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ТЕРМОДИНАМИКА ВНУТРЕННЕГО ВРАЩЕНИЯ В МЕТАЛЛОЦЕНАХ

Найдены потенциальная функция внутреннего вращения V(() и приведенный момент инерции Ir(() при вращении двух волчков относительно центрального атома в ферроцене. Рассчитан барьер между конформациями Vmax, Ir(() и вклады внутреннего вращения в энтальпию (Hвн.вр), энтропию (Sвн.вр), свободную энергию Гиббса (Gвн.вр) и теплоемкость (Cp,вн.вр), как в зависимости Ir от двугранного угла, так и при Ir = const. 
Potential function of internal rotation V(() and reduced moment of inertia Ir(() are found at rotation of two tops about the central atom in ferrocene. The barrier between conformations Vmax, Ir(() and contributions of internal rotation in enthalpy (Hint.rot), entropy (Sint.rot), a free energy of Gibbs (Gint.rot) and heat capacity (Cp,int.rot) are calculated in dependence Ir on dihedral angle and at Ir = const.
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Найдены потенциальная функция внутреннего вращения V(() и приведенный момент инерции Ir(() при вращении двух волчков относительно центрального атома в ферроцене. Рассчитан барьер между конформациями Vmax, Ir(() и вклады внутреннего вращения в энтальпию (Hвн.вр), энтропию (Sвн.вр), свободную энергию Гиббса (Gвн.вр) и теплоемкость (Cp,вн.вр), как в зависимости Ir от двугранного угла, так и при Ir = const.
В статической физике расчет термодинамических свойств молекул осуществляется суммированием энергетических вкладов различных степеней свободы, в том числе внутреннего вращения. В металлоценах эти составляющие свойств при вращении двух волчков относительно центрального атома исследованы недостаточно хорошо. Поэтому представляет интерес найти вид потенциальной функции внутреннего вращения (V(()) и приведенного момента инерции (Ir(()) в зависимости от двугранного угла ((), а также вклады данного движения в различные молекулярные свойства. В качестве тестовой молекулы был выбран ферроцен.
Квантовохимические расчеты оптимизированного строения, V(() и Ir(() были проведены с помощью G03 [1] методом rpbe1pbe/cc-pVTZ-DK [2]. Точность итерационных процедур составляла для энергии 10 -8 а.е., для матрицы плотности 1.5(10 -8. Дополнительно было изучено переходное состояние (TS), которое соответствует заслоненному положению атомов.
Трудности в описании внутреннего вращения в молекулах, подобных ферроцену, заключаются в том, что невозможно однозначно и непротиворечиво определить независимую переменную – двугранный угол (, опирающийся на четверку атомов. Эта проблема была разрешена помещением мнимых атомов на ось вращения в точки, для которых все двугранные углы, образованные углеродами и данными атомами, определяются единообразно. При этом, атом около которого вращаются волчки делят отрезок, соединяющий мнимые атомы, пополам.

Нами были вычислены: высота барьера между конформациями (Vmax), потенциальная функция внутреннего вращения V(() и зависимость приведенного момента инерции от двугранного угла Ir((). Зависимость V(() была представлена как
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Разложение V(() было проверено для n = 5, 10, 15, 20 и 25. Так как статистический анализ показал что, начиная с n = 15 различия в дисперсиях (средних квадратов отклонений) между аппроксимациями незначимы, то в расчетах вкладов использовался ряд из 15 косинусов. Коэффициенты (1) есть V5 = 3.240, V10 = 0.195, V15 = -0.102 (все в кДж/моль), остальные члены малы. Сравнение вычисленного барьера Vmax = 3.12 кДж(моль-1 с экспериментальным значением Vmax = 3.76±1.26 кДж(моль-1 [4] показало хорошую точность расчетов.
Для функции Ir(() был использован ряд (2) с n = 15 и свободным членом.
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Зависимость приведенного момента инерции от угла вращения есть Ir0 = 9.45(10-46, Ir5 = 5.2(10-49, Ir10 = 2(10-50, Ir15 = 2(10-50 (все в кг(м2). Более высокие слагаемые были малы и в разложении не учитывались.
Вклады внутреннего вращения в термодинамические свойства (энтальпию (Hвн.вр), энтропию (Sвн.вр), свободную энергию Гиббса (Gвн.вр) и теплоемкость (Cp,вн.вр)) были вычислены по стандартным соотношениям статистической физики [3] дважды, с использованием Ir(() – как функции двугранного угла (2), и полагая Ir = const (Ir = 9.46(10-46 кг(м2). Для первого случая при T = 298 К вклады равны: Hвн.вр = 1.24 кДж(моль-1, Sвн.вр = 22.77 Дж(моль-1К-1, Gвн.вр = -5.55 кДж(моль-1, Cp,вн.вр = 4.16 Дж(моль-1К-1. Сравнение с данными, полученными для Ir = const, показало, что зависимостью Ir от ( можно пренебречь. В найденных вкладах следует отметить энтропийную составляющую.
ЛИТЕРАТУРА

1. Frisch, M. J. et al. Gaussian 03, Revision C.02; Gaussian, Inc.: Pittsburgh PA, 2003.

2. Schuchardt, K.L. / K.L. Schuchardt, B.T. Didier, T. Elsethagen, L. Sun, V. Gurumoorthi, J. Chase, J. Li, T.L. Windus, // J. Chem. Inf. Model. - 2007, V. 47, № 3, Р. 1045-1052.
3. Годнев, И.Н. Вычисление термодинамических функций по молекулярным данным. И.Н. Годнев - М: Гостехтеориздат. 1956. 420 с.

4. Haaland, A. / A. Haaland, J.E. Nilsson // Acta Chem. Scand. - 1968, V. 22, Р. 2653-.

PAGE  
2

_1298649875.unknown

_1299006597.unknown

