.98+0.15)A i Ry = (5.69+ 0.15) A.

5. Zbadanie, ze izomeria potozeniowa atomu chloru w molekule chloroanizolu
ma wplyw na warto$¢ $redniej najmniejszej odlegtosci migdzymolekularnej w badanych
czystych chlorowcowych pochodnych anizolu. Stwierdzono, ze warto$¢ ta zmienia si¢

od R, =(436+0.100A dla meta-chloroanizolu przez R, =(4.75+0.10) A

dla para-chloroanizolu do wartosci R, = (5.00 + 0.10) A dla orto-chloroanizolu.

6. Stwierdzenie faktu, ze $rednie liczby koordynacyjne s3 mniejsze

dla orto-nitroanizolu niz dla orto-nitrotoluenu. Przy zblizonych warto$ciach gestosci
makroskopowych(Ad <0.1g-cm™®)w  kolejnych  sferach koordynacyjnych

orto-nitroanizolu znajduje si¢ mniej molekut cigzszych.

7. Skonstruowanie po raz pierwszy przyblizonych modeli uporzadkowania
bliskiego zasiegu dla molekut ciektych chloropochodnych anizolu i nitropochodnych
anizolu i toluenu oraz ich roztworéw. Modele sfer koordynacyjnych badanych cieczy
Iich roztworé6w stanowily geometryczne interpretacje uzyskanych rezultatow

eksperymentalnych.

Konfrontacja wynikow uzyskanych z rentgenowskiej analizy strukturalnej

roztworé6w pochodnych anizolu i toluenu w 1.4-dimetylobenzenie z wielko$ciami



-204-

obliczonymi teoretycznie, przy zatozonych modelach strukturalnych oraz oddzialywan
wewnatrzmolekularnych 1 migdzymolekularnych dostarczyly waznych informacji

o strukturze badanych molekut, o fazie cieklej 1 analizowanych roztworach.

Wyniki uzyskane w niniejszej rozprawie z rentgenowskiej analizy strukturalnej
badanych roztworéw pochodnych anizolu i toluenu byly opublikowane w dwoch
czasopismach z listy filadelfijskiej 1 niezaleznie w 19. komunikatach konferencyjnych.
Ponadto, w trakcie realizowania pracy doktorskiej, jej wyniki zostaly przeze mnie

zreferowane na nastepujacych konferencjach:

— Anna Romaniuk, Rentgenowska analiza strukturalna roztworéw pochodnych anizolu

i toluenu w 1.4-dimetylobenzenie, VIII Poznanskie Sympozjum Polimerowe,
Polsko-Niemieckie Centrum Akademickie, Politechnika Poznanska, Wydziat
Technologii Chemicznej, str. 4 (27 marca 2009); organizator i przewodniczacy:
Prof. zw. dr hab. Jozef Garbarczyk.

— Anna Romaniuk, Henryk Drozdowski, Rentgenowskie badania korelacji

molekularnych pochodnych anizolu w ciektych roztworach, IV Kopernikanskie
Seminarium Doktoranckie, Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Wydzial Chemii,
Torun, 17-19 VI 2010, Biuletyn IV Kopernikanskiego Seminarium Doktoranckiego,
Wydawnictwo UMK, Torun, str. 19 (2010).

— H. Drozdowski, A. Romaniuk, and Z. Btaszczak, Structure and intermolecular
interactions in selected binary solutions studied by X-ray methods, ISSRNS
Krakow-Tyniec, 20 V — 25 V 2012; opubl. Synchrotron Radiation in Natural
Science, vol. 10 (1-2), 74 (2012).
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