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ΕΙΣΑΓΩΓΗ
Οι αντιδράσεις αρωματικής υποκατάστασης εμπεριέχουν πολυάριθμες ενδομοριακές και διαμοριακές διεργασίες. Ένα από τα πρώτα συμβάντα αυτής της αντίδρασης είναι ο διασκορπισμός της ενέργειας της (ενεργοποιημένης) μεταβατικής κατάστασης προς ενδομοριακούς κανονικούς τρόπους δόνησης ή περιβαλλοντικούς τρόπους δόνησης, οι οποίοι είναι αναρμονικά συζευγμένοι με τους αρχικούς τρόπους δόνησης της διεγερμένης κατάστασης. 
Συνεπώς, είναι ιδιαίτερα σημαντική η κατανόηση του πώς η ενέργεια που συσσωρεύεται στο ενεργοποιημένο ενδιάμεσο διασκορπίζεται σε περιβαλλοντικούς βαθμούς ελευθερίας και συγκεκριμένα πώς τέτοιες διαδικασίες σχετίζονται με τον σχηματισμό δομών συντονισμού και με το επαγωγικό φαινόμενο.
Για την κατανόηση των μηχανισμών χαλάρωσης των διυποκατεστημένων αρωματικών ενώσεων οι ερευνητές επέλεξαν τις κυανοφαινόλες. Οι n-κυανοφαινόλες θα συμβολίζονται με nCP και τα ιόντα n-κυανοφαινοξειδίου με nCX, όπου το n δίνει τις σχετικές θέσεις υποκατάστασης (n=2 για 1,2-υποκατάσταση –όρθο-, n=3 για 1,3 υποκατάσταση -μέτα-, n=4 για 1,4 υποκατάσταση -πάρα-).
[image: ]Στις κυανοφαινόλες η ομάδα νιτριλίου λειτουργεί ως δέκτης ηλεκτρονίων και η ομάδα του υδροξυλίου ως ασθενής δότης. Αν κάποιο μόριο κυανοφαινόλης μετατραπεί στο αντίστοιχο ανιόν του λόγω υψηλού pH, το οξυγόνο του φαινοξειδίου γίνεται ισχυρός δότης ηλεκτρονίων, και έτσι τα 2CX και 4CΧ ισομερή σταθεροποιούνται μέσω δομών συντονισμού. (Εικόνα 1) Εικόνα 1: Μοριακές Δομές n-κυανοφαινολών. Δεξιά φαίνονται τα ιόντα φαινοξειδίου με τις αντίστοιχες δομές συντονισμού τους.


Για τη μελέτη των παραπάνω έξι δομών, χρησιμοποιήθηκε η τεχνική «Transient Infrared Pump-Probe Spectroscopy», με έμφαση να δίνεται στις δονήσεις κάμψης της ομάδας του νιτριλίου. 
Ένα τυπικό φάσμα pump-probe αναρμονικού ταλαντωτή δίνει θετικές και αρνητικές κορυφές, οι οποίες αντιστοιχούν  με τις μεταπτώσεις 0-1 και 1-2 αντίστοιχα. Η θεμελιώδης κατάσταση συμβολίζεται με , η πρώτη διεγερμένη με  και η δεύτερη διεγερμένη (υπέρτονη) με . Η θετική κορυφή προκύπτει από εκπομπές της θεμελιώδους στάθμης και εκπομπές εξαναγκασμένης αποδιέγερσης, ενώ η αρνητική κορυφή προκύπτει από απορρόφηση της διεγερμένης κατάστασης.
Η μελέτη αυτή επικεντρώνεται στην πειραματική μέτρηση φασμάτων pump-probe των παραπάνω ενώσεων διαλυμένων σε μεθανόλη, σε σχέση με τον χρόνο καθυστέρησης (delay time) Τ μεταξύ των παλμών pump και probe. O χρόνος T ορίζεται μεταξύ 0 και μερικών δεκάδων picoseconds.
Ένα ενδιαφέρον εύρημα είναι ότι ανάλογα με τις σχετικές θέσεις των δύο χαρακτηριστικών ομάδων στις κυανοφαινόλες, αλλάζει η δυναμική δόνησης στον δεσμό του νιτριλίου. Επίσης, ύστερα από τον ιονισμό τους σε υψηλό pH, ο χρόνος ζωής και οι φασματικές γραμμές των μεταβατικών καταστάσεων των κυανοφαινολών έχουν ιδιαίτερα χαρακτηριστικά τα οποία μπορούν να σχετιστούν με τα φαινόμενα συντονισμού. [1]
Ultrafast Vibrational Spectroscopy
Οι ενέργειες των μοριακών δονήσεων βρίσκονται κατά κύριο λόγο στην περιοχή IR. Τα χρονικώς ανεξάρτητα φάσματα απορρόφησης στο IR μπορούν να δώσουν σημαντικές πληροφορίες για τη δομή του υπό μελέτη μορίου. Τα φάσματα δόνησης είναι ευαίσθητα σε μικρές δομικές διαφορές μεταξύ των μορίων.
Η ανάπτυξη εξαιρετικά γρήγορων παλμών IR (πηγές βασισμένες στο laser) έχει επεκτείνει τη μελέτη των εξαιρετικά γρήγορων φαινομένων μοριακής δυναμικής στην παρατήρηση των διεργασιών που λαμβάνουν χώρα κατά τη δόνηση των μορίων. Επιπλέον οι φασματοσκοπικές τεχνικές IR έχουν καταστήσει δυνατή τη μελέτη των ενδομοριακών και διαμοριακών αλληλεπιδράσεων και πώς αυτές οι διεργασίες εξελίσσονται σε πολύ μικρές κλίμακες χρόνου. [2]
Φασματοσκοπική Τεχνική Pump-Probe
Η απλούστερη πειραματική τεχνική για τη μελέτη των εξαιρετικά γρήγορων φαινομένων ηλεκτρονιακής δυναμικής (electronic dynamics). Σε αυτήν την τεχνική χρησιμοποιείται ένας ισχυρός παλμός laser (pump), ο οποίος διεγείρει το μόριο, και ένας ασθενέστερος παλμός laser (probe) ο οποίος χρησιμοποιείται για να παρακολουθήσει τις αλλαγές που προκάλεσε ο πρώτος. 
Η μέτρηση των μεταβολών συναρτήσει του χρόνου καθυστέρησης (delay time) μεταξύ pump και probe δίνει πληροφορίες για τον χρόνο χαλάρωσης των ηλεκτρονιακών καταστάσεων του δείγματος. [3]
Transient Spectroscopy
Η φασματοσκοπία των μεταβατικών (transient) καταστάσεων μας δίνει τη δυνατότητα να χαρακτηρίσουμε τις ηλεκτρονιακές και δομικές ιδιότητές τους παρόλο που τέτοιες καταστάσεις έχουν εξαιρετικά μικρό χρόνο ζωής.
Οι μεταβατικές καταστάσεις προκύπτουν από την απορρόφηση φωτονίων και διαφέρουν από τις θεμελιώδεις καταστάσεις των εκάστοτε μορίων στην κατανομή των ηλεκτρονίων ή/και στη γεωμετρία του πυρήνα.
Αυτό που μας επιτρέπει η φασματοσκοπία των μεταβατικών καταστάσεων είναι η ακριβής κατανομή φορτίου άρα και να παρακολουθούμε την χρονική εξέλιξη μεταξύ των καταστάσεων ενός μορίου (σε κλίμακες από μ s μέχρι fm s). [4]
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ
Απορρόφηση στο IR
[image: ]Στην Εικόνα 2 δίνονται οι καμπύλες για τη δόνηση έκτασης για την ομάδα του νιτριλίου στο φάσμα απορρόφησης. Οι κορυφές δείχνουν μία έντονη εξάρτηση της συχνότητας για τη δόνηση έκτασης του νιτριλίου από τη μοριακή δομή. Έτσι, ο συντονισμός επιδρά στη συχνότητα δόνησης του νιτριλίου ανάλογα με την υποκατάσταση, ως εξής: 4CP>2CP>3CP και 4CX>2CX>3CX. Εικόνα 2: Φάσματα απορρόφησης IR της δόνησης έκτασης του νιτριλίου. Η συγκέντρωση του διαλύματος είναι 0.1Μ. Οι διακεκομμένες γραμμές αντιστοιχούν στα n-κυανοφαινοξείδια σε μεθανόλη και οι συμπαγείς γραμμές αντιστοιχούν  στις ουδέτερες κυανοφαινόλες.

Επιπλέον παρατηρείται ότι οι συχνότητα της δόνησης έκτασης του CN στα κυανοφαινοξείδια μετατοπίζεται προς τα αριστερά στην IR περιοχή όταν βρίσκεται σε βασικό περιβάλλον. Όλες οι φασματικές γραμμές της δόνησης έκτασης του CN είναι ασύμμετρες, κάτι που υποδεικνύει είτε ετερογένεια στη διάλυση των ενώσεων (σχηματισμός ή όχι δεσμών υδρογόνου με τη μεθανόλη) είτε την ύπαρξη επιπλέον δονητικών καταστάσεων πέρα από τη δόνηση έκτασης του νιτριλίου.
Σχηματισμός Συσσωματωμάτων (Aggregate Formation)
Λόγω της υψηλής συγκέντρωσης των διαλυμάτων που χρησιμοποιήθηκαν πειραματικά, 0.2 M, ήταν απαραίτητο να διερευνηθεί αν οι n-κυανοφαινόλες και τα n-κυανοφαινοξείδια σχηματίζουν συσσωματώματα κατά τη διάλυσή τους σε μεθανόλη. Γι’ αυτόν τον σκοπό πάρθηκαν τα φάσματα απορρόφησης UV-vis και IR καθώς και το φάσμα NMR του 4CP σε μεθανόλη όπου διαπιστώθηκε ότι τα μόρια των κυανοφαινολών δε σχηματίζουν ούτε διμερή ούτε συσσωματώματα στις συγκεντρώσεις στις οποίες εργάστηκε η ερευνητική ομάδα.
Φασματοσκοπία IR Δύο Διαστάσεων για τη Δόνηση Έκτασης του Νιτριλίου
Μελετήθηκαν και τα έξι δείγματα σε συγκέντρωση 0.2 M και παρουσιάζονται τα αποτελέσματα για το 4CP, το 4CX και για το μίγμα τους σε μεθανόλη.
[image: ]Στα φάσματα IR δύο διαστάσεων που ακολουθούν , η μετάπτωση 0-1 δίνει τη θετική κορυφή και η μετάπτωση 1-2 την αρνητική. Εικόνα 3: Φάσματα IR δύο διαστάσεων για το 4CP (πρώτη κολώνα), για το 4CX (δεύτερη κολώνα) και ένα μίγμα τους (τρίτη κολώνα) σε μεθανόλη. Ο χρόνος T κυμαίνεται από 1 μέχρι 5 ps.
















Λόγω της διαφοράς στη συχνότητα δόνησης έκτασης του νιτριλίου μεταξύ του 4CP και του 4CX το φάσμα του μίγματος δίνει διπλές κορυφές. Οι αντιδράσεις που παρατηρούνται στα παραπάνω φάσματα είναι η αποπρωτονίωση του 4CP (μπροστά) και η προτωνίωση toy 4CX (πίσω). Λόγω του γεγονότος ότι δεν παρατηρείται τομή μεταξύ των διεργασιών στο φάσμα του μίγματος, προκύπτει το συμπέρασμα ότι η αντίδραση οξέος-βάσης που πραγματοποιείται, απαιτεί παραπάνω χρόνο από μερικά ps.
Frequency-Resolved Pump-Probe Spectroscopy
Στα φάσματα που παρατίθενται, ο άξονας x δίνει τη συχνότητα του πεδίου pump-probe και ο άξονας y δίνει σε λογαριθμική κλίμακα τον χρόνο αναμονής.
Παρατηρήθηκε ότι για τη μετάπτωση 1-2 (αρνητική κορυφή), το μέγιστο μετατοπίζεται προς υψηλότερες συχνότητες. Ταυτόχρονα, στη μετάπτωση 0-1 (θετική κορυφή) το μέγιστο μετατοπίζεται προς τη μπλε περιοχή, όσο αυξάνει ο χρόνος αναμονής T. Αν ληφθεί υπόψη μόνο ένας αναρμονικός ταλαντωτής, αυτά ευρήματα δε μπορούν να δικαιολογηθούν. Λαμβάνοντας και τα κανονικοποιημένα φάσματα (που είναι απαλλαγμένα από τη συνεισφορά της χαλάρωσης του πληθυσμού), οι τάσεις των μεγίστων δεν αλλάζουν. Έτσι προκύπτει το συμπέρασμα ότι υπάρχουν τουλάχιστον δύο διαφορετικές διεγερμένες δονητικές καταστάσεις, ότι οι σχετικές συνεισφορές τους στο φάσμα PP μεταβάλλονται με τον T και ότι έχουν διαφορετικούς χρόνους ζωής.
[image: ]Εικόνα 4: Χρονικά εξαρτώμενα frequency-resolved PP φάσματα.















ΣΥΖΗΤΗΣΗ
Χρόνος Ζωής Δόνησης Έκτασης του Νιτριλίου
Για την μέτρηση του χρόνου ζωής των CP και CX διενεργήθηκαν πειράματα Integrated Photon Echo. Για τις κυανοφαινόλες οι χρόνοι ζωής που προέκυψαν ακολουθούν τη σειρά 4CP>2CP>3CP, σε απόλυτη αντιστοίχιση με τη σειρά των φαινομένων συντονισμού. Αντίθετα, οι χρόνοι ζωής των κυανοφαινοξειδίων δεν ακολουθούν την ίδια τάση. Ο χρόνος ζωής του 2CX είναι αρκετά μεγαλύτερος από τους άλλους δύο, και ο χρόνος ζωής του 3CX είναι ο μικρότερος. Έτσι, φαίνεται ότι η δονητική χαλάρωση εξαρτάται από ενδομοριακές διαδικασίες και όχι από της αλληλεπιδράσεις διαλύτη-διαλυμένης ουσίας.
Η Εξάρτηση της Σταθεράς Αποσύνθεσης (Decay Constant) από τη Συχνότητα
Η σταθερά αποσύνθεσης στα φάσματα Pump-Probe φαίνεται να εξαρτάται στενά από τη συχνότητα στα πειράματα που διενεργήθηκαν, κάτι που αποτελεί επιπλέον απόδειξη ότι υπάρχουν τουλάχιστον δύο διαφορετικές διεγερμένες δονητικές καταστάσεις. Επιπλέον, βρέθηκε ότι η κορυφή 0-1 αποσυντίθεται σχετικά πιο αργά από την κορυφή 1-2 και για τα έξι δείγματα, υποδεικνύοντας ότι ένα στοιχείο χαμηλότερης συχνότητας έχει μεγαλύτερο χρόνο ζωής από ένα στοιχείο υψηλότερης συχνότητας, αν υπάρχουν δύο συνιστώσες (ή διεγερμένες καταστάσεις) που συνεισφέρουν στο σήμα ενός φάσματος PP.
Ανάλυση των Συνιστωσών του Φάσματος PP με τη χρήση της Μεθόδου Singular-Value Decomposition Method (SVD)
Για την ανάλυση των φασμάτων του πειράματος, που είναι συναρτήσεις του χρόνου και της συχνότητας, , χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος SVD. Η μέθοδος μετατρέπει την παραπάνω συνάρτηση σε γινόμενο ενός χρονικά εξαρτώμενου πίνακα και ενός εξαρτημένου από τη συχνότητα. Κατ’ αυτόν τον τρόπο προσδιορίσθηκαν τα ιδιοφάσματα και τα χρονικά προφίλ των δύο διεγερμένων δονητικών καταστάσεων που συνεισφέρουν στο σήμα PP. 
Το ιδιοφάσμα της κυρίαρχης συνιστώσας προκύπτει να έχει την τυπική μορφή ενός φάσματος PP. Αντίθετα, το ιδιοφάσμα της δευτερεύουσας συνιστώσας ακολουθεί διαφορετικό μοτίβο και δε μπορεί να θεωρηθεί ότι προκύπτει από φάσμα PP ενός αναρμονικού ταλαντωτή.
Με βάση την μέθοδο SVD προσδιορίσθηκαν τα φάσματα των συνιστωσών και οι σταθερές αποσύνθεσης. Γενικά, η συνιστώσα χαμηλής συχνότητας, ανεξάρτητα από τη σχετική θέση του υποκαταστάτη, έχει μικρότερο χρόνο ζωής από αυτή της συνιστώσας υψηλής συχνότητας. Αυτό εξηγεί τη συμπεριφορά των θετικών κορυφών στην Εικόνα 4.
Ανάλυση Φασματικών Γραμμών
Ενώ είναι γνωστό που οφείλεται η κυρίαρχη συνιστώσα, στην δόνηση έκτασης του νιτριλίου, είναι σημαντικό να αποδοθεί και η δευτερεύουσα συνιστώσα. Έχει απορριφθεί η πιθανότητα αυτή να οφείλεται σε σχηματισμό διμερών ή συσσωματωμάτων, καθώς τέτοια φαινόμενα δεν παρατηρούνται εν προκειμένω, όπως αναφέρθηκε. Επίσης, δε μπορεί να αποδοθεί αυτή η συμπεριφορά σε διαφορετικούς τρόπους διάλυσης των κυανοφαινολών και των κυανοφαινοξειδίων, δηλαδή σε διαφορετικό αριθμό δεσμών υδρογόνου με τον διαλύτη. Εν συνεχεία εξετάστηκαν τα φαινόμενα θέρμανσης που παρατηρούνται στο δείγμα όταν αυτό εκτίθεται επανειλημμένα σε δέσμες ενέργειας, τύπου pump, αλλά απορρίφθηκε και αυτό το ενδεχόμενο.
Τελικά, η ερευνητική ομάδα οδηγήθηκε στο συμπέρασμα ότι υπάρχει μία κατάσταση συνδυασμού, η οποία έχει συχνότητα πολύ κοντινή σε αυτήν της έκτασης δεσμού του CN. Πιστεύεται ότι αυτή η συμπεριφορά οφείλεται σε συνδυασμό της δόνησης έκτασης C=C του βενζολίου και της δόνησης κάμψης C=H, αλλά κάτι τέτοιο είναι εξαιρετικά δύσκολο να αποδειχθεί. 
Χρόνοι Ζωής των Δονητικά Διεγερμένων Καταστάσεων
Έχει μεγάλη σημασία ο συσχετισμός του χρόνου ζωής με τη μοριακή δομή. Για παράδειγμα, ο χρόνος ζωής του 3CP είναι παρόμοιος με αυτόν του 3CX κάτι που υποδεικνύει ότι καθορίζεται από ενδομοριακές διαδικασίες δονητικής χαλάρωσης, και όχι από την ιοντική κατάσταση του μορίου. Από την άλλη, ο χρόνος ζωής της δόνησης έκτασης του CN στο 4CX είναι σχεδόν ο μισός από αυτόν στο 4CP, άρα παρατηρείται να είναι έντονη η επιρροή της ιοντικής κατάστασης.
Προσομοιώσεις QM/MM MD
Για να γίνει κατανοητή η δυναμική των τρόπων έκτασης του δεσμού του νιτριλίου και στις έξι ενώσεις, οι οποίες διαφέρουν μεταξύ τους λόγω ηλεκτρονιακής κατανομής και λόγω των διαφορετικών αλληλεπιδράσεων με τους δεσμούς υδρογόνου στο διάλυμα μεθανόλης πραγματοποιήθηκαν προσομοιώσεις κβαντικής και μοριακής δυναμικής. Τα CP και CX αντιμετωπίστηκαν με μία ημί-εμπειρική μέθοδο ενώ η μεθανόλη με κλασσική μέθοδο.  Βρέθηκε ότι οι συνιστώσες χαμηλής και υψηλής συχνότητας δεν είναι δυνατόν να οφείλονται σε ετερογένεια κατανομής των διαλυμένων ουσιών, που αποδίδεται σε διαφορετικό αριθμό δεσμών υδρογόνου με τη μεθανόλη, κάτι που επιβεβαιώνει το συμπέρασμα ότι η συνιστώσα υψηλής συχνότητας οφείλεται σε συνδυασμό τρόπων δονήσεως του εκάστοτε μορίου.
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