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SO‘Z BOSHI

0 ‘zbekiston Respublikasiiiing «Ta’lim to‘g‘risida»gi Qonuni,
Kadrlar tayyorlash milliy dasturi hamda Vazirlar Mahkamasirling
1998 yil 5-yanvardagi «Uzluksiz ta’lim tizimini darsliklar va o'quv
adabiyotlari bilan ta’minlashni takomiilashtirish to‘g‘risida»gi 4-
sonli garori ijrosini ta’minlash nuqtai nazaridan 0 ‘zbekiston
Respublikasi uzluksiz ta’lim tizimi muassasalarini yangi avlod o'quv
adabiyotlari bilan ta’minlash, talaba-o*‘quvchilami komil inson qgilib
yetishishiga qaratilgan darslikiar va o‘quv adabiyotlarini yaratish
bugungi kunning dolzarb vazifasidir. Chunki barkamol avlod
tarbiyasini va raqobatbardosh kadrlami tayyorlashni zamonaviy
adabiyotlarsiz tasawur etish mushkul.

Ma’lumki, universitetlarning 5140500 —Kimyo bakalavri. ta’lim
yo‘nalishining o‘quv rejasiga «Rimyoviy birikmalar tuzilishi va
xossalarini matematik modeiiash» fani mutaxassislik kursi sifatida
va «Kompyuter kimyosi» fani esa 5A 140501 —Fizik kimyo ixtisosligi
bo‘yicha magistratyraning o‘quv rejasiga tanlov fani sifatida
kiritilgan. Lekin bugungi kunga gadar mazkur fanlardan ofzbek
tilida o'quv adabiyotlari yozilgan va chop etilgan emas.

Hisoblash texnikasining rivojlamshi bilan kvant mexanikasining
kimyoda qoHanilsh imkoniyatlaridan kelib chiggan holda shuni
gayd etish mumkinki, bugungi kunda kompyuter birlamchi
kimyoviy yoki fizikaviy tajribalar o‘tkazadigan tadgigot asbobiga
aylandi.

Bugungi kunda «Kompyuter kimyosi» nomini olgan fan sohasi
kvant“kimyoviy hisoblashlar bilan, chegaralanmasdan to'kis nazariy
usullar doirasini, jumladan, modda fizik-kimyoviy xossalarini hisob-
lashning turli noempirik va yarimempirik usullarini, sun’iy intel-
lekt va neyron to‘rlari usuUarining go‘llanilishini, ma’lumotlar
bazasi, kimyoviy jarayonlarning statistik xarakteristikalari va
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dinamikasini gamrab oidi, Qayd etiigan yo'naHsMaming liar biri
universitet kursining predmeti bolislii mumkin. Bu esa universi-
tetiarda ta’lim. oiadigan Mmyogar talabalarda modda xossalari va
reaksion gobiliyatini oldindan aytish, modda tuzilishi va xossasi
orasidagi bogMigliklami o‘rganish asosida ma’lum xossaga ega
bo‘lgan kimyoviy birikmalami sintez giiish yoMlarini ishlab chigish
hagidagi ko‘nikmalami shakllantirislida juda muhimdir.
«Kimyoviy birikmalar tuzilishi va xossalarini matematik
modellash» fanidan ofjuv qollanma 0 ‘zbekiston Respublikasi Oliy
va 0 ‘rta maxsus ta’lim vazirligi tomonidan tasdiglangan dastur asosida
yozilgan bolib, 5140500 — Kimyo bakalavri ta’lim yo'nalishida
ta’lim oiadigan talabalarga moljallangan va asosiy e’tibor molekula
fazoviy tuziiishini vizuallashtirish; molekula geometrik tuzilishining
statistik xarakteristikalari va dinamikasiiii hisoblashning klassik
mexanikaga asoslangan usullari; molekulyar mexanika, molekuiyar
dinamika, Broun dinamikasi, Monte-Karlo usuli; kvant-kimyoviy
hisoblashlarning yarimempirik usullari; kvant-kimyoviy hisoblash-
laming noempirik (ab initio) usullari; «Modda. tuzilishi —xossa»
orasidagi o‘zaro bogdigliklar (QSAR) hagidaga nazariy bilimlar va
Che.mOffi.ee, HyperChem va GAUSSIAN universal dasturlar
majmualarida bajariladigan amaliy mashg'ulotlaiga garatiigan.



Hvmwmmfm&mwssstiBt. yssstasBms!SSsmmsssmismssgiBSNoOWSIS&

l. KIMYOVIY BIRIKMALAR TUZILISHI VA
XOSSALARINI MATEMATIK MODELLASH FANINING
PSEDMETI, YAZIFALARI VA AHAMIYAH

Zamonaviy jamiyatning rivojlanish tezligi doimiy oshib boryapti.
ishlab chigarishning turli sohalari yanada texnologiyalashib
bormoqda, fan yangidan-yangi murakkab vazifalarga duch kel-
moqda, ularni yechish nafaqgat tajribaviy usullami takomil-
lashtirishni, balki olingan natijalami gayta ishiash usiillarim ham
takomillashtirish va yangilarini ishlab chigishni talab gilmoqda.
Ushbu jarayonlarda informatsion texnologiyalar muliim o'rinni
egallamoqgda. Ularning qollanilishi yakuniy natijalami olishni
tezlatish bilan bir gatorda tadgigotchilarda paydo boflgan nazariy
va amaliy masalalami yechishda yangidan-yangi ufglar ochadi.
Kimyo fan! ham bundan mustasno emas, unda ham. informatsion
texnologiya yutuqglaridan keng foydalaniladi.

Molekulyar struktura parametrlari, ularning fizik-kimyoviy xos-
salari va kimyoviy birikmalaming reaksiofi qobiliyatini matematik
usullami go‘llab Msoblaslilarga gizigish kimyoda atom-molekulyar
tushunchalar paydo bolishi bilan boshlangan edi. Dalton va boshga
kimyo fanioing klassik darg‘alarming ishlaridayoq atom-molekulyar
ta’limotni modda xossakrini mi.qd.oriyjihatdan ifodalashga go<lashga
harakatlar gilingan. Moddalar xossalarini tizimli o°‘rgaiiish XIX
asrda Kapp, Bertlo, Tomsenlaniing ishlarida boshlangan. XX
asming boshlarida esa kimyoviy tuzilishning klassik nazariyasi
asosida Paskal, Teylor, Rossin va boshga olimlar tamonidan davom
ettirilgan. Fagat kvant nazariyasining rivojlanishi bilan molekula
geom.et.rik tuzilishi va modda xossasini oldindan aytish (basho-
ratlash) haqiqgiy iimiy asosga ega boTdi. Hisoblash texnikasining
rivojlanishi esa. kvant mexanikasini kimyoda qollanilish imko-
niyatlarini juda ham oshirib yubordi.

Nazariy fizika, amaliy hisoblash matematika va kim.yo.ning
birlashtirilishidan kvant kimyosi deb ataladigan bilim sohasi yuzaga
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keldi. Uning asoschisi sifatida R.Malliken nomi qayd etiladi.
R.Malliken molekulyar orbitallar nazariyasining asoslarini yaratgan
va bu ishiari uchun 1966-yilda Nobel mukofatiga sazovor bolgan.
0 ‘sha paytda u quyidagi satrlami yozgan: «Shunday davrlar keladiki
yuzlab., hatto minglab kimyogadar laboratoriyaga ernas, hisoblash
mashinalariga boradi». Qayd etish mumkinki. R.Malliken aytgan
davr keldi. Hagigatda bugungi kunda kompyuter tadgigotchining
asbobiga aylandi. Unda biriamchi kimyoviy yoki fizik tajribalar
amalga oshiri.Im.oqda. Bugungi kunga kelib tadqiqotchilar,
o‘qituvchilar, muhandislar jamoasi shakllandiki, ular uchun
kompyuterlaming kimyoda qgo/llanitishi asosiy ilmiy soha va ijodiy
kuchlami amaliyotda qo‘llashning asosiy sohasi bo‘lib goldi.
Kimyoda kompyuter modelfashtirishiga to‘lig‘icha bag'ishlangan
ilmiy jumallar payda bofldi. Internet tarmog‘ining rivojlanishi bu
jarayonlami yanada tezlatdi, elektron jurnallarning paydo boMishiga
olib keldi. Elektron jumallar, masalan «Kompyuter kimyosi» jumali
iwww.ejtcwilev.co.uk) ilmiy maqolalami chop ettirish muddatini
minimal gisqartiradi, ilmiy ma’lumotlar almashinuvini kengaytiradi.

Bugungi kunga kelib «Kompyuter kimyosi» nomini oigan fan
sohasi kvant-kimyoviy hisoblashlar bilan chegaralanmasdan, u o'zida
ko'plab nazariy usullarni gamrab oigan. Jumladan moddalarning
fizik-kimyoviy xossalarini hisoblashning turli Yarimempirik va
noempirik usullari, sun’iy intellekt usullari va neytron turlarining
go'llanilishi, ma’lumotlar bazasi, kimyoviy jarayonlar statistik va
dinamik xarakteristikalarni sonli modellashtirish va boshgalar. Qayd
etilgan har bir yo'nalishning o‘zi alohida universitet kursining
predmeti bolishi mumkin. Shuning uchun ham kimyo bakalavr
yo‘nalishi bo'yicha mutaxassislar tayyorlashda «Moddalar xossalari
va tuzilishini matematik modellashtirish» fan sifatida o‘quv rejadan
o‘rin oldi. Kimyo ixtisosligi bo'yicha magistrlar tayyorlashda o ‘quv
reja.ni.ng ajralmas gismiga aylandi. Oliy ta’limdan keyingi ta’lim —
doktorantura tizimida «Matematik modellashtirish» fani bo'yicha
imtihon topshirish belgilandi.

Mazkur kurs doirasida 26 soat ma’ruza o'giladi 30 soat labo-
ratoriya ishlari bajariladi, mustaqil ishlar uchun 30 soat vaqt
ajratilgan.


http://www.ejtc.wilev.co.uk

Kursni oTganishda asosiy e’tibor beriladigan mavzular quyida-
gilar:

» kimyoviy tadgiqotlarda kompyuterlami qo‘llash;

®kuch maydonlari yordamida molekulyar modellashtirish
uslublari;

» Kvant kimyosi molekulyar sistemalar tahlilida.

e Kvant-kimyo uslublari yordamida molekulyar strukturalami
ifodalash;

» Kimyoviy masalalarning yarimempirik uslublari yordamida
yechilishi;

* Ab initio —noempirik kvant kimyoviy hisob uslublari;

* Ab initio kvant kimyoviy hisob uslublarida masalalar yechish;

s kimyoviy birikmaiarning xossalari va elektron tuzilishi;

©kimyo va farmatsevtika tadgigotlarida QSAR va QSPR tahlil
usiublarining ishlatilishi.

Kursni o‘rganishdan hosil gilinadigan asosiy ko'nikmalar:

» molekula tuzilishining fazoviy ko‘rinishi;

a organik birikmalar fizik-kimyoviy xossalarini ularning kimyo-
viy tuzilishi asosida bashoratlash va kimyoviy birikmalar
ma’lumotlar bazasi tizimlarini boshgarish;

a kvant kimyosi;

®klassik mexanika: molekulyar mexanika, molekulyar dinamika,
Broun dmamikasi, Monte-Karlo usullariga asoslangan mole-
kula geometrik tuzilishi, statistik va dinamik xarakteristi-
kalarini hisoblash usullari.

Kursni 0‘rganLshda asosiy e’tibor nafagat masalaning nazariy
asoslaaishiga garatilmasdan, balki ularning amaliyotda qo‘llanilishiga
ham asosiy e’tibor garatiladi. Ushbu vazifalami bajarishda kompyu-
terlaming dasturiv ta’minotlari muhim o‘mmi egallaydi.

Ma’lumki, bir tomondan matn va grafiklar bilan ishlash uchun
umumiy dasturiv mmajmualar (Microsoft Office, ABBYY Fine-
Reader, Adobe Reader, WinDjView, Adobe Photoshop,
CoreIDRAW, ACDSee, Origin va boshqalar) ishlatilsa, boshga
tomondan esa murakkab hisoblaslilami amalga oshirish uchun
ishlatiladigan va obyektlar ko‘rimshini osonlashtiruvchi ixtisoslash-
gan dasturlar, hamda moddalar identifikatsiyasini amalga oshirishda



go'llaniladigan va o‘zida turli moddalar parametrlarini o°‘zida
mujassamlashtirgan dasturlar (ChemDraw, Isis/Draw, ChemBio-
Draw, HyperChem 6.0, Atomic Models vl.O, MOPAC,
GAUSSIAN va boshgalar) ishlatiladi. Tadgigotlar uchun moMjal-
langan asbob-uskunalar (YaMR-, 1Q-spektrometrlar, yorituvchi
va skanerlovchi elektron mikroskoplar, xromatograflar, xromato-
mass-spektrometrlar va boshqalar) bilan ishlashga mo'ljallangan
dasturiy ta’minotlar ham ixtisoslashgan dasturSardir.

Elektron-hisoblash texnikasining rivojlanishi turli soha tadqi-
gotchilariga «goMda» hisoblanishi mumkin bolmagan hisoblashlarni
bajarish. imkonini berdi. Bu esa tekshiriladigan hodisalarni yanada
anigroq va sifatli tadqiq etishga sharoii yaratdi.

Molekulyar sistemalar tuzilishi va xossalarini hisoblash uchun
kvant-kimyoviy nazariyalardan foydalanish yuqori tezlikda ishlovchi
hisoblash texnikasini talab etadi. Bunday masalalarni yechishda
quwatli EHM lardan tashqgari ushbu m.agsadlar uchun goMlani-
ladigan dasturiy ta’minot ham muhim o‘rin egallaydi. Hozirgi
kunda mavjud bo‘lgan dasturiy majmualardan quyidagiiarini ajratish
mumkin: GAMESS, Gaussian, Dalton va NWChem dasturiy
komplekslari, HyperChem, ChemOficce, PR1IRODA.

1.1. GAMESS dasturi (Programma GAMESS)

General Atomic and Molecular Elektronic Structure System —
atom va molekulyar strukturalarm hisoblashga moMjallangan umu-
miy tizira. Bugungi kunda GAMESS dasturirdng uchta versiyasi
mavjud bo‘lib, uiar AQSF1 (US), Angliya (UK) va Rossiyada (PC)
go‘llab-quwatlanadi va yangiianib boriladi. GAMESS-PC ning
asosiy 0‘ziga xos ustunligi uning boshga kvant-kimyoviy dasturlarga
nisbatan katta tezlikda ishlashi. Bu esa murakkab molekulaiarni
tekshirishda juda muhimdir. Lekin bugungi kunda funksiyalari
kop bolgani (lekin sekin ishlovchi) versiya GAMESS-US dir.

GAMESS dasturining ba’zi imkoniyatlari quyida keltirilgan:

1) RHF, UHF, ROHF, GVB va. MCSCF yaginlashuvlarida
kelishilgan maydon usulida molekulyar tolqin funksiyani hisoblash
imkoniga ega;



2)Klasterlar va funksional zicWikka bog'liqg hoida g‘alayonlanish
nazariyasi (teoriya vozmusheniy), konformatsion o‘zaro ta’sirga
asoslanib elektron korrelyatsiyasi energiyasini hisobga oladi.

3) MNDO, AMI va PM3 Yarimempirik usullarda hi.soblas.h-
lami amaiga oshirish imkoniyati mavjud;

4) Analitik gradiyentlarni go‘llab molekula geometriyasini
magbullashtirish, o‘tish holatini izlashni avtomatlashtirish imko-
niyatiga ega;

5) Tebranish masalaiarini yechish —1Q —va kombinatsiyali
sochilish spektrlarining valent tebranishlari chastotalarini hisoblash
imkoniyatiga ega;

6) Dipol momenti, elektrostatik potensial, elektron va spin
zichligi, Malliken va Lyovdin bo‘yicha joylashishni analiz qgilish
kabi molekulyar xossalarni hisoblash imkoniga ega;

7) Erituvchi ta’sirini modellashtirish imkoniga ega.

1.2. GAUSSIAN dasturi (Programma GAUSSIAN)

Hozirgi knnda Gaussian dasturiy majmuasi eng keng targalgan
kvant-kimyoviy hisoblashlarni amaiga oshiruvchi vositalardan blri-
dir. Buning asosiy sababi unda ko‘plab kvant-kiravoviy uslublarning
mujassamligi, yugori samaraga ega ekaniigi va foydalanuvchi
interfeysining qulayligidir.

G98 va GO03 dasturiar majmuasining asosiy imkoniyatlari:

1) Molekulyar mexanika, yarimempirik yaqginlashuvlar, chegara-
langan va chegaralanmagan Xartri-Fok usullarida tekshirilayotgan
sistema energiyasi hisoblash va strukturasini magbullashtirish;

2) Korrelyatsiya energiyasini hisobga olish usuUari keng goM~
ianilgan —g*alayoniar nazariyasi, boglangan klasterlar, konfi-
guratsion o‘zaro ta’sirlar, zichlik funksionali o‘zaro kelishilgan
ko‘p konfiguratsiyali usullar uchun analitik gradientlar bilan
energiyani hisoblash va strukturani magbullashtirish imkoniyati
mavjud,;

3) prof. Morokuma va boshgalar tomonidan rivojlantirilgan
m&iekuieiumipursioniask uslubiyati — 0 /ViOMhisobiga juda katta
bo‘lgan molekulyar tizimlarni ham modellashtirish imkoniyati
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mavjud. Unga ko‘ra molekulyar tizimlar 3 ta sohaga bo‘linadi.
Ularda hisobiash anigligining io‘liq darajasi garaladi;

4) RHF, UHF, DFT, RMP2, UMP2 va CASSCF usuUari
uchun kuch konstantalarini analitik hisoblaydi;

5) Molekula keng ko‘lamdagi spektrlarini, shy bilan bir gatorda
termokimyoviy parametrlar va Yadro magnit rezonansi (YaMR)
kimyoviy siJjishlarini hisobiash imkoniyati mavjud;

6) Tekshiriladigan tizirn xossasiga erituvchi ta’smni hisobga
oladi.

Dalton va NWChem dasturiy komplekslari (Programmnie komp-
leksi Dalton i NWChem). Ushbu dasturiy komplekslar Unix-tizimi
uchun (Linux, Mac OS va h.z.) yaxshi funksionallikka ega va
erkin tarqatiladi.

Dalton dasturining farq giladigan tomonlari:

1) Dastlabki main sifatida targatiladi;

2) 64-bitli protsessorlar va operatsion sistemalar qo‘llab-
quwatlaydi;

3) Hisobfar yaxshi masshtablanadi, samarali parallellanadi;

4) Relyativistik omillar hisoblanadi;

5) Molekula xossalarini hisoblashda elektron korrelyatsiyaning
0‘ziga hos tomonlarini bog‘langan klasterlar nazariyasi va ko‘p
determinantli yondashuv yordamida ixtisoslashtiradi.

1.3. HyperChem dasturi (Programma Hj”perChem)

Dastur o‘zida birikmalarning 3D-strukturalarmi vizualizatori
funksiyasini hamda kvant-kimyoviy hisoblashlarni amalga oshirish
imkoniyatlarini 0‘zida mujassamlashtixgan.

Molekulyar dinamika va Yarimempirik usullar bilan bir gatorda
ikkinchi tartibli g‘alayonlanish nazariyasi va funksional zichliklar
bilan elektron korrelyatsiyasini hisobga olish amalga oshirilgan.

Dastuming yutug‘i sifatida unda molekula dastlabki geometriya-
sini berilishini yengillashtiruvchi molekulyar fragmentlar keng
katologining hamda hisoblashlarni bajarish davomida molekula
geometriyasinining magbullashtirilishini nazorat gilish imkoniya-
tining mavjudligini (magbullashtirishdagi barcha o‘zgarishlar displey
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ekranida to‘xtovsiz tasvirlanadi) ko'rsatish mumkin. Lekin undagi
gator kamchiliklar mazkur dasturni tadgiqotchimng asosiy quroli
sifatida foydalanishga tavsiya etish imkon bermaydi. Ular quvidagilar:

1) Kompyuter resurslaridan samarasiz foydalanish, shu bilan
bir gatorda ko‘p vaqt yo‘gotilishiga olib keladigan molekulyar
tizimlar geometriyasini magbuUashtirishni tashkil etish;

2) Tanlanadigan bazis to'plamlari va elektron korrelyatsiyasini
hisobga oluvchi usullarning chegaralanganligi;

3) Molekulyar tizim dastlabki geometriyasini Z-matritsalar
shaklida berilgandagina simmetriyani hisobga olish imkoniyati
mavjud. Bu esa molekulyar strukturalami interfaol tuzish bahosini
anchaga kamaytiradi.

1.4. PRIRODA dasturi (Prograraina PRIRODA)

Ushbu kvant-kimyoviy dastur ko‘p sig‘imli molekulyar model-
lashtirishning original amalga oshirilishiga misoldir. PBE funksional
zichlik usuii yordamida uch eksponentsialli bazis tofplami bilan
chatishtirilgan holda hisoblash vaqti N4 o‘rniga N ! ga tushirilgan.
DFT bilan bir gatorda g‘alayonlanish va bog‘langan klasterlar
nazariyalari amalga oshirilgan, Dannning korrelyatsion-kelishilgan
va relyativistik Tuzatishiami hisobga oiuvchi psevdopotensialli
bazislarni hisobga olish imkoniyati mavjud.

Dastuming kamchiligiga foydalaniladigan hisoblash uslu-
biyatlarining «govushmasligi» ni jumladan bazislar to ‘plamiga diffuz
gobiglar yoki go‘shimcha qutblanish funksiyalarini qofha olmas-
likni kiritish mumkin.

Shunday dasturiy vositalar komplekslaridan yana biri ChemOffice
(CambridgeSoft Corporation firmasining mahsuloti) dir. Ushbu
dasturiy majmua bugungi kunda eng ko‘p targalgan dasturlardan
biri bo‘lib, quyidagi 4 ta alohida dasturlarni 0z ichiga olgan:

® «Kimyoviy muharrir» CS ChemDraw —an’anaviy kimyoviy

formulalar muharriri vositasi;

®ixtisoslashgan ma’lumotlar bazasi muharriri CS ChemFinder

— kimyoviy birikmalar strukturasini yaralish, tahrirlash va
ma’lumotlar bazasini boshgarish uchun mo‘ljallangan;



®CS ChemJD dasturi - kimyoviy birikmalar fazoviy modellarini
ko‘rish, kompyuter modellashtirish va hisoblashlar uchun
mo‘ljallangan;

* CS Table Editor jadval muharriri - CS ChemD dasturida
ishlatiladigan jadval rna’lumotlarmi ko‘rish va tahrirlash uchun
muljallangan.

Nazorat savollari

1 Kimyoviy birikmalarning tuzjlishi va xossaiarini matematik modettashfanining
predmeti nimadan iborat?

2 Kimyoviy birikmalarning tuzilishi va xossaiarini matematik modellashfanining
oldida ganday vazifalar turadi?

3. Kimyoviy birikmalarning tuzilishi va xossaiarini matematik modellash fani
ganday ahamiyatga ega?

4. Qanday kvant-kimyoviy dasturlami bilasiz.?

5. GAMESS dasturi yordamida ganday vazifalar bajariladi?

6. Gaussian dasturi yordamida ganday vazifalar bajariladi?

Z HyperChem dasturi boshga dasturlardan gaysijihatlari bilan farq giladi?

8 ChemOficce ganday tashkiliy gismlardan tashkil topgan va ular ganday
vazifalami bajaradi?

9 PR!RODA dasturi yordamida ganday vazifalar bajariladi?



Il. MOLEKULYAR MEXANIKA

Molekula yoki molekulyar to‘plamlar potensial energiyasini
hisoblashning asosini atomlar ansamblining additiv sxemasi tashkil
etadi. Unga kofra potensial energiya (E) atomlar yoki atomlar
gumbhlar juftlarining o‘zaro ta’sirlari energiyalarining yig‘indisi
sifatida qaraladi. Turli o'zaro ta’sirlar ichida valent boglangan va
valent bogianmagan atomlarning o‘zaro ta’sirlari ajratiladi. Chunki,
valent o‘zaro ta’sirlar garaladigan kimyoviy bog‘lanishga yagin
joylashgan atomlar va bog‘ning yosnalganligi hisobga olinadi.
Shuning uchun ham ularni ifodalash uchun molekula tashkil
etuvchi atomlarining joylashishini umumlashgan koordinatalar deb
ataluvchi dekart koordinata sistemasiga (I-rasm) o‘tkazish qulaydir.
Bunda atomlar orasidagi masofa (r), valent burchagi (0) va ichki
aylanishning qgirra burchagi (< ifodalanadi.

I-rasm. Mokkuladagi atomlarning uinuinlaiihgan koordinatalari.

Potensial energivani aniq hisoblashlarda atomlarning dekart
koordinatalarini umumlashgan koordinatalar orgali ifodalash iozim.
Buning uchun lokal (mahalliy) tizimdagi / —bog* bilan bog'langan
atomlarning koordinatalari ifodalanadi (x o‘gi /- va /+1 —atomning
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bog‘i yo‘nalishida yo‘nalgan, y o‘qi i, /4, /+1 tekisligida yotadi, £
o‘gqi xy tekisligi bilan o‘ng koordinatlar tizimini hosil giladi).
Koordinataning lokal tizimi 2-rasmda berilgan:

Umumlashgan koordinatalarga o'tilgandan keyin barcha atom-
laming koordinatalarini molekulalar atomJar ining boshlang‘ich
skeletlarini bir xiJ tizimda ifodalash uchun nlami matritsali gayta
0‘tkazish orgali olish miimkin. Agar /-tizimdagi atomlarning koordi-

natalari x, bolsa, u holda ularni i-1 — tizimga o‘tkazish gayta
o0‘tkazish orgali amalga osMriladi:
avi = AiXi+ H (D
Bunda
/
- cos0, - sin § 0 (hiy |
4 = sin9 cos(piu  —COS0jCOS | - sin<PiU . B= 0
sin0, sin(Pi_n~ —C0S0-sin (Pi-ij  cos<Ptu A0 |

Molekulaning muvozanatdagi konfiguratsiyasi potensial ener-
giyaning minimal giymatiga javob beradi. Agar potensial energiya
atomlar orasidagi masofa va valent bogl deformatsiyasiga bog‘liq
bolgan darajali tashkil etuvchilarga ajratilsa, noldan farg giladigan
birinchi had kvadratik boiishi kerak, ya’ni:

Ex = K/r - o2+ KiiO - ft)2 )

bunda va Kb — mos ravishda valent bogMning cho'zilishi va
valent burchagining egilishiga javob beradigan kuch doimiylari;
ro —umumlashgan boglar orasidagi masofa (bog' uzunligi):
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@  umumlashgan bog* burchagi.

(2)-formula bilan ifodalangan potensial energiya atomlaming
valent va deformatsion garmonik tebranishlariga mos keladi. Tem-
peratura ko‘tarilishi bilan atomlaming harakati garmonik tebra-
nishga kam o'xsha&h bo“3adi. Potensial energiyaning atomlar orasi-
dagi masofaga bogligligini bog‘ uzilganga gqadar Morze potensiali
bilan kerakii aniglikda ifodalash mumkin. Potensial funksiyani
ifodalashning boshga empirik kofmishlari (modellari) ham mavjud.
Ular EHM da o'tkaziladigan amaliy hisoblashlarda go‘llanilmaydi,
Chunki exsponentani hisoblash darajani hisoblashga garaganda
ko‘p vaqtni talab giladi.

Shuning uchun ham garmonik yaginlashuvga garaganda
deformatsiya potensial energiyasini hisoblash anigligini oshirish
uchun potensial funksiyaning darajali hadlarga bo‘lish ko‘paytiriladi.
Valent bog‘ining deformatsiyasi uchun uchinchi va to‘rtinchi
darajali hadlari boMgan ftxnksiya, valent burchagi uchun esa oltinchi
tartibli tuzatishli funksiya ishlatiladi:

Es = Kis(r ~ ro)2 + Kzs(r - ro)3+ K3(r - roy 3)
Eb — Kib(9 — 80)2 + Kt&(8 — ft)6 4)

Bundan tashqari egilish-cho'zilish tuzatgichi yordamida o‘zga-
ruvchilar o‘rtasidagi o'zaro ta’sir, ya’ni molekuladagi valent bur-
chagining ofzgarishi bilan atomiar orasidagi masofaning o ‘zgarishi
hisobga olinadi:

Esb — Ksv{r — ro) (9 — 6q) (5)

Molekula potensial energiyasining burchak ichki aylanishi
(pga bogiigligi garaladigan bog‘ga ulangan atomlar o ‘rtasidagi o ‘zaro
ta’sirlarni hisobga oladi. Bu funksiya davriy boiishi mumkinligini
hisobga olib, uni Furye gatoriga bo‘lingan holda ifodalash mumkin.
Amaliyotning ko‘rsatishicha Furye gatorining uchta hadi ko‘pgina
atomlar guruhlarining potensial fiinksiyalarini aniq ifodalash uchun
yetarli:
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bunda W, Wi, \6—qaraladigan bog‘ga boglangan atomlaming turiga
bog‘iq bo‘lgan parametrlar.

Agar atom sp2gibridlashgan holatda boisa, u holda tekislikdan
tashqaridagi tebranish ham hisobga olinadi. Uni markaziy atom 1)
ni ABC atomlar tekisligidan uzoglashish burchagi 9 bilan xarak-
terlash mumkin (3-rasm):

D

Tekislikdan tashqgaridagi tebranishni hisobga oluvchi potensial
funksiya sifatida deformatsion tebranish uchun berilgan (4) ni (5)
tuzatish bilan fagat berilgan gruppa atomlari tekislikdan tashgaridagi
tebranishiga mos kéluvchi egilish doimiysini hisobga olgan holda
gollash mumkin.

Molekulyar assotsiatning umumiy potensial energiyasini barcha
molekulalardagi barcha atomlar guruhlari valent energiyalari va
valenth bo‘lmagan o‘zaro ta’sirlar ulushlarining yigindisi sifatida
ifodalash mumkin:

E= X Es+ 1 EB+ X ESB+ X Ev+ X Em

bog‘lar burchak- burchak- girralar atomlar )
lar lar burchaklari juftlari

Fomiuladagi birinchi to‘rtta hadlaming yig‘indisi valent o‘zaro
ta’sirdagi barcha atomlar guruhlari bo‘yicha, keyingi hadlar esa —
valent boglanmagan atomlaming barcha juftlari bo‘yicha hisob-
lanadi. Potensial energiya boshga tomondan sterik emrgiya ham.
deb ataladi. Uning absolvut (mutlaq) giymati chegaraviy fizik
ma’noga ega bgMadi va kvant kimyosi usullari bilan hisoblangan
.mol.ekuia.ning toliq energiyasi bilan to‘g‘ridan-to‘g‘ri solishtirish
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mumkin emas. Shu bilan bir gqatorda bir molekula turli konfor-
merlarining yoki bir sinfga taallugli bo‘lgan turli tuzilishdagi
molekulalarning sterik energiyalarini solishtirishda ma’no ho'-
ladi.

Valentli boTmagan o°‘zaro ta’sirlarning potensial funksiyalarini
ikki guruhga, ya’ni Van-der-Vaals va elektrostatik o'zaro ta’sirlarga
ajratish mumkin. MolektiJyar mexanikada Van-der-Vaals 0.'zaro
ta’sirning potensial funksiyasi sifatida ko'pincha Lennerd-Djons
potensiali ishlatiladi;

Ei(r) = - Air6+ Birl2 (8)

banda r —atomlar orasidagi masofa; Ai va By —berilgan atomlar
tipiga bogliqg bolgan konstantalar.

Bu potensial ikki parametrli. Shuning uchun ham ular barcha
ko‘rinishdagi valentli bo'Imagan o ‘zaro ta’sirlarni ifodalayvermaydi.
Ushbu ta’sirlami yanada aniqroq ifodalashda modifikatsiyalangan
uch olchamli Bukingem potensialidan («6-exp» potensiali) foyda-
laniladi:

Ei{r) = ~A%r-6 + £exp(-Cr). 9)

Bukingem potensiali ko'pguia holatlarcfa uchinchi parametming
go'shilishi hisobiga tajribada olingan natijalar bilan mos kelishiga
va gonigarli natijalar olinishiga garamasdan amaliy hisoblashlarda
«6- 12» potensial funksiyasidan (8-tenglamadan) foydalanishm afzal
kofradi, chunki eksponetani hisoblash uchun ko‘p mashina vaqti
talab etiladi. Turli ko‘rinishdagi valentli bo‘Imagan o‘zaro ta’sirlar
(dispersion, induktsion) turli potensial funksiyalar bilan ifodala-
nishiga garamasdan aniq hisoblashlarni o‘tkazishda ular o ‘rtasidagi
farq hisobga olinmaydi va barcha turdagi o°‘zaro ta’sirlar, shu bilan
bir gatorda vodorod bog'i bir xil funksiya bilan, masalan, tajriba
natijalaridan yoki kvant-kimyoviy Msoblashlardan aniglangan para-
metrlar yordamida (9) tenglama bilan ifodalanadi.

Potensial energiyaning eletrostatik tashkil etuvchisi barcha
hisoblashlarda muhim emas. lekin qutbli birikmalar uchun sezilarli
ulush berishi mumkin. ZaryadJangan zarrachalar orasidagi o°‘zaro
ta’sir Kulon gonuni bilan ifodalanadi:

I iTerDU ARM

1*2.976 91



E -M2 (10)

" 2pt
bunda q\ va gi —birinchi va ikkinchi zarrachalaming mos ravish-
dagi zaryadlari; r —zarrachalar orasidagi masofa; D —molekulaning
0°zi va erituvchi bilan ta’sirlashishi natijasida elektrik o‘zaro ta’sir-
ning kamayishiga bog‘lig boMgan muhitning samarali dielektrik
o‘tkazuvchanligi. Atomlardagi zaryadlarni aniglash masalasi yetarli
darajada murakkab. Chunki atom nugtali zaryadga ega emas va
elektron zichlik katta hajmda targalgan. Dielektrik kdnstantani
(D) aniglash ham yanada mnrakkabdir. Ko‘pgina hollarda dielektrik
konstantani (D) aniglash dielektrik o‘tkazuvchanlik giymatini o‘l-
chash orqali baholanadi, atomlardagi zaryad miqdorini esa kichik
molekulalar dipol momentlariga bo‘lish yoki noempirik kvant-
kimyoviy hisoblashlar natijasida aniglanadi.

Dipollar, ya’ni qutblangan molekulalar orasidagi o‘zaro ta’sirlar
quyidagi potensial funksiya orgali ifodalanishi rnumkin:

j1p2(cos™ - cosaz)
- &

bunda A va fii —birinchi va ikkinchi bog‘lanishlarning mos
ravishdagi dipol momentlari; rn — bog‘larni o‘zaro bogMovchi
vektor; % —bog‘lar vektorlari orasidagi burchak; m—rn va im
vektorlar orasidagi burchak; ai—n va ;12 vektorlar orasidagi burchak;
DR —samarali dielektrik doimiysi.

Ba’zi hisoblashlarda «zaryad-zaryad» va «dipol-dipol» o‘zaro
ta’sirdan tashqari «zaryad-dipol» o‘zaro ta’sir ham quyidagi
potensial funksiya yordamida hisobga olinadi:

qucosa

B~ A"

bunda rg3— bog‘ o'rtasidagi q zaiyad bilan dipol momenti ,u ni
bogMovchi vektor uzunligi; a —bog* dipol momenti vektori bilan
bog£ o‘rtasini zaryadni bogMovchi vektor orasidagi burchak.
Elektrik o'zaro ta’sirlarga o‘xshab boiinmagart elektron juftla-
rining (BEI) o‘zaro ta’siri ham hisobga olinadi. Energiyada bu
ulush molekuia konformatsiyasining bargarorligi turli atomlar
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boMinmagan elektron juftlarining (BEJ) o ‘zaro itarilishidan buzilgan
holatlarda hisobga olinadi. Bu o°‘zaro ta’sirlarning tabiati kvant-
kimyoviydir va elektroiiiaming o ‘zaro, elektronlarning yadro bilan
va yadrolarning o'zaro ta’siri bilan bog‘lig. Shu bilan bir gatorda
boMinmagan elektron juftlarining o‘zaro ta’sirini empirik sxema
doirasida elektrostatik potensialni oson modifikatsiyalab, boMin-
magan elektron juftlaming o‘zaro ta’siri uchun potensiai funksiyani
quyidagicha ifodalash mumkin:

bunda <, g — i vaj atomiar boMinmagan elektron juftlarining
samarali zaryadlari; —ular orasidagi masofa; S — quyidagi
ko‘rinishdagi tuzatish koeffitsienti.

(13)

bunda rm — kritik giymat; a, v va s — koeffitsientlar, ulardan
ikkitasi chegara shartlari asosida hisoblanadi: nj'=rmda potensiai
va uning birinchi hosilasi uziiishga ega boimasligi kerak.

Valentli boflmagan o‘zaro ta’sir rasmiy jibatdan cheksiz ma-
sofada qaraladi. Lekin amalda masofa uzayishi bilan u keskin
kamayadi va ko‘p atomli molekulada valentmas o‘zaro ta’sir
energiyasiga ulushni fagat yaqin joylasligan atomlar beradi. Shuning
uchun ham hisoblashlami gisqgartirish uchun valentli bolmagan
0°‘zaro ta’sir energiyasini hisoblashda barcha atomlarni emas, balki
fagat tanlangan atomlardan kritik giymatdan katta boMmagan
masofada joylasligan atomlarni olish magsadga muvofig. Juda ham
uzoqda joylashgan atomlaming valentli bolmagan o‘zaro ta’sir
energiyasini nolga teng deb olish mumkin. Ushbu tartibda bajarilgan
ishga valentli bolmagan o‘zaro ta’sir potensialini «kesish» deyiladi
va u mingdan ziyod atomlardan tashkil topgan, masalan, polimer
sistemalar uchun energiyani hisoblashni sezilarli darajada tezlatishga
olib keladi. Valentli bo'lmagan o'zaro ta’sir potensialini «kesish»ni
bajarishda ma'lum giymchiliklarga duch kelish mumkin. Jumladan,
kesish nugtasida potensiai eneigiya funksiyasi uzilish boMadi. Bu

19



esa energiyani minimallashtirish yoki molekulyar dinamika algorit-
raida chetga chigishga olib kelisM mumkin. Ushbu muammoni
bartaraf etish uchun potensialni «kesish» «o‘zgartiravchi» deb atala-
digan ftmksiya yordamida bajatiladi. linda energiya funksiyasi
giymatidan kesish nuqgtasidagi mol giymatga asosiy o‘tish amalga
oshiriladi. Bunday o‘tish funksiyalari sifatida amalda polinomlar
ishladladi. «Kesish» ni qoflianilishiga misol tarigasida dastlabki
funksiya (E nb) yordamida hisoblanadigan valentli bolmagan o'zaro

ta’sir funksiyasini i Enb) ko'rsatish mumkin:
(14)
bunda Fea/ ~ «kesish» funksiyasi quyidagicha hisoblanadi:

(15)
rj>rf dao

bunda r™ va r f masofaning berilgan giymatlari.

Ushbu holatda rf <ry >rf oralig‘ida «kesish» beshinchi tartibli

polinom yordamida amalga oshiriladi.

Molekulyar sistemalarning potensial energiyasini hisoblashning
garab chigilgan sxemasi molekulyar mexanikadagi ko‘pgina
zamonaviy kuch maydonlari uchun umurniy hisoblanadi. Eng ko‘p
targalgan. kuch maydoni. Elindjer tomonidan jshlab chigilgan MM2
kuch maydonidir. U Chem3D dasturida asos sifatida ishlauladi.
HyperChem dasturida hisoblashlar bir necha kuch maydonlari
yordamida amalga oshirilishi mumkin. Ular atroflicha quyida bayon
etilgan. Turli kuch maydonlari prametrlardagi farglardan tashgari
potensial funksiyalar gismlarini hisoblash, hamda molekula
uglevodorod gismini bolaklarga bolish (fragmentlash) darajasida
ham farq qiladi. Shunga bogliq holda kuch maydonlari CH2 —
guruhdagi vodorod atomlarini yaqqgol hisobga oladigan (Ai! Atom.
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Force Fields) va CBh —guruhni bir atom, sifatida garaydigan
(United Atom Force Fields) larga bo‘linadi. Keying! turdagi kuch
maydoni asosan polimerlar va biopolimerlarda qo‘llaniladi. Berilgan
sistemalarda olchami katta bo‘lgan molekulalar tekshirilganligi
uchun CH2—guruhning go‘pol ifodalanishi mashina vaqtini keskin
tejashga olib keladi va natijada o‘rganiladigan sistema olchamini
oshirish imkoniyati paydo bo‘ladi.

2.1. Cfaem3D da molekulyar mexanika va
molekulyar dinamika

Molekulyar mexanika va molekulyar dinamikani Chem3D
dasturida hisoblash uchun dastur menyusida MM.2 bandi bor.
Unda esa molekulyar sistema geometriyasini magbullashtirish
uchun Minimize Energy va molekulyar dinamika algoritmini ishga
tushurish uchun Molecular Dynamics buyruglari bor.

2.1.1. Kadi maydonining potensial funksiyalari

Chem3D dasturida kengaytirilgan va modifikatsiyalangan MM2
kuch. maydoni ishlatilgan. Kuch maydoni potensial funksiyalarini
modifikatsiyalash asosan Pander ishlaridan foydalanishga asoslan-
gan. Undan tashgari Chem3D dasturi mualliflari og‘ir atomlar
uchun yangi parametrlar, noma’lum bo'lgan atomlar uchun esa
parametrlami baholashning evristik algoritmini gofhishgan.

Valent bogiarning cho‘zilish energiyasi. MM2 kuch maydonida
valent, bog‘laming cho‘zilish energiyasi garmonik yaginlashuv
go'llanilib quyidagi formula yordamida hisoblanadi:

Estr = 71,94 x KS(r-rO)Z
bog'lar
bunda 71,94 —energiyani kkal/mol da hisoblash uchun sonli
koeffitsient; Ks —bog‘ning qattiglik parametri; ro — atomlararo
muvozanatdagi masofa.
Ushbu parametrlarning giymatlari Elindjir tomonidan turii
atomlar juftlari uchun (C-C, C-N, C-Q va boshgalar) tebranish
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spektrlari bo‘yicha olingan tajriba natijalari asosida hisoblangan.
Agar molekulalaming muvozanat konfiguratsiyalarini topish lozim
boisa masala hal etiladigan bo‘lsa, u holda garmonik yaqginlashuv
o‘rinli. Lekin molekulyar-dinamik hisoblashlarda, aynigsa yugori
temperaturalarda u aniqroas natijalami beradi. Shuning uchrni
ham Chem3D dasturda potensial energiyaning uchinchi va
to‘rtinchi darajali hadlaiini hisobga oladigan ifoda ishlatiladi, ya’ni:
Edr = 71,94 X Ks((r- 10f +CS(r- 10)3+ QS(r- r0)4). ,j?)
bog'lar
Formuladagi CS va QS parametrlar tajriba natijalarida turli
atomlar guruhlari uchun hisoblangan bo‘lib, ularning giymatlari
Chem3D dasturining parametrlar bazasida berilgan, Noma’lum.
atomlar guruhlari uchun parametrlar evristik algbritm yordamida
topiladi. Foydalanuvchi parametrlarni tahrir gilish imkoniyatiga
ega. Tinch tUrgan holatda hisoblashlar (17) formula bofyicha
ma’lumotlar bazasida saqlanadigan parametrlardan foydalangan
holda bajafiladi. .Agar unga CS va QS parametrlaming giymatlari
nolga teng deb berilsa, u holda hisoblashlar Elindjerning MM2
parametrlashtirishi beradigan natijalarga ekvivalent boiadi.
Valent burchaklari deformatsiyasining energiyasi. MM2 para-
metrlashtirishining hagiqiy variantida valent burchaklari energiyasini
hisoblash xuddi bog'larning cho‘zilishidagi garmonik yaginlashuv
kabi hisoblanadi:

Ehmd= 0,02191418 £ Kb(6-dQ, (18)

burchakiar
bunda 0,02191418 —energiyani kkal/mol da hisoblash uchun sonli
koeffitsient; Kb —burchakning qattiglik parametri; do~burchakning
muvozanatdagi giymati. Ushbu parametrlaming giymatlari Elindjer
tomonidan-C-C-C, C-O-C, C-C-N kabi gumhiar uchun tajriba
natijalari asosida hisoblangan va Chem3D dasturining parametrlar
bazasida mavjud. Har ganday uchta atomlar boglburchaklarining
muvozanatdagi giymati markaziy atomning gaysi boshga atom, bilan
bog'langanligiga bogflig. Uglerod atomi uchun uchta variant
mavjud: CH2, CRH, CR2. Birinchi yozuv C atomi ikkita vodorod
atomlari bilan bogflanganJigini bildiradi (masalan, propanda C-C-
C bog'i uchun). Ikkinchi yozuv ikkita ofinbosardan biri uglevo-
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dorod radikali ekaniigini ko‘rsatadi (izobutandagi C-C-C bog*).
CR2 bar ikkala offinbosar ham uglevodorod radikali ekaniigini
ko‘rsatadi (2.2-dimetilpropan). Valent burchaklari uchun uchta
parametriar jadvali bor. Ular asosiy, ucli hadli va tofit hadli
jadvallardir.

Yugori temperaturalar uchun garmonik yaqinlashuvning
goniqarsiz natijalar berishi bog£ burchagining: gat’iy giymatga ega
bc/Imaganidir. Chem3D dasturida valent burchagining egilish
energiyasidagi aniglik oltinchi tartibli hadni qo‘shish orqgali amalga
oshiriladi:

Bwd =0,02191418 X Kbce-e0)2+SF(9-e0)6).  (m

burchaklar

SF ning giymati tinch holat uchun. 0,00000007 ga teng deb
gabul giiingan. Agar parametriar jadvalidagi bu giymat nolga teng-
lashtiiilsa, u holda hisoblash natijalari Elindjerning MM2 parametr-
lashi boyicha olingan natijalarga ekvivalent boladi,

QayriKsh-cho‘zilish tuzatgicfai Valent burchagi o‘zgarganda bog£
uzunligining ofzgarishini hisobga oluvchi tuzatgieh barcha bogflar
va valent burchakiarining yigfindisi shaklida quyidagi formula
bofyicha hisoblanadi: n

esh - X I KsB(r-r0)(6 -GO0). (20)
burchaklar/bogllar »

Turli atomlar birlashmalari uchun ksb parametriar? Chem3D
dasturining parametriar bazasida berilgan.

Yassilikdan tashqaridagi deformatsiyani hisobga oluvchi tuzat-
gich trigonal yassi struktura (3-rasm) hosil giluvchi barcha atomlar
guruhlarining yigfindisi ko‘rinishida quyidagi formula bo#fyicha
hisoblanadi:

Eoor= E KJ(6~e,f+SF(G-Qnf). (2])
guruhlar

Ichki aylanish ewerglyasL I'chki. aylanish energiyasini hisoblash
uchun kosinus bo‘yicha Furye qatoriga yoyilgan energiya funksiya-
sining uch hadini 0z ichiga olgan formula ishlatiladi:



Bunda Wi, Vi, va W parametrlarning giymatlari liar qaysi tipdagi
burchaklar uchun (masalan, C-C-C-C, C-O-C-N va boshqgalar)
Chem3D dasturining parametrlar bazasida mavjud,
Van-der-Vaals o‘zaro ta’sir energiyasi. Chem3D dasturida
Van-der-Vaals o'zaro ta’sir uchun kuch maydoni funksiyasi sifatida
o'zida darajali va eksponensial hadlami mujassamlashtirgan «6-
exp» potensiali gollaniladi. Darajali funksiya atomlarning uzoq
masofadan tortilishlarni, eksponensial funksiya esa uzog masofa-
fardagi itarishlarni ifodafaydi:
125
EW =X |3> (290000e" * -2,25/17), (23)

0 T . L .
bunda ~ r*+R*’ e ~ «potensial ofia» chuqurligini xarakterlovchi

parametr; iT, va >X) — Van-der-Vaals radiuslarining giymatlari,
ularning yig‘indisi barcha valent bog‘lanmagan atomlar juftlari
bo‘yicha hisoblanadi.

Parametrlar jadvalida har bir ato.ni uchun Van-der-Vaals
radiuslarining giymatlari va har bir atomlar jufti uchun parametr-
ning giymatlari saglangan.

Hisoblash vagqtini gisgartirish magsadida Van-der-Vaals poten-
siali masofa 10 angstremdan katta bolganda beshinchi tartibli poli-
nom yordamida «kesish» yo‘li bilan hisoblanadi.

Van-der-Vaals o'zaro ta’sir energiyasini hisoblash. dasturi alo-
hida-alohida ikki guruh atomlar (bir~b.iri.dan uchta valent bogMari
bilan ajratilgan va bir-biridan to‘rt hamda undan ortiq valent bog‘lari
bilan ajratilgan atomlar grahi) bo‘yicha yig‘indini hisoblaydi.
Birinchi guruhga 1,4 VDW, ikkinchisiga esa .14 VDW mas o0 ‘zaro
ta’sir deyiladi. Bunday bolinish 1,4 VDW o‘za.ro ta’simi valentli
bolmagan o‘zaro ta’sirga kiritilishi mumkinligi bilan izohfanadi.
Chunki valent. bogfi va burchagi bilan aniqlanadigan atomlar
orasidagi masofa chegaralangan giymatlarda o‘zgarishi mumkin.

Elektrik Q&aro ta’sir energiyasi. ChemBD dasturida elektrik
0'zaro ta’sir energiyasi uchta o‘zaro ta’sirlar, ya’ni zaryad-zaryad,
dipol-dipol va dipol-zaryadlar yig'indilari shaklida hisoblanadi.
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Elindjerning MM2 kuch maydoniga dipol-zaryad o‘zaro ta’sir

kiritilmagan, Chern3D mualliflaii esa uni dasturga kiritishgan.

Har qaysi turdagi energiya barcha zaryadlangan atomlar va

bog‘lar dipol momentlarining yig‘indilari shaklida hisoblanadi.
Zaryad-zaryad o‘zaro ta’sir energiyasi:

=332,053822l|b- (24)
ij sl
bunda 332,05382 —energiyani kkal/mol da hisoblash uchun sonli
koeffitsient; gj va ~atomlardagi zaryadlar; Dg—muhitning samarali
dielektrik o'tkazuvchanligi.
Dipol-dipol o‘zaro ta’sir energiyasi:

Em =143B % EI X\’/}i}‘(cos" ** 3cosai cosay) (25)

bunda 14,388 —energiyani kkal/mol da hisoblash uchun sonli
koeffitsient; qolgan belgilashlar (11) formuladagiga o'xshash.
Burchaklarni belgilashlar 4-rasmda keltirilgan sxemada tushun-
tirilgan.

Dipol-zaryad o‘zaro ta’sir energiyasi:

4-rasm. Dipol-dipol o‘zaro ta’sir energiyasini Msoblasfada
burciiaManH Mgilash.
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*,-69,~ -~ (c o sa,) (M)

banda 69,120 —energiyani kkal/mol da hisoblash uchun sonli
koeffitsient; qolgan belgilashlar (12) formuladagiga o'xshash.
Atomlardagi zaryadlar, boglaming dipol momentlari va dielektrik
doimiylari giymatlari parametrlarning bazasida saglanadi.

K — bogiar eisergiyasi. Tarkibida k —boglari bolgan mole-
kulyar modellar uchun Chem3D dasturi orbitallar energiyasini
Parizer-Parr-Pop] (PPP) usulini qo‘Hab hisoblaydi. Ushbu usul
CNDO usuiining o‘zginasi bolib, unda barcha valent elektronlari
uchun variatsiya masaiasini yechish o‘miga Xartri-Fok usuli fagat
n —eletronlar uchun yechiladi, a —AO lari esa qutblanmagan deb
hisoblanadi va yadro tarkibiga kiritiladi. Hisoblashlar natijasida
tarkibida >k— elektronlar bo‘lgan bogflar tartibi hisoblanadi va
bog‘lar uzunligi hamda kuch doimiylarining muvozanatdagi para-
metrlari tuzatiladi.

HyperChem dasturida molekuiyar mexanika va moiekulyar
dinamika usullarida modellashtirishni keskin kengaytiradigan o ‘ziga
xo0s tomonlari bor bo‘lib, ular quyidagilardan iborat:

» kimyoviy birikmalarning turli sinflariga parametrlangan
molekuiyar mexanika kuch maydonlarining bir necha va-
riantlari mavjud;

® «Aralash hisoblash» imkoniyati mavjud, ya’ni molekuiyar
modelning bir gism uchun molekuiyar mexanika usulida
hisoblash amalga oshirilsa, boshga gismi uchun kvant-
kimyoviy usulda hisoblash amalga oshiriladi;

» eritmalarni davriy chegaraviy shartlarni qo‘llash bilan mo-
dellash imkoniyati mavjud;

® molekuiyar dinamika usulida integrallashni o‘zgarmas tem-
peraturada va o°‘zgarmas energiyada bajarish mumkin;

® molekuiyar dinamika usulidan tashqgari Lanjenovskiy dina-
mikasi usuli va Monte-Karlo usuli mavjud,

» dinamik modellashtirish natijalari keying! statistik gayta
ishlashlar uchun qulay boMgan holatda saglanadi.
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2.1.2, Molekulyar mexanikanmg kuch maydonlari

Hisoblashlar uchun HyperChem dasturida quyidagi kuch
maydonlaridan birini tanlash mumkin: MM+, AMBER, BIO+,
OPLS. Kuch maydonini tanlash Setup menyuning Molecular
Mechanics punkti tanlanganda ochiladigan Molecular Mechanics
Force Field formasidan (5-ra.sm) tanlanadi. Options tugmasi har
gaysi kuch maydonining ba’zi umumiy parametrlarini soziash
imkonini beradi: elektrik o‘zaro ta’sirlarning hisoblash usuli, Van-
der-Vaals potensiallarini kesish radiuslari va boshgalar. Turli kuch
maydonlari bir-biridan molekulyar model potensial energiya va
potensial funksiyalar parametrlaridagi alohida ulushlami hisoblash
usuli bilan farq qgiladi.

Mofeculai Mechanics f ntt ¢ Fieid

Melted
r mm+
r AVBER
r fifCft

Ogferssu
& OPIS

5-rasm.. HyperChem dastmrida snoiekislyar mexanika kueh
maydonini tanlash uchun shaklning ko‘rmishL

MM+. Ushbu kuch maydoni HyperChem dasturida mole-
kulyar mexanika kuch maydonining asosi hisoblanadi. lining
prototipi Chem3D dasturidagi kabi Elindjeming MM?2 kuch may-
donidir. HyperChem dasturining mualliflari potensial funksiya
ko‘rinishini aniglab va yangi atomlar tiplari uchun parametrlami
go‘shib, uni jiddiy modiflkatsiyalashdi. Parametrlaming ma’lumotlar
bazasi tahrirlash uchun ochig, Chunki foydalanuvchi parametr-
larning giymatlariga aniglik kiritishi va ulami ma’lumotlar bazasiga
kiritishi mumkin.
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Valent burchaklari cho‘zilishining potensial energiyasi uchun
MM+ da uchinchi darajali hadlargacha bodingan ifodalash
ishlatiiadi:

Estr=71,94 E Ks«r-r0)2+CS(r-r0)\ (2?)
bog lar

Bu esa molekula rnodeli geometriyasini magbullashtirish uchun
yetarli. Fagat amaliyotning ko‘rsatishicha yuqori temperaturalarda
molekulyar dinamik modellashda uchinchi darajali hadning
nogarmoniklik tuzatgichi sifatida qo‘llanilishi yetarli emas.
Chem3D dasturida valent bog‘lanishlar deformatsiyasi energiyasini
hisoblash. uchun ishlatiladigan (7) ifoda molekiilyar-dinamik
modellashda bargaror natijalami beradi.

Valent burchaklar deformatsiyasi energiyasini hisoblash
Chem3D dasturidagi (19 formula) kabi oltinchi tartibli tuzatish
anigligigacha hisoblaydi. Egilish-gayrilish tuzatgichi va ichki
aylanish energiyasini hisoblash usullarida ahamiyatli farg yo‘q.

M.M+ kuchlanish maydonida elekfrostatik olzaro ta’sirlarni
hisoblash uchun (25) formuladagi zaryad-zaryad o‘zaro ta’siri
hisobga olinmasdan, balki bogfaming dipol momentlariga asos-
langan yondoshuv ishlatiiadi,

Van-der-Vaals ozaro ta’siri energiyasini hisoblashda Chem3D
dasturidagi kabi «6-exp» potensiali ishlatiiadi.

AMBER. Ushbu kuch maydoni Kaliforniya universiteti profes-
sori Piter Kolman boshchiligidagi guruh tomonidan ogsillar va
nuklein kislotalar strukturasini hisoblash uchun ishlab chigilgan.
lining birinchi versiyasida atomlar guruhlarini birlashtirish prinsipi
(~CH2”guruM bitta atom deb garalgan) ishlatilgan, keying versiya-
larida esa tolig atomli modiiikatsiya yaratilgan. liyperChem
dasturida ushbu kuch maydonining turli modifikatsiyalariga olka-
zish imkoniyati mavjud. Buning uchun Setup men.yusidan Select
Parameter Set bandi tanianib, Select Amber Parameter Set formasi
yordarnida AMBER modifikatsiyasi tanlanadi (6-rasm).

Ushbu kuch. maydoni makrom.olekulala.rni modellashtirish
uchun maxsus yaratilganligi uchun kopgina quyi molekulyar orga-
nik birikmalar uchun mos holdagi parametrlar bolinaganligi uchun
yarogsiz.
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Select Amber Pararoelei Set ix

&mber2
anibeiS

6-rasm. llyperChem dasturidan AMBER kiicb maydoni
modififeatsiyaslai tasnl&sli fomasi.

Bog‘lanishlar va valent burchak]ari diformatsiyasi energiya-
larining potensial funksiyalari AMBER maydonida garmonik yaqin-
lashuvlar bilan chegaralanadi, ya’ni:

Ear= 1| Ks((r-rn)2f (27)

burchcMar (28)

Potensial funksiyalaming parametrlari *str.txt va *ben.txt tipi-
dagi main fayllarida bo'ladi va zarurat bolgan hollarda foydala-
nuvchi ularni tahrirlashi mumkin.

Burchak ichki aylanish va burchak o°‘zgargandagi bog£f uzun-
ligidagi chetlanishga tuzatish uchun potensial funksiyalar MM+
kuch maydonidagi formulaiarga o‘xshash formulalar bo‘yicha
hisoblanadi.

AMBER kuch maydonida Van-der-Vaals o‘zaro ta’sir uchun
«6—12» potensial ishiatiladi:

(30)
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Bunda yig‘indini hisoblash barcha valent bolmagan bog‘la~
nishlar bo‘yicha amalga oshiriladi. Ay va By konstantalari quyidagi
formulalar yordamida hisoblanadi:

(31)

(32)

bunda rii i tipidagi ikki atom orasining muvozanatdagi masofasi;
e —i tipidagi atomlar o'zaro ta’sirlari uchun «potensial o ‘ra»
chuquriigi. Ushbu parametrlarning giymatlari prametrlarning
ma’lumotlar bazalarida *nbd.txt va *npr.txt main fayllari shaklida
saglanadi. Qoidaga ko‘ra 1,4 o'zaro ta’sir uchun 0,5 masshtablovchi
omili ishlatiladi.

Elektrostatik o°‘zaro ta’sirlar eneigiyasini hisoblash uchun fagat
zaryad-zaryad tipidagi o‘zaro ia’sir hisobga olinadi:

(33)

bunda yig‘indini hisoblash Q va g zaryadga ega bo‘lgan barcha
atomlar bo‘yicha amalga oshiriladi.

Donor-akseptor o‘zaro ta’sir va vodorod bogDanish energiyasi
quyidagi formula bo‘yicha hisoblanadi:

(34)

Cy, Djj koeffitsientlari mos ravishdagi donor-akseptor juftlari uchun

*hbd.txt tipidagi parametrlarning ma’lumotlar bazasida mavjud.
BoMinmagan elektron juftlari bo‘lgan atomlar (oltingugurt

atomi) uchun ular o‘ziga xos parametrlar bilan soxta atomlar sifatida

modellashtiriladi.
B10O+. Ushbu kuch maydoni CHARM (Chemistry at Harvard

Molecular Mechanics) kuch maydonining rivojlantirilgani bo‘lib,
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makromolekulalarni moddlash uchun yaratilgan. Birlashgan atomlar
kuch maydoni bo'lgan CHARM dan fargli ularoqg BIO+ to‘liq
atornli kuch maydonidir. BIO+ kuch maydonining parametrlari
asosan aminokislotalarni modellash uchun yaroqii. Parametr-
lashtirish ikkita imkoniyatidan birini Select Parameter Set punkti
yordamida tanlash mumkin.

BI1O+ kuch maydoni potensial funksiyalarining analitik ko‘ri~
nishlari AMBER kuch maydoninikiga o‘shash. Uning o‘ziga xos
tomonlari shundan iboratki, bolinmagan elektron juftli atomlami
hisobiamaydi va vodorod bog‘iga javob beradigan had yo‘g. Bu
kamchiliklar dastur mualliflari tomonidan gayd etilgan va keyin-
chaiik ular bartaraf etiladi.

OPLS. Yuqgorida gayd etilgan oxirgi ikkita kuch maydonlari
kabi OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations) kuch
maydoni ham ogsillar va nuklein kislotalami modellash uchun
ishlab chigilgan. Uning o°‘ziga xos tomoni shundan iboratki, va-
lentli bolmagan o°‘zaro ta’sirlar parametrlari mos holdagi quyi
molekulyar birikmalami Monte-Karlo usulida atroflicha modellash
asosida olingan. Agar erituvchi yagqol berilsa, mazkur kuch
maydoni AMBER ga garaganda yaxshi ishlaydi deb hisoblanadi.
Kofpgina uglerod atomlari uchun birlashgan atomlar modeli
go‘llaniladi. BIO+ kuch maydoni kabi OPLS kuch maydonida
ham boinimagan elektron juftli atomlar va vodorod bog‘i hisobga
olinmaydi.

Potensial funksiyalaming analitik ko'rinishi AMBER kuch
maydoniniki kabi, fagat Van-der-Vaals o‘zaro ta’sirlar quyidagi
formula bo‘yicha hisoblanadi:

Ay=4(crig)6" | (35)
By =4(apj)3fiie], (36)

bunda

Elektrostatik o'zaro ta’sirlar uchun muhit dielektrik o‘t-
kazuvchanligining masofaga bog‘ligligini ifodalovchi topshiriq
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opsiyasi berilmagan, chunki erituvchi molekulalari yaqqol
berilishi zarur.

Nazorat savollari

1
2.

Molekulyar mexanika va kuch maydoni hagida tushuncha bering.
C.hem3D dasturida molekulyar mexanika va molekulyar dinamikaning o ziga
xos tomonlari nimalardan iborat?

. Kuch maydonining ganday potensial funksiyalarini bilasiz?
. Molekulyar mexanikaning kuch maydonlari ganday birikmalar uchun ishlab

chigilgan va ulaming o ziga xos tomonlari nimalardan iborat?

. Molekulyar tizimlarda dinamikani modellashning ganday ahamiyati bor?
. Molekulyar dinamikaning gqanday usullarini bilasiz?



[11. MOLEKULYAR DINAMIKA

3.1. Molekulyar diuamika usuiiga kirish

3.1.1. Molekulyar dinamika osulining fizik asosi

Molekulyar dinamika usulining asosida barcha atomlar moddiy
nugta deb olingan kofp atomli molekulyar sistemaning modelli
ifodalanishi yotadi. Sistemada bar gaysi atomning o°‘zini tutishi
harakatning klassik tenglamasi bilan ifodalanadi.

Unga ko'ra:
d2rt(t)
m,
a2 P (0
i —atom tartibi (1 <i <n), n —sistemadagi barcha atomlar soni,
mi —atom massasi, — atom radiusining vektori, H — atomga

ta’sir etuvchi teng ta’sir kuchi.
Teng ta’sir kuchi ikki tashkil etuvchidém tashkil topgan:
3il/lr)
F=e—- i N +F (2

U —sistemaning potensial energiyasi, f)}x —molekulaning muliit
bilan ta’sirlashishini aniglovchi kuch.

Birinchi tashkil etuvchi —barcha atomlar tomonidan berilgan
atomga ta’sir etuvchi kuch. Atomlar o‘rtasidagi o‘zaro ta’sir poten-
sialdir, shuning uchun ham birinchi kuch sistema potensial ener-
giyasining gradienti sifatida ifodalangan.

Sistema potensial energiyasini atomlar o ‘rtasidagi turli o°‘zaro
ta’sirlarning yig‘indisi shaklida ifodalash mumkin:

U~ W+ Uf + Up+ Uf+ v + U +UffD (3)

b — valent boglaming potensial energiyasi, W —valent bur-
chaklarining potensial energiyasi, W —tofisimon burchakning
potensial energiyasi, v+ —yassi guruhlar va psevdotarsion bur-
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chaklar, Ug—kulon kuchlari, U,,—Van-der-Vaals o&aro ta’sirlar,
Um ~ vodorod bog‘anishlar.

Har qaysi tipdagi o‘zaro ta’sir uchun o‘zining fenomenologik
gonuni kmtiladi.

Valent o‘zaro ta’sirlar energiyasi va valent burchaklarming teb-
ranish energiyasi parabolik potensialiar (4- va 5-tenglama) bilan
ifodalanadi:

i Nb

Ub(r) =- ~ K bAri -r04)2, (4)
i~
bunda Kbi —valent bogfining samarali qgattigligi, i —moiekuladagi

bog* tartibi, Nb — valent boglanishlarning to'lig soni, n — bog*
uzunligi, r,,i — muvozanatdagi bog' uzunligi.

Potensialning parabolik ifodalanishi bog‘ni uzmasdan yuqori
temperaturalarda hisoblashlarni amalga oshirish imkonini beradi:

j Nv

() = E, K(e; - «0})2 (5)

Kvi — valent burchagining samarali egiluvchanligi, i — valent
burchagining tartibi, Nv—uvalent burchaklarining to'liq soni, —
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valent burchagining giymati, ctos —valent burchagining muvoza-
natdagi giymati.

Valent ta’sirlami ifodalovchi hagigiy potensialni parabolikka
almashtirilishi xona temperaturasida valent boglanishning tempera-
turasi past bo'lishi bilan oglangan (1-rasm). Shu bilan bir vaqtda
yuqori temperaturalarda ham mode! hisoblasMarini amalga oshirish
kerak va bunda parabolik potensialning go‘Uanilishi valent bogiarini
uzilishiga olib keimaydi.

Qirralar (tarsion) burchaklar, vassi guruhlar va psevdogirrali
burchaklar Furye qatoridan tashkil topgan umumiy (6) tenglama
bilan beriladi. Barcha holatlarda to‘rttadan ziyod bo‘lmagan hadlarai
qgoldirish yetarli ekanligi aniglangan:

(6)

Kpi — konstanta, < —qirralar orasidagi burchak ragami, / —
garmonika (qgat-qat gilib bo'kiigan) ragami, gq/—qirralar orasidagi
burchak potensialiga garmonika go'shgan ulush (—i< g¢/<1), nq/
—garmonika takroriyligi. Utva Uv potensiallari bir-biridan konstan-
talar bilan farq giladi.

Zaryadlangan atomlar o‘zaro ta’sirining potensial energiyasi
elektrostatik potensial bilan xarakterlanadi:

(7)

tt, fj, —o‘zaro ta’sirlashuvchi atomlarning koordinatalari, o5 qj
— ularning partsial zaiyadlari, e —mubhitning dielektrik o‘tkazuv-
chariligi (vakuum uchun e = 1), nj= -Ri-

vaient bog‘lari orgali bog‘lanmagan atomlar o‘rtasidagi o'zaro
ta’sirlar Lenard-Djons (8) potensiali yoki vodorod bog‘ uchun
potensial (9) yordamida ifodalanadi:

(8)

fij
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Um {" %) =4l ©)
BvaA, A'va B'—raos ravishda potensial o‘ra chuqurligi va lining
minimum! joylashishini aniglovchi konstantalar, u =|~-r,|, hunda

i va fj —o‘zaro ta’sirlashuvchi atomlaming koordinatalari.

I
Ushbu formulalarda itarilish ~3|5" had biian ifodalanadi (appro-

ksimirlanadi), 12-darajaning tanlanishi matematik jihatdan qulaylik
tug“dirilishi biian bog‘langan.

Vodorod bog‘lanishi maxsus tipdagi bog‘ar jumlasiga Kirib,
H+ ionining radiusi boshga ionlarnikiga garaganda bir tartibga
kichikiigi biian ifodalanadi. (8) va (9) formulalarda tortishishni

B
ifodaJovchi hadlarda farg bor. (8) fortnuladagi ~J had bog‘liglik
ij

dispersion dipol-dipol o‘zaro ta’sirga mos keladi, (9) formuladagi

B’
3? had esa fenomenoiogik mulohazadan kelib chiggan holda
]

go'shilgan (2-rasm).

Qator kuch maydonlarining zaraonaviy tahririda (masalan,
AMBER ning 96 versiyasidan boshlab) (9) formulada vodorod
bog‘lanish potensiali go‘llanilmaydi, Lennard-Djons potensialiari
kombinatsiyalari va yaqin atomlarning kulon ta’sirlari esa samarali
hisobga olinadi.

Biomakromolekulalar strukturasini hisoblashda eng ko‘p goila-
niladigan kuch maydonlari:

1 AMBER (Assisted Model Building with Energy Refinement)
ogsillar, nuklein kislotalari va gator sinf molekulalari uchun
go‘llaniladi. Materiallar xossalarini hisoblashga tavsiya etil-
maydi.

2. CHARMm (Chemistry at Harvard Macromolecular mecha-
nics) unchalik ko‘p bo‘lmagan molekulalardan boshlab solvat-
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2-rasm. Vodorod tagsiaaisM va ¥aa~der-Vaals ta’sirlari
uchun potensiallarni solisMirish.

lashgan biologik makromolekulalargacha bo'lgan turli siste-
malar uchun ishlatiladi.

3. CVFF (Consistent Valence Force Field) kuch maydoni tashkil
etuvchilaming nogarmonik va o ‘zaro ta’sir tashkil etuvchilarini
aniglashda gollaniladi. Kuch maydoni peptidlar va ogsillarni
hisoblash uchun parametrlashtirilgan.

Molekulyar dinamikaning dasturiy amalga oshirilishida sistema

ichki koordinatalari atomlaming dekart ioordinatalariga va Yeyring
algoritmi yordamida hisoblanadi.

3.1.2. Temperatura va termostatlar

Hagiqiy eksperimentlarda (tajribalarda) bizni gizigtirayotgan
molekulalar eritmada va erituvchi molekulalari bilan faol o‘zaro
ta’sirda boladi. Sistema temperaturasi tashqi muhit bilan issiglik
almashinishi hisobiga saglanadi, Molekulalaming tashqgi muhit bilan
0°‘zaro ta’sirini batafsil hisobga olish mumkin emas. Tashqgi muhit
bilan energiya almashinuvini hisobga olish uchun maxsus algo-
ritmlar —termostatlar ishlatiladi.

Molekulyar dinamikada molekulyar sistemaning temperaturasi
kinetik energiyamng solishtirrna o‘rtacha giymati orqgali kiritiladi.
Kinetik energiyaning solishtirrna o‘rtacha qiymati uchun ifoda
quyidagicha:
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E="m n22N (10)
Ji=}

m — atomning molekulyar massasi, v — atomning tezligi, N —
atomlaming to‘lig soni.
Statistik fizikadan ma’lumki, sistemaning kinetik energiyasi va
uning temperaturasi quyidagi nisbat orgaii bog'langan:
. OKfIT
E=-f-. (H)
kB — Bolsman doimiysi.
(10)  va (Il) ifodalardan «temperatura» ning lahzadagi (berilgan
vaqtdagi) giymati olinadi:

T=fJImyj{3NKB). (12)
n-1

Keyin vagt bo'yicha o'rtacha giymatga o‘tkaziladi va

molekulyar-dinamik tajribadagi temperaturaning giymati olinadi;
, OGN
e 8 Y.rnyjt. (13)

Konfiguratsion fazodagi reprezentativ nugtalaraing skaner-
lanishini teziatish uchun hisoblashlar yuqori temperaturalarda
amalga oshiriiadi.

Termostatlaming qo‘llanilishi sistema relaksatsiyasi bosqichida
juda muhimdir. Termodinamik muvozanat garor topgan hoiatda
termosiat temperaturasi biian molekulyar sistemaning temperaturasi
rnos kelishi kerak. Odatda sistema osti (podsistema) energiyasi
termostat energiyasidan ancha kichiq boladi. Bu esa amaldagi
muvozanatning shartidir. Odatda molekulyar dinamikani o‘rga-
nishda termostat temperaturasi qayd etiladi. Bunda molekulyar
sistemaning temperaturasi har xil sabablarga ko‘ra o‘zgarishi mum-
kin. Masalan, oxirgi gadamda zarrachani integrallash klassik ta’qiq-
langan sohada qolib ketishi mumkin. Bu esa energiyaning keskin
sakrashiga, keyin esa temperaturaning o ‘zgarishiga olib keladi.

Quyida energiya ko‘p uchraydigan termostatlar modellari —
to‘gnashishlar dinamikasiga asoslangan kollizionli termostat va
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ishorasim o‘zgartiruvchi ctadgsiz ishgalanish harakati tengiamasini
gollaydigan Berendsen termostati garaladi.

3.1.2.1. KoHizionli (to‘gnashish) termostat

Termostatning ushbu modelida o'rganiladigan molekulyar
sistema bilan o‘zaro ta’sirda bo'lgan virtual zarrachalar muhiti
kiritiladi. To‘gnashishlar egiluvchi sharlar qonuni bo'yicha amalga
oshadi. Virtual zarracha massasi va sistemadagi to‘gnashishlar
chastotasini o°‘zgartirib, hisob natijalarining tajriba natijalari bilan
eng yaxshi mosligiga erishiladi. Odatda vakuumdagi hisoblashlarda
virtual zarracha massasi 18 m.a.b., tognashishlar chastotasi esa
55—60 ps~! giymatlarda beriladi. Ushbu muhit govushgoqglik
xossalari bo‘yicha normal sharoitda suvga yaqindir.

Termostat temperaturasi virtual zarrachalarning tezlik bo'yicha
tagsimlanish funksiyasmi aniqglaydi:

(14)

fiy) —virtual zarrachaning tezlik bo'yicha tagsimlanish funksiyasi
ehtimoli; (f{v)dv — virtual zarracha mutlag tezligining v dan
v+dv gacha interval oralig‘ida bo‘lish ehtimoli, m — virtual
zarracha massasi, K —Bolsman konstantasi, T —termostat tempe-
raturasi.

To‘gnashishlar chastotasi Puasson tagsimoti bo‘yicha beriladi:

(15)

p(r) —berilgan (0,0 vaqt oralig‘ida r marta to‘gnashishlar boMish
ehtimoli, 2 —to‘gnashishlar chastotasi.

3.1,2.2. Berendsen termostati

Berendsen algoritmi ishorasi ozgaradigan ishgalanishga asos-
langan. Temperaturaning (7) muvozanatdagi giymatdan chetlanishi
Landau-Teller tenglamasiga ko‘ra tuzatiladi:
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dT(t) _ TO—T(t)
dt t
T\t) —temperaturaning berilgan vaqtdagi giymati.
Temperatura giymatining chetlanishi vagtga (x) garab ekspo-
nensial kamayadi. Kinetik eiiergiyaning o'zgarishi har. gadamda
molekulyar sistemadagi atomlar teziiklarim gaytadan masshtablash
yq‘li bilan raodellashtuiladi:

(36)

(17)

Ma’lumki, Berendsen termostatiniiig unchalik katta bo'lImagan
sistemalarda va uzun trayektoriyalarda qollanilishi erkinlik darajasi
bo‘yicha energiyaning notekis tagsimlanishi bilan bog‘liq bolgan
fizik jihatdan anig bolmagan natijalarga olib keladi.

3.1.3. Trayektoriya «zanligi va ergodiklik

Molekulyar dinamikada trayektoriya uzunligi integrallash
gadamimng amalga oshirilgan gadamlar soniga ko'paytmasiga
tenglashtiriladi. Trayektoriya uzunligini tanlash trayektoriyaning
ergodikligi tushunchasi bilan ko‘p jihatdan bog‘lig. Molekulyar
dinamikada odatda trayektoriya bo‘ylanmasinmg o‘rtacha giymati
(yoki vagt bo‘yicha o‘rtacha giymati) bilan ish ko‘riladi. Amaliyotda
esa odatda ansambllar bo‘yicha o‘rtacha giymat bilan ish ko'riladi.
Sistema statistik xarakteristikalari bilan molékulyar-dinamik
hisoblashlar natijalarini solishtirish uchun trayektoriya juda yaxshi
ergodiklik xossalariga ega bolishi kerak. Hagigatda bu sistema
integrallanish vaqgtida u konfiguratsion fazoning barcha ahamiyatli
sohalarida bir necha maria bo‘lishi kerakiigini bildiradi.

(18) tenglamani qollab, har gaysi energetik to'siglami osh
o'tishi uchun zarur bolgan vaqtga garaganda katta bo‘lgan vaqtdagi
molekula trayektoriyasining minimal uzunligini bahoiash mumkin:
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T_3*ef (18)
+ —to ‘signi oshib o'tish vaqgti, N ~ molekuladagi tarsion burchaklar
soni, U ~ energetik to'siq giymati, k — Bolsman doimiysi, T —
temperatura.

3.1.4. Sosli integrallash. Verle usuii

Klassik harakat tenglamalari sistemasini son]i yechishning turli
usullari mavjud. Molekulyar dinamikada hisoblash anigligi va
tezligining murosali usuli bo‘lga.n Verle usuli keng goMlaniiadi.
Unga kora atomlarga ta’sir etuvchi kucWar poiensial energiyading
hosilasi sifatida garaiadi:

(i9>
Bundan keyin atomlarning yangi koordinatalari hisoblanadi va
ulardan teng ia’sir etuvchi kuchlar aniglanadi:

0 (t-+AD) =1 O+ DAL+ A (20)

L. . F(t+At) *
bunda a — tezianish, a(t+At)= _("'r'r'\"")'

Atomning harakat tezligi esa quyidagi formula hilan aniglanadi:

ve+ A =@+ 2ETADTAM

(21)

Integrallash ishlarini bajarishning eng muammoli tomoni
integrallash gadamini tanlashdix, Qadam katta tanlansa, integrallash
xatosi ahamiyatli bo'lih, beqgaror trayektoriyani hosil boiishiga olib
kelishi murakin. Qadamni kichik tanlanishi esa hisoblash vaqtini
anchaga oshirib yuborishi mumkin. Turli erkinlik darajasi bo‘ylab
ofzgaradigan harakat tenglamasida vaqt xarakteristikalari bir-biridan
keskin farq qiladi. Tez va sekin o‘zgaravchilar bo‘yicha aniq
hisoblashlarni amalga oshirish uchun alar bo'yicha integrallash
gadamlami tanlash turlicha bo'lishi mumkin. Tez o'zgaruvchi
bo‘yicha nisbatan katta gqadam tanlanishi mumkin. Verle usulida
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integrallash gadami bir xil olinadi va 1,0- 1,5 fs magbul gadam
hisoblanadi. Bu giymat liar qanday tezlikda harakatlanuvchi
molekulyar tebraiiish davrining o‘ndan bir gismini tashkil etadi.

Atomlaming boshlang‘ich tezligi tasodifiy sonlaming generator!
yordamida Maksvell tagsimotiga mos ravishda berilgan tempera-
turada tanlanadi.

3.1.5, Natijalarni gavta ishlash. Statistikalar

Natijalar analizida ko‘pincha bir, ikki va uch tarsion (girralararo)
burchaklar uehun ehtimoliyat zichligining tagsimotl bo'yicha
ma’lumotlardan hamda vaqtli avto va krosskorrelyatslyali funksiya-
lardan foydalaniladi:

P(an)= Jr- Jr p{ax...an,...aN)\Ndai. M )

ten

Fa =(e*V * w))- {eilfMK . (23)

3-rasmda avtokorrelyatsion funksiya haqigly gismining vagtga
bog‘liglik grafigi berilgan.
P _ el e MiFDeiRA)\ "24)

3-rasm. Artokorrelyatsion funksiya haqiqiy gismiiaing vaqtga
bogsliglik grafigi.



Krosskorrelyatsion funksiyaning grafigi turlicha ko‘rinishga ega
bo'lishi mumkin. Agar krosskorrelyatsion fiinksiyaning giymati
nolga yaqin bo‘lsa, u holda mos ravishda dinamik o'zgaruvchilar
funksiyaga bog'liq emas; agar funksiya giymati birdan katta bo‘lsa,
musbat korrelyatsiya, noldan kichik bo‘lsa manfiy korrelyatsiya
kuzatiladi. Burchak o‘zgaruvchilari holatida bir burchak soat
strelkasi bo‘yicha o‘zgarsa, boshqgasi soat strelkasiga teskaricha
0 ‘zgaradi.

3.1.6. Natijalaraing’ solishtirma anaiizi

Molekulaning dinamik holatidagi o‘xshashlik va farglarning
tahlili uchun turli usullar ishlatiladi. Masalan, molekula erkin
energiyasi darajasining topologik tuziJishi kartasi, ikki girrali
burchaklarnmg avto va krosskorrelyatsion funksiyalari o‘rga-
niladi.

Uslibu obyektlarning dispersion anaiizi o'tkaziladi, Bunda
farglarni aniglash uchun Yevklidov olchami Kkiritiladi. Masalan,
bir xildagj obyektlami tanlash va konformatsion erkinlik darajalarini
klassifikatsiyasi uchun erkin energiya darajalarining kartalari
orasidagi farq ishlatiladi. Ikki oieharali kartalar va avtokorrelyatsion
funksiyalar fargini aniglashda ishlatiladigan olchamlar quyida
keltirilgan:

(25)

d (26)

bunda r, s indekslar ikkita turli aminoklsiotalar qoldiglariga mos
keladi, a — bo'laklash parametri, p — ehtimoliyat zichligi, / —
avtokorrelyatsion funksiya hagiqiy gismining giymati, i indeks bilan
avtokorrelyatsion funksiya belgilangan, qaraladigan maydonda
integral ostidagi uning giymati maksimal. Klasterli tarmoglanishni
tuzish uchun minimal masofani tanlash algoritmi go‘llaniladi.
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3,1,7. Molekulyar dinamika protokoli

Molekulyar-dinamik tajribam o‘tkazishning aniq xarakterlash
va olingan natijalami boshga muaUiflaming natijalari bilan solish-
iirish uchun hisoblashni bajarishdagi ma’lum parametrlarni
ifodalash yoki molekulyar dinamika protokoiini yozish lozim.
Molekulyar dinamika protokolida quyidagilami ko‘rsatish zarur:

potensial maydon;
trayektoriya uzunligi;
termostat temperaturasi;

®foydalaniladigan tennostatlar;

«

berendsen termostatidagi vaqt doimiysi, X

virtuai zarracha massasi (m) va Virtual zarrachalarning atomlar
bilan to ‘gnashishlarining o'rtacha chastotasi (v) (termos-
tatdagi to‘gnashishlar);

muhitning dielektrik o'tkazuvchanligi;

kulon o‘zaro ta’sirlar uchun radius kesimi, 2w/
van-der-Vaals kuchlari uchun radius kesimi, Rvaw;

sonli integrallash algoritmi;

boshlang‘ich tezliklar va konfiguratsiyalarni aniglash usuli;
integrallash gadami;

trayektoriyani hisoblash bilan parallel holda olib boriladigan
statistik ma’lumotlar to‘plamidagi gadam;

trayektoriyali fayldagi ma’lumotlarni yozish gadami.

Aniq vazifaga garab molekulyar dinamika protokoliga hisoblash
usuliga taallugli bo‘lgan boshga ma’lumotlarni ham Kiritish
mumkin.

Nazorat savoliari

1
2.
3.
4.

Molekulyar dinamikaning ganday usidlarini bilasiz?

Molekulyar dinamika usuliningfizik asosi nimadan iborai?

Molekulyar dinamikada temperatura va termostatlar nirna uchun kerak?
Trayektoriya uzunligi va ergodikligi qanday xarakteristikalami beradi?

1.4. Sonli integrallashning Verle usuli mohiyatini ayting.
1.5. Ninia magsadda molekulyar dinamikada natijalar statistik qayta ishlanadi?



V. KYAMT KIMYONING YARIMEMPIRIK
USULLAR1

4.1. Yarimempirik usullarining moMyatl

Noempirik (ab initio) usullar kvant kimyoning aniq hisoblash
iisullari bo'lishiga garamasdan ulami keng qo‘llanilishiga to‘siglik
giladigan bir gator quyidagi muhim kamchiliklar mavjud:

« hisoblashlarning n4ga (bunda n —bazis atom orbitaUarining
son!) oshadigan hisob vaqtiga bogiiq boMgan qiyinchiligi,
n-200—250 tadan superkompyuterlardan foydalanishni talab
gilishi (n~200—250 kengaytirilgan bazis qo1lanilganda atomlar
soni N = 10—20 ga mos keladi);

 hozirgi kunga qadar korreiyatsion energiyani toiiq hisobga
olish muammosi hal gilingan emas. Chunk! ba’zi hollarda
korreiyatsion en.ergi.ya moiekula to‘liq energiyasiga (Em)
nisbatan kichik bo‘lishiga garamasdan mustahkam kovalent
bog£energiyasiga mos keiadi, MasaMn, HF molekulas! uchun
kelishilgan maydon (KM) usulining Hartri-Fok chegarasida
(HFCh) hisoblashi quyidagi xarakteristikaiami beradi:

J-jadval

HF moiekulasining tajribad'a oliugaii va hisohlangan to‘lig (Em) ¥a
dissotsfatsiya energiyasi (E a)

Xarakteristika Tajrifea KM ai HFCfada hisoMash
EM —2734,16 -2722,65
ed —6,08 -4,11

To‘llqg energiyaning hisoblash xatosi 0,5% dan oshmasligiga
garamasdan kimyoviy ahamiyatli dissotsiatsiya energiyasi (Ed)
quyidagi formula bo'yicha hisoblanadi:
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Ed : Etat Eaty

bunda Em — molekulani tashkil etuvchi izolyatsiyalangan atomlar
energiyasi. Uning nisbiy xatosi 30% dan yuqori boiadi va mutlaq
xato 1,97 eV = 45,5 kkal/mol ni tashkil etadi. Bu giymat ko‘pgina
ikki atomli molekulalardagi kovalent bog£energisi biian mos keladi:

2~jadva!
Tajriba natpianga ko‘ra | va Il darr gossisyadroli ikki atomli
molekutalarning bog* nzunliidari (Mo) va dissotsiatsiya energiyalari {Ed)

Xarakteristika Hz uz2 B2 c, n?2 02 *
RO, "A 0,75 2,67 1,59 1,31 1,10 1,21 1,42
Ed, kkal/mol 103 25 69 150 225 118 36

Shunday gilib hisoblash anigligini ko*pi bilan, bir tartibga oshirish
mumkin.

Yarimempirik usuilar yuqorida gayd etilgan muammolami
yechishga garatilgan va noempiiik usullardan go‘yidagi muhim
jihatlari bilan farg giladi:

« yaginlashuvlar kiritiladi va kiritilgan yaginlashuvlar yordamida

ikki elektronli integrallaming (uv |po) soni gisgaradi;

* ba’zi ikki elektronli integrallar hamda bir elektronli integrallar

=(~*k}) va qoplash integrallari (stv=(<2,%V)

hisoblanmaydi, tajribada olingan natijalarga suyanib baho-
lanadi.

Shuni alohida gayd etish kerakki, Shredingeming molekulyar
tenglamasini yechishga yondoshuv nugtai nazaridan yarirnernpirik
va noempiiik usuilar bir-biridan farq giJmaydi. Yarimempirik usuilar
uchun ham noempiiik usuilar uchun xos bo‘lgan umumiy sxema
xarakterli. Farq shundan iboratki, yarimempirik usullarda hisob-
lashning har gaysi bosgichi juda ixchamlashtirilgan.

Ko‘rsatilgan farglar yarimempirik usullaming ustunliklari va
kamchiliklarini aniglaydi. Noempiiik usullarga gqaraganda ulaming
asosiy ustunliklari. quyidagilardan iborat:
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® hisoblash tezligi bir necha tartibga oshadi (3-jadval). Hagi-
gatan ham noempirik usullarda ikki elektronli integrallarning
son! (m) bo‘lib, ulami hisoblashga asosiy mashina vaqti sarf

boladi: n*>nf, bunda n<— tanlangan ba’zis hisobga olm-
gandagi barcha atomlar AO ning umumiy soni. Yarimempirik

usullarda umumiy holda m”nj, bunda n4—uvalent AO ning

umumiy soni, lekin goidaga ko‘ra go‘shimcha yaginlashuvlar
hisobiga yana ham kichik bo‘ladi. Natijada tarkibi 100—200
atomlar tashkil topgan katta organik molekulalami ham
hisoblash imkoniyati paydo boladi.

» kimyoviy birikmalaming ba’zi sinflari (asosan organik
moddalar) uchun yarimempirik usulda hisoblangan molekula
xarakteristikalari noempirik usullardan past emas, ba’zi
hollarda yuqori bo‘ladi. Chunki yarimempirik usullarda para-
metrlashtirish aniq moddalarning real xarakteristikalarining
tajribada olingan giymatlari bo'yicha amalga oshiriladi. Bu
esa 0°z-0°‘zidan giymatlarning yuqori aniglikda aks etishini
ta’minlaydi.

i 3-jadval

Propan moiekulasi misolida ikki elektronli integratiar soni va ulami turli

yarimempirik va ah initio usullarda hisoblashning nisbiy vaqti

Yarimempirik esuflar STO-3G
hitegraUar va taisdagi
hisoblash vagti CNDO INDO, MINDO, ab ini'Fia

MINDO AMI, PM3 usuli
1-markazli n 26 173 368
2-markazli 55 55 568 6652
3-, 4--2~markazii 0 0 0 31226
Umumiy soni 66 81 741 38226
Nisbiy hisoblash vaqti* 1 1,2 11 580

*Nesoblash vagtini baholashdafaqat integrallarni hisoblash uchun sarfho igan
vaqt hisobga olinadi. Aslida malematik operatsiyalarning murakkablashuvi
hisoblashlami sekinlashtiradi.
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Yarimempirik usullar chegaralanganligining asosi uning ustun-
liklari bilan bir ildizga ega. Bunday o°‘ziga xoslik barcha kvant
kimyoviy hisoblash usullariga xos va «hisoblash anigligi —hisoblash
tezligi» parametrlaridagi magbul nisbaini tanlay olmaslik bilan
bog‘langan, Barcha yarimempirik usullar uchun quyidagi kam-
chiliklar xos:

® yarimempirik usullarda hisoblashlarning anigligi kengaytirilgan

bazis (bieksponensial yoki undan ham murakkab) ab initio
usullariga garaganda ancha past;

® obyektlar atrofi, jumladan ularning fizik xarakteristikalar

to‘plami berilgan yarimempirik usullarda qonigarli aniglikda
o‘rganilishi mumkin boiishiga garamasdan ularda go‘llani-
ladigan parameirlashtirish sxemalari 0°ziga xos chegaralanishga
ega. Yarimempirik usullar odatda organik moddalami hisob-
lash uchun ishlatiladi. Metallorganik, jumladan kompleks
birikmalar ishlatilganda parametrlashtirishning maxsus sxe-
masi talab etiladi. Quyida berilgan anig usullarning kam-
chiliklari gayd etiladi.

 yugorida gayd etilgan kamchilik harnda yarimempirik usullar-

dagi ko'plab «nofizik» yaginlashuvlar xossalardagi anomaliya
holati, yangi xossalami paydo boiishini, ya’ni berilgan gator
uchun xos bo‘lmagan birikma uchun xarakteristikalarni
oldindan aytib va sabablarini tushuntirib bera olmaydi. Bosh-
gacha aytganda yarimempirik usullar amaliyotchi kimyogar
uchun yaxshigina ko‘makchi boiib, giyin bo‘lgan ekspe-
rimentlami o‘tkazmasdan o‘rganiladigan sistemaning xossa-
larini baholash, nazariyachi kimyogar uchun esa paydo
bo‘ladigan yangi xossalarni tushuntirish va oldindan aytish
imkoniyaii tug'iladi.

Yugorida gayd etilganlar ustunlik va kamchiliklardan ko‘rinib
turibdiki, yarimempirik usullarning rauvaffaqiyati aniq hisoblanishi
lozim bolgan obyektlar va xossalar doirasida ularga go‘yilgan chega-
ralar yaginlashuvlaming o‘ziga xosligi va har gaysi usulning para-
metrlashtirish sxemasiga bog‘hg. Endi usullami ularning murak-
kablashuvi gatorida garaymiz. Bunda biz eng ko‘p ishlatiladigan
yarimempirik usullarni garaymiz. Quyida garaladigan barcha usullar



ChemOffice va HyperChem hisoblash dasturlariga kiritilgan. Har
gaysi usuining amaliyotda qo'llanilishi 4-jadvalda keltirilgan.

4-jadval

Yarimempirik nsallarniag amaliyotda go‘Uanffish imkoniyatiari

INDO

MINDO/3

MNDO

Hisob uchun
magbul obyekt

Asosiy hoiatida
jufflashgan
elektronlari
bolmagan katta
rnolekulalar

Juftlashmagan
shu bilan bir
gatorda
uyg‘ongan
holatdagi
elektronli katta
rnolekulalar

Karbokationla-
r. polinitro-
birikmalar,
silanlar

Tarkibidafosfor
va bor bo‘lgan
rnolekulalar

Ustimliklar

Elektrordar
tagsimofli. dipol

inomentiari, mole-

kulalar geomet-
riyasi qonigarli
hisoblanadi

CNDO usulidagilar
+ spinlar zichligi

Molekulaning
ko'plab standar!
xarakteristikalari
gonigarli
hisoblanadi

MINDO/3

usulidagi vodorod
bog'ini goniqgarsiz

hisob-lashidan
boshgabarcha
kamchiliklar
bartaraf gilingan

KauwecbiMblar

Hosil bo‘lish issigligi,
ionlanish potensiallari,
spinlar zichligi qoniqarsiz
baholanadi

Hosil bo'lish issigligi,
ionlanish potensiallari
gonigarsiz baholanadi

Vodorod bog‘i qoniqarsiz
hisoblanadi, uch markazli
bog’'ning barqarorligi gayta
baholanadi, aromatik
birikmalar barqgarorligi,
hamda juftlashmagan
elektronlarning itarilishiga
toliq baho berilmaydi.
Valent burchaklarimng
giymati 6—8° ga ortiqcha
hisoblanadi.

Tarkibida karbokationlar
vapolinitro birikmalar
bo'yicha hisob natijalari
MINDO/3 ga garaganda
yomon.; vodorod bog‘i
gonigarsiz hisoblanadi,
uzog masofadagi atomlar



Davomi

orasidagi itarishlar baho-
lanmaydi, uch mar-kazii
bog‘lar energiyasi baho-
lanmaydi, ichki. ayla-
nisWardagi to‘siglarni
hisoblash natijalari

gonigarsiz.
AM 1, Turli organik MNDO usulidagi Tarkibidafosfor va bor
RM3 birikmalar, shu asosiy kamchiiiklarga bo‘igan moiekulaiarni
bitan bir barbam bcrilgaji hisoblash natijalari
gatordavodorod MNDO usuliga garaganda
bogla-nishli yonion, karbakationlar,
sistemalar polinitro birikmalar
MINDO/3 usuliga
garaganda yomon
hisoblanadi

4.2, Asosty yarimempirik astillas' va ulaniing
o‘/iga xosligi

4.2.1. CNDO usuli

CNDO (Differensial goplanishlarni e’tiborga oirnaslik usuli —
Complete Neglecting of Differential Overlap) usuli tarixan birinchi
yarimempirik usul bo‘lib, undajuda muvaffagiyatli tanlangan para-
metrlashtirishning sxemasi va yaqinlashuvlar majmuasi organogen
elementlardan (C, H, N, O) tashkii topgan barcha organik birikma-
lami hisoblash imkonini beradi. CNDO usulining o‘tmishdoshi —
oddiy Hyukkel usuii va Parizer~Parr~Popl (PPP) usuli bo‘lib, ularda
elektronli yaginlashuvlar ishlatilgan va tarkibida sistema bo‘lgan
molekulalami tadqiq etish uchun mo‘ljallangan, CNDO usuli J.Popl
guaihi tomonidan 1965-yilda ishiab chigilgan va yarimempirik
usuliarini keng gollanilish davri ochilgan va bugungi kunda ham
davom etmoqda. Keying! ishiab chigilgan barcha usullarda CNDO
usulidagi asosiy g‘oya saglanib qolingan va parametrlashtirish

50



sxemalarini yaxshilash va ba’zi yaginlashuvlaming bahridan oflish
hisohiga hisoblashlar anigligi oshirilgan. Shuning uchun ham
bugungi kunda amaliyotda juda kam qoflaniiishiga garamasdan
CNDO usuliga atroflicha to'xtalamiz.

CNDO usulining asosiy yaginlashuvlari

1 Atom orbitallarining chizigli kombinatsiyasi (AOCHK) —
molekulyar orbitallar (MQO) yaginlashuvi.

2. Valentli yaginlashuv. Molekulyar orbitallami tuzishda atom
orbitallarining fagat valent gavati ishlatiladi. Molekulyar orbitallami
to‘ldirishda esa atom orbitallaridagi «valent» elektronlari garaladi.
Qolgan elektronlar esa (valentlik namoyon gihnaydigan elektronlar)
bogianishlarda ishtirok etmaydi va vadro zaryadida akslanadi. Ab
initio usulidan fargli ularoq barcha integrallami hisoblashda slayter
tipidagi orbitallar bazisi ishlatiladi.

3. Nolinchi differensial qoplanishli (NDQ) yaginlashuv. Bu
barcha yarimempirik usullardagi markaziy va eng jiddiy yagin-
lashnvdir. Uni gisgacha quyidagicha ifodalash mumkin: har ganday
olingan ikkita AO lari umumiy nugtaga ega emas, ya’ni goplan-
mavdi. NDQ dagi matematik yaginlashuvni quyidagi formula
ifodalaydi:

P (pvdV = 0. (1)

Ushbu yaginlashuv tufayli yarimempirik usullarda ab initio
usulga garaganda hisoblash tezligi anchaga yuqori bo‘ladi. Hagigatan
ham unga kofra uch va to‘rt markazli ikki elektronli
(/jv|penr),(/ilx jper) va (jiv|pp)integrallami hisoblash uchun mashina
vaqtining asosiy ulushi sarf bo‘ladi. Yarimempirik usullarda esa
bu integrallar nolga teng, ular ichida bit va ikki markazli
integrallardan nolga teng bo‘lmaganlari (jifi [vv) va (/¢/i Ififi) kulon
integrallaridir. Bu yerda NDQ yaginlashuvi fizik ma’noga ega
emasligini va gandaydir darajada goplanish matritsasining diagonal
elementlari diagonal bo‘lmaganlariga garaganda katta giymatga
ega ekanligi orgali asoslanishini gayd etamiz. Ushbu yaqginlashuv
gollanilishming to‘g#iligini yarimempirik usullarda bajariladigan
fizik-kimyoviy hisoblashlardagi addetivlik orgali tasdiglash
mumkin.
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4. Kiton integraUari (jun|w) ¢va @> (s — pXx— py —Yoki pz—
orbitallarining tabiatiga emas, fagat ularda lokallashgan M va N
atomlarning tabiatlariga bogfiq deb olinadi. Chunki kulon
integraUari ikki. elektron bulutiari o‘zaro ta’sirining potensial enér-
giyasiga mos keladi. Bu yaginlashuv barcha valent orbitallari
bo'yicha o‘zaro ta’sirlar o‘rtacha gilib olmishini bildiradi. To‘gfidan-
to‘g‘ri ym = (fj.fl Iw)integraUari hisoblanadi.

Yuqorida koftsatilgan yaqinlashuvlar ikki elektronli integrallar
soni va hisoblash vagtini keskin kamaytiradi. Masalan, yuqorida
propan molekulasi bilan keltirilgan misolda CNDO usuli 66 ta
ikki elektronli integrallami (11 ta bir markazli va 55 ta ikki markazli,
3-jadval) talab giladi. Umuman olganda bunday soddalashtirishlar
ko‘p atomli molekulalar bilan hisoblashlar uchun ham. yetarli. Lekin
umurniy qoidalarga zid boflgan tomoni shundan iboratki, usul
anigligini oshirish uchun go‘shimcha ixchamlashtirishlar qo‘shilishi
talab gilinadi. Masalaning nozik tomoni shundan iboratki, NDQ
yaginla&huvining ketma-ket qollanilishi goniqgarsiz natijalarga olib
keladi. Unga ko‘ra ko'pgina ikki elektronli integrallardan tashqari
bir elektronli rezonans intergallari Hfivva qoplanish matrisasidagi
barcha diagonal bo‘lImagan integrallar .S*vham nolga teng boMishi
kerak. Shu bilan bir gatorda aynan gayd etilgan integrallar kimyoviy
bog£energiyasiga asosiy hissa qo!shadi. Ularni hisobga olinmasligi
molekuladagi nol boMmagan kuchlar sifatida yadrolararo va
elektronlararo itarish hamda elektronlar va yadrolar o ‘rtasidagi torti-
shish kuchlari (bir elektronli kulon integraUari Hmbilan ifodalanadi)
goladi. Molekula aynan shunday qaralsa, u atomlarga ajralishi
kerak.

Shuning uchun ham bir elektronli rezonans integraUari va
goplanish integrallariga NDQ yaqinlashuvi goflanilmaydi. Shun-
day noizchillik asosiy yarimempirik yaginlashuvning «nofizik»ligin.i
ifodalaydi. Shu bilan bir gatorda ushbu integrallami ma’lum bazis
to'plamlari doirasida oddiy usullar yordamida hisoblash almashingan
ikki elektronli intergallami hisobga olmaslikni oglamaydi, ular
uchun NDQ vyaginlashuvining qofllanilishi tofyy‘riligicha qoladi.
Mos keladigan parametrlashtirish sxemasining qo'llanilishi orgali
bundan chigishning imkoni topilgan. Buning uchun kofplab nol
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boMmagan integrallar to‘g‘ridan-to‘g‘ri hisoblanmasdan ulaming
giymatlari ma’lumotnomalar jadvallaridan olinadi. Ko‘pgina
garaladigan atomlaming jadvallarda berilgan giymatlari ulaming
tajribada topilgan parametrlari bilan mos keladi, boshqalari esa
shunday tanlanadiki, ulaming giymatlari tajribada olinganlari bilan
eng yaxshi mos keladi. Ko‘plab molekulalar va ulaming xossalari
hamda tajribalarda olingan giymatlar bo‘yicha moslashtirilgan
yarimempirik parametrlar usulning gaysi sinf moddalari uchun
ishlashi, qgaysi molekulyar xarakteristikalarni yetarli darajadagi
aniglikda hisoblashi bilan aniglanadi.

CNDO usulida bir elektronli integrallarni hisoblash uchun
yetarli darajada yaginlashuvlar mavjud. Ulardan aniq fizik ma’noga
ega bo‘lgan va usul parametrlarini tanlash usuli hagida tasavvur
beradigan usullardan ba’zilari bilan tanishamiz.

* Dbir elektronli kulon integrallari ikki gismga ajratiladi:

(% 1717 = (@ \~\A )

undagi birinchi had atom vadrosi M maydonidagi % orbitalda
joylashgan elektron energiyasiga javob beradi, ikkinchisi ushbu
elektronning molekuladagi boshga atomlar bilan o‘zaro ta’sirini
ifodalaydi. Valent yaginlashuvga koaa hisoblashlarda atomning to'liqg
zaryadi (Z) ishlatilmaydi, balki atomning barcha valent eiektronlari
chigarilgandan kevin qolgan ionning zaryadiga teng bo‘lgan
atomning qoldiq zaryadi Z' ishlatiladi.

Birinchi integralni hisoblash uchun bir elektronli gamlltonian-
ning xususiy funksiyasi deb hisoblanib, Geppert-Mayer va Skiyar
yaginlashuvi (ptishlatiladi:

U holda barcha birinchi intégral quyidagicha ifodalanadi:

(
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Sunday holda UAning fizik ma’nosi izolyatsiyalangan M
atomdagi % orbitalda joylashgan eletronning tofliq energiyasini
ifodalaydi. Shiming uchun ham. bu kattalikni baholash uchun tajriba
natijalari ishlatiladi. CN.DO/1 deb nomlanadigan CNDO usulining
dastlabki parametriashtirish sxemasida

()

olingan. Bunda A —elektron (RRorbitaldan chiqgarilgan deb oiin-
gandagi atomning ionlanish potensiali. 1966-yilda parametrlashtirish
sxemasi yaxshilangan CN.DO/2 da

bunda Jtl elektrojo.ga moyillikka mos keiadi.

Shuni alohida gayd etish lozimki, (5) va (6) laming nisbati
inning aniq giymatini bermaydi, fagat parametriashtirishning anigq
sxemasi doirasida u yoki'bu darajadagi mu.vaffagiyat.li yaqinla-
shuvidir.

integral] ikkinchi gismining Hminterpretatsiyasi nisbatan mu-
rakkab bo‘lganligi uchun bu yerda atroflicha garalmaydi.

Bir markazli rezonans integrallarini HWhisoblash uchun quyi-
dagi nisbat ishlatiladi:

(7)

bunda

RIOF ~~{RM +Av)’ (8)

Ovva RN parametrlari fagat atom.lar.ning tabiatiga bog‘liq bo‘lib,
ulaming giymatlari ikki atomli gomoyadroli molekulalar uchun
HRv va Sy giymatlari noempirik hisoblashlardan olmadi.

Keltmlgan tnisollar CNDO usulining parametrlari ko‘p sonli
va harxil ekanligini ko‘rsatadi. Ulaming giymatlari, sonlarini magbul
tanlash, hisoblash formulalaridagi o‘rnini aniglash parametrlashtirish
sxemasining samarasini aniglaydi. Shunday tanlash muammosi
barcha yarimempirik usullar uchun asosdir.

CNDO usuli boshga yarimempirik usuHardan fagat bitta ustun-
likka ega. U ham bolsa hisob.lashni.ng nisbatan yuqori tezlikdaligidir.
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Shuning uchun ham hisoblashlarda limitlovchi omil mashina vaqti
bo'lganligi uchun katta sistemalar (shu bilan bir gatorda biomak-
romolekulaiar) uniiig qollanilishini ehegaralagan.

4.2.2. INDO lisiili

INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap —
Chastichnoe Prenebrejenie Differensialnim Perekrivaniem
(CfaPDP) —DifferensiaJ goplanishlami gisman e’tiborga olmaslik
DQQEOQO) ustili oxlIrgi yarimempirik usullardan biri bolih, Dj.Popl
tomonidan 1967-yilda ishlab chigilgan.

IJ CNDO usulidagi kimyoviy reaksivalarda paydo bo‘ladigan
o‘tish komplekslarining uyg‘ongan holatlari uchun xos bolgan
nol bolmagan spin momentiga (ya’ni juftlashmagan elektronlari)
ega bolish bilan bogliq bolgan molekula barcha xarakteristikalarni
goniqarsiz hisoblashdagi kamchiliklaml bartaraf etishga qgaratilgan.
Misol tarigasida ugierod atomlari to'plamlarining energiyasini
hisoblash natijalarini garaymiz (1-rasm).

1-rasmdan ko‘rinib turibdiki, CNDO usuli barcha. t.o‘piamlar
uchun bir xil energiyani berayapti, bu esa sifat nuqgtai nazaridan

2.22
t
A
1.56
tajriba ab initio (OST-3G) CNDO

1-rasm. Ugierod ateini te ‘plamlarM Massel-Samder sxemasining nolinchi
jaginlashnvda ah initio usulining minimal bazisida Va CNDO usalida hisoblash
haioda tajribada olingsui ssislijalar bilan solishtirish natyaiaM.
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ham noto‘g‘ri. Bu xatoning sababi usuldagi yaginlashuvning
xatosidir. To‘plamlar energiyaiari orasidagi farq bir markazJi ikki
elektronli mtegrallaming almashinishidan aniglanadi.

Xususan:

E{>D)-E(Ip) =2(pxpy\pxpy), 9)

E{IS)-E(ID) =3(pxpy\pxpy). (30)

Sunday integrallar CNDO usulidagi yaginlashuvda nolga teng
deb olinadi, shuning uchun ham to‘plamlar energiyaiari orasidagi
farg ham mavjud bo’Imaydi.

Buni bartaraf etish uchun INDO usulida CNDO usulida
gollanilgan ba’zi yaginlashuvlar ishlatilmagan, ya’ni barcha bir

markazli ikki atomli integrallar (nv\ju) hisobga olingan vaulaming

giymatlari usul parametrlarining ro‘yxatiga Kiritilgan. Ular tajribada
olingan atomlaming spektrlaridan topiladi, (9) va (10) nisbatlar
go‘llanilib, atomlar to‘p3amlari orasidagi energiya farqgi aniglanadi
(har qaysi energiyaning giymatiga atom spektridagi ma’lum spektr
javob beradi). Natijada INDO usuli CNDO usuliga garaganda
gator ustunliklarga ega bo‘ladi (ilovaga garang), lekin differensial
goplanishni hisobga olmaslikni qo‘llashdagi tartibsizlik (noketma-
ketiik) oshadi.

4,2.3. MINDO usuli

60~yil3aming oxirlaridan boshlab hozirgi kunga qadar Yari-
mempirik usuliarning rivojlanishiga professor M. Dyuar asos solgan
guruh juda katta hissa qo‘shdi. Dyuar sharofati bilan yaratilgan
MINDO usullari tadgigotchilaming guruhi Yarimempirik usullami
har xil sinfdagi organik birikmalarning turiicha xossalarini
ogganishga yarogli boMgan universal quroliga aylantirdi. 1Jshbu
guruh usullari nomining o'ziyog uning MINDO usulining
modifikatsiyasi ekanligini ko!rsatadi.

MINDO usullarida ososiy yaginlashuvlarga jiddiy o'zgarishlar
kiritilmagan, lekin parametrlashtirish sxemasi sezilarli modifika-
tsiyalangan.
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MUNDO usuUarida parametrlashtirish sxemasiiimg asosiy 0°ziga
xosligi,

I.Kulon integraUari to‘g‘ridan-to‘g‘ri hisoblanmaydi, Ono-
Klopman fotmulasi bo‘yicha haholanadi:

Ymn

1 1 (11)

unda Bu atomJar o‘rtasidagi masofa, ymmva ym~ parametrlar.
2. Bir elektronli rezonans integrallari quyidagi formula bo'yicha
hisoblanadi:

HV  Siv (IR +/v)/i3mV (12)

bunda hfN- parametr.
3. Atomlar goldiglarining itarish energiyalari quyidagi formula
bo'yicha hisoblanadi:

X774+ Yi+ _ m AF
Xzizi+ Yi+ o (13)

CNDO va INDO usullaridagi kabi "nugtali zaryadlar uchun
Kulon gonuni bo‘yicha emas:

e (14)

I<j Klj
hisobga oiinib, atomlar o‘rtasidagi masofa Rmnjuda katta bo‘lganda
goldig atomlarning o‘zaro itarishlari quyidagi bog'liglik orqgali aniq
aparoksimirianadi:

Erep=VY dZizjYlj’ (15)

undagi kulon integrali vijz'va qoldig zaryadlarga ega boMgan
ikki elektron buiutarming itarilish energiyasiga javob beradi.
RB->0da (13) tenglama (14) ga, Rg->«da esa (15) ga ayianishini
ko‘rish giyin emas. Sbunday qilib, atomlarning o‘zaro ta’-
sirlashish tipiga boglig bo‘lgan parametrlar to‘plami paydo
boiadi.
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MTNDO usul INDO usulining modifikatsiyasi boflib, uning
MINDO/1, MINDO/2 va MINDO/3 variantlari yaratiigan.

MINDO/3 Yarimempirik usullar ichida parametriashtirish
sxemasi eng murakkab bo‘lgan usuldir. 1- va 2-davr elementlari
uchun 102 ta bar xil parametrlardan iborat. llovada ko‘rsatilgan
gator kamcbiliklarga garamasdan M1NDO usuli molekulyar xarak-
teristikalar giymatini baholamasdan olish imkoniyatini beruvchi
birinchi Yarimempirik usuldir. MINDO/3 da qollamlgan qulay
parametrlashtirish sxemasi hozirgi kunda ham hisoblashlarda
go'llanilmoqda.

4.2.4. MNDO usuli

1977-yilda yaratiigan MNDO usuli yarimempirik usullarni
noempirik usullarga asta-sekin yaginlashtirishda qo‘yilgan gadamdir.
Yuqorida gayd etilganidek, nolinchi differensial goplanish (NQD)
yaginlashuvi yarimempirik usullar kamchiliklari va yutuglarining
asosiy manbasidir. yarimempirik usullar anigligini oshirishga bar
ganday urinishlar ushbu yaqginlashuvdan to'liq yoki gisman rad
etilishiga bog‘liq. Tolig rad etilish ab initio usullarining valent
yaginlashuviga gaytishni bildiradi. Chunki barcha ikki elektronli
integrallar hisoblanadi, mashina vaqtini tejash magsadi talab
gilinmaganidan bir elektronli integrallar parametrlashtiriladi. Barcha
integrallarni hisoblashdan gisman voz kechish deganda ulardan
nolinchi differensial qoplanish (NQD) ning parametrianish sxema-
siga gat’i amal gilgan holda ularning ayrimlari qoldiriladi. Har
ganday yarimempirik usulning shunday yo‘ldan borishini bilamiz.
INDO va MINDO usullarida nolinchi differensial qoplanish
yaginlashuvlarning bir markazli ikki elektronli integral)arini
hisoblashdagi chetianishlar boMishiga garamasdan boshga bir
markazli integrallarni tashlab yuborish molekulalaming o°‘ziga
xosligini ifodalash ular tarkibida juftlashmagan elektronlar
bo'lishi bilan bog’lig bo‘lgan qoniqgarsiz natijalar olishga olib
keladi.

MN DO usulida nolinchi differensial qoplanish yaginlashuvidan
voz kechish bo'yicha vana bir gadam qoSilgan. Nolinchi differensial
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goplanish yaginlashuv nolinchi ikki atomli differensial goplanish
yaginlashuvi bilan almashiirilgan.

MNDO usulidagi yaqginlashuvning farq giluvchi o‘ziga xos
tomonlari.

1 Nolinchi ikki atomli differensial goplanish yaqinlashuviga
ko‘ra faqat turli atomlarning eiekironlari qoplanmaydi. Har ganday
bir xil atomlar juftining atom orbitaUaxining qoplanishi hisobga

olinadi. Natijada nafagat kulon (&|w) va almashiiiuv (/iv|/;v)
integrallari balki INDO va MINDO usullaridagi kabi barcha bir

markazli integrallar (fiv\pa) ham hisoblanadi. Shu bilan usuliaming
yuqgorida gayd etilgan kamchiliklariga barham beriladi.

2. Kulon integrallari (,u/iiw) <§ va ¢v orbitallarining tipiga

boglig holda hisoblanadi. Shunday gilib, CNDO usulidagi. to‘rtinchi
yaginlashuvga barham beriladi. Natijada MNDO usuli MINDO/
3 usuliga garaganda valent, burchaklarining giymatlarini aniqroq
hisoblaydi (ilovaga garang), Chunki ular shu bilan bir gatorda
atom orbitallarining gibridlanish tipiga ham bog‘lig bo'ladi.

MNDO usulida parametrlashtirish sxemasida MINDO/3
usuliga garaganda bitta muhim o‘zgarish kiritiigan, Bir elektronli
rezonans integraliarini hisoblashda bog! tipi bo‘yicha para-
metrlashtirish  chigarib tashlangan (masalan, (12) formuladagi
fkiE parametr atomlar orasidagi masofaga boglig bo'lgan funksiyaga
almashiirilgan):

{~+h).f(RMV (16)
Natijada 1- va 2-davrlar atomlari uchun ishlatiladigan
parametrlar soni 102 tadan 41 ta gacha kamayadi.

425, AMI va PM3 usullari

M.Dyuar guruhining yarimempirik usuliaming modifxkasiyasi
bo‘y.icha oxirgi urinishlarining muvaffag.iyatli.si 80-yillarning oxiriga
tegishli. 1985-yilda ular bugungi kunda eng keng targalgan
yarimempirik usullardan biri bo‘lgan AMI (Austin Model 1 —

59



«ostinovskaya model Ne 1» —ostina modeli Ne 1) usulini taklif
etishdi. Usul M.Dyuar guruhi ishlaydigan universitet joylashgan
Ostin shahri (Texas shtati, AQSH) sliarafiga uning nomi bilan
nomlangan.

MNDO usuliga garaganda bu usulda atomlar o‘rtasidagi ba’zi
uzoq ta’sirlarni baholashga, xususan, mofiekuladagi (ilova) ichki
aylanish to‘siglarini baholashga barham berilgan. Natijada MNDO
usulidagi asosiy kamchUik yo‘qotilgan va vodorod bog‘ni hisoblash
imkoniyati tug‘ilgan. Vodorod bog‘ini hisoblashning ilgarigi
usullarida maxsus modifikatsiyalashlar amalga oshirilgan.

Yarimempirik usullami garab chigish davomida shunt gayd
etish kerakki, bu usullardagi nolinchi differensial goplanish yagin-
lashuv sxemalari ularni yanada takomiUashimshdagi imkoniyatlarini
yo‘qotgan deb aytish mumkin. RM3 (Parameter Mode! 3 —
«parametricheskaya model Ne 3» — parametrli model No 3) —
nomidan ham kehb chiqgib, usulning oxirgi modifikatsiyasi, AMI
usuli parametrlari to'plamming ixchamlashtirilishidir va AM1 usuli-
ning yutuq va kamchiliklariga ega.

Yarimempirik usullaming kelajakdagi hisoblash fexnikasining
rivojlanishi bilan parallel holda ab initio usullariga tomon asta-
sekinlik bilan yaginlashishi bofyicha ketadi.

43, Molektilyar xarakteristikalarni hisoblash

Yuqorida garab chigilgan usullar ko'plab molekulyar xarakte-
ristikalami hisoblash imkonini beradi. Ulaming ba’zilari ilovada
keltirilgan. Ushbu bo‘limda ba’zi eng muhim o‘rganiladigan xarak-
teristikalarga, birinchi navbatda esa ulaming fizik ma’nolariga
to'xtalamiz.

Bu xarakteristikalarni aniq kimyoviy masalani hal etishda
go‘llanilishi bo‘yicha misollar keyingi gismda beriladi. Agar
Mr necha molekulalarning xossalarini solishtirma analizni
amalga oshirmoqchi bo‘lsangiz, barchu molekulalarni aynan
Mr xii yarimempirik usui yordamida hisoblash lozimligini
yodda tuting!
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4.3.1, Molekulalar energiyasi

Har ganday yarimempirik usul molekulaning bir nechta
energetik xarakteristikasini hisoblash imkonini beradi:

1) Molekuladagi barcha elektronlarga raos keladigan elekiron
energiyasi (£d).

2) Atom qoldiglatining itarish energiyasi (EKp).

3) Molekulaning to'liq energiyasi (Eio™Ed+Ee).

4) Normal sharoitda hosil bo‘lish entalpiyasi quyidagi
formula bo‘yicha hisobianadi:

A i - £i£( 1), (17)

bunda AHf (I) va E(7) lar mos ravishda I-atomning standart
hosil bo‘iish issigligi va to'liqg energiyasi (jadval ma’lumotiari).
Qavslar ichidagi ifodaga boglovchi enetgiya deyiladi. (17) formula
entalpiyaning tebranish tashkil etuvchisini (shu bilan bir gatorda
nolinchi tebranish energiyasini — E&) hisobga olmaydi.

Qat’iy holda olganda idéal gaz holidagi 1 mol moddaning
entalpiyasi T temperaturada quyidagi tashkil etuvchiiarni 0°z ichiga
oladi:

H(T) = Elot+Ezv+RT2”" - +RT, (18)

bunda Q —tagsimlanishning molekulyar funksiyasi. Reaksiya AH
ni hisoblashlarda reaksiya davomida Q osgarmaydi deb olinib,
(18) ifodadagi uchinchi had gisqartiriladi.

Bu kamchilik usulni parametrlashtirish bilan gisman goplanadi.

4.3.2. Moleksla geometriyasi

Molekulaning geometrik parametrlari bog‘ uzunligi, valent va
girrarar (tarsion) orasidagi burchaklarni o‘z ichiga oladi. AMI
usulida bog* uzunligini hisoblashning xatosi o'rtacha 0,01 A ni
tashkil etadi, valent burchaklari bir necha gradus aniqgiikkacha hi-
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soblanadi. Bu giymatlar natijaiami tajribalarda olingandagi xatolar
tartibida (chegarasida).

Amaliyotda ko‘p hollarda molekulalar geometrik parametrlari
bilan ular energiyalari orasidagi bog‘iiglikni topish talab gilinadi.
Masalan, alkanlarda ichki aylanish to ‘siglarini hisoblash va magbul
konformatsiyani topishda Etat —/{j.ixccx) bogligligini topish talab
etiladi (bunda <peccx — S~C bog'ini atroiMa aylanish natijasida
hosil bolgan qirralar orasidagi (tarsion) burehak). Murakkab
holatlarda funksional bogliglik bir necha bir-biriga bog‘iq
bolmagan ozgaruvehilami (N atomdan tashkil topgan moiekula
uchisn 3N-6 gacha).

Bunday hoida silt potensial energiyasmi hisoblash (SPE) hagida
gap ketadi. SPE ni hisoblash kompyuter kimyoning asosiy
masalalaridan bin. Chunki uning yordamida molekulaning kiinyoviy
va dinamik xossalari hagida muhim xulosalarga keiish mumkin,
kimyoviy reaksiya mexanizmini o‘rganish mumkin. Xususan SPE
reaksiyaning koordinatasi bo‘yicha o‘zgarishidan o‘tish holatining

asosiy termodinamik xarakteristikalarini (aH*,AG*AS*} topish
mumkin.

433. Molekalyar orbital esierglyasl va shaHI

Yarimempirik usullarda molekulyar orbital (MO) energiyasi
ab initio usullari kabi bit elektronli Fok operatorlarining xususiy
giymatlaridan to ‘g ‘ridan~to‘g‘ri olinadi. Bunda MO yuqori bandligi
(MOYUB) va quvi erkinligi (MOQE) juda katta gizigish uyg‘otadi.
Chunki molekulaning ko‘pgina xossalari ushbu orbitaliarning
ko‘rinishiga bogliq boladi. Masalan Kupmens teoremasini qofllab,
MOYUB va MOQE energiyalari giymatlaridan birinchi ionlanish
potensialini (tm —Amoyub), elektronga moyillik (am = ~Emoge) va
moiekula uchun uning donor-akseptor va oksidlanish-gaytarilish
xossalarini ifodalovchi energetik tirgish @smoae — JFmoyun) baho-
lanadi.

MO lar formasining ko‘rsatilgan chegaralari organik reaksiya-
larning mexanizmlari haqgida xulosa gilishga olib keladi. Chunki
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elektrofil hujum asosan MOYUB giymatlari katta bolgan sohasida,
nukleofil hujum esa —MOQE giymati katta boMgan sobada boradi.
Undan tashgari ikki molekula bir-biri bilan MOYUB va MOQE
ko‘p kesishgan joylarda reaksiyaga kirishadi.

Nazorat sayollari

1 Yarimempirik usullarining mohiyati nimadan ibarat?

. Asosiy yarimempirik wsuttar va ulaming o 'ziga xmiigi nimadan iborai?
. CNDO usaii ganday ustunttk va kamchiliklarga ega?

INDO usuii ganday ustunlik va kamchiliklarga ega?

MINDO/3 va MNDO usullari ganday ustunlik va kamchiliklarga ega?
AMI1 va RM3 usullari ganday ustunlik va kamchiliklarga ega?
Moiekulalar energiyasini hisoblash formulasini yozing?

Molekula geometriyasi qaysi kattaliklari hisoblanadi?

Mdlekulyar orbital energiyasi va shakli ganday boiadi?

© O oo U~ WN



V. KVANT HMYONING NOEMPIRIK (AB INITIO)
USULLARI

Ab initio termini «birlamchi prinsiplardan» ma’nosini anglatadi.
Rus tilida chigadigan iimiy adabiyotiarda bunday hisoblash
usullariga noempirik usullar deb ham ataladi.

Har ganday ab initio usulining vazifasi shundan iboratki,
berilgan kristallik strukturaga ega bo‘lgan kimyoviy birikmaning
fizik va kimyoviy xossalarmi qo'shimcha empirik ma’lumotlarsiz
nisbatan aniq va kam kompyuter vaqtini sarflab hisoblashdir.

Umuman olganda kvant-kimyoviy ifodalashlar barcha zarra-
chalarga, jumladan elektronlar va yadrolarga ham taallugli bolishi
kerak. Lekin amaliyotda Bom-Oppengeymer yaginlashuvi isli-
latilib, unda yadroning harakati hisobga olinmaydi, elektronlar
go‘zgfalmas yadrolar tizimi hosil gilgan potensialda harakatlanadi
deb olinadi.

Tekshiriladigan obyektning elektron tuzilishini kvanto-kimyoviy
hisoblashlardan oldin gamiltonionlar tanianadi. Boshgacha aytganda
ganday oezaro ta’sirlar va qaysi ko'rinishda hisobga olinishi
aniglanadi. Ko‘pgina holatlarda kinetik energiya, elektronlarning
yadrolar bilan elektrostatik o'zaro ta’siri, hamda yadrolarning
0°zaro ta’sirini hisobga oluvchi nerelyativik gamiltonianlami garash
bilan chegaraianadi. Og‘ir atomlar uchun relyativistik effektlami
hisobga oiishjuda muhim. Ulami garab chigish uchun gamiltonian-
larga spin-orbital o‘zaro ta’sirlarga javob beradigan had qo'shilishi
kerak, yoki relyativistik bo‘Imagan hisoblashlami o‘tkazib, a poste-
riori tuzatishini, masalan, qo‘zg‘alish nazariyasini qo‘llab, kiritish
kerak.

Gamiltonian kofinishi va elektronlar soni berilgan sistema
elektron tuzilishi hagidagi zaruriy ham statistik, ham dinamik
ma’lumotlarni saglaydi, Undan keyin garalayotgan sistemaning
elektroneytralligi, ya’ni elementar yacheykaga tofjfii keladigan
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elektronlar soni yadro zaryadinmg yig'indisiga tengligi hisobga
olinadi.

Kevin sistemaning qaysi xossalarini anigiash gizigarli ekaiiligi
aniglanadi. Masalan, gattiq jismlar fizikasida elektron tizimning
asosiy holati fundamental rolni o‘ynaydi. Shuning uchun ham
uni va unga bog‘lig holda fizik-kimyoviy xossalami anigiash eng
e’tiborga loyiqdir.

Sistemaning asosiy holatmi anigiash uchun Shredinger tengla-
masini yechish va asosiy holatning energiyasini topish kerak. Lekin
umumiy holda bu tenglamani ko‘p elektronli sistemalar uchun
yechishning iloji yo‘g. Shuning uchun ulami yechishda ko‘p elekt-
ronli masalani bir elektronliga olib keladigan bir gator usullar
goMlaniladi. Mazkur ma’ruzada eng keng targalgan usullar hagida
gap boradi.

5.1. Kvattt-kimyoviy usullar ierarxiyasi

Umuman olganda molekula uchun Shredingeming elektron
tenglamasini Xartri-Fok usulida yoki elektron korrelyatsiyasini
hisobga oluvchi biror usul yordamida fagat fizika va matematika
gonunlari asosida taqriban yechish mumkin. Buning uchun funda-
mental flzik konstantalar, atom yadrolarining soni va xilini bilish
kerak. Lekin ommaviy hisoblashlar uchun bu juda murakkab yo‘l
va amaliyotda boshgacha yondashiladi. Avvalo Born-Oppengeymer
yaginlashuvi qo‘llanilib, molekulaning strukturcisi yadro koordi-
natalari ko rinishida beriladi. Keyin esa goidaga ko‘ra AOCHK
sining MO yaginlashuviga harakat gilinadi va AO ni aks ettiruvchi
analitik funksiyalar tanlanadi. Shu bilan «tashgari» dan olinadigan
ma’lumotlarga chegara qo'yiladi. Undan keyin barcha integral-
laming hisoblanishi bilan bog‘liq bo‘lgan qat’iy ofzaro kelishuv
(agar imkoniyati bolsa, molekulalar simmetriyasi hisobga olingan
holda) o‘tkaziladi. MO ni hisoblashning bunday usuliga noempirik
yoki ab initio, ya \'ni birlamchi prinsiplzrdan deb yuritiladi. Maydon
o‘zaro kelishuvi (MO*‘K) hisobining qat’iylik darajasi va mos
ravishda lining murakkabligi turlicha bolishi mumkin: hisoblash-
ning turli darajadagi to‘liglik bilan olib borilishiga uyg‘ongan
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eiektronlar konfiguratsiyasini go‘shish mumkin, yoki bir determi-
nantli yaginlashuv bilan chegaralash mumkin. Noempirik hisobiash-
larda qollaniladigan bazis funksiyalar soni ham turlicha bolisbi
mumkin. 1Jlarning barchasi hisoblashning magsadi va kompyu-
teming unumdorligidan aniglanadi. Kvanto-kimyoviy usullaming
ierarxiyasi kontsentrlangan ko‘rinishda 1-rasmda keitirilgan. lining
yordamida hisobiash darajasi gancha yuqori bolsa, shuncha aniq
natijalar olinishi mumkinligi tushunarli. Shu bilan bir gatorda
ko'pgina maqgsadlarda quyi darajadagi MsoblasWami o ‘tkazish bilan
chegaralanish yetarli bofladi. Undan tashqari moddalar qatori
tekshkilayotgan holatlarda ulaming mutlag energiya giymatlari va
boshqga xarakteristikalari emas, baiki nisbiy kattaliklarini hisobiash
mumkin bolganda, hisobiash sxemasidagi integrallarni hisobla-
masdan, balks lilarning giymatlarini tajribada. olingan ma’lumotlar
asosida baholash lozim bo‘lads.

Sunday holiarda integrailaming ko‘p gismini, ulaming qiy-
matlarini kichik deb hisoblab, nolga tenglashtirish mumkin va
mos ravishda parametrlar kattaliklarini samarali o°‘zgartirish
mumkin. Hisoblashning bunday usullariga yarimempirik usullar
deyiladi.

Ular yordamida olib borilayotgan hisoblashlar nisbatan oddiy
va noempirik usullarga garaganda tez bajariladi va ular ba’zi holiarda
yaxshi natijalami beradi. Bunga esa muvaifagiyatli parametrlashtirish
hisobiga erishiiishini va yarimempiri k usullarning asosiy kamchiligi
bofigan parametriaming bir sinfdan boshgasiga o'tkazilganda yomon
ishlashini yoddan chigarmaslik kerak.

U yoki bu. usullarda hisoblanadigan kvanto-kimyoviy dasturlar-
ning soni ko‘p. Ulaming toMiq to‘plami Indiana. (AQSH) shtati
universitetining kvanto-kimyoviy dasturlar fondida mavjud.

5.2. Noempirik usullar

Xartri-Fokning noempirik usuli va uning elektron korrelya-
tsiyasini turli usullarda hisobga oigan kengaytmasi gator kompyuter
dasturlarida am,alga oshirilgan va bugungi kunda keng targatilmogda.
Bular GAUSSIAN, GAMESS, CADPAC, CRYSTAL, HYPER
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Aniqg
Murakkablik va hisoblash bahosining oshishi hisob |

go‘zg‘alishiarni
hisobga olish

T

MO‘K (SSP) K¥

usullar, ijesg‘itlisli
Bazriyasi

Xartri-Fok ushll

Yarim empirik usullami
(CNDO, INDO,
MINDO va boshga)
go‘yiladigan MO ‘K

ssiiEari
xviikkel Minirmal Kengay Qatbkaish
YIKKE inima migan hisobga
GaiF olifigan
Yaiimempérik tisuliar keag bazis

1-rasm. XXTaMcbkraysiiy hisoblash asisllarimng
ierandyasi.

CHEM dasturlaridir. Ular turli platformadagi UNIX-stansiyali
qudratli zamonaviy hamda shaxsiy kompyuterlarda ishlashga
moljallangan. Hisobl.ashl.ar mulogat tartibida o ‘tkaziladi.

Buning uchun hisoblash usuli ko‘rsatilishi, molekuladagi
yadrolarning koordinatalari va elektronlar soni berilishi, hamda
hisoblash o‘tkaziladigan bazis tanlanishi kerak. Bazisni tanlash
muhim ahamiyatga ega.

Ch.un.ki naiijalar, hisoblash vaqgti hamda hisoblashning giymati
bazisning tanlanishiga bogliq. Buni keyinchalik garab chigamiz.

67



5.3, Noempirik MsoMasWar uchun bazis funksiyalar
5.3.1. Bazis fankslyalarning analitik ko‘rinishi

AOCHQ ning MO ga yaqginlashuvi barcha yadrolarda markaz-
lashgan AO yig'indisining MO ga approksimatsiyasidan iborat. AO
bu Xartri-Fok tenglamasining atom uchun yechimidir, ya’ni o‘rta
potensia! uchun hisoblangan boshga elektronlar va yadro yaratgan
atomlar bir elektron!i to‘lgin ftmksiyasidir. Analitik AO ning qo‘lla-
nilishi hisoblashlami anchaga yengillashtiradi. Ma’lumki, AO ning
burchak gismlari. bu sfe.dk burmalardir. AO ning radial gismladdagi
analitik yaqginlashuvlami garayrniz. Aynan uiar bazis tipini aniglaydi.

Umuman olganda bazis funksiya sifatida fazoda elektron
tagsimotini yetarli darajada gamrab oluvchi istalgan funksiyadan
foydalanish mumkin. Magbul bazis funksiyani tanlashning mohiyati
shundan iboratki, tanlangan analitik funksiya aniq vodorodga
0‘xshash AO ning radial, tashk.il etuvchisiga maksimal yaqgin bo'lishi
kerak. Sunday funksiyalar skyter tipidagi orbitallar (STO yoki
STO) sifatida ma’lum. STO markaziy maydon potensialiga javob
beradi va yadroga yagin va undan katta masofaga uzoglashgan
tolgin funksiyaslning anig assimptotik holatini gonigtirad! (2-rasm):

V(r)=~Cn/r +[n(n-1) - 11+1)]/2r2 (D

bunda n va 1- bosh va orbital kvant sonlari, 1 = 0, 1, 2, ........
n-1.

Sferik (r, 0, () koordinatalaxida STO quyidag! ko‘rinishga ega
boladi:

X(£,n,I,m;r,6,(p) = Nrr¥~le~iryim(e,(p), (2)

bunda N — mo'tadillashtiruvchi ko‘paytuvchi, yte(0<p) sferik

burilishlar, m —magnit kvant soni.

| —4 da STO eksponensial faktori G- Z/n bo‘lgan vodorodga
0 ‘xshash atomning AO ga o‘tadi. Shuning uchun ham STO /> 1
bo‘lganda STO AO holatini so‘zsiz bajaradi; 1 ning giymati bir xil,
lekin n turlicha boMganda STO ortoganal (to‘g‘ri) boimaydi.



STO ikki markazli kulon va almashinish integraliarini tez
hisoblashga mos kelmaydi. Bunday integraJlarni hisoblash bazis
funksiyalar sifatida gaus tipidagi orbitaliar (GTO) qo‘llanilganda
juda soddalashadi. Bu bazis funksiyalari quyidagi muhim xossalami
namoyon giladi: A(AxAy,A7) va B(BXB},BZ nugtalarda markaz-

lashgan ikki gaussian ko‘paytmasi P = (alA+a2B)/(al +a2) nuqtada
markazlashgan, AV chizigda yotuvchi:

exp(-°c1ln )exp(—oc2 rR) = exp[-(°c,°c2/¢)/(°c, + «2)Jexp[(-~ 1+ °=2)r2].

(3) gaussiandir. Gaussian xossasining interpretatsiyasi 3-rasmda
keltirilgan.

GTO markaziy maydon potensialiga javob beradi:

2762 [n(«-D-/(i+ D)
)r_ — thi

GTO berilgan markazda 1 bir xil, lekin n har hil bo‘{ganda
STO kabi ortogonal (to‘g‘ri) emas. Yakka holdagi GTO ning kam~
chiligi shundan iboratki, ulaming yadro yagini va uzoqroqdagi
radial holati aniq to‘lgin funksiyalaridan farg giladi.
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3-rasm. Ikkita Gt = exp(—2x2 (markazi A nuqtada boigan)
va G2 ~ exp[—8(x-~2)2] (markazi V nuqtada bo‘lgan)
gaussianlaming ko‘paytmasi markazi R nuqtada boigan uchinchi
G2 —exp(-10x2 + 32x — 32] gaussiandir. G3 ning giymati uni
ifodaiashda gaussian amplitudasiga mos hoiga keltirish uchun 1000
ga ko‘paytirilgan.

Nazorat savoUari

1

o o1

Kvanto-kimyoviy usullar ierarxiyasini izohlang.

2. Noempirik usullar uchun bazis funksiyalar nimani xarakterlaydi?
3
4. Kmyoviy birikmalar xossalarini ifodaiashda bazis funksiyalarning o ‘rni

Bazis to plamlari ganday nomlanadi?

nimadan iborat?

Noempirik kvanto-kimyoviy hisoblashlaming aniqgligi ganday ?

Kimyoviy birikmalar tuzilishi va xossalarini noempirik usullarda modellash-
tirishni kompyuterda bajarish gqanday amalga oshiriladi?



VI. TAJRIBAV3Y-STATISTIK USULLARDA ORGANIK
BIRIKMALARNING FIZIK-KIMYOVI1Y XOSSALARINI
ULARNING KIMYOYIlY TUZILISHLARI ASOSIDA
BASHORATLASH

Bugungi kttnga kelib turli kimyoviy tuzilishdagi bir necha o‘n
millionlab moddalar sintez gilingan. Ulardan bir necha o‘n mingi
amaliyotda qo‘Uanilyapti. Har gaysi modda o°ziga xos fizik-kimyoviy
xossalarga ega. Lekin ko'plarini, jumiadan amaliyotda qollanila-
digan moddalarning turli xossalarining aniq qiymatlari yo‘q.
Ko*pgina tajribada aniglangan ma’lumotlar topish imkoniyati yo‘q,
boMgarilari ham adabiyotlarda tarqoq holda. Shuning uchun ham
Mmyoviy birikmalar tuzilishi va xossalari o'rtasidagi korrelyatsion
bogliglikni (Quantitative Structure — Property Relationship —
QSPR) miqgdor jihatidan aniglash eng dolzarb muammolardan
biridir. Bunday bogligliklarning o'rnatilishi nafagat mavjud bolgan
moddalardan berilgan xossalami namoyon gihsh uchun eng magbul
bolgan birikmani tanlash imkoniyatini beiadi, balki berilgan. xossani
namoyon giladigan yangi moddani magsadli sintezlashning amaiga
oshirish yo'iini aniglaydi.

Molekulyar nuqtai nazardan organik birikmalaming barcha
xaraktexistikalarini 3 guruhga bolish mumkin:

» koUegativ xarakteristikalar. Bu xarakteristikalar birikmaning
tuzilishiga boglig bolmagan holda modda gramm-moleku-
lasiga (modda miqgdoriga) hisoblanganda bir xil giym.at.ga ega
bo‘ladi. 0 ‘z-o‘zidan bu kattaUklaming son giymati modda
miqgdoriga bog‘lig boladi. KoUegativ xarakteristikalarga fagat
ideal gazlar va ideal eritmalar ega;

 addetiv xarakteristikalar. Gramm-molekulaga hisoblaganda
bu xarakteristikalar ideal holatda molekula tashkil etuvchi
atomlari yoki atomlar guruhlari kattaliklarinmg yiglIndisiga
teng bolgan giymatga ega. Qat’iy addetivlikka fagat mole-
kulyar oglriik ega. Ko‘pgina fizik xarakteristikalar ham ma’-
lum yaginlashuv bilan addetivdir. Masalan, mol hajm, mol
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issiglik sig‘imi, mol yonish issigligi, mol refraksiya va
boshgalar;

 konstitutiv xarakteristikalar. Bu xarakteristikalar to‘liq rnole-

kulaning tuzilishi bilan aniqlanadi. Bu xarakteristikalaming
kolligativ va addetivlikka nisbatan hech ganday alogasi yo‘q.
0 ‘ziga xos konstitutiv xarakteristikalarga yorugMikni tanlab
yutish, magnit rezonansi va boshqalar kiradi. Bunday xarak-
teristikalar ma’lum ma’noda moddaning mos hoSdagi chagiruv
guvohnomasidir.

Ba’zi hollarda molekulalararo va ichki mdlekulyar ta’sirlar
birikmalarnmg kollegativ va additiv xossalariga kuchli ta’sir etadi
va konstitutiv xarakteristikalami aks ettiradi.

Addetivlik tamoyili organik birikmalar turli fizik-kimyoviy
xarakteristikalarini empirik hisoblash uchunjuda samarali vositadir.
Ushbu tamoyilga binoan 1 mol modda uchun mos holdagi xossa
alohida atomlar, atomlar guruhlari yoki bog'lar yig‘indisi orgali
hisoblanadi, ya’ni:

r=ln (B
bunda F —tekshirilayotgan mol xarakteristika; n, —ushbu xarak-
teristikaga uiush qo'shadigan i-tipidagi komponentlar soni yoki
ulushi; H —komponent ulushining soni giymati.

Alohida olingan komponentlarning tashk.il etuvchilari (Fi)
ulushlarini hisoblash uchun turli kimyoviy birikmalar uchun
tekshiriladigan xossa bo‘yicha ma’lumotlar to‘plami bo'lishi
zarur. To'plamga Kiritilgan birikmalar tarkibida analiz gilinayot-
gan birikma tarkibidagi kamida birorta Struktur elcment bo‘lishi
kerak.

To‘plamlar soni gancha katta boMsa, alohida olingan tashkil
etuvchining (atomlar, atomlar guruhi, bog‘lar va h.k.) ishonchliligi
shuncha katta boladi. Gomologik gator moddalarining fizik-
kimyoviy xossalari bo‘yicha ma’lumotlarni gayta ishiashda yaxshi
natijalar olinadi. (1) chizigli tenglamaga binoan matematik jihatdan
inkrementlarni hisoblash masalasi ma’lum moddalarning fizik-
kimyoviy xossalari to'plamidan tenglama koeffltsientlarini topishga
olib keladi.
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Chunki bugungi kunga kelib turli ma’lumotlarga doir adabiyot-
larda minglab organik birikmalar va sanoatda ishlab chigariladigan
polimerlaming xossalari bo'yichajuda ko‘plab tajriba natijalari chop
etilgan. Shuning uchun inkrementlami hisobiash amalda qiyin-
chiliklar tug!dirmaydi. Inkrementlar aniglangandan keyin (1) teng-
lama yangi, ya’ni noma’lum birikma xossalarini hisobiash uchun
ishlatiladi.

Amaliyotda molekulani tashkil etgan struktura elementlarining
tabiatiga garab inkrementlar usulida ikki yondoshuv keng yoyilgan:

o atomlar ulushlarini qo‘llash. Molekulaning tekshiriladigan

xarakteritikasida additivlik sharti to‘liq bajarilganda molekula
tashkil etuvchi atomlarning ufushlari sifatida hisoblanishi
mumkin. Lekin bunday oddiy usul ma’lum qollanilish
chegarasiga ega. Yuqorida qayd etilganidek, to‘liq addetiv
xarakteristikasiga atom massa ega. Ko‘pgina fizik-kimyoviy
xarakteristikaJar atomlar inkrementlari ulushlari bilan yetarli
darajada ifodalamnaydi.

« guruMar ulushlarini qo‘llash. Eng ko‘p uchraydigan atomlar

guruhlarida atomlarning kombinatsiyasi yo‘li bilan (masalan

— CH2—yoki —OH) addetiv sxema yordamida moddalaming

xossalarini ifodalash imkoniyatini sezilarii darajada kengay-
tixish mumkin.

Hagigatda kimyoviy birikmaning u yoki bu sinfiga mansub
boMgan xossalarining kelib chiqgishi xarakterli kimyoviy guruhning
(masalan, —OH, —COOH va h.z.) mavjudligi bilan aniglanadi.

Shuni alohida qayd etish kerakki, ba’zi hollarda aniq guruhning
ulushi uning atrofiga guruhlarga bogiiq. Bu esa o0°ziga xos guruhlar
sonini kofpaytirishga olib keladi. Masalan, benzol halgasidagi qoh~
bog* chizigli uglevodoroddagi gqo‘shbog* bilan ekvivalent emas. Shu-
ning uchun benzol halgasini alohida guruh sifatida garash lozim.

Additiv guruhli ulush usulining mohiyatini tushuntirish uchun
standart sharoitda (AHY xlor almashgan alkanlaming bugManish
entalpiyasidan uglevodorodlar fragmentlari (bo‘laklari) va funksional
guruhlarning inkrementlarini hisoblaymiz. Ushbu yaginlashuv
doirasida bug'lanish entalpiyasini molekulaning tashkil etuvchi
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atomlar guruhlari migdorining chizigli funksiyasi (1) kofinishida
ifodalash mumkin. Birinchi yagMashuvda uglevodorod fragmentlari
ulushini moiekuladagi C—H bog‘lar soni bo‘yicha baholash
mumkin. Lekin liar tomonlama tahlillar birlamchi, ikkilamchi va
uchlamchi uglerod atomlaridagi C—H bog'lar bir-biriga ekvivalent
emasligini ko'rsatadi.

Shutting uchun —€CH, —€H2va —CH3 molekuia fragmentlarini
turli atomlar guruhlari sifatida garash magsadga muvofiq:

Aflj = n\AHJj +n?A"CH2 + >b~ACH3+n4~Ch (2)

bunda &HCHHGR AHG-8 AHAQ birikma buglanish entalpiyasiga

guruhlarning (inkrementiaming) mos hissalari;

m, «2, m, «4 -- herilgan birikma molekulasidagi guruhlarning
mos Soni.

Inkrementlami hisoblash uchun ishlatiladigan tajribaviy ma’lu-
motlar massivi odaida ikki guruhga bolinadi. Birinchi guruh
massiviga o'rgatuvchi tanlov deyilib, inkrementlami to‘g‘ridan —
to‘g‘ri hisoblash uchun ishlatiladi. Ikkinchi guruhga tekshiruvchi
tanlov deyilib, aniglangan koeffitsientlar asosida hisoblangan modda
xossalarini tajriba natijalari bilan solishtirish va bashoratlash
anigligini baholash uchun ishlatiladi. 0 figatuvchi tanlanmaning
hajmi gancha katta bolsa, bashoratlashning ishonchliligi shuncha
katta boladi.

Boshga tomondan agar unchalik katta bolmagan tanlamada
turli tuzilishli va moiekuladagi atomlar soni turlicha boigan
moddalarning ko‘proq xossalarini bashoratlash imkoniyati bo'lsa,
usulning samarasi yanada yaqgol nomoyon boladi.

Buglanish entalpiyasi uchun malumotlar adabiyotlarda juda
ko‘plab moddalar uchun berilgan. Usui imkonivatlarini namoyish
etish uchun tarkibida uglerod atomlari soni oltitadan katta
bolmagan 12 ta chizigli vatarmogiangan alkanlar va xloralkanlami
olib, hajmi katta bo‘lmagan tanlama asosida inkrementlami
hisoblaymiz (1-jadval).

Solishtiruv tanlamasi sifatida ma’lumotnoma (spravochnik) dagi
molekuia tarkibidagi uglerod atomlari soni yettigacha boigan katta
guruh birikmalardan (alkanlar va xloralkanlar) foydalanamiz.
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1-jadval
0 ‘rgatuvcM sifatida tanlanadigan birikmalarining standart sharoitdagi
bagiaaish entalpiyalari giymqtlari

SiritaauiKg Garuhlar son! AHb,
Boni ~€H -CH2  -CH3 -Cl kj/mol

Etan 0 0 2 0 5,16
Propan 0 1 2 0 14,79
Butan 0 2 2 0 21,62
Pentan 0 3 2 0 26,43
Geksan 0 4 2 0 31,56
2,2-dimetilpropan 0 0 4 0 21,84
2-metilpentan 1 2 3 0 29,89
3-metilpentan i 2 3 0 30,27
2,2-dimetilbutan 0 1 4 0 27,69
i -xlorbutan 0 3 1 1 33,51
1-xiorpentan 0 4 y 1 38,24
1-xtorgeksan 0 5 1 1 42,83

(2) tenglama ko'rinishidagi regressiya tenlam.asi.ning koeffi-
tsientlarini Microsoft Excel dasturidan foydalanib, gisga kvadratlar
usulida hisoblash qulay. Unda maxsus «LINEYN» funksiyasi
bolib, chizigli model koeffitsientlarini gisga kvadratlar usulida hisob-
lash imkonini beradi. Aynan shunday model yuqorida keltirilgan
(2) tenglamadir, chunki tanlamalar asosida hisoblanadigan barcha
noma’lum koeffitsientlar (atomlar guruhlarining inkrementlari)
unga birinchi daraja bilan kiradi.

i-jadvalda keltirilgan ma’lumotlar Microsoft Excel varag‘iga
joylashtiriladi (1-rasm), Ma’lumotlarjadvalning oxiridagi gatoraing
C18:F18 blokiariga C3;F3 bloklaridagiga nisbatan teskaii tartibda
atomlar guruhlarining belgisi bilan yoziladi. Bu belgilar (nomlar)
mos holdagi inkrementlami simvollashtiradi. Ularni hisoblash
natijalari keyingi qatorda joylashadi. Koeffitsientlar yozilishining
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C3:F3 qgatordagi boglig bo'Imagan o‘zgaruvchilarga nisbatan
teskaricha joylashishiga sabab shuki, «LINEYN» fanksiyasi hisob-
langan koeffitsientlar massivini aynan shu tartibda, ya’ni teskari
tartibda chigaradi.
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mm vu .
# ' &a mmmM "' %@ hi
& TgHe . S0

| > *V...... * |)
t * « £ f o « ?/;
| -l
1 By Qnhor s o,
t102/0 rom ~€l a4 CH  -a kﬁ?u il
£ om ¢330 o2
1
5§ Blan 0 2 2 0 282
i ? Raian 8 2 % 8 0483 li
- Gisn 31'5 y
S 22-cirved 0O 0 4 0o 2ZAm m

24veliperian 1 2 3 0 28
[ 3§ Sieiipatan 1 2 3 0 K97/4
1D Zdmdiben 0 1 4 0 Z® 11
\H biakun 0 3 | 1 3\ .
15 iXaperian 0 4 1 1 3B
im Blagen 0 5 1 1 o8
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Ty —u j-Uil3 -H ~HCIT] q

1-rasm. Inkrementlarni hisobiasfi uchnn alkaniar va xloralkanlarning buglanLsh
issigliklari ma’lomotlari aks etgaa Microsoft Excel varag‘i.

«LINEYN» fisnksiyasi Microsoft Excel funksiyalari jumlasiga
kirib, bitta giymat emas, balki bir nechta koefiitsientlami massivda
beradi. Shuning uchun uni kiritish ma’lumotlar va funksiyalami
oddiy kiritilishidan farq giiadi. Funksiyadan foydalanish uchun
sichgoncha yordamida inkrementlar nomidan pastdagi C19:F19
kataklar ajratiladi.

Inkrementlarai hisobiash
-Cl  —CH, —CH2 ™CH
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Birinchi maydonda «lzm-znach-y» C4:G15 kataklarda joylash-
gan bo'g‘lanish entalpiyasining tajribaviy giymatlarinijoylashtirish
kerak, Bu fagat sichqoncha bilan varagning kerakli maydonini

v« 11
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2-rasm. Fuaksiyam szlash paneUMan kategoriya ya
fraksiyaai tanlash.

bofsash orgali amalga oshmladi. Keyin instrumentier panelidagi
fn tugmasi bosiladi (funksiyani qo‘yish) va funksiya masterming
ochiigan oynasidagi (2-rasm) kategoriyadan «Statisticheskie», funk-
siyaiar guruhidan esa «LINEYN» funksiyasi tanlanadi.

«OK» tugmasi bosiigandan keyin «LINEYN» funksiyasining
oynasi ochiladi. Undagi funksiya argumentlarning maydoni
(3-rasm) to ‘“idiriladi.

Oynani kiritish maydonidan o‘ngda joylashgan tugmani bosib,
uni gaytarib qo‘yish munikin. Kataklarga ma’iumotlar Kiritliganidan
keyin oyna iigarigi holatiga tugmani bosish orqali gaytariladi.
Ma’iumotlar to ‘g‘ri kiritilganda dastur funksiyasi oynasining kiritish
maydonida Kiritilgan giymatlar boshlang‘ich elementlarining massivi
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chigadi. Kiritishni tasdiglash uchun kompyuter klaviaturasidagi
Enter tugmasi bosiladi. Bunda kursor Kiritishning keyingi maydo-
niga o ‘tadi.

«lzm-znach-ch» maydonida bog‘iiq bo'lImagan (/zgamvchilar,
ya’ni har gqaysi tipdagi atomlar guruhlari soni ko‘rsatilgan C4:F15
kataklar blokining manzili ko‘rsatilishi lozim.

«Konstanta» maydonida regressiya tenglamasiiiing erkin hadini
hisoblash yoki. hisoblamaslikni ko‘rsatuvchi «ISTINA» (hagigat)
yoki «LOJ» (yo3g‘on) mantigiy qiymat joylashtirUishi kerak. Qarala-
digan holatda (2) regressiya tenglamasi erkin hadga ega emas.
Shuning uchun berilgan maydonga «ioj» giymati Kiritiladi. «Sta-
tistika» maydonini ho‘sh goldirish mumkin. Chunki berilgan holatda
regressiya tenglamasining statistik tahlilining chigarilishi shart emas.
Ma’lumotlar to‘g‘ri Kkiritilganda funksiya oynasi 4-rasmda ko‘rsa-
tilgan ko‘rinishni oladi,

Kiritish maydonining quyida hisoblangan koeffitsientlar mas-
sivining boshlang'ich giymatlari ko‘rinadi. Ushbu giymatlami
varagning oldindan ajratilgan kataklarga kiritish uchun kompyuter
klaviaturasidagi Ctrl+Shift+Enter tugmalari bir vaqtning o‘zida
bosiladi. Kiritishning aynan shunday usuli Microsoft Excel da
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4-rasm. «LIMEYN» funksiyasining toidirilgaa ovnasi.

kataklar raassivida formulam kiritishda go'llaniladi. Natijada katak-
larda koeffitsiendarning hisoblangan giymatlari paydo bo‘ladi.

InkremmtUrm hfsofriash

-Cl —CH, —CH2 -CH
11,63301754 5171263158 5347263158  3,871684211

Koeffitsientli bar gavsi katakning kiritish gatorida massivning
kiritilgan formulasi ifodalanadi:

==(-LINEYN(G4:G15;C4:F15;L0J)

Shunday qilib, (2) tenglama bo‘yicha bug'lanish issigligini
hisoblash uchun atomlar gurahiaiining inkremientlari hisobianadi.
Ushbu tenglama yordamida garaladigan sinfdagi (alkanlar va xloral-
kanlar) boshga birikmalaming bug‘lanish issigligi hisoblanishi mum-
kin. Fizik xossani bashoratlash anigligini baholash uchun tekshirish
tanlovi qollaniladi. Qaraladigan holatda ma’lumotnomada kel-
tirilgan koeffitsientlarni hisoblashda ishlatilmagan boshga aniq
moddalardan foydalanish mumkin. Alkanlar, alkenlar va nionoai-
mashgan galogenalkanlar sinflariga mansub bolgan 36 birikma



uchun aniglangan inkrementlardan foydalanib, hisoblangan bug‘la~
nish issigligining tajribaviy giymatlarga mosligini ifodalovchi kor~
relyatsion diagramma 5-rasmda keltixilgan.

5-rasm. Alkaalar, sSkesilar va monoalmashgan galogenaikanlaraing MmhIimgm
tagianlsls issigUkiarmmg tajribaviy giymatlarga mosligini ifodalovchi
korrelyatsion diagramma.

Ushbu qaralgan yondoshuv noma’lum moddalar xossalari
uchun ham ishonchli natijalarga olib keladi degan xulosaga keltiradi.
Kerak boigan hollarda moslikning statistik tahlilini o‘tkazish va
bashoratlash anigligini baholash mumkin. Tahlillar shuni ko‘rsa-
tadiki, inkrementlarni hisoblash uchun birikmalar sonining oshiri-
lishi, masalan, o‘rgatuvchi tanlovga nafagat monoalmashgan, balki
dialmashgan galogenalkanlarning qo'shilishi (1) chizigli model
bo‘yicha bashoratlash anigligini kamaytiradi. Umumiy holda alohida
gurahiar tashkil etuvchilarining o‘zaro ta’sirini hisobga olish uchun
(1) tenglamaga o‘zaro ta’sirni hisobga oluvchi had qo'shilishi
mumkin:

f =Yi*F|ri +ilT Hjnini* 9)
bunda F —mos i guruhning chizigli effete; R —i vaj guruhlar
o‘zaro ta’sir effektlari.
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Inkrementlar usuli kofgina amaliy holatlarda yetarli darajadagi
aniglikka ega bolishiga garamasdan uning qo‘llanilish imkoniyatlari
chegaralangan. Bu chegaralanishlar izomer birikmalar fizik xarakte-
ristikalarini solishtirishda yagqol namoyon boladi. Ma’lumki, bir
xil brutto- formulaga ega boflgan izomerlar turli strukturaga ega
bofladi va ularning xossalari ham ba’zi hollarda keskin iarq qgiladi.
Shuning uchun ham inkrementlar usuliga muqobil usul sifatida
kimyoviy birikmalarning tiizilishi va fizik xossalari ofrtasidagi
empirik bogfligliklami tuzish kelib chigadi. Shunday usullardan
biri bu strukturli deskriptorlar (topologik indekslar) usulidir.

Kimyoviy strukturaning deskriptori bu organik birikma struk-
turasini xarakterlovchi son yoki sonlar to'plamidir. Umuman oigan-
da moddaning Struktur formulasidan kelib chiggan holda hisob-
lanishi mumkin bo'lgan har ganday son (molekulyar massa, aniq
atomlar, bogfar yoki guruhlar, molekulyar hajm) deskriptor rolini
bajarishi mumkin. Shuning uchun addetiv-gurulili usulni Struktur
deskriptorlar usulining xususiy holati deb garash mumkin. Shunga
garamasdan ushbu usullar ofrtasida ma’lum farglar bor. Agar
inkrementlar usulida struktura deskriptori sifatida molekulaning
aniq fizik xarakteristikasi, masalan, moslioldagi atomlar guruh-
larining hajmiy voki mol ulushlari ishlatilsa, topologik indekslar
usulida formal Kkattaliklar —topologik indekslar ishlatiladi.

Topologik indekslar molekulyar strukturalarining nazariy-graf
yoki nazariy-informatsion invariantlaridir.

0 z-0‘zidan «kimyoviy birikma strukturasini ganday qilib bir
nechta sonlar yoki sonlar tofplami bilan kodlashtirish mumkin?»
—degan muammo paydo bofladi, Shunday qilish kerakki, bunda
ifodalashda buzilish bodmasligi kerak, ya’ni har bir sonlar tog-
lamiga aniq molekulyar struktura aynan mos kelishi lozim. Molekula
strukturasini kodlashtiruvchi songa topologik indeks deyiladi.
Bugungi kungacha ham mazkur muammo oxirigacha yechilmagan,
ya’ni istalgan kimyoviy birikmaning strukturasini ifodalash uchun
bir xil xarakterlovchi indekslar topilmagan.

Topologik indekslami tuzishning ba’zi usullarini garaymiz.
Molekula topologik strukturasini kodlashtirish uchun graflar naza-
riyasi — obyektlarning topologik xossalarini ifodalashga bagfish-
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iangan matematikaning bolioii keng go‘llaniladi. Topoiogik xossalar
cho‘qqilar va ularni birlashtiruvchi chiziglar (qovurg‘alar) holida
berilishi mumkin. Vodorod atomlari o‘chirilgan uglevodorod zanji-
rini kimyoviy graf sifatida garash mumkin. Molekulani bunday
berilishining mohiyati shundan iboratki, bunda molekulaning bar-
cha metrik xossalari —atondar orasidagi masofa va valent burchagi
tashlab yuboriladi, fagat atomlarning bog‘langanligi ifodalanadi,
ya’ni molekulaning fagat topoiogik xossasi garaladi. Nazariyaning
klassik variantida atomlar tiplari va bogflar tipSari o‘rtasidagi farglar
hisobga olinmaydi. Blindan qat’i ifodalanish fagat to'yingan
uglevodorodlar sinfini ifodalashda qoMlanilishga yaroqgli.

Topoiogik indekslar nazariyaning zamonoviy variantlarida cho‘g-
gilar va govnrg‘alarga turii atomlar va bog‘lar tipiga javob beruvchi
vazn beriiish yo‘li bilan atomlar va boglar tiplari orasidagi farglar
hisobga olinadi.

Topoiogik indekslar kimyoviy grafni songa aylantirish yoli bilan
tuziladi. Ushbu kimyoviy grafni songa ayiantirishlar indeksdan
indeksga o'zgaradi.

Izopentan molekulasi misolida topoiogik indekslami hisobiashni
garab chigamiz. Izopentanning kimyoviy grafi quyidagi ko‘rinishga
ega:

05

Grafni miqdor jihatidan xarakteriash uchun u topoiogik mat-
ritsa ko‘rinishida beriladi. Buni turli usullarda bajarish mumkin.
Topoiogik indekslari tuzish amahyotida ikki tipdagi matritsa: masofa
matritsasi va gqo‘shni matritsasi holida berilishi keng qo‘llaniladi.
Ular kimyoviy grafga mos keluvchi gator va ustunlardan iborat
kvadrat matritsalardir. Matritsa gatori va ustunining ragami uning
cho'qgisining ragamiga teng. Matritsadagi masofa D ning har qaysi
elementi i cho‘qqinij cho‘qqi bilan birlashtiruvchi engyaqin yo‘l
dy bilan belgilanuvchi govuig*alar soni bilan beriladi. Aralashtirish
matritsasi A elementlari i cho‘qqi qovurgalij cho‘qqi bilan bog*-
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laligan yoki boglanmagan holda dybilan belgilanadigan giymatiari
birga yoki nolga teng bofiadi, 5-rasmda izopentan uchun rnos
kcladigan matritsalar ko‘rsatilgan:

D A
12345 12345
101232 | 01000
2 10121 2 1010 1
3 21012 3 010 10
%32103 4 00100
21230 5 01000

5-rasm. lzopentan molek«ila/Inifflg masofa (D) va aralashgan
niatritsasi (A).

Turli mualliflar indekslarni ifodalashning har xii usullarini taklif
etishgan. Viner tomonidan birinchilardan bo'lib taklif etilgan
topologik indekslar masofa matritsasi elementlari yigindisimng
yarim sifatida hisoblanadi, ya’ni:

* = dr 4)

D matritsa elementlari giymatiari *(4) tenglama bo‘yicha
izopentan uchun hisoblansa W=18 ga teng.

Viner indeksi unchalik yugori diskrimirlovchilik xossasini
namoyon gilmaydi. Turli indekslar D va A matiitsalaming u yoki
bu variantlaridan iborat. Masalan, D matritsaning o ‘rtacha kvad.rat.ik
masofasini aniglash unchalik giyin emasi

E dmx 2
&l SA
=X dim)
di= 8
bunda gi D maliitsadagi oralaridagi masofa di bolgan cho‘qgil.ar
juftiga mos keluvchi son.
Izopentan uchun mos ravishda:

1
So 4-12+4-1€2+2-31 - 100,
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Shunga o'xshash indeksni boglagan matritsa uchun harn olish
mumkin. Masalan, Barton tomonidan Kkiritilgan indeks boglangan
matritsa barcha elementlarining yig‘indisidir, ya’ni:

A="£aj.

Izopentan uchun uning giyrnati 8 ga teng.

Boglangan matritsa va masofa matritsasi oddiy ifodalanganda
fagat u to‘yingan uglevodorodlarni ifodalash uchun yarogli. Shuning
uchun geteroatomh va karrali bog!li birikmalarda topologik indeks-
Jarni hisoblash uchun formulani qoilash imkoniyatlarini ken-
gaytiruvchi  yondoshuvlar taklif etilgan. Bularga mos holdagi
matritsa elementlariga vaznlar kiritish yoMi bilan erishiladi. Matritsa
diagonal komponentiarining vaznlari mos holdagi kimyoviy graf
berilgan cho‘qqisini hosil giladigan atomning istalgan xususiy
xarakteristikasidan, masalan, ushbu eiement atomi yadrosining
zaryadidan kelib chiggan holda hisoblanadi, masofa matritsasining
diagonal bolmagan elementlari vazni esa bogianadigan atomlar va
bog‘lar tipi (oddiy, qo‘sh, uch) ga bog'liq holda o‘rnatiladi.
Matritsaning shunday modiflkatsiyasidan keyin indekslarni klassik
matritsa uchun hisoblashiarda ishlatiladigan formulalar yordamida
hisoblash mumkin.

Masofa va boglangan matritsalarga asoslangan topologik
indekslardan tashqari gator boshqga Struktur deskriptorlar mavjud:
markazlashgan topologik indekslar, nazariy — informatsion in-
dekslar, tarkibli indekslar va boshgalar. Organik birikmalarning
tuzilishini ifodalash uchun mavjud bo‘lgan Struktur deskriptor-
laming xilma-xilligi ulaming ma’ium kamchiliklarga ega ekanligini
ko‘rsatadi. Birinchidan barcha topologik indekslar aniq sharoitlarda
ifodalanadi, ya’ni molekulalar strukturalarni bir xil ma’noda
ifodalash mumkin emas. Ikkinchidan, ba’zi topologik indekslar va
fizik xossalar 0‘rtasida kuzatilgan yaxshi korrelyatsiva boshga xos-
saga o‘tganda gqonigarsiz bo'lishi mumkin. Shuning uchun ham
Struktur deskriptorlar usuliga asoslangan ko‘pgina zamonoviy
dasturlar tekshiriladigan birikma xarakteristikalarini ifodalash uchun
bir nechta xilma xil indekslarni tanlab oladi.
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Aniq topologik indeks tanlanganidan keyin «struktura —xossa»
oTtasidagi bogligliklami iiddalash indeks kattatigi yoki ularning
to‘plamlari va mos holdagi xossaning miqdoriy giymatini boglovehi
regressiya tenglamasi koeffitsientiarini hisobiash yo‘li bilan amalga
oshiriladi. Regressiya tenglamasining ko‘rinishi va uning parametr-
larini hisobiash algoritmi turlicha bo‘lishi mumkin. Masalan,
yuqorida garalgan gisga kvadratlar usulidan passiv eksperiment
sxemasi bo‘yicha foydalanish mumkin. Agar imkoniyat boisa
tajriba sharoiti maqsadli o‘zgartiriladi, ya’ni topologik indeksimng
giymati oldindan berilgan birikma tekshirilsa, u holda tajribalarni
rejalashtirishnmg biror usulidan foydalanish ma’noga ega bo‘ladi.
Lekin bunday imkoniyat kamdan-kam hollarda kuzatiladi, Shuning
uchun rejalashtirishning moslashgan usuli, xususan «sirpanuvchi
nazorat» usuli go‘llaniladi.

IJning mohiyati shundan iboratki, /-chi bhikmadan uzoglash-
tirilgan k birikmadan tashkil topgan o ‘rgatuvchi to‘plamdan iborat
bo'lib, tanlangan deskriptorlar to*plami va regressiya funksiyasi
uchun koeffitsientlar topiladi. Olingan mode! bo‘yicha noma’lum
moddaning xossasi bashoratlanadi. Banda bashoratlashning xatosi
yodda saglanadi. Ushbu bajariladigan ish tartibi tekshiriladigan birik-
ma molekulalar to'plamining har gaysisi uchun k marta tak-
rorlanadi.

Shunday qilib «sirpanuvchi» xatolar vektori shakllantiriladi. U
orgah korrelyatsiya koeftltsienti, adekvatlik dispersiyasi hisoblanadi
va bashoratlash samaradorligi baholanadi.

Adaptatsiya (moslashuv) usullarining turli tumanligi neyron
turlari yordamida tajribaviy bogligliklami ifodalovchi algoritm-
laming xilma xilligidandir. Bugungi kunda bu usullar kompyuter
kimyosida go'llanilmoqda.

Shuni alohida qayd etish kerakki, topologik indekslar ularning
yuzakilikdan tashkil topganligidan ma’lum kamchiliklarga ega.
Tekshmshlaming boshlang'ich bosgichlarida bu kamchitk emas,
balki uning ustunligidir.

Chunki u ko"p hajmdagi tajribaviy ma’lumotlami gayta ishlash
va birikmalarning eng istigbolli sinflarini tanlash imkoniyatmi
beradi. 0 ‘z-o0‘zidan topologik indekslar kimyoviy birikmalar biolo-
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gik faoliyatim bashoratlash — QSAR nisbatini tuzish sohasida
hamma vaqt asosiy instrument boMib qgolaveradi. Shu bilan bir
gatorda tekshirilayotgan jarayonni ifodalovchi fizikaviy nazariya-
ning pavdo boi.is.hi tekshirilayotgan hodisalami birikmaning aniq
fizik xarak.teristi.kasi (molekuia hajmi, geometrik xarakteristikalar
elektron zichlikning tagsimlanishi va h.k.) bilan bog‘lash ehtiyojini
paydo qgildi. Modda fizik-kimyoviy xossasini struktur deskriptorlar
usulida hisoblash kvant-mexanikasi darajasida asoslashga ruxsat
beradi. Bugungi kunda kvant-kimyoviy hisoblash!arning ochiq
bo‘lganligidan QSPR nisbatlarni tuzish uchun molekulyar
struktura deskriptorlari sifatida asosan .kvant-kimyoviy usullarda
hisoblangan molekulyar xarakteristikalar, masalan, atomlarda
xususiy za.ryadlarni.ng tarqalishi ishlatiladi.

Yuqorida bayon etilgan molekulyar deskriptorlarni qo'llani-
lishiga asoslangan organik birikmalarning fizik-kimyoviy xossalarini
hisoblashning empirik usullari kompyuter kimyosining turli ma-
salala.ri.ni yechish uchun qoMlaniladigan ko‘plab zamonaviy dasturiy
vositalar paketlarida o(z aksini topgan. Misol tarigasida Chem
3D paketining ushbu sohada qollanilish imkoniyatlarini ke.l-
tiramiz.

Chem3D dasturida struktur deskriptorlari usulida birikmalar-
ning fizik- kimyoviy xossalarini hisoblash uchun Chem3D Ultra
varianti CS Chem Pro bilan beriigan, lining ishlatilishidan model!
uch olchamli muharrir oynasida ifodalangan birikmaning quyidagi
fizik va termodinamik xossalarini hisoblash mumkin:

Boiling Point ™normal atmosfera bosimida moddaning gaynash
temperaturas!, K;

Critical Temperature —Xkritik gaynash temperatura, K —undan
yuqori temperuturada gaz suyuglikka uning bosimiga bog‘liq
bolmagan holda o‘tmaydi;

Critical Pressure —Kkritik temperaturaga mos keluvclii bosim,
bar;

Critical Volume —kritik liajm, sm3mol —kritik temperatura
va bosimdagi moddaning hajmi;

Heat of Formation —298,15 K va latm bosimdagi birikmaning
hosil bolish issigligi, kkal/mol,;
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Henry’s Law Constant — Genri. qonuni konstantasining
loga.ri.fmi;

Meal Gas Thermal Capacity ~bosim 1 atm va temperatura
218,15' K dagi birikmaning ideal gaz holatidagi issiglik sig‘imi
(i/mol);

LO©gP —n-oktan suv aralashmadagi ajralish koeffitsientining
logarifmi;

Melting Point —birikmaning 1 atm bosimdagi suyuqlanish
temperaturas!, K;

Molar Refractivity —molyar refraksiya indeksi, sm3mol;

Standard Gibbs Free Energy — 298,15 K temperatura va i
atxij bosimdagi erkin Gibbs energivasi, kj/mol,;

/Vapor Pressure — 25°C temperaturadagi birikma bug‘ining
bopmi, Pa;

/Water Solubility — 25°C temperaturada suvda eruvchaniik,
mk/L

; HisoblasMar «Analyze»/«Computer Properties» menyusining
ilovasini qo‘llab, amalga oshiriladi. Berilgan «Slass» va «Server»
maydonlarida teng holatda «All» opsiyasi o‘rnatiigan bolib,
¢Property» ro‘yxatiga barcha xossalar vg paketda mavjud bo‘lgan
iharcha hisoblash usullari kiritiladi. Ushbu bobda qgaralgan usullar
bilan chegaralanish uchun «Server» maydonidagi ro'yxatdan
«Chem Prop Pro» giymati tanlanishi kerak. Shundau keyin «Add»
(Qo’shish) va «Remov» (0 ‘chirish) tugmalari yordamida «Selected
Properties» oynasida tekshiriladigan modda uchun hisoblanadigan
xossalari ro‘yxati shakllantiriladi.

Har qaysi xossa uchun «P&rametrs» tugmasi yordamida usul
tanlanishi mumkin. Jumladan, «Best Estimate» (Eng yuqori baho)
yoki «Literature Values» (Adabiyotlar ma’lumotlari). Keying!
holatda xossalar hisoblanmaydi, balki adabiyotlardagi ma’lumotlar
manbaalari asosida tuzilgan ma’lumotlar bazasidan tanlanadi.
Yuqgorida gayd etilgan parametrlami hisoblash uchun. ishlatilgan
usullar hagidagi ma’lumotlar «Property» maydoniga «Pull Repont»
giymati tanlanganda chigariladi, Sunday holatda garaladigan
birikma uchun barcha hisoblangan natijalar va adabiyotlardagi
ma’lumotlar chiqariladi.
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Ba’zi moddalar inkrementlarini hisobiash uchun ishonchli
tajriba natijalari bolmagan taqdirda moddalarning mos holdagi
xossalarni hisoblashga kirishish tagiglanadi. Ba’zi moddalar
uchun buning aksincha, turli mualliflar tomonidan taklif etilgan
bir nechta inkrementiar to'plamlari mavjud. Shuni alohida gayd
etish kerakki, Chem3D dasturida gabui gilinganidek, ushbu
usulning umumiy kamchiligi tahiil etiladigan birikma jjiole-
kulasidagi atomlar soni 100 dan ortiq bo‘Imasligi kerak. Birikma
xossasining hisoblangan giymatlari «Message» oynasida chi-
gariladi.

Misol tarigasida izopentan uchun hisoblashning toliq hip-
botini quyida keltiramiz: i

Property Server: GhemPropPro

Parameters: Methods Best Estimate

Full Report:

A prEr ke o r e KR R KRR KA K KRR KRR KRRk Kk KRR K RN

Data from database

<Name of molecule>
Butane, 2-methyl-
2-Methylbutane
<Molecular formula>
C5 H12
<CAS>
78-78-4
<Molecuiar weight>
72.1503
<Mo!ar Refraction>
25.290
<Reference>
CRC Handbook of Chemistry and Physics, 65th ed.; Weast, R.C.,
Ed.;CRC:
Boca Raton, FL, 1984.



The molar refractivity was evaluated from refractive index, nD,molecular

weight, M, and density, d, by using the expression: MR = [<nD**2 - 1)/
(nD**2+2)](M/d)

<Entropy [cal/mol/K]>

82.090 at 25 C

<Reference>

Stull, D.R.;Westrum,Jr., E.F.;Sinke, G.C.The Chemical Thermodynamics
of

Organic CompoundsJohn Wiiey, New York1969,,1.

<Heat of Formation [Kcal/moij>

-36.700 +-Q.1 at 25 C

<Reference>

Pedley, J.B.jRylance. J.Computer Analysed Thermochemical Data:
Organic and

Organometallic Compoundsliniversity of Sussex, Brighton,
England1977,, 1.

Estimation of logarithm of Partition Coefficient [n-Octanol/Water] Log(p)

*kkx *k% *

St..deviation.: 0.47
by Crippen’s fragmentation: J.Chem.Inf. Comput. Sci.,27,21(1987).

Log(p).........: 2.42
St..deviation.: 0.49
by Viswanadhan’s fragmentation:

J.Chem.inf.Comput.Sci.,29,163{1989).
Estimation using Broto's fragmentation method
Log(p)........: 2.38
St..deviation.: 0.09
by Broto's method: Eur.J.Med.Chem - Chim.Theor., 19,71(1984).
Estimation of Molar Refractivity

St..deviation.: 1.27
by Crippen’s fragmentation: J.Chem.Inf.Comput.Sci., 27, 21 (1987).
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MR...........: 24.75 [cm.cm.cm/mol]

St..deviation.: 0.77

by Viswanadhan’s fragmentation: J.Chem.Inf.Comput.
Sci.,29,163(1989).

Estimation of Henry's Constant (H)

1. method: H = -1.721 log[unitiess]

Estimation of mean error..: 0.0620

2. method: H = -1.648 log[unitless]

Estimation of mean error..: 0.200

Estimation of the Boiling and Freezing points.

nnnnnnn *kx *% *% *% *% *% *% *% *% *% *% *% *%

i'siomsid BailinQ Foinx 303.37 [K]
Standard Error: 20.400 [K]

Joback fragmentation method modified by S.E. Stein
Normal Boiiing Point [p~1atmj: 313.56 [K]

Standard Error: Error was not estimated.

Joback fragmentation method

Freezing Point [p=1atm]: 130.61 [K]

Standard Error: 25.000 [K]

Joback. fragmentation method

Estimation of the Critical properties.
R

Critical Temperature: 464.67 [K]

Standard Error: Error was not estimated.

Joback fragmentation method

Critical Pressure: 35.013 [bar]

Standard Error: Error was not estimated.

Joback. fragmentation method

Critical Volume: 309.50 [cm.cm.cm/mol]

Standard Error; Error was not estimated.

Joback fragmentation method

Estimation of the Thermodynamics properties
khkkhkhkhhhkhkhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhkhkhhhkhhhhdhhhhhhhxhkhhkdxhdhkhhkddhhrkr &
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Heat of Formation [T=298.15K, p=latmj: -151.81 [kJ/mol]

Standard Error: Error was not estimated.

Joback fragmentation method

Gibbs Energy [1=298.15K, p=latm]: -11.220 [kJ/mol]

Standard Error: Error was not estimated.

Joback fragmentation method

Weal gas thermal capacity for T= 298.15 [K] and p=1latm: 120.95
[J/(mo!.K)j

Standard Error: Error was not estimated.

Joback fragmentation method

End of Text of Full Report



YIl. QSAR - STRUKTURA VA FAOLLIK 0 ‘RTASIDA
MIQDORIY G‘ZARO BQG'LIQLIK

QSAR —nima?

QSAM. — ingliz tilidagi Quantitative Structure Activity
Relationships solariiilBg gisgartmasi bo‘lib, Straktura-Faollikmng
miqgdoriy nisbatini anglatadi,

Zamonaviy kimyo fanining eng muhim vazifalaridan bin modda
tuzilishi bilan xossasi o‘rtasidagi bogliglikni o‘rnatishdir. Yangidan
sintez gilinmoqchi bolgan organik birikmalar soni oshib bormoqda.
Shuning uchun ham hah sintez gilinmagan yangi moddaning aniq
xossasini migdor jihatdan lining ma’lum fizik-kimyoviy xossalariga
asoslanib aytish (bashoratlash) eng dolzarb vazifadir.

Tarixan bularning barchasi modda strukturasi bilan lining
xossalari orasidagi miqdoriy bogliglikni topish va bu bogiiglikni
miqgdoriy ko‘rinishda, masalan, matematik tenglama kofinishida
ifodalashdan boshiandi. Bu tenglama bir sonlar to‘plamining
(xossani ifodalovchi) boshga sonlar to ‘plami (strakturani ifodalov-
chi) bilan bog‘ligligini ifodalashi kerak. Xossani sonlar vositasida
ifodalash juda oson —aqator moddalarning fiziologik faolliklarini
miqdoriy o0°‘3chash mumkin. Kimyoviy birikmalarmng tuzilishini
sonli ifodalash nisbatan giyin masala. Bugungi kunda kimyoviy
birikmalaming tuzilishini QSAR da sonli ifodalashda kimyoviy
strukturalaming deskriptorlari deb ataluvchi kattaliklar ishlatiladi.

Deskriptor — organik birikma strukturasini xarakterlovchi
parametr bo‘lib, uning o‘ziga xos tomoni shundan iboratki, u
berilgan strukturaning o‘ziga xos tomonini ifodalaydi. Umuman
olganda deskriptor kimyoviy birikmaning struktur formulasidan
hisoblanuvchi istalgan son —molekulyar massa, alohida tipdagi
(masalan gibridlangan) atomlar, bog‘lar yoki guruhlar soni,
molekulyar hajm, atomlardagi xususiy zaryadlar va boshqaiar
bolishi mumkin.
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QSAR da fiziologik faollikni bashoratlashda asosan strukturaning
sterik, topologik o‘ziga xosligi, elektron effektlar, liofilliklar asosida
hisobiangan deskriptor ishlatiladi. QSAR da topologik deskriptorlar
deb ataluvchi deskriptorlar muhim o‘rinni egallaydi. Struktur
deskriptorlar teksMriladigan moddaning bioni&hon-molekula bilan
bogianish mustahkamligmi baholashda katta ahamiyat kasb etadi.
Elektron effektlar deskriptorlari birikmaning ionlanislii yoki qutbla-
nishini ifodalaydi. Liofillik deskriptorlari birikmaning yog‘larda erish
xususiyatlarini baholashda, ya'ni dorivor moddaning hujayra
membranasi va boshga shu kabi biologik to'siglardan o'tish
xususiyatini baholash imkonini beradi.

QSAR usulida struktura formulasi graflar nazariyasiga, ya’ni
ixtisoslashgan matematik apparat yordamiga tayanadi va matematik
graflar ko‘rinishda ifodalanadi. Graf —cho‘qqilar va tartibli yoki
tartibsiz cho‘qqilar to‘plamlari (qovurg‘a) shaklida berilgan
matematik obyektdir. Graflar nazariyasi. graflar invariantlari deb
ataladigan kattaliklami hisoblash imkonini beradi. Ular 0°z navbatida
deskriptorlar sifatida qaraladi. Ular tekshiruvchilaraing yugori
potensial faollikka ega boigan noma’lum birikmalar tuzuishini
yasash ishlarini anchaga osonlashthadi. Shunday gilib QSAR modeh
—bu matematik tenglama (model) bo™ib, uning yordamida bir
tomondan moddaning fiziologik faolligini, ikkinchi tomondan esa
istalgan xossasini ifodalash mumkin. Boshgacha aytganda QSAR
- bu struktura va xossa o'rtasidagi migdoriy nisbatdir.

QSAR metodologiyasi quyidagicha ishlaydi. Boshida tuzilishi
va fiziologik faolligi (tajribadan olingan giymatlar) aniq boigan
birikmalar ikki gismga: o°‘rgatuvchi va testlovchi to‘plamlarga
boiinadi.

Ushbu to'plamlarda faollikni xarakterlovchi sonlar aniq
strukturalarga mos keladi. Keyin deskriptorlar tanlanadi (bugungi
kunda yuziab deskriptorlar o‘ylab topilgan, lekin ulardan foydalilari
sonogligina; maqgbul deskriptorlarni tanlash bo‘yicha turlicha
yondoshuvlar mavjud). Keyingi bosgichda o'rgatuvchi to'plamdan
foydalanib, faollikning modda uchun tanlangan deskriptorga
matematik bogiiqligi (matematik tenglama tanlanadi) tuziladi va
natijada QSAR-tenglama olinadi.
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QSAR tenglamasming to‘gfi tuzilganligi testlovchi struktura
to‘plami bilan tekshiriladi. Buning uchun dastlab testlovchi to'plam-
dagi tanlangan har qaysi struktura uchun deskriptorlar hisoblanadi,
keyin ular QSAR-tenglamaga qo‘yilib, faollikning giymatlari
hisoblanadi va ular aniq tajribaviy natijalar bilan solishtiriladi. Agar
testlovchi to ‘plam bilan olingan hisoblash natijalari tajribaviy natijalar
bilan mos kelsa (ruxsat etilgan xato chegarasida) u holda QSAR-
tengiamani yangi, hali sintez gilinmagan modda xossalarini
bashoratlash uchun gollash mumkin. QSAR usuli imkoniyatida
aniq faollikka ega bo'lgan unchalik ko’p bo‘lmagan kimyoviy
birikmalar bo‘la turib, kerakli strukturani (yoki modifikatsiyalash
uchun yofhalishni kofisatish) va shu bir gatorda tekshirishlar
doirasini keskin gisqartirish imkonini beradi.

Rivojlangan davlatlarda QSAR sohasidagi ishlar ofib boruvchi
jadallikda olib borilmogda —QSAR usullarining anig xossaga ega
bo‘lgan yangi birikmalarni yaratishda qofJaniMshi vagt va resurslami
keskin kamaytirishga va kerakli xossalarni namoyon giladigan
moddalarni magsadli sintez gilish imkonini beradi.

QSAR metodologiyasida masalalar tofyy‘ri va teskari ajratiladi.
QSAR ning to‘gfi masalasi berilgan strukturaga garab faollikni
bashoratlashdan iborat. QSAR ning teskari masalasi esa berilgan
giymatdagi faollikni namoyon giladigan kimyoviy strukturani
tuzishdir.

Yuqorida gap biologik faollik haqgida borayotganligi uchun
QSAR tushunchasi dorivor preparatlarni kompyuter modellash
(yoki dorilaming kompyuter dizayni) terminiga yaqin. Shlining
uchun ham ingliz tilidagi adabiyotlarda Computer Aided Drug
Design termini, yoki gisgacha CADD —hisoblash usuUaii majmuasi
(shu bilan bir gatorda QSAR usullari ham) va moddalarning
magsadli molekulyar dizayni uchun ishlatiladigan dasturlar
majmuasidir. Hozircha hisoblash dizayni hagida gapirishga erta,
chunki potensiai dorilarning kofpgina xossalari bugungi kiinda
tajriba yofli bilan anigianadi. Hisoblash usullari sifatiy tabiatni kasb
etadi. CADD (dorilaming kompyuter dizayni) ni CAMD (Com-
puter Aided Molecular Design) — kompyuterli molekulyar
dizaynning xususiy yofhalishi deb garash mumkin.
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Shunday qilib, kompyuterli molekulyar dizayn molekulyar
modellash uchun qoilaniladigan yondoshuvlar (usullar, dasturlar)
yig‘indisidir. Keyingi o‘n yiUikda hisoblash usullarining eksponensial
rivojlanishi asosan hisoblash manbaalarining quwati va ikkinchidan
turli usullar va yondoshuvlarning oshishi bilan bogiiq.

Hisoblash biologiyasi, bioinformatika sohalaridagi tadqiqotlar
hamda predmetlararo hisoblash fanlari nisbatan yosh (sohaning
ayrim boiaklari oyoqgqga turish bosqgichida). Rossiyada QSAR ning
targ'ibotchilaridan biri Moskva davlat universiteti kitnyo fakulteti
organik kimvo kafedrasining akademik N.S.Zefirov boshchiligidagi
hisoblash kimyosi guruhidir. Bugungi kunga kelib qator ilrniy-
tadqiqot institutlari va oliy o‘quv yurtlari QSAR mavzusiga doir
ishlarni u yoki bu darajada boshgarishmogda. Bu borada 0 ‘zbekiston
FA 0 ‘simlik moddalar kimyosi instituii (rahbar prof.Shaxidayatov
X.M.) va Samargand davlat universitetida {«Ushlanish kattaligi —
x0ssa» 0 ‘zaro bogiigligi asosida) bajarilayotgan ishlarni misol sifatida
ko‘rsatish mumkin.

Nazorat savollari

1 Struktura-Faollikning migdoriy nisbati — QSAR amaliy jihatdan nlmani
beradi?

2. QSAR da ganday parametrlar ishlatiladi?

3. QSAR ning to § i va teskari masalalari nimadan iborat?

4. QSAR ning malum xossaga ega boigan moddalar sintezidagi ahamiyaii
nimani beradi?

5. Molekulyar dizaynga izoh bering.



VI1II. HyperChem PROFESSIONAL DASTURIDA
HISOBLASHLAR

8.1. Molekulani poiiempirik kvant-kimyoviy
usuida hisoblash

Ishning maqgsadi: Hyper Chem dasturi yordamida raole-
kulaning singlet holatida MM+ molekulyar mexanik usulida
hamda MNDO usulida yarimempirik kvant-kimyoviy hisoblash-
larni o‘tkazish va olingan natijalarning kimyoviy nuqtai nazaridan
tahlili.

ishning bajarilish tartibi.

1.Hyper Chem dasturini ishga tushurish.

Buning uchun «PUSK» tugmasi bosilih, menyudan
HyperChem Professional papkasi ochiladi va undan HyperChem
Professional fayli ishga tushiriladi.

1. Beriiga:« ko‘p atomli molekalaal yasash.

Buning uchun dasturning ishchi oynasiga ofjituvchi tomonidan
taklif etilgan geterosiklik molekula atomlarini quyidagi qoidaga rioya
etgan holda joylashtiring. Oldin uglerod atomlari (aromatik halga,
aromatik zanjirlar) undan keyin esa navbati bilan boshga guruh
atomlari (vodorod atomlaridan tashqgari) go'yiladi. Atomlar oynaga
soat strelkasi bo'yicha kiritiladi. Atomlaming ragamlanishi kom~
pyuter tomonidan avtomatik ravishda hajariJadi. Molekula tuzilishini
dastur oynasiga kiritishni osonlashtirish uchun uni redin qogfbziga
chizib ko‘ring.

Hyper Chem dasturining grafik qobiq vositasida molekulani
yasash oldingi ishlarda keltirilgan.

S.Vodorod atomlarini qo”shish va molekula boshlangMch
geometiryasini model tnzuvchi yordamida magbuUashtirish.

Tuzilgan model avtomatik ravishda vodorod atomlari qgo‘shilishi
bilan elementlaming valentligi va atomlar o‘rtasidagi ofinatilgan
bog* tartibiga mos ravishda gayta tuziladi. Chizmaning noto‘g‘ri
bajarilganhgini va molekula geometriyasmi nisbatan to‘g‘ri tuzish
hamda atomlararo masofa va valent boglarini totgfilash uchun
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Build menyusidan Add& Mode! build buyrug‘i tanlanadi. Banda
ikki olchamii sxema uch o'lchamliga aylantirilishi mumMn. Agar
vodorod atomlari oynada aks ettirilmasa, u holda Display menyusi-
dan Shov hydrogem opsiyasini bekor gilish kerak.

Hyper Chem dasturidagi natijalarini *.hin kengaytmasi bilan
alohida nomda (masalan, Nitrobenzolhin) saglang.

4. Hisob protokolining (bayonnomasi) log iaylini islsga tushurish.

File menyusidan Star Log Hu tanlang. Fayiga nom beriiadi va
molekulyar mexanik hisoblash bayonnomasini yozishning toMiglik
darajasi Mechanics print level—9 o‘matiladi.

5. Molekulani hisoblash.

Birinchl usul: Molekulyar-mexanika usulida molekula geo-
metriyasini magbullashtirish.

Setup menyusidan molekulyar-meXanika usuli (MM+) (Mo-
lecular Mechanics) tanlanadi; tanlangan katakchaga «MM+»
o‘rnatiladi. Geometriyani magbullashtirish jarayoni Computer
menyusidan Geometry Optimizaton orqali ishga tushuriladi,

Magbullashtirish jarayoni tugaganda dastur ishchi oynasining
pastki qatorida «Converged—YES» yozuvi paydo boladi va yuqori-
dagi yozuv esa yo‘qgoladi.

Har ganday hisoblashlar tanlangan usulda bajarilib bo'lganidan
keyin va yangi hisoblaslilarga kirishishdan oldin olingan natijalar
fizik-kimyoviy nuqtai nazardan interpretatsiya gilinadi.

6. Molekulyar mexanik us?ilda hisoblash aatijalarining
iiiterpretatslyasi

6.1. Molekula tuzilishining tahlili

Molekulyar koordinatalami hisoblash (bog* uzunligi, istalgan
atomlar rasidagi masofa, valent va girra burchaklari). Molekula
geometriyasini kvant-kimyoviy MNDO yarimempirik usulda mag-
bullashtirishga kirishishdan oldin molekulaning geometrik xarak-
teristikalarini (bog4uzunligi va valent burchagi), MM+ molekulyar
mexanika usuli yordamida amalga oshirish davomida aniglab borish
magsadga muvofiq.

Hyper Chemda geometriya molekulasini oleha tartibi oldinda
yozilgan. Sizga berilgan birikma uchun 3 ta atomlararo masofa va
3 ta valent burchagini belgilab oling. Barcha aniglangan bog*
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uzunligi (°A da) va valent burchagi (gradus) bo'yicha ma’lumotlarni
holat gatoridan olib umumiy jadvalga solishtirish uchim yozing.
Molekula geometriyasi bo‘yicha MM+, MNDO usullari
yordamida hisobSangan natijalarni tajriba natijalari (kimyoviy sxe-
malar yoki intemetdan olingan) bilan sollshtiring. Olib borilgan
hisoblashiaming anigligi hagida xulosa chigaring.

I-jadval
Moleknla tnzilssM (nitrobenzo! misolida)

OiefaaHMig» MM+ MNDO

xarakteristika hisofelash hisoblash
O-N, 1177 1,212 1,229
C5 C7 1,343 1,405 1,385
Ce-Ha 1,103 1,091 1,095
c,~Cc5cCc6 1182 119,27 1181
c5c6ce7 1210 120,46 120,3
01—N2—03 1175 120,09 1232

Jadvaldagi ma’lumotlardan biiish mumkinki, MNDO usulida
hisoblash aniqgligi bog* uzunligi uchun ~0,04A° ni, valent burchagi
uchun esa -3—4° ni tashkil etadi.

Olingan manzarani moiekulaning ko‘rinishi bilan Edit menyu-
sidagi Cope image (F9)ni qoilab nusxasini ohng. Olingan tasvir
nusxasi buferiga joylashtiriladi. Uni har ganday matnli yoki grafik
muharrir (redactor)ga olib go'yish mumkin. Nusxasi olingan
tasvirni mos nom bilan (masalan, nitrobenzo!) o‘zingizning ishchi
papkangizda saglang.

Molekuladagi elementlar va ulaming ragamlarini ishchi oynada
ko‘rish uchun Display menyusidan Labels keyin esa Number yoki
Symbol tanlanadi.

Molekulani uch oichamli fazoda ifodalash uchun Display
menyusidan Rendering parametri tanlanadi.
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7. log faylni yopish.

File menyusidan Stop Log ni tanlang. Shu bilan MM+ usuli
uchun interpritatsiya tugaydi va shuniiig uchun MNDO usulida
hlsoblashga o‘tish mumkin.

Hisoblash natijalarini *.hit kengaytmasida alohida nora bilan
(masalan, mtrobenzol-MM-+.hit) ishchi papkangizda saglang.

8.Hisoblash protokoli log-faylni ishga tusharing.

File menyusidan Sturt Log tanlanadi. Faylga nom ber.il.adi va
kvant-kimyoviy hisoblashlar protokolini yozishning tolig darajasi
Quantum print level—9 o ‘matiladi.

Il H S
I C C
44
Rendering —Balls va Atomlari Atomlar belgilari
Cylinders ragamlangan go‘yilgan
molekulaning umumiy molekulaning molekulaning
ko'rinishi umumiy Ko ‘rinishi umumiy ko'rinishi

1-rasm. Nitrobenzol misolida molekulaning ko'rinishi.

9. Moiekalani hisoblash.

Ikkinchi usul: Molekula geometriyasini magbnllashtirish va
elektron tuzilishim MNDO yarimempirik usulda hisoblash.

Setup menyusidan Semi-empirical tanlanadi; oynaga MNDO
o‘matiladi (I11 va undan yuqori davr elementJari uchun MNDO
o‘rnatiladi), Zarur bolganda Options tugmasi yordamida mos
ravishda zaryadning asosiy (Lowest) yoki birinchi uyg‘gnish holati
(Next Lovest) o‘matiladi.

Computer rnenyusidan Geometry Optimization buyrug‘i tanla-
nib geometriyani rnaqtaullashtirish ishga tushuriladi. Oynaning
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pastida Conv— YES yozuvi paydo bo‘lishi bilan hisoblash jarayoni
tugaydi va yuqori blokirovkasi yo‘qoladi.

10, Yarimempirik usulda hisoblash natijalarining interpretatsiyasi

10.1 Molekula tuzilishiiiing tahlili

Molekulyar koordinatalarni hisoblash (bog‘ uzunligi, istalgan
atomlar orasidagi masofa, valent va karralar burchaklari).

Molekulaning geometrik parametrlari bilan javobni toidirishni
davom ettiring.

Keyingi interpretatsiya (10.2-10.10 bandlar) fagat MNDO usuli
uchun bajariladi. Chunki bu bandlar elektron tuziiishiga taallugli.

10.2 Dipol momentini hisoblash va uning vektori yo‘nal»shmi
ifodalash.

Display menyusidan Show dipole moment tanlanib, dipol
moment! vektorlning ifodalanishi qo‘shiladi. Agar ushbu buyruqg
bajarilmasa (kul rang) u holda gaytadan molekulani hisoblashga
buyrug beriladi. (Computer menyusidan Single Point). Dipol
moment! modulining giymatlari log-faylda keltiriladi.

log-fayli fragmentidan misol

Dipole (Debyes) X y z Total
Point-Chg. 4,134 - 2,368 - 0,000 4,764
sp Hybrid 0,419 - 0,240 - 0,000 0,483
pd Hybrid 0,000 0,000 0,000 0,000
Sum 4,553 - 2,608 - 0,000 5,247

Barcha giymatlar Debay (D) birligida berilgaii

2-rasm. Dipol momentM isisoblasfega doir misollar.
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Dipol moment .yo'nali&hmi yaqinroq garash uchun molekulam
aylantirish instrumenti yordamida ayiantirish yoki ko‘rish massh-
tabini kattalashtirish lozim.

Keyingi topshiriglami bajarish uchun Edit=Copy imoge(F9)
foydalanib xossa grafik ifodasi yoki molekula parametrlarini mos
nom bilan ishchi papkada saglash uchun nusxa olinadi.

10.3 Eruvchanlikni baholash.

Eruvchanlikni baholash molekula elektrik dipol momentini ma’-
lum erituvchilarning dipol momeitlari (masalan, MCH20)=
=1,83D, M(CHjOH = 1,69D bilan solishtirish orgali amalga
osliiriladi.

Dipol momentlarining yaginligiga garab moddaning qutbli yoki
qutbsiz erituvchilarda erishi. hagida xulosa gilinadi.

Nitrobenzolning eruvchanliginl baholashga misol nitrobenzol
dipol momentining giymati 5,25 D. Demak berilgan modda kuchli
qutbli erituvchilarda eriydi yok: o‘zi jrituvchidir. Chunki molekula
katta dipol momentiga ega yani boshga misol sifatida CCIF3
molekulasi garaladigan bo'lsa uninf3 elektrik dipol momenti 0,27
D ga teng. Demak molekula mos ravishda kuchsiz qutbli erituv-
chilarda eriydi.

10.4. Atomlarning saiLuralt zaryadlari, elektrostatik potensial
xaritasi va toltq zaryadtar zichliklarmi hisoblash.

Atomlaming samarali zaryadlarining ekrandagi tasvirini chi-
garish uchun Display menyusidan Labels va keyin esa Change

buyruglari tanlanadi. 342 -0,342
N 0.487
0,095 0084 20%
H
3-rasm.
Nitrobenzol
H molekulasi tashkii
0.0 etuvchi
‘ H atomlarining
0,073 samaraii zaryadi.
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Atondar atrofida zaryadlaming kuzatilgan tagsimlanish benzol!-
dagi vodorodning akseptor o'rinbosarga almashgandan keyingi
ta’sirini ko'rsatadi.

Eiektrostatik potensiai tagsimotining tuzilishi ~a ioglashmagaa
elektron juftlarini ko‘rish.

Buning uchun Computer menyusidan PI& Molecular graphs
tanlanadi. Oynada Electrostatic potensiai tanlanadi va ifodalash
usuli 3D yoki 2D o'matiladi.

Keltirilgan rasm eiektrostatik potensialning musbat va manfiy
sohalarida tagsimlanishini ko‘rsatadi.

4-rasm. Nitrobenzol ssolekiilasida eiektrostatik potensiai (2 ya 3D) va
zarjadning to'liq zichligini rasiniylashtirisbga miso!.

Eiektrostatik potensialning musbat zaryadi yashil rang bilan
ifodalanadi. Kislorod atomidagi tenglashmagan elektron jufti
sohasida eiektrostatik potensiai. manfiy. U siren (och binafsha)
rangida ifodalanadi. Bu esa, masalan, rnolékulaning erituvchi bilan
0"zaro ta’siri hamda iikriasli imkoniyatini beradi. Ma’lumki kationlar
manfiy anionlar esa musbat potensiai sohasiga intiladi.

Masalan anilin (C&H5NH2) va nitroanilin (NH2—C&U—N 02)
solishtirilganida birinchi holatda azotda toglashmagan elektron
jufti ko‘rinadi, nitroanilin holatida esa elektron juftining xalga
ichiga nisbatan tortilgan boiadi. Shundan keyin Computer
menyusidan yana bir marta Plot Moleculare graphs tanlanadi.
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Mulogot oynasida Total Charge density va ifodalash usuli 2D
yoki 3D ofinatiladi.
Oynadagi tasvir mos nom bilan ishchi papkada saglanadi.
Moiekulyar potensiallar tagsimoti rejimidan chigish uchun
sichgonchaning o‘ng tugmasi bo‘sh joyga bosiladi.

10.5. Energetik sathlar diagrammalarini tuzish, yugori band
(YUBMO) va quyi boesh (QYMO) moiekulyar orbitalarini
grafik ifodalash

Energetik diagrammani olisfa uchun Computer menyusidan
Orbitals tanlanadi.

Noempirik (ah initio) hisoblashlardan fargli olaroq bunda
barcha elektron tizimlar hisobga olinadi, yarimempirik usullarda
(masalan, MNDO) valent yaqginlashuvi qollaniiadi. Masalan F
atomini ifodalashda 9 ta elektrondan fagat 7 tasi hisobga olinadi.
Nitrobenzoldagi N, O va C atomlari uchun MNDO usulida hisob-
langanda Is elektronlar hisobga olinadi.

Toigan orbitallar nafagat rang (tolganlari yashil bo‘shlari sariq)
bilan balki Leabels (v) belgisini qo‘yishi bilan ham ajratiladi.

YuBMO energiyasi QVMO energiyasi
(Ne 23) - —10,312eV (Ns24) =-1,221 eV.

5-rasm. Nitrobenzel MO xarakteristiiasi va 2D fazodagi chegaralari.
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Olingan molekulyar orbitallaming grafik ifodasini olish uchim
oynada Orbitals buyrugMdan MO ning kerakli ragami (Number)
tanlanadi. Bimda energetik daraja gizii rangga kiradi. Shundan
keyin tasvirning 2D yoki 3D oynasi o‘matiladi, Plot va OK
bosiladi.

YUTMO va QTMO da AO ning ulushlari (Nitrobenzol uchun
Eigenvectors va Eigenyaleres(ev) seksiya fragmentlari) giymatiari
nolga teng boimaganlari berilgan (jadvalning haqigiy oichami
ancha katta).

Mol Orbital 23VZMO 24 NBMO
Eigenvalue --10,312 -1,221
Tip orbitali Atom XKuwar

Pz N 2 -0,00000 -0,30188
Pz 0 1 -0,00134 0,21777
Pz 0 3 0,00128 0,21781
Pz C 4 0,49900 0,36765
Pz C 5 0,00010 -0,46746
Pz C 6 -0,49892 0,36775
Pz c 7 -0,50111 0,18258
Pz c 8 -0 K013 -0,50831

Atom orbitallarida koeffisientlarning musbat giymatiari MO
da bog‘lovchi ulushni manfiy giymatiari esa bo'shashtiruvchi
ulushni beradi.

10.7. Molekulaning nukleofil va elektrofil (donor-akseptor)
xossalarini aniglash

Molekula xossalarini tanlash QVMO energiyasining qiymati
bo‘yicha amalga oshiriladi: Agar ishora «+» boMsa molekula
nukleofil; ishora «— boisa elektrofil.
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Nitrobenzol molekolasining nukleofil va eiektrofil xossaS *
aniglash misolida tnshuntiramiz.

QVMO energiyasi = —1,221 ckv

KMBO energiyasi manfiy, shuning uchun nitroben?
elektrofildir. Kimyoviy reaksiyalarda nukleofil elektronni be >
beradi, eiektrofil esa bemalol gabul giladi. Agar QVMO da elekt
energiyasi musbat bo‘!sa, bu degani bu joyda elektronning bo T*
energetik jihatdan foydasiz, ya’ni uyg‘otilishidan unga tush S
energiya inolekulani tark etishi mtimkin. Shunday qilib g " *
da molekula elektronlar band bo'Imagan orbitaliga tushgan «be»°® -
elektron unda qoladi. Chunk! bu energetik jihatdan qulay
molekula elektronlar donori bo‘ladi. Shuning uchun han/I
molekuladan kompleks hosil bo‘lishida birinchi molekul- <
ikkinchi molekulaga o‘tkazilishining yetarli shartidir.

E gvmo 1>0, E gvmo 2<o

10.8. MolekiilaiitMg qgattiqligi va yumshogligini aniglash
Molekulaning uygonish potensiali quyidagi formula hi
aniglanadi. n
AE= Eqvmo Eyumbo.

Molekulaning gattigligi quyidagi formula bilan hisoblanadv
T = (Eqvmo~"Eyxjmbo)/2 .

Molekulaning yumshogligi uning qattigligi bilan quyidagi nlsb
orgali bog‘langan: "'a

S—/(2rj, ya’ni S=1 (Equmo—Eyumbo).
Agar YUBMO bilan QVMO o'rtasidagi energetik tirgish lekv

dan oshsa reagent gattiq, agar YUBMO bilan QVMO o‘rtasi jm ¢

ianeré:]_etik tirgish lekv dan kichik boMsa reagent yumshog hisob *
anadi.

Nitrobenzol molekulasining qattiqligi yoki yumshoal' " «
aniglash.
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Nitrobenzol molekulasida YUBMO va QVMO lar holatlari
orasidagi farq lekv dan katta. Shuning uchun ham nitrobenzol
molekulasi gattiq elektofildir.

Molekula qattigtigining migdoriy giymati.

T —(E qvmo~"Eyumbo) /2 = (—1,221 + 10,312)/2 —4,545 eV.

10.9. Molekulaning reakslo» markazlari holatini
hisoblash

Qattiq reagentlardagi asosi reaksion markazlaming holatlari
taxminan atomlardagi zaryadlar bilan aniglanadi. Buning uchun
Malliken bo‘yicha tekshirilayotgan molekula atomlarida zaryadlar
tagsimoti keltirtishi lozim.

Maryadlar Kkattaliklari va ishoralari asosida kimyoviy reaksiyada
hujum qilinadigan yo'nalishning eng katta ehtimoli hagida xulosa
gilinadi.

Yumshoq reagentlarda reaksion markazlaming holati elektron
zichliklar chegarasidan aniglanadi. A atomdagi elektron zichlik
chegarasi quyidagi formula bilan hisoblanadi.

bunda CiB —~A atomda markazlashgan AO bofyicha MO nukleofilda
YuBMO vyoki elektroiilda QVMO ning chegaraviy bo'lishi koef-
fisientlari.

/a Kkattaliklarini hisoblash va ular asosida eng ehtimoli katta
bo'lgan hujum yo‘nalishi hagida xulosaga kelish mumkin.

Mugqobil reaksion markazga reagent hujumining yo'nalishini
baholash uchun ulardagi zaryad kattaliklari (zaryad nazorati),
YUBMO yoki QVMO dagi (orbital nazorati) AO koeffientlarining
kattaliklari va ishoralaridan foydalaniladi.

ReaksloE markaz holatini aniglashga misol.

Qattig reagent sifatida nitrobenzol molekulasining reaksion
qobiliyati atomlardagi zar>&dlar bilan aniglanadi.

Atomlarda maksimal za'ryadlarning tagsimlanishi quyi-
dagicha:
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03 —0,342
02 -0,342
N1 0,487

Maksimal manfiy zaryad kislorod atomlarida.

Xulosa: kislorod ti&miuri elektrofil hujumining eng ehtimolli
markazidir.

Turli raoddalarning reaksion gobiliyatlarini solishtirish uchun
chegaraviy orbittallar energiyalarining Eynbmo Va E qumo giymatlari
va ishoratarini bilish juda muhim. Qator aromatik va geterosiklik
birikmaiarda nukieofil va elektrofil almashinish reaksiyalarida zaryad
nazorati qo‘llaniladi.

10.10. Tanlangan molekala spektrini modeiashtiristi va eng
ravshan tebranishning xarakieristikalarinl aniglash

Strakturasi MM+, MNDO usullarida tekshirilganidan keyin
tekshirilayotgan molekuladagi atomlaming tebramshlari atomlaming
koordinatalaridan foydalanib hisoblanadi.

Tebranish spektrini hisoblash Computer menyusidan Vibration,
Rotation HU tanlash orgali amalga oshiriladi. Hisoblash oynaning
quyi gismida Calculating Vibrationsi Spectrum... yoki 100% yozuvi
paydo bolishi bilan tugaydi.

Tanlangan tebranish spektrini hisoblash vaqti elektron struktura
va muvozanatdagi geometriyani aniglash kabi molekula tuzilishining
murakkabligiga bogiig.

Tanlangan spektmi modellashtirish natijalarini ko‘rish Computer
menyusidan Vibrational Spectrum HU tanlash orgali amalga
oshiriladi. Keyin Vibrational Spectrum oynasida 3—4 ta engyorqin
normal tebranishlarni tanlang va faol chizigning ragami, va
chastotasi va yorginligini gayd eting.

Chastota (sm_1 da ) giymati log-fayl final gismida keltiriladi
(misolga go‘shing va Apply tugmasini bosing. Menyudagi Cancel
buyrugM bilan tebranish to ‘xtatiladi.

Barcha chastotalar musbatmi?

Manfiy chastotali tebranishlarni tashkil etadi.
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Nitrobenzol uchun model 1Q- spektriga misol (hg-finyldam fragment)
=—========= |R Spectrum —==========
31 Normal Mode Frequency 1827,60 cm-: Intensity 285.13387

28 Normal Mode Frequency 1685.93 Intensity 221.70C&5®
11 Normal Mode Frequency 726.64 cm-: Intensity 1@2.257

Dastlabki ikkita giyrnat NO va CN bog‘laming valent tebranishlariga,
uchinchi gumhi esa molekulaning deformatsion tebranishiga taalluqli.

10,11. Molefailankg energetik xarakteristikalarini
log-fayldaii gosMc«tclia keltirish

Nitrobenzol uchun misol
ENERGIES AND GRADIENT

Total Energy = -35381.2387025 (kcal/mol)
Binding Energy — -1503.6380795 (kcal/mol)
Isolated Atomic Energy -33877.6006230 (kcal/mol)
Elektronic Energy = -150210.5977513 (kcal/mol)
Core-Core Interaction = 114829.3590488 (kcal/mol)
Heat of Formation — 14.3299205 (kcal/mol)
Gradient = 0.0952986 (kcal/mol/Ang)

1/Og-faylni yopish

11. 1©g-faylni yozish.

Nie menyusidan Stop Log HU tanlang.

Natijalami Hypen Chem programmaning Mn-faytda ishchi
papkada alohida nom ( masalan, nitrobenzol —MNDO. Hin) bilan
saglang.

12. Hisobotni Word yoki OpenOffice muharririda tayyorlash

Yuqorida ko:rsatilgan misolga o'xshab, MM+ va MNDO
usullarida quyida keltirilganlaming biri uchun molekula geometrik,
elektron tuzilishi, spektral xarakteristikalari va reaksion qobiliyat-
larini hisoblang.
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Taiabalariiing yakka tartlbda ishlashlari ucbun
molekulalar namunalari:

Bajarilgan ish bo‘yicha hisobot 3 gismdan iborat bofiib, uiarda
quyidagi ma’lumotlar yoritilishi kerak:

1 MM+ (molekulyar mexanik) usullarida molekulaning dast-
labki hisobi.

2. MNDO yarimempirik usulida magbullashtirish.

3. Hisob natijalarining interpretatsiyasi.

Hisobotga molekulyar geometriya bo'yicha ina’iumotlarni
go‘shing, barcha tasvirlarni keltiring va ularning tagiga nomini
yozing, natijaiami keltiring.
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8.2. Yarimempirik iisnllarda hisoblash anigliklarini
solishtirish

Ishning magsadi: Tkki elektronli o‘zaro ta’simi hisobga olmaslik
molekulaning asosiy geometrik, eiektrik, spektroskopik va termo-
dinamik xossalariga ta’sirini turli yarimempirik usullarda hi-
soblang.

Ushbu ishda keyingi ishlardagi kabi moiekula strukturasini tu-
zish, hisob usulini ianlash va hisoblashlarni amalga oshirish tushirib
goldirilgan. Chunki ulaming barchasi 4.1-laboratoriya ishida batafsil
yoritilgan.

1-qisim. Turli yarimemperik usullarda hisoblash natijalarini
noempirik usul natijalari bilan solishtirish.

Laboratoriya ishi boucha topshiriqiar.

1. 0 lgituvchidan ikkitadan moiekula oling. Ulardan biri qutbsiz
yoki kuchsiz qutbli moiekula, ikkinchisi esa qutbli boisin.

2. Yaginlashishga asoslangan 4 ta yarimempirik usullarni
(CNBO, INDO, MNDO va AMI) tanlang.

Qutbsiz yoki kuchsiz 1) CHs-CHs, 2) CH.=CH2  3) CsHc,
qutbli molekufalar 4) C:H2 5) CH,Q, «) CeH.C1,,

7) C02 +) BH,, 9) CCl14,

10) BCL
Tarkibida geteroatom 1) H.02 2) (CHJ),C0, 3) HCOOH,
boigan qutbli 4) CH:OH, 5) CHjNHj, +) CH:.COOH,
molekufalar. 7) (CH:).S0O, ) KHCQ:s, 9) KSCN,

10) C.hdo

3 Tanlangan yarimempirik usullar yordamida har bir molel
lani magbullashtirish bilan toiiq hisobini o‘tkazish va ishchi oynada
yoki log-fayl hisobotidan natijalarini aniglash:

—geometrik (bogiar uzunligi va valent burchaklari);

—eiektrik (atomlardagi zaryadlar va dipol moraenti);

—spektral (1Q-tebranish chastotalari) xarakteristikalar;

—hosi! boiish issigliklari (entalpiya).

Hisob natijalarini jadvalga gayd eting.
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AtsMlariagi  Dipoi  Teferaaisls

Bs»s < i ifiei i
» ~AB ABC zaryailar  ceoifieirtt chastotasi

AW
CNDO

INDO

MNDO

AMI

4. Solishtirish asosida molekulaning u yoki bu xarakteristikalarim
hisoblash uchun tanlangan usu]laming yarogliligi hagida xnlosa
chiqgaring.

5. Olingan natijatami STO 4-21G quyi bazalarida noempirik
abinitio usuiida hisoblash natijalari bilan solishtiring.

I1-gism. Hisob natijalarini tajribada aniglangan giymatlari bilan
solishtiring.

Laboratoriya ishiga topshiriglar.

/. Gomoyadroli molekulalar uchun ionlanish potensiali (I)
eiektronga moyiilik (A) atomlararo muvozanatdagi masofa (R) va
dissotsiya energiyasini nisbatan aniq baholovchi yarimemperik
usullardan (CNDO, INDO, MNDO m AMI) birini aniglang.
Tajribada topilgan natijalar 2-jadvalda keitirilgan.

2-jadval
Molekalaaiiig tajribada aniifkHgan tpynaafl&ri
w 1 2 3 4 5 6 7 5 9 10
Molekuia L’2 C, nN: 0 P, s? Cic Br2
I, ekv 154 51 124 156 ... 157 ... 94 115 107
A, ekv - 045 327 -1,80 045 308 059 167 2,38 :..:
RA 074 267 124 ..o ... 141 18 18 199 228

D,kkai/mol 303 24 143 225 118 37 116 1o 57 46

Izoh: Molekulada MNDO yarimempirik usuli MNDO/d bilan. AMI esa
PM3ga almashtiriladi.



Solishtirdh natyalarmi tpyidagi Jadval asosida
rasmiylashtirishi mumkun

Usai Tajriba CNDO INDO MNDO AMI

I,Ekv
A, ekv

RA"
D, kkal(mol)

2. Qaysi yarimemperik usullarda (CNDO, INDO, MNDO \
PM) entalpiya Hf (hosil boiish issigligi ) giymatini tajribada olingan
giymatga yaqin hisoblashni aniglang. Ba’zi moddalarning tajribada
topilgan giymatlari 3-jadvalda keltirilgan

3-jadval
Molebalate entalpiyasining tajritoiy giymatlari

N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1K
Molekula LiH BeH, B:Hs CH. NHJ- H® HF PH: HS HC1

AHp } ) ) .
Kkol/mol 307 781 75 -203 -:: -57,8 -64,2 :. -4,8 —.

3. Qaysi yarimemperik osullarda (CNDO, INDO, MNDO \
PM3) ikki atomli molekulaning dipol momentini tajribada anig-
langan giymatlarga yaqin ekanligini aniglang. Ba’zi molekulalaming
dipol momentlari giymatlari 4-jadvalda keltirilgan.

4-jadval
Molekolalar dipol momentlarining tajribada aniglangan
giymatlari
i N | 3 4 S 7 . 9 101

Molekula BH CH NH HO HF HQ HBr HI CO CS
j AD 058 08 149 198 18 108 078 038 .... 196
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5-jadvalda guruhlar bo'yicha yo‘nalgan molekulalar dipol
momenilaiining giymatlarini Msoblang ulami tajribada aniglangan
giymatlar bilan solishtiring.

Nima uchun guruhlar bo‘yicha baholash anigligi o‘zgaradi?

4. Olingan natijalarni solishtirish asosida tanlangan usuining
molekulani u yoki bu xarakteristikalarini hisoblashga yaroqgliligi
hagida xuiosa chigaring.

5. Yuqorida gayd etilgan xarakteristikalami 6-31G bilan bajaring.

5-jadval
Molekula dipol momentlariniag tajribaviy giymatlari
Ne 1 2
Molekula NH, PH, AsH: h2g H2S H2Xe
ju, D 1,48 0,89 0,18 1,87 117 024
Ne 3 4

Molekula CjHs CHs-CH=rCH:. CII-OCH CH:CI Cli.CL CC1H

H, D 0,09 0.364 0,78 * 1,83 1,62 1,01
Neo 5 6

Molekula CH3Br CH:Br CBr,H Piridin  Atseton Toluol

ti, D 1,80 1,40 0,99 2,15 2,83 0,38

8.3, Siklik birikmalarda solishtirma bog* energiyasini
hisoblash

Ishning magsadi: Yarimemperik usullarda hisoblangan moleku-
laning energetik xarakieristikalari va xossasiga polimerlanish dara-
jasining ta’sirini baholash.

Laboratoriya ishiga topshirigiar.

1. AM+ usuli yordanida to‘lig magbullashtirish bilan quyidagi
C-C bogfing mustahkamligini aniglang: C2H2, C3H3, CS5H5,
CaHé, C7H7, CsHs, COH9, CIOHIO Bitta C-H bog'ning bogianish
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energiyasini 100 kkal/mol ga teng deb qabul giling. Quyidagi
hollami garang.

a) neytral molekula; b)bir zaryadli anion

2. Geometriyani magbullashtirmasdan gaysi (C8, C20, C60,
C180, C240, C540) C-C biryarim bogMning mustahkamligi
yugoriligini CNDO usulini goMlab aniglang. Fullirenlaming tayyor
molekulyar strukturalarini *.hin kengaytmali fayllarda o*gituvchidan
oling.

3. Siklik C3, C4, C5, C6, C7r C8, C9, CIO molekulalarini
yasang va PM3 usuli yordamida qgaysi siklda C-Cbog ‘i mustahkam
ekanligini aniglang. Agar molekula energiyasi bog'lar soniga bo‘linsa,
u holda mos ravishda molekuladagi bog* energiyasi olinadi.

4. 1-3 topshiriglar uchun A-A bog* uzunligi o'zgarishi biian
A~A bog* energiyasi ganday o°‘zgarishini baholang.

5. Quyidagi polisiklik arornatik molekulalar uchun CNDO
yarimempirik usulida geometriyani magbullashtirmasdan energetik
tirgish kengligini hisoblang.

c M6, ClsHl2, CalllS, CSsH«, CgsHo2s-

Tayyor molekulyar strukturalami *.hin fayllarda o‘gituvchidan
oling.

8.4, Ikki atomii molekulalarning molekulyar orbitallari
simmetriyasini o°‘rganish

Ishning niagsadi: Oddly ikki atomii molekulalar misolida MO
klassifikatsivasini o°‘rganish.

Laboratoriya ishlariga topshiriglar.

0 “git;uvchi tomonidan berilgan ikki atomii gomoyadroli AA va
geteroyadroli molekulalar uchun quyidagi topshiriglar bajariladi:

6-jadval
Gomoyadroli molekulalar
N 1 2 3 4 5 6 7 S 9 18
Molekula Si. Li: C. n. F. SZ Cl. B.
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7-jadval
Getroyadroli moiekulalar ya molekulyar ionlar

N I 2 3 4 S 6 7 s 3 10
Molekula OF CN" NO“ BN BF LiCl BeO BC CO CN+

CN sian gurah, NO guruh va sliunga o'xshash neytral guruhlar
bir erkin valentli (toq sonli elektronli) va multipletli 2 ga teng
boigan beqaror organik radikaldir. Shuning uchun ham tanlangan
moddalarning singlet holatini hisoblash qulay boiishi uchun za-
ryadlangan ionlar (CN-, NO- va x-3) oiingan.

L MNDO usuiida kvant-kimyoviy hisoblashlami o'tkazing: dipol
momentini aniqglang, energetik diagrammasini tuzing va lining
tahlilini o‘tkazing. Natijalarni log-faylga yozing.

2. Barcha valent MO larini —va tipidagi orbitallarga boiing.

3. Istalgan 2 MO uchun gibrid orbitallar tipini aniglang, atom-
lardagi zaryadlar va atomlararo kimyoviy bog* tipini (kovalent,
qutbli, ion ) aniglang.

4. Energiyaning ishorasi va QVMO va YUBMO shaklidan rao-
lekulaning donorlik va akseptorlik xossalarini aniglang.

8.5, Molekulani noempirik kvant-kimyoviy nsulda
liisoblash

Isheifig magsadi: Hyper Chem dasturlar majmuasi yordamida
molekulani noempirik kvant-kimyoviy usulda hisoblash va oiingan
natijalaming kimyoviy interpretatsiyasi.

Ishiiing bajarilish tartibi.

1 Taklif etilgan molekulani tuzish.

Ushbu ishda molekulani noempirik usulda hisoblash ishlarini
etin, etanol misolida olib boriladi (6-rasm.)

Natijalarni hin-faylda saglash.

2. Hisoblash protokoli log-faylini ishga tushurish.

Eie menyusidan Start-Log tanlanadi. Faylga nom beriladi va
kvant-kimyoviy hisoblashlar protokolini toidirilish darajasi
o‘matiladi: Quantum print leyel=9.
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6-rasm. Etanol molekulasi modellari.

3. Ab-initio usuttda noempirik MsoMasWar.

Ushbu ishda STO-3G minimal bazisda boshlangich molekula
geometriyasini cliegaralash bilan hisoblanadi. Setup menyusidan
abinitio tanlanadi; oynaga minimal basis o‘rnatiiadi. Kerak bolgan
hollarda Options tugmasi yordamida mos ravishda o‘rnatiladi. Teng
turgan holdagi parametrlar 7-rasmda ko‘rsatilgan.

Computer menyusidan Geometriy Optimization buyrug’i
tanlanib, geometric magbullashtirilishi bilan hisob jarayoni ishga
tushuriladi. 10—5 atomidan iborat molekulani Msoblash Piatimm
sinfidagi masliinada 10 minutdan ko‘p vaqtni olisM mumkun.

Afe Initio and OFT Option:

; Charge and Spin ; 7 SCF Controls
j ;lotal charge:  jo j Convergence tirat fle-005
ﬁ TR j iteration linit 50
M: Spin Pairing— --—--- -\ Accelerate convergence
Wl-r 3+ PBRHF 0
m Single Point Only
PoiarKsbffities... | \r Gradient

F SP. correlation jnchded;

O Cancel

7-rasm. Neerapirik hisoblashaing bazis sharoitiari.
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Hisoblash bazisining xarakteristikalad.

C2H50H molekulasini STO-3G standart bazis to‘plamida
hisoblashdan ostov va valent AO li ifodalash uchun 3 gause orbi-
tallarining chizigli kombinatsiyasidan foydalaniladi. Shunday qilib
C2H50H molekulasini hisoblash uchun to‘liq bazis 62 primitiv
funksiyalaridan iborat:

2*C*(3*(Is)-+-3*(25+3*2p))+1*0(3*(Is)+3*{25+3*2p)) +6*IP(3*(Is)=63s

4. Molekula tellishining tahlili.

4.1. Noempirik usulda hisoblash natijalarining tahlili.

Molekulyar koordinatalami hisoblash (bog‘ uzunligi, valent va
girralar olrtasidagi bog‘lar). Abinito usuli yordamida olingan mole-
kula geometriyasi bo‘yicha malumotlarni tajribada olingan katta-
liklar bilan (internetdagi kimyoviy sprovochniklardan foydalaning)
solishtiring. 0 ‘tkazilgan hisoblashlarninganiqgligi hagida xulosa
qiling.

4.2. Molekuladagi bogiaming xossalari.

Bog* uzunligi, bog6tartibi, atomlarning valentliklarini shunday
kovalent va ionli birikmalar bilan solishtirib, tekshirilayotgan mo-
lekuladagi bog‘laming kovalenthk, ionlilik'darajalariga sifat jihatdan
baho berish mumkin.

4.3. Dipol momentini hisoblash va uning vektor yo‘nalishini
ifodalash.

1-laboratoriya ishidagi tartibda bajariladi.

4.4, Atomlarning samaraii zaryadlari, elektrostatik potensial
kartasi va to‘liq zaryad zichligini hisoblash.

4.5. Energetik sohalar diagrammalarini tuzish, yuqori band
(YUBMO) va quyi vakant (QVMO) molekulyar orbitallarini ifoda-
lash.

4.6. Molekulauiitg nukleofillik va elektrofillik xossalarini anig-
lash.

4.7. Molekulaning qattigligi va yumshoqtigini aniglash,.

4.8. Molekulaning tebranish spektrlarini modellash va nisbatan
yorgin tebranishlar xarakteristikalarini aniglash.

Molekuladagi tebranishlaming valent yoki deformatsion tebra-
nishga tegishliligini aniglash.
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5. Log-faylini yopish.

File menyusidan Stop Log. Ni tanlang.

6. Word yoki Open Officl muharririda, hisobotni tayyorlash.

Molekula geometriyasi bo‘yicha maiumotlami (rasmlarni)
go‘shing va ularga izohlar yozing, olingan natijalami muhokama
giiing.

Laboratoriya ishiga topshiriglar.

Yugorida keltirilgan misolga o‘xshab ab-initio usulida STO-
JG bazis to*plamida geometrik struktura, elektron, spektral xarakte-
ristikalarini hisoblang hamda kimyoviy xossasi va reaksion
gobiliyatini qurishda keltirilgan biror modda uchun aniglang.

8.6. Noempirik usulda hisoblash anigligini
soiishtirish

Ishning magsadi: Noempirik usulda tanlangan AO bazisining
molekulaning asosiy geometrik, elektrik, spektral va termodinamik
xossalarini hisoblash aniqgligiga ta’sirini baholash. Molekulyar
sistemalarini hisoblash uchun standart bazis to'plash mezonlarini
aniqglash.

1-gism. Abinitio noempirik usulida turli bahslardagi hisoblash
natijalarini soiishtirish.

1. Jadvalda keltirilgan birorta molekulani o‘gituvchidan oling

N 1 ) 3 4 5
Molekula CH. CCIF¥ CF.Q o cf.
N 6 7 8 9 10

Molekula SiH. CC1H CFH CCLF CHjClI

2. Abinitio usulining 6 bazis to'plamini tanlang (to‘plant STC
3G RHF, 3-21G RHF, 3-21G LUUL 3-21G RHF+MP2, 6-31G
SHF, 6-31G**RHF bazislardan tashki! topgan bo‘lishi kerak).

Molekula geometriyasini maqgbullashtirish bilan liar ganday
tanlangan bazisda hisoblashlarni bajarib, natijalami ekrandan oling
yoki log-faylga yozing.
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—geometrik (bog' uzunligi va valent burchagi);

—elektrik (atomlardagi zaryadlar, elektron zichligi va dipol
momenti);

—spektral (tebranishning 1Q chastotasi) xarakteristikalar.

4. Olingan natijalarni o‘zaro solishtiring.

5. Sohshtirishlar asosida har bir tanlangan bazis to‘plamini
molekulaning u yoki bu xarakteristikasini hisoblashga yaroqgliligi
hagida xulosa cMgaring.

Hisoblash natijalarini quyidagi jadvalda toldmladi.

AiOffidag!  Dipol ~ Tebrawish

Balis <A®C zaryad  momenti chastotasi

o fH°
STO-3G

3-21G RHF

3-21G UHF

3-21G
RHF+MP2

6-31G RHF
6-31G**RHF I

Hisoblashlarda MP2 elektron korrelyatsiyasini hisobga olib,
korrelyatsiya energiyasini (mutlag va umumiyga nisbatan%) ko‘r-
sating.

I1-gqism. Tajriba natijalari bilan hisob natijalarini solishtiring.

Laboratoriya IsM uchun topshiriglar.

1, Noemperik usullardan gaysi bazisda (STO-3G RIIF, 3-
21G UHF, 6-31G RIIF) ionlanish potensiali (1), elektronga
moyillik energiyasi (A), atomlar orasidagi muvozanatdagi masofa
(R) va dissotsatsiya energiyasini (D) gomoyadroli molekulalar
uchun aniglang (hisoblash uchun molekulalar jadvalda kel-
tirilgan).
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8-jadval
Molekulalar xarakteristikalarining tajribaviy giymatiari

TIr 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Molekula Li, c: ns 02 k, P a. Br
I, eV 154 51 124 156 ... 157 ... 94 i15 107
A, eV - 045 327 -m18 045 308 059 1,67 2,38 ...
R, A 0,74 267 124 .0 1.: 141 189 189 199 228

D, kkai/mol 103 24 143 225 118 37 116 .o: 57 46
Olingan natijalar quyidagi jadval koMnishida rasmiylashtiriladi.

Usui Tajrlba  STO-3G  3-21G RHF 3-21G UHF 6-31G RHF

A, elw
S, ‘A
D, kka!/mol

8.7. Molekulyar o‘tish jarayonlarini modellashtirish

Ishning magsadi: Molekulyar struktura alohida konforma-
tsiyalarining energetik xarakteristikalarini hisoblash.

Turli strukturalarini yasash:

a) fosfmonitren —H2PN.

\ /\ J
/I H\ /

H H

b) 1,2,3-diazafasfolen PN2C2H5
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MM+, PM3 usullarida va ST0-3G bazisini qo'llab noempirik
sirt lokal minimumlarida potensial energiyani, tebranish chastotasi
va o°‘tish holati energiyasini hasoblang. Berilgan molekulyar
konformatsiyalaming geometriyasi magbullashtirilgandari keyingi
nisbiy energetik bargarorligi hagida xulosalar chigaring.

B molekuia uchun

® fosforga bog‘langan vodorodni ftorga almashtirib;

» fosfor atomini almashtirib hisoblashlarni takrorlang.

8.8. Vodorod bog‘ini o‘rganish

Isfemng magqsaii; Vodorod bog‘ming hosil boMish mexanizmim
0°‘rgamsh.

Laboratoriya Ishiga topsMriglar,

Chumoli kislotaning suv, H202, CH30OH, NH3, HF, HNO3,
H3PO4, H2SO4, CH3-COCH3, CH2COOH lar bilan moleku-
lalararo assotsiatsiyalarining tuzilishini yasang, Ular uchun geomet-
riya energiya va tebranish chasiotalarini hisoblang. Hisoblashlarni
PMs va abinitio (STO-3G) usullarini qo‘llab bajaring.

H.
0

C 8~rauu. Idsloia
H 0 inolekiiSasiaing sirAtarasi,
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Vodorod bog‘ini hisoblash uchun chumoli kislotasi bilan
assotsiat hosil giladigan molekulalar strukturasi.

Lswy Pt O QUS4 S e
h 2o h.o. H-O.P(OH)2 NH; HF
o . Nitrit 7. Nilrat s . Metan 9. Sulfat 10. Atseion
kislota Kisiota kislota
H-ONO h-ono: CEy H-O3SOH  CH3~(C=0)--CH,

8.9. Molekulaning solvatlanishi va moiekulyar
dInamikasini o°‘rganish

Ishning magsadi: molekulaning eritmadagi issiglik xarakterini
modellashtirish jarayonida lining konformatsion harakati hagida
ma’lurnotlar olish.

Ishning bajarilish tartibi:

Molekulani yasang

1 Izolyatsiyalangan strukturani hisoblash «Molekulyar mexa-
nika» hisoblash usulini o'Tnaiish (Setup-molecular Mechanics-
MM+) va ichki molekulyar ta’sirlarining potensial energiyasini
(Ei) oichash (Computer — Single Point).

Molekula geometriyasini magbullashtirish (Computer-Geomet-
ry Optinization ) bajariladi.

Molekula geometriyasini magbullashtirish (Computer-Geomet-
ry Optimization) bajariladi.

Potensial energiyani minimallashtirish jarayonida molekula
konformatsiyasidagi o°‘zgarishlami kuzating. Molekula geometriyasi
magbullashtirilganidan keyin potensial energiyani (Ei) oichang.
Strukturani alohida faylda saglang.

Magbullashtirilgan molekulaning izolyatsiyalangan strukturasi
geometrik parametrlarini aniglang. Magbullashtirilgandan keyin
Ei va £2 potensial energiyalarga erishilgandagi olingan natijalarni
sohshtiring. Molekulyar dinamika jarayonida molekula geometriya-
sining o'zgarishini nazorat qgilish uchun bizlarga qirralar orasidagi
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burchak va birorta bog‘ uzunligini bir nom bilan faylda saglang.
Buning uchun tanlangan parametr boshlangandan Select menyu-
sidan Name Selection ni tanlang va nazorat gilinayotgan parametr
nomini yozing.

2. Erigan strukturani hisohlash.

Ucb o'lchamli fazada (molekula olchamlari) molekulaning
maksimai chizigli o‘lchamlarini aniglang,

Suvli boksning (idishning) zaruriy minimal o‘lchamlarini
hisoblang. Buning uchun molekulaning oMchamlariga 10°A dan
(har gaysi tomondan 50°A dan) qo‘shing.

Suvli boksni berish uchun Setup menyusidan Periodio Bax ni
tanlang. Yaqin suv molekula'ari bilan erigan modda orasidagi masofa
2,1°A ga teng deb gabul gilingan.

Sistemaning potensial energiyasini minimallashtirin. Erigan
strukturanmg maqgbullashtirish natijalarini alohida faylda sag-
lang.

Molekula maqgbullashtirilgan erigan strukturasi geometrik
parametrlaxini olchang «suv-molekula» sistemasida o0'zaro ta’siming
toMiq energiyasini (E3) olchang.

Molekulani belgilang va uni ajratib olib, «suv-suv» o0°‘zaro
ta’siming energiyasini (Et) o‘lchang.

(Computer menyusidan Single Point)

Edit menyusidan Undo tugrnasini bosing, sistemani to‘liq
tiklaydi (yoki saglangan faylni oching).

Molekulani belgilang Select-Complement buyrug‘i yordamida
suv molekulalarini belgilang va ulami o‘chiring. Molekulalararo
0'zaro ta’sir energiyasini (Es) bilan solishtiring. To‘lig sistemani
tiklang.

Molekulaning suvli muhit bilan o'zaro ta’sirlashish energiyasini
E=E3 —k4—Es formula bo‘yicha hisoblang.

Molekulaning suvli muhit bilan o‘zaro ta’sirlashishning energe-
tik jihatdan qulay yoki qulaymasligi hagida xulosa chigaring.

3. Moiekulyar dinamikani hisoblash.

Molekulyar dinamika usuli parametrlarini (9-rasmga garang)
goMlab molekulaning suvli eritmalardagi issiglik harakatini model-
lashtirishni amalga oshiring.
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9-rasm. Moleksilyar dinamika parametrlarinl «‘rmatish.

Molecular Dynamics Averages mulogot buyrug‘i yordamida
bog'ligliklami (oldindan qgirralar orasidagi burchak va bog* uzunligi
ko‘rinishida saglangan Eun, Epd, EtI) o‘rtacha giymatini olish va
ifodalash uchun ma’lumotlami beigilang.

Dinamik hisoblashlardan keyin sistema yangi minimal ener-
giyasini (Es) aniglash uchun sistema geometriyasini gaytadan
magbullashtiring.

Magbul konforraatsiyaga erishilganligini tahlil eting.

Chigish fayli CSV fayli yordamida Excel dasturi yordamida
konformatsion parametrlaming vaqtinchalik bogligliklari grafik-
larini tuzing.

Laboratoriya ishiga topshiriglar.

Yuqorida gayd etilgan reja asosida o ‘gituvchi tomonidan berilgan
molekula uchun hisoblashlami o‘tkazing.

Solvatlanish va molekulyar dinamik hisoblashlar uchun
molekulalar:
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1. Chnmoli :.Yodorod 3. Ortofosfat

i |
kislota peroksid kislota 4. Amraiak 5. Metano!
H-(C=0-0H HA H-0:P(0H): NH: CH30H
s . Nitrit 7.Nitrat s . Etanoi 9. Sulfat 10. Atseton
kislota kislota kislota

H-ONO H~ONOj C:HsOH H-05S0H CH:~(C=0)~CH:

Hlsobotning rmimuiiL

Moiekulaning magbullashtirilishdan oldin, vakuumda, suvda
va isitilgandan keying! maqbullashtirilgan fazoviy strukturalari
ifodalangan 4 ta rasm.

Molekula vakuumdagi dastlabki konformatsiyasi potensial ener-
giyasining giymati (E2), sistemaning suvda magbullashtirilgandan
keyingi (E3) va molekulyar dinamika 0 ‘tkazilgandan keyingi (E<)
energiyalari giymatlari. Moiekulaning suv muhiti bilan ofzaro
ta’sirlashish energiyasi hisoboti.

Konformatsiya parametrlaiining molekulyar dinamikani model-
lashtirish vaqtiga bogTtqglik grafiklari. =

8.10. Sirt potensial energiyasini tuzish

Ishning magsadi: Sirt potensial energiyasi grafiklarining tab-
lilidan birikmaning muvozanatdagi geometriyasi parametrlari va
bog‘lar energiyaiarini aniglash.

Laboratonya ishiga topshiriglar.

1. Suv molekuiasi uchun sirt potensial energiyasining bir
olchamli gismini PM3 usulida tuzing va bog* uzunligi R(0—H)
va boglburchagi (<HOH) ning muvozanatdagi giymatlarini anig-
lang. Bog‘ uzunligini o°‘zgartirish oralig‘i, burchak va gadam
0°‘zgarishiarining giymatlarini o°‘zingiz tajribada aniglangan bog1l
uzunligi R(OH)=1.9572°A va burchak < HOH--104,5° ga teng
ekanligidan kelib chiggan holda taniang.

2. Suv moiekulasining magbul geometriyasini izlash. Ikki o‘l~
chamli sirt. potensial energiyasida minimum energiyaning joyla-
shishini aniglash.
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Suv molekulasi energiyasim (to‘liq magbullashtirishsiz) bog*
uzunligi O-H vaburchak HOH giymatlarini jadvalda keltirilgandek
go‘lda kiriiib hisoblang.

Bog* uzunligi va burchagi giymatlarini o'zgartirib, 9-jadvalning
kataklarini toldiring.

9-jadval
Suv meleksiiasi euergiyasi

Bog* uzonigl,
0,940 0,945 0,950 0,955 0,960
Burchak, * 102,5
103,0
103,5
104,0
104,5

3 1, 2-bandlardagi amallarni quyidagi rnolekulalar uchun amaiga
oshiring.

Metano! Metan Amiak Karbanat Etan Bor gidrat
angidirid
Vodorod Atsitelin  Ditsilenin Fonnaldigid Uglerod  Bor xlorid
sulfid sulfide

*sirt potensial energiyasini tuzish uchun bog* uzunligi va bog* burchagini
o‘gituvcM bilan tanlang.

Olingan natijalami Excel jadvaiiga kiriting va ulardan foydalanib
hajmiy diagramma tuzing. Maksimum nuqtasini ko‘rsating va uni
bog£uzunligi R(OH) va bog* burchagining (<HOH) muvozanatdagi
gaysi giymatlariga mos kelishini aniglang. Usfabu nugtadan u yoki
bu tomonga siljish eneigiyaning oshishiga oiib kelish yoki kelmas-
ligiga, ya’ni nuqgtaning statsionar emasligiga e’tiborni qarating.
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8.11. Elektron spektral va qo‘zg‘algan
holatlarnl hisoblash

Ishning magsadi: Asosiy va qo‘zg‘algan hoiatdagi muvozanatdagi
geometriya parametriarini farglami aniqglash, uyg‘onish energiyasini
(vertikal va adiabatik) aniglash va elektron o‘tishlar spektrlarini
tahlil etish.

7.5-laboratoriya ishida keltirilgan molekulalar asosida quyidagi
vazifani bajaring.

Laboratoriya ishiga topshiriglar.

1. 7.5-laboratoriya ishidagi molekulani noempirik usulda tahlil
etishning davomi sifatida qo‘zg‘algan hoiatdagi molekula geomet-
rivasini hisoblang. Molekula go‘zg*algan holatining parametrlarining
o‘rnatish uchun multipletlikni 3 ga teng ya’ni triplet holat deb
oling. (uchun Xertri-Fok usulini «chegarasiz»ga 0°zgartirish talab
etiladi). Vertikal energiyani hisoblash uchun uyg‘onish energiyasi
molekula geometriyasi magbullashtirilmasdan hisoblash bajariladi.

Adiabatik energiyani hisoblash uchun go4g‘alishni to‘liq geo-
metriyani magbullashtirish bilan bajaring (Single Pomt~buyrug‘i).
Har ikkala go‘zg‘alish energiyasini solishtiring va ular orasidagi
fargni tushuntiring.

2. Ko‘p konfiguratsiyali o'zaro ta’sirlar usui (Single Point CI)
yordamida o ‘tishiaming elektron spektrlarini hisoblang.

Fluzonlc Spectrum diagrammasi tahlilidan eng kichik energetik
0'Ush energiyasini (nm va ekv da) aniglang. Ushbu o ‘tishiaming
tabiatini (singlet yoki triplet) aniglang

*  Elektron yutulish spektrlarini tahlilidan molekulaning OPTIK
faoliigini aniglang.

8.12. Atomlarning elektron tuzilishi

Ishning magsadi: Noempirik Xertri-Fok usulida atomlarning
elektron konfiguratsiyani aniglash.

Laboratoriya ishiga topshiriglar.

RHF/6-31G*, UHF/6-31G*, UHF MP2/6-31G* usullarida
quyidagilami hisoblang.
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a. toiiq va elektron energiyasi;

b. birlamchi ionlanish potensiallar;

c. elektronga moyillik;

d. atomlarning har bir elektroniga to‘g‘ri keiadigan elektron
korrelyatsiyasini (MP2) baholang;

e. atomlarning elektron konfiguratsiyasi va asosiy holatining
termalarini aniglang;

Ko‘rsatma: Birlamchi ionlaming potensiali elektronga moyilligi
a) Kupmans nazariyasi va b) Xatri-Fok yaginlashuvini qoilab,
neytral va zaryadlangan sistemalar energiyalar fargini hisoblashdan
topiladi.

INatijalarni tajribaviy ma’lumotlar bilan solishtiring. U yoki bu
usulning atom elektron tuzilishini ifodalash uchun yarogliligi hagida
xulosa chigaring.

Topshiriglar variantlari.

. . 3 4 S 6 7 g 9 Lo
Li Be B cC N o F  Ne Na Mg
w1 13 14 15 16 17 18 19
Al S Ar Ca Br

8.13. Ikki atomli molekulalarning elektron
tuziiishi

Ishning magsadi: Yarimemperik PM va noemperik Xartri-Fok
usullarida oddiy ikki atomli gomo va geteroyadroli molekulalarning
elektron konfigxiratsiyalari va tuzilishlarini aniglang.

Laboratoriya ishiga topshiriglar.

RHF MP2, UHF PM3, UHF/6-31G*, UHF MP2/6-31G*
usullarida quyidagilami hisoblang:

a. toliq va elektron energiyasi;

b. orbitallar energiyasi;

c. birlamchi ionlanish energiyasi va elektronga moyillik;

d. muvozanatdagi masofa;

e. bogianish energiyasi;
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f. atomlaming har bir elelctroniga to‘g‘ri keladigan elektron
korrelyatsiyani baholang.

Kofrsatma: Birlamchi ionlaming potensiali elektronga moyillik
a) Kupmans nazariyasi va b) Xatri-Fok yaqinlashuvini gollab
neytral va zaryadlangan sistemalar energiyalar fargini hisoblashdan
topiladi.

Molekula va uning ioni bir xil yaginlashuvda hisoblanishiga
e’tibomi garating.

Natijalami tajribaviy ma’lumotlar bilan solishtiring. U yoki bu
usulning atom elektron tuzilishini ifodalash uchun yaroqgliligi hagida
xulosa chigaring.

Sizga berilgan molekula uchun alohida atomlarda orbitallar
energiyalari giymatlaridan foydalanib yopiq qobigli va Xartri-Fok
yagmlashuvi bilan chegaralangan molekulyar sistema uchun mole-
kulyar diagrammada mos ravishda orbital sathlarining holatini
aniglang.

Molekula energetik sath egri chizig‘ining muvozanatdagi
masofani katta va kichik tomonga 20% ga o ‘zgartirilgandagi holatini
tekshiring.

Topshiriglar variantlari.

Gomoyadroli molekulalar

. . 3 4 5
Cl,Cl2  Be,Bx+ S C* Coc; n2n2
‘ 7 s 9 .
Alray w2 f2 Mg, Mgj+ oo Si2 Si2+
" P 13 14 15
1il2 Oj P P+ B2 B2+  Ne2, Ne2+ Na,, NV
16 17 18 19 20
Mv Arz Ca CV  Ge2 Gez Br2 Br2
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Geteroyadroli molekulalar
1 2 3 4 5 6 7 8 9
CO NO FO CIO SiO PN SO NaF IO
11 12 13 K’} 15 16 17 18 19

OF BeO BN LiC BeF /IO CS BP NaO

LiC!



IX.CHEMOFFICE DASTU1Il BILAN ISHLA.SH

9.1. Chemoflflce/Chem3D dasturi bilan ishiashning
asosiy ko”™nikmalari

Ishning magsadi. Dasturiaming interfeyslaridan foydalanishni
o‘rganish.

Ishni bajarishga kirishish uchun nazorat savollari.

1. Qanday qilib qgattiq diskda berilgan nomdagi papka yara-
tiladi?

2. Berilgan papkada ganday qilib fayl saglanadi? Fayl ganday
gayia nomlanadi? Fayldan. ganday nusxa ko'chiriladi? Fayl. ganday
o‘chiriladi?

3. Fayl (papka) ganday ochiladi?

Ishning horishi.

i. Chem3D dasturi bilan ishlash.

Dasturning ishchi oynasi ganday ochiladi?

Buning uchun «Miga tushir» («Prasfc») menyusidan Dasturlar
(Programmi) zakladkasi, keyin esa CkemOffice papkasi tanlanadi.
Lindan esa ChenuD zakladkasi tanlanadi.

Dasturning grafik inierfeysi (1-rasm) foydalanuvchi uchun
hisoblashlami juda qulay va ko‘rgazmali bo'lishini ta’minlaydi.
Dastur interfeysi molekulani ifodalash uchun oyna, menyu va
b.uyruglar gatorlari hamda turli instrumentlar to'plamidan
iborat.

Modei oynasi vazifasini ishchi fazo tashkil etib, unda moleku-
laning modellashtirilishi amalga oshiriladi. Bu fazo nafagat mole-
kulani ifodalovchi oynadan iborat bo‘lishidan tashqgari gatoming
holati va aylanish yolagini hara 0‘z ichiga oigan. Model hagidagi
tegishli ma’lumotlar ularni chigarish uchun moljallangan oynaga
chigariladi. Quyida modellarning oyna elementlari qollaniladigan
masalaning tipian jadval shaklida keltiitadi.
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Element
Model opiasi

Satraisg bwilati

Aylanlsb yoiak-
lari (panel)
Oywa sarHavhasi

Satr menyusi

Tiistancba

Isbxtd fazo —uhda modelning tasviri kiritiladi, tuzish va
o'zgartkish jarayonlari amalga osMriladi. Modelning ganday
yoyilgan va uning masshiabiga garamasdan dekart sistemas!
koordimtasming hisob boshlanish nugtasi (o 0 ,0) oyna
markaziga joylashtiriiadi. Dekart koordinata sistemasimng
o'glari model oynasiga nisbatan harakaisiz goladi.

Berilgan modelning faol chegaralari va modelning
yashiringan atomlari hagidagi ma’lumotlami aks ettiradi.

Qaysi atomajratib, belgilanganiga bog'lig holda turli o‘glar
atrofida aylanishlami amalga oshiradi.

Model saglangan fayl nomini aks ettiradi

Model bilan amalga oShirilishi mumkin bo'lgan operatsiyalar
menyusidan fashkil topgan.

WvitasTj
"TEmRLAL Ll&.l&: uapx LB VBKHD ~
bl w *ve' fSlily,  W&o»: ¢$|f
b n .
L[’B‘M(Ihf]l’\age(' \ Mode! hajiaiy ko*rimshmi
N3? o*2garfirish msiumenti
pfod T url Modela*
fasvirlash oynid.«
o‘chirish
J¥BryparcH!
I [<
Dol

LH] gl Mar G8LY!

I-rasm. Chem3D dasiurining gralik interfeysi.
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Masshtablash panel! modelning ofichamlarini o'zgartirish
imkonini beradi

paael ToskaBtMsb
elcmeiitfari
Kichraytirish  Q Masshtabns kichiklashtiradi.U bir marta
bosilsa, mashtab 1o % ga kicluklashadi.
KattaJashtirisb B Masshtabni kattalashtiradi. U bir marta bosilsa,

mashtab .o %ga kattalashadi.

Modelni tuzish uchun instrumentlar to'plami modellarni tuzish
va ularni boshgarish imkonini beradi.

1. Modelni tuzish

Yangi modelni yaratish uchun Fayl (File) menyusidan Yarat
—Sozdat (New model) tanlanadi. Kevin to‘g‘ridan~to‘gtri modelni
tuzishga kirishiladi. Misol sifatida atseton molekulasi modeiini tuzish
tartibi amalga oshiriladi.

1 Modelning uglerodh asosini yaratish.

Birinchi gadamda modelning uglerodli asosi yaratiiadi. Buning
uchun boglami yaratish instrumentidan foydalanib, bog* yaratiiadi.
Ushbu instrument gollanilganda fagat uglerod-uglerod bog'i
yaratiiadi.

Buning uchun bir bog£!\] instrumenti bosiladi va oynada uni
istalgan yo‘nalish bo‘yicha uzaytirib (sichgoncha knopkasi bilan
oyna maydoni bo'yicha bosiladi va uning chap tomondagi tugmasi
bosilgan holda istalgan tomonga tortiladi va qo‘yib yuboriladi) bog*
chiziladi. Modelga yana boglami go'shish uchun boglar instru-
mentlari panelidan kerakli bog£instrumenti tanlanadi. Maydondagi
model qaysi atomiga bog‘ qo'shiladigan bo‘lsa, u tanlanadi.
Sichgoncha chap tugmachasi bosilgan holda bog* kerakli nugtagacha
cho'ziladi. Shundan keyin bosib turiigan tugmacha go‘yib
yuboriladi. Standart to‘g‘rilangan holatlarda uglerod atomlari paydo
bolishi bilan uglerod atomining gibridlanish darajasiga mos ravishda
avtomatik ravishda vodorod atomlari modelga qo‘shiladi.
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2. Modelga geteroatomlarni Kiritish

Molekulaning uglerod asosi yaratilgandan keyin xmga geteroa-
tomlami Kiritib, modelni o'zgartirish mumkin. Modelga geteroa-
tomni kiritish uchun quyidagi usuldan foydalanish mumkin:

Birinchidan bog‘lar yaratish instrumentining qo'shimcha bog‘i
yaratiladi (3-, 4-gadam). Undan keyin mstmmentlar to‘plamidan
atomlar tipini berish instrumenti tanlanadi va uning o'rniga
geteroatom almashtiriladigan atom bo‘yicha bosiladi (5-gadam).
Shundan keyin tekstni kiritish uchun o‘chib yonadigan kursorli
katak (yacheyka) paydo bo‘ladi. Ushbu katakka geteroatomning
belgisi teriladi, shundan keyin klaviaturaning Enter klavishi bosiladi.
Natijada tanlangan uglerod (yoki vodorod) atomi geteroatomga
aimashtiriladi.

-E«fr* ﬁb(aﬁ;wmw* W <

2 A

3~gadam 4-gadam
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3. Qo‘shimcha funksiyaiar

Modeldagi ortigcha elementlami instramentlar paneiidagi ke~
rakli tugmachani modelning keraksiz gismiga bosish orgali araalga
oshiriladi. Modelning ma’lum qismini ajratish uchun ajratish
instrumentidan foydalaniladi.

Molekulaga (masalan, svitterionlar uchun) zaryad go‘yish
uchun quyidagi ikki usuldan foydalanish raumkin:

—tekst instrumentidanfoydalanib. Zaryad qo‘yilishi lozim boigan
atom ustiga ko'isatkich bosiladi va klaviaturada «+» yoki.«—s teriladi.
Terilgan zaryad keyingi hisoblashlar uchun dastur tomonidan
avtomatik holda qayd etiladi

— kalit so zlarni qo ‘jlabh. MOPAC menyusidan Energiyani
minimallashtirish —Minimizaisiya Energii (Minimize Energy)
tanlanadi. Keyin Umumiy — Obshee (General) menyudan, Qo*-
shimeha kalit sozlar —Ddpolnitelnie klyuchevie slova (Additional
Keywords) katagiga CHARGE—n Kalit so‘zi teriladi. Bunda n musbat
yoki xnanfiy zaryadga javob beradi (-2, -1, +1, +2 va h.z.).

Ikkala usulda olingan zaryadning tagsimlanishi bir xil bo'Imasligi
ham mumkinligini alohida ta’kidlash lozim..
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3. Kvant-kunyoviy hisoblashlar. MOPAC

MOPAC dasturi turli molekulalarda yarimempirik hisob-
lashlar uchun moljallangan. Dastur go'llanilishi bo'yicha che-
garaga ega, Chunki. unda 250 ta og'ir atomlarning kerakli para-
metrlari mavjud.

Quyida bajariladigan hisoblas.hlarn.ing ish tartibi asosiy ter-
minlar (molekulalar tuzilishini magbullashtirish, energiyani mi-
nimallash, nugtali hisoblashlar) hagidagi biUmnlami bilishni talab
etadi.

Hisoblashlar uchun quyidagi tipdagi asosiy masalalar ajratiladi:

—energiyani minimallashtirish;

—o0‘ti.sh holatini izlash;

—molekulaning turli xossalarini. hisobiash (dipol momenti,
tenzorlar, zaryadli tagsimlanish va boshgalar).

1. Modelning eaergiya minimnmini Mash, molekula xossala
hisobiash

Dasturlami ishga tushurish (Zapusk.programmi).

Energiyani minimallashtirish bu eng birinchi va zarur hoigan
va bajarilishi lozim bo‘lgan ishlardan biridir. Bu molekulaning boshqa
xossalari bo‘yicha anig ma’lumodami olishning garovidir. Shuning
uchun molekula xossalarini hisoblashga kirishishdan oldin mo-
delning energiyasi minimallashtirilishi lozim. Energiyani mini-
mallashtirish uchun MOPAC men.yus.idan Energiyani minimal-
iask —Minimizatsiya energii (Minimize Energy) (7-gadam) um-~
lanadi. Shundan keyin amalga oshiriladigan ishlaming mulogat
oynasi paydo bo‘ladi. Mulogat oynasi to‘rtta menyuchalardan
tashkil topgan: mamla tipi —tip zadachi (Job type), nazariya tipi
— tip teorii (Theory), xmsa ~ svoystva(Properties), umumiy —
obshee (General).

Masala tipi —tip zadachi (Job type) (8-gadam) menyucha&ida
displey ekraniga chigariladigan hisobiash natijalarini nazorat gila-
digan va gradientning minimal giymatini beradigan opsiyalar
to'plamini o'matish mumkin.

Mamla tipi —tip zadachi (Job type) menyuchasida yana
ganday opsiyalarni tanlash mumkin?
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Agsr six
xohlasangiz
Potensial Buning uchun klaviatura yordamida — Gradientning MinimaS
energiyasirtida giymati —Minimalnoe znachenie gradients (Minimum RMS

minimumni  Gradient)ni tering. Agar siz <0,01 giymatni bermogchi bo‘i-

UMia

izlash sangiz, u holda go'shimeha tayanch iboraiar seksiyadan LET
anigligining  ni. berishingiz lozim. Agar potensial eneigiya sirtidagi
me’zonini «tepalik» ahamiyatsiz bo'lsa, u holda minimallashtirish
bering ishlari to'xtatliadi. Bunday holda mahalliy (lokal) minimumga

erishilganlik hagida gapiriladi. Indamay turishda (po umol-
chaniyu) gradient giymati .00 gateng bo‘lib, aniglik va
hisoblash vaqti foydasiga eng magbul tanlovdir. Bu giyrnat-
ning kamaytirilishi hisoblashlarni sustlashtiradi, chunki
minimum sohasiga yaginlashgan sayin unga yetishish uchun
ko'p vaqt talab etadi. Xuddi shuningdek, gradient giyma-
tining oshirilishi ham hisoblash natijalari anigligini oshi-
rilishigaolib kelmaydi. Qancha gradientning giymati katta
boladigan bo'lsa, shunelia minimum holatidan uzoglashish
kuzatiladi. Lekin konformatsion analizda bu holat bahosiz
yordam berishi murnkin. Molekilalar konformatsiyasi bar-
garor boiib, ular energiya bo'yicha farg qgiladi. Shuning
uchun ham juda kichik gradiyent berib, minimallashtirish
natijasida eng quyi. energiyaga javob beradigan konformatsiya
topiladi.

Magbullash-  Har Mr gadamni aks ettirish - Otaferajemle fapog® sfe"\ga

iirishning har  (Display Every Iteration). Eslatma: Har bir gadarrmi

bir gadamida minimallashtirish aks ettirish va maiumotiami saglash

minimallash-  hisoblash vagtini keskin oshishiga olib keladi.

tirish jarayo-

nini «tirik»

kuzatish

Minimallash-  Har feir qasta aatljalsidni jwisi - Zapls reailtato? kajiago

tirishning har  sfeaga (Record Everylteratioa).

bir gadamini

gayta takror-

lash uchun uni

video tasvir

kadri sifatida

yozish
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Davomi

Hisoblashlar (ytehashbrdan Xafear shakida niisxa ko“chirish - Kopiroyat
natijalarini  izmereniya v vide soobsheniya (CopyMeasurements to
xabar Messages)

shakllda aks

ettirish

Nazariya tipi —tip teorii (Theory) menyuchasi (9-gadam)
masaia uchun usul va foydalaniladigan toiqin funksiyaning
berilishida ishlatiladi. Buning uchun birmchidan, mos usul (AMI,
RM3 va h.z.), ikkinchidan esa mos toflgin. funksiyasi tanlanadi.
Wave Function menyusidan Xartri-Foka (Closed Sheik i Open
Shells) chegaralangan-ogranichennim (RHF) va chegaralanmagan
— neogranichennim (UHF) usul tanlanadi. Tinch turganda yopiq
va ochiq bulutli sistemalar uchun chegaralangan-ogranichennim
(RHF) Xartri-Foka (Closed Shells i Open Sheik) qo'yilgan bo‘iadi.
Agar model ochiq elektronli bulutga ega bo'lsa, u holda chega-
ralangan Xartri-Foka usulining polielektron yaginlashuvi va
konfiguratsion o zaro ta sir (KUT) usuli sistemalaming singletli
mikrohalatlari uchun amal qgiladi. *

Xartri-Fokaning chegaralanmagan usuli alternativ boMib, u
yopig hamda ochiq sistemalardagi molekulalami hisoblash uchun
go‘laniladi, lekin hisoblashlar uchun kamida ikki marta ko‘p vaqt
talab giladi.

Xartri-Fokaning chegaralangan usuli amal gilishi uchun to‘lgin
funksiyaning Yopiq buluti —Zakritaya ob&bchka (Closed Shell
(Restricted) tanlanishi kerak. Xartri-Fokaning chegaralanmagan
usuli amal qilishi uchun toiqin funksiyaning Ochiq buluti-
Otkritaya obolochka (Open Shell (Unrestricted) tanlanadi.

MOPAC dasturi «indamay turgan» (po umolchaniyu) bo‘yicha
model uchun minimal energiyani izlashda gradient bo {icha tushish
algoritmini (Eigenvector Following , EF). Lekin boshga Broyden
—Fletcher — Goldfarb — Shanno (BFGS) algoritmidan ham
foydalanish mumkin. Uni berish uchun qgo‘shimcha tayanch
iboralar katagiga EF yoki BFGS Kkalit iboralami kiritish kerak. Bu
shartlar MOPAC dasturi tomonidan avtomatik ravishda gabul
gilmadi.
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9-gadam.

Xossa ~ svoystva (Properties) menyuchasi (10-qadam).
MOPAC dasturi dipol momenti, zaryadlar tagsimoti, qutblanish
tenzorlari, molekulaning elektrostatik potensiaUari va boshgalarni
hisoblash imkonini beradi.
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Zaryad tagsimotini hisoblash uchun MuUtiken yoki Vang-Ford
modelim olish mumkin. Lekin Vang-Ford modeli AMI usulidagi
poliempirik hisoblashlarda gollaniladi.

Xossa —svoystva (Properties) ning mulogot oynasida moleku-
laning gizigtirgan xossalarini oldindan tanlash ma’qul.

Hisoblashlar uchun barcha shafthr berilganidan keyin umumiy
— obshee (General) menyuchasida hisoblash natijalarinl sagiash
uchun direktoriya ko ‘rsatiladi va fayl saglanadi (li-qadam). Buning
uchun Top ~ Nayti (Browse) (12-gadam) tanlanadi.

Hisoblashlami bajaiish uchun Ishga tushurish —Zapnstit (Rum)
tugmasi bosiladi Hisoblashlar tugaganidan keyin hisoblashning
barcha ma’lumotlarini oldindan tanlangan papkadagi «*.out»
kengaytmasi bilan berilgan fayldan (masalan, atseton.out) topish
mumkin.

2. Hisoblash natijalarini o'qisb.

Tanlangan papkadagi «*.out» kengaytmasi bilan berilgan
natijaviy faylda barcha natijalar teks formatida beriladi. Berilgan
faylning quyidagi bandlarini garash muhim. BirincM navbatda
hisoblashning start ma’lumotlari va tayanch iboralari bo'lgan
buyraqglar gatori beriladi:



Keyin molekulaning Z-matritsasi keltiriladi:

Keyingi bosqgiclida Z-matritsa dekart koordinatalar sistemasiga
aylantiriladi.

CARTESIAN COGROINATES

10 Aim X Y 2

1 Cc oL 6o+ . ,0000 0,0000
2 C 1.5X6S G.0000 0.0000
3 U] 2.1524 1,0300 0.0000
4 c 2 ,108? -1. 3565 -0. 0011
5 H -0.3818§ -0. 521 -0. 873-0
6 H -0.4015 1.0364 -0.0628
? H m-0. 3-804 fO.4663 0.9368
8 H 5.3026 ~i.2S1? 0.055?
9 H .1, 8435 -1, 9073 -0,9350
0 « i*S 8§65 -1.9550 0.8239

Keyingi ikki gatorda kofrsatilgan atomlar uchun qo‘lla-
nilayotgan parametrlar keltirilgan adabiyotlarga bibliografik havola
(ssilka) Kkeltiriladi. Shi bilan bir gatorda molekula simmetriyasining

nuqtali guruhlari va molekulyar formulasi keltiriladi.
xuf CALcm.mmu, m. of doubly occupii» loee Is - 12
H; Cas); HJ.S, SE«g £T AL< 3. CHS», SOC. 107 3902"3909 <19iS)
c: {.AMI); r<s.3.5> OEM* ET AL, 3. AN, Ci««, SOC< 10? 3902-3309 (IS eér)
o: D&M. ET AL» J. ANS CHSk, SOC. 107 3303-3903 (19SS)
SAmtCAL fORHULA: €i «g 0

«OlL.SCULAR POINT GROUP : C2v

Qollamladigan Xartri-Fok usulining tipi va molekuladagi ikki
maria tolgan energetik darajalaming sorti albatta ko‘rsatiladi.
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Energetik xarakteristikalaming yig'indi ma’lumotlari quyida
keltirilgan.

kFrtﬁveQme\}?asr% immmam mtuMim csf>.

sm CM.cm.Arxm

Ly OF FOSKATION ook «9333 SGAk -250.5810« K3
>0 11111 @

mm. mm% (WM £ . Q

«LECMU» K m vV mmr mmvi \'
m Im <

dielectric £ -6. |:|$®R//

S>30
Ushbu bo‘limda shu bilan bir gatorda magbullashtirish algo-
ritmi, hisoblashlar vaqti, tanlangan usul tipi, band molekulyar
orbitallar soni va o'rganilayotgan molekulaning molekulyar massasi
ko‘rsatiladi. Hisobiarning qoigan natijalari kelgusi laboratoriya
ishlarida atrofiicha garaladi.

9.2. Molekula geometriyasini magbullashtirish.
Magbullashtirish algoritmlari

Ishning magsadi. Magbullashtirish usuiining tanlanishiga garab
magbullashtirish natijalari ganday o ‘zgarishini baholash. Magbul-
lashtirish algoritmining tanlanishiga garab aniglikning o‘zgarishini
baholash.

Mini bajarishga kirishish uchun nazorat savollari.

1. Molekulani magbullashtirish nima?

2. Potensial energiya sirti deganda nima tushuniladi ? Unda
ganday xarakterli nugtalar joylashgan? Ekstrimum belgilari.

3. Maksimum va minimum belgilari. Mahalliy (keng gamrovli)
minimumJar va maksimumlar. 0 ‘tish holatlari.

4. «Gradient bo'yicha harakat» nima?

5. Molekula geometriyasini magbullashtirishda minimum/mak~
simuxnga erishishning me’zoni nima?
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6. MOPAC da magbullasbtirishda magbullashtirishning gaysi
asosiy ikkita algoritmi gollaniladi?

7. Molekulaning gaysi energetik xarakteristikalafi sizga ma’lum?

Ishning borishi.

1 Molekulani uchta usulda (MINDO/3, PM3, AMI, CNDO,
MNDO) EF algoritmini qollab magbullashtiring.

2. Molekulani uchta usulda (MINDO/3, PM3, AMI, CNDO,
MNDO) BFGS algoritmini gollab magbullashtiring.

3. Har qaysi poliempirik usul uchun hisob natijalarini umum-
lashtiruvchi jadval tuzing.

Aigoritm
EF BFGS

KC&smtMelsJar

Gradient giymati

Molekula energetik xarakteristikalarining giymati

Hisoblash natijalari *.out faylining quyidagi gismida beriladi.
Bunda hisoblashlar gradient ho {icha tushish algoritmi (Eigenvector
Following, EF) bo‘yicha oiib borilgan bolsa, u natijalarda kolsa-
tiladi. Agar hisoblashlar Broydena — Fletchera — Goldfarba —
SHanno (BFGS) aigoritmida olib borilgan bolsa, u holda faylda
hech ganday malumot berilmaydi.
x*f’rzgs Ms mm&im™ | oesdmicit>

ml  droiAsCx<

-vorsfari 111
f-nm, next m rmmtzm * » -asol.
@/og&lg. »» « «,2% mssmMIB
c»«wo Wik » cmzc zmmmrn
E’iﬁ‘ém%rv‘a’é‘x * mv mwn  e<av

' m&msxm  » m
WNeM.TtNeC ?J8S6 SV
»tpt» . » a.tmst
HO. or FEilS UMBUS « 12
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4. Jadvaldagi umumlashgan ma’lumotlar asosida magbuMashtirish
algoritmiga bog‘lig holda hisoblash natijalari ganday o°‘zgarlshini
tahlil qiling.

5. Turli usullarda magbullashtirishning turli algoritmlarini
gollab magbullashtirilgan molekuia uchun (bog‘ uzunligi, valent
burchagi, girralar orasidagt burchak) Z-matritsada ko‘rsatilgan
molekulaning geometrik parametrlaridan iborat ikkita jadval tuzing.

Geometrik parametrbr 1-iisai 2-usbl 3-usul
l-algoritm
Moiekula geometrik xarakteristikalarining
giymatlari
2-aJgOHim
Moiekula geometrik xarakteristikalarining
giymatlari

6. Magbullashtirishning tanlangan usuli va berilgan usulda tan-
langan algoritmiga boglig holda moiekula geometrik xarakteri-
stikalarining o‘zgarishini analiz qiling.

9.3. Molekuia dipol moraentini hisoblash orgali zaryadlar
tagsimoti hisoblarining anigligini baholash

Mining magsadi. Molekulada zaryad tagsimotni nisbatan aniq
hisobiovchi poliempirik faisob usulini tanlash.

Ishni bajarishga kirishish uchun nazorat savollari.

1 Kvant-kimyoviy hisoblashlaming gaysi ikki sinfi sizga malum?

2. Hisoblashlaming qaysi poliempirik usullari sizga ma’lum?
Ulaming gisqgartmasini (abbreviaturasini) izohlang.

3. Nolinchi diflerensial goplash nima?

4. Tajribaning ganday sharoitlari poliempirik hisob usullarini
takroriaydi?

5. Molekulaning dipol momentini gaysi formula bo‘yicha
hisoblash mumkm?

6. Fazoning turli yo‘nalishlari bo‘yicha molekulaning dipol
momenti giymatlari turlichami?
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Ishning bajarilishi.

1.Takiif etilgan (o‘gituvchi tomonidan beriigan) molekulani
poliempirik usuliai doirasida magbuliashtiring (magbullashtmsh
usuli o‘gituvchi tomonidan ko ‘rsatiladi).

2. *.out fayldagi ma’lumotlardan dipol momentining umumiy
kattaliklarini aniglang.

OIPOLS X ¥ Z TOTAI
POINT-CHS. 72,478 -4.029 >0.005 4,731
HY8RI10 ~0,06?4 -0,120 -0.001 0,141
Srn *“2,553: -4.150 -0,006 4.#72

3. Bu kattalikiaming ganday tashkil etuvcliilardan iborat ekan-
ligini aniglang.

4. Hisoblangan dipol momentining tajribada aniglangan qiy-
matlar bilan raos kelishini aniglang (tajriba natijalarini Gordon,
A., Ford, R. Sputnik Ximika. —M.: Mir, 1976. —511s. dan olish
mumkin).

5. Tajriba natijalariga mos kelishi yoki kelmasligidan foydaJanib,
gaysi hisoblash usuli ma’qulroq ekanligini aniglang.

9.4, Mobo- va di-almas!tgaii benzol gatori moddalarida
miHeofi va eiektrofil hnjum markazlarini anlglash

Ishning ntagsadi. Kvant-kimyoviy bisoblashlami qo‘llab, mono-
va di-almashgan benzol hosilalarida nukleofil va eiektrofil hujum
markazlarini (atomlardagi zaryadlami) aniglash. Zaryad tagsimoti
hagidagi ma’lumotlardan foydalanib, di- almashgan benzol hosilalari
uchun kelishilgan oriyentatsiya qoidasiga ko‘ra reaksiyaning yo‘na-
lishini bashoratlash.

Ishni bajarishga kirishish uchun nazorat savollari.

1. Aromatik gator moddalarida eiektrofil almashinish mexanizmi
ganday boradi?

2. Eiektrofil almashinish nazariyasi doirasida benzol halgasidagi
oainbosarlar (gaysi belgiga'krra) ganday ikki sinfga bolinadi?

3. Polialmashgan benzollar gatorida kelishilgan oriyentatsiya
prinsipi.
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Ishning hajorUishi.

1, Poliempirik hisoblash usullari doirasida mono- va di-
almashgan benzol gatori molekulalarini magbullashtirish (usul va
miso! sifatida olinadigan molekula o‘gituvchi tomonidan ko‘r-
satiladi).

2, Chiquvchi *.out fayldagi Z-matritsa ma’lumotiaridan foyda-
lanib, molekuladagi atomlami ragamlash. Sxematik ko‘rinishda
ifodalash.

Masaian:

6

3. Zaryadlar tagsimoti hagidagi ma’lumotlardan foydalani
atomlar ragamlariga rnos keladigan zaryadlami qo‘yish. Zaryadlar
tagsimoti diagrammasini tuzish.

«ET ATOMIC CHAISES ANe OIPO1E Oobl TUW AT >

Atom w . TYPE CHARGE ATX W
| € -0,14 9916 4.1499
2 C -0.149194 4.1492

C -0«150563 4,1506

4 c st! 147652 4,147«

5 c XX 098942 4.0989

6 c -0.147377 4* 1474

/ cl -0.038322 7.0383

8 H 0.175806 0. 8242

9 H 0,172141 0.8279

10 " 0.1758® 9.8247
11 n 0.179121 0. 3209’
12 H 0.1790?7 0, 820®

4, Zaryadlar tagsimotiga binoan monoainiashingan benzol ho-
silalaridagi o'rinbosarlaming qaysi sinfga taallugli ekanligini
aniqlash.

5. Zaryadlar tagsimoti hagidagi ma’lumotlardan foydalanib,
atomlar ragamlariga mos keladigan zaryadlami qo‘yish. Zaryadlar
tagsimoti diagrammasini tuzish. U qaysi tipdagi oriyentant?
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6. Kelishilgan ofiyefitatsiya prinsipi bo'yicha keyingi elektrofll

almashinish markazini aniglash. Zaryadlar tagsimoti bo‘yicha
gilingan hisob natijalarining nazariy bashoratlash bfian mos keiishini
aniglash.

9.5» 1,3-bwtadiyen misolida elektrosiHik jarayon
mexanizmini 0°‘rganish. Konrotator va disrofator
tipMagi eleMrofeiklianish

Ishning magsadi. Kvant-kimyoviy hisoblash natijalarmi go'llab
(ynqgori bandli molekulyar orbitailar —YUBMO (VZ.MO) va quyi
erkin molekulyar orbitailar — QEMO (ISMO) ni ifodalovchi
tenglamalar koainishi), 1,3-butadiyenning ikki tipdagi (konrotator
va disrotator) elektrotsikllanishmi o ‘rganish.

Izoh. Tarkibida 4n elektronlar bolgan siklik bofimagan sistema-
larda yuqori bandli molekulyar orbitallarda (ofzb. YUBMO, rus.
VZMO, ingl. HOMO) simmetriyasi shundayki, ularda zanjirlar
oxiridagi orbitailar o‘rtasidagi o'zaro ta’sirlar simmetriya tekisligidan
garama-garshi tomonda bolgan yarim orbitailar oltasidagi qopla-
nishlami hisobga olishi kerak. Bu fagai, konrotator deb ataluvchi
jarayonda mumkin, ya hi:

@ <SHOMO

Tarkibida 4n elektronlar bolgan siklik bolmagan sistemalarda
zanjirlar oxiridagi orbitailar o'rtasidagi ofzaro ta’sirlarda simmetriya
tekisligining bir tomonda bolgan yarim orbitailar oltasidagi
goplanishlarni hisobga olish kerak. Bu disrotator deb ataluvchi
jarayonda araalga oshadi, ya’ni:

d

I\

ambiguous
trans-cis-tram stereochemistry
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ishni bajarishga kirishish uchun nazorat savollari.

1 MO cia AOCHK ning mohiyati nimada ?

2, Qaysi sinf reaksiyasi perisikiik reaksiyalar deb nomlangan?
Qanday perisikiik reaksiyalami bilasiz?

3.1,3-butadiye.nning io‘ri xil rriolekulyar orbitallarini chizing.
Ularni energiyaning ortishi bo'yicha joylashtiring. Chizilgan
molekulyar orbitallardan gaysilari YUBMO, qaysilari esa
QEMO?

4, Butadiyen sikllanishning gaysi ikki mexanizmi oldin tak
etilgan. Qaysi holatlarda ular amalga oshadi va nima uchun?
Orbitallar diagrammalarini qo‘Uéb isbotlang.

Ishning borishi.

1.Poliemperik usuilar doirasida 1,3-butadiyenning sis-
konformatsiyasini magbullashtiring (magbullashtirish usuli
o‘qiiuvchi tomonidan ko‘rsatiladi). Bunda BONDS
YECTORS qo‘shimcha tayanch iborasidan foydaianing. lin-
dan foydalanish xususiy vektorlarni hisoblashni ishga tushirish
imkonini beradi,

2. Chiquvchi *.gui fayiidaga Z-matritsa ma’lumotlaridan foyda-
lanib, molekuladigi atomlarni ragamlang. Atomiarning ragam-
lanishini sxemaiik ifodalang.

3. Chiquvchi *.out faylidan molekuladagi elekironlar gancha
ekanligini va sistemada ikki marta band bo'lgan gavatlar sonini
aniglang.

mi  tMCttUKTXQH _ ,
wmcaeoo V*rsi*m X.ti.

8[5%/\/ EAT SP » » » » SJ.U4224 « 113. 14473 K3
cosm cmxc Mtesmtos
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E"E*% -431.szzn m  mxkr m&f*: cxh
omMiLStm
0XSUX7K3X «m RSY -0.153*7 «v
imxzmxm «rw rm
»0. «r «Etti» 1vCc.S 1
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4.  Quyidagi ma’iumotlarga binoan YUBMO va QEMO lar
tartibi va ulaming energiyalarini aniglang:

WTTTXTT
M<Es«TO:j----- ----- ‘1l
Root U . 11 12 13 1 4 IS
—I no wmmr M f~----—
lii 2bl..... ... W~~~ w

F [R—
»0,356 m.uw 2.313 3.043 3.052

POOROUNVARNDDWWWWNENONR — R

«G.80S! i.0801 “0.8003 o.ioes “8,8330
-0,0003 10,0802 -0,8803 -0.0147 0.1107
-0.0004 S.0863. 0.8084 -0.3177 m»0.3705
-0,5634 8.5665 0.4212 0,0082 0.0006
0.8080 8.0800 0.8008 -0.2113 8.1S33
0,0002 0.0801 -0.9003 -0.1333 0.1756
-0.0002 ~8.0001 0.8881 -0,3814 -0.251-?
-0,4312 -8,1231 m»85LL4 0.008] im8.888?
0.0001 -8.0801 10,8008 0.2140 S.ISfi
0.0012 8.0013 -0,8021 -0,3288 8,385S
0.0009 -8.0810 *0.8017 -0.2459 -8.8025
0*4272 -0.4231 0.5634 -0.0084 8.58.10
«@0000 “S.Q001 -0.0003 “0.00f7 »8.0346
-0.9018 -0.0810 0.8011 -0,3084 8.2801
0,0016 0.0817 -0.8008 <=0.1143 -8.011.9
0.5634 ijié -0.4212: -0.0087 i.8805
0.0082 8.0888 10,8003 -0,3675 -8.1485
0.0000 0,3080 -0.8001 0.1714 8.3819
ib0083 -8.0903 0.8008 -M io “8.4308
0.00:03 8.0004 0.8087 0.0924 -0,4389
0.0800 8.0800 -0.800.1 -0.10s0 8,2M6
0.0002 i.0800 0.8002 10,3716 -8.138!.
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5. YUBMO va QEMO farni aniglang va energiyasini yozib
oling. YUBMO va QEMO lar energiyalari fargidan foydalanib
1,3-butadiyen molekulasini asosiy qo‘zg‘almagan holatdan birinchi
go‘zg‘algan holatga o‘tishi uchun gancha energiva zarurligini hi-
soblang.
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6. Xususiy vektorlarning xususiy giymatlaridan foydalanib, MO
host! boMishda ishtirok etadigan AO r-orbitallar loposlarining
ishoralarini aniglang. YUBMO va Q.EMO lar ifodalovchi tengla-
maiarni tuzing. YUBMO va QEMO lami grafik jihatdan ifodalang.
Ba’zi molekulalar uchun YUBMO ni tuzishga doir misollar quyida
keltirilgan:

Eyubmo “ * 9.356 eV

YYUBVD = 0.5634 Pz(Cl)+0.4272 P,(C2)-0.4272 PI(C3--0.5634 P,(C4>

7. MO larni tuzish diagrammasiga ko'ra gaysi usullarda (kon-
rotator yoki disrotator) 1,3-butadiyenning uyg‘onmagan va uyg‘on-
gan holatlardan siklobutenga sikllanishini amalga oshirilishini
ko‘rsating. Sizning xulosangiz ji-sistema elektronlari miqdorining
sikllanishda ishtirokiga va reaksiyaning o‘tish sharoiti xarakteriga
asoslangan sikllanish tipi hagidagi ehtimoiiyat bilan mos keladimi?

9.6» Turli aminoidslotalarnmg gax muhitida
barqgarorligini o‘rganisii

Mining magsadi. Aminokislotalarning xossalarini gaz muhitida
o'rganish.

Ishni bajarishga kirishish uchun nazorai savollari.

1. Qaysi ion svitter?

2. Eng muhim aminokislptalami ayting.

3. Quyidagi aminokisiotalaning kimyoviy (struktur) formulasini
yozing:

1 asn (asparagin)

ala (alanin)
. gly (glitsin)
. his (gistidin)
. gin (glutamin)
ser (serin)
. trp (triptofan)
. lys (lizin)
9. val (valin)
10. leu (leysih)
11. ile (izoleysin)

O~NOOUAWN
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4. Sizga aminoMslotalaming tuzilishi hagida nimaiar ma’lum.
Aminokislotalar uchun gaz faza va eritmalarda aminokisiotalar gan-
day holatda boladi? Nima sababdan shunday ekanligini tushun-
tiring?

Ishning borishi.

1. Qo‘shimcha BONDS tayanch iborasini qo'ilab, AMI va
RM3 usullarida tavsiya etilgan aminokislotaning neytral formasini
magbullashtirish.

2. *.out fayldagi ma’lumotlar asosida neytral zaryadlangan
aminokislotalar molekulasida zaryadlarning tagsimlanishini o‘r-
ganish.

net Armit cnmms mn mmts. cmrmmrmm

aviv m. TY(P)« A|m W T T YKTYRY
3 ¢ -0,04S4S 4084*
J 0 -0. $45tS3
5 bl ~e.417:S6 g4l7« N
(7< 'E)I i 0,,«82S
H 8% ?)8LLI8 \% O'*
D,
10 n 8,'%2%9 " M68

3. Atomlar o‘rtasidagi bog* tartibini o‘rganish va ulami sxematik
ifodalash.

*CmM M W W TUXKUT
0 1 cC 2 c 3 O 4
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1 8.« 0002802 S.a0I2fS  3.0141 2
1 0.03230 8013bT 0,9313® 0.TMI16
S i1,032«0  wnwTw  0.003313
S 0.090ft0 8,001245 9.fl05581  8.60873?
n 0.000014 WXXTT
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*.out faylidan molekulaning energetik xarakteristikalarini yozib
olish:

mxr m mmrntm » « - m
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4.1-3 bandlami aminokislotaning svitter-ion strukturasi uchun
takrorlash.

5. Energiya bo#icha turlicha ikki holatni solishtirish va ami-
nokislotalar uchun gaz fazadagi u yoki bu holatning bargarorligi
hagida xulosa gilish.

6. Elektron tuzilishi va zaryad tagsimoti bo‘yicha ikkita turli
holatlami solishtirish.



X. GAUSSIAN DASTURI YORDAMIDA REAKSIYA
MEXANIZMINI 0 ‘RGANISH

10.1. GaussYiew dasturida ishlash

10.1.1. GaussYiew dasturining interfaysi Mian
tanishish

GaussYiew dasturi —vizualizator dasturi kirish fayliariniyaratish
va Gaussian dasturida hisoblashni amalga oshirish jarayonida
yaratiladigan chigish fayllarni ko‘rish uchun moijallangan. Shuni
alohida qayd etish lozimki, GaussYiew dasturi Gaussian dasturi
bilan ishlash uchun yaratilgan. Dasturning oxirgi versiyasi oldin-
gilaridan gator ustunliklariga ega bo‘lib dasturdan foydalanuvchi
ishini anchaga osonlashtiradi. Dasturda amalni topshiriglarni
bajarishga o ‘tishdan oidin lining interfeysi bilan tanishish magsadga
muvoilqdir.

GaussYiew dasturining interfaysi

Dastur Windows OC ishga tushirilganidan keyin dasturning
asosiy ishchi oynasi paydo boiadi (1-rasm).

j Hit 0>
j %I3>» m %' <X
iMS i*/ i Ol

Dastaming asosiy oynasi.
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1-rasm. GaussView dasturining asosiy va ishchi oynasi.

Dasturning asosiy oynasi asosiy va instrumentlar menyusidan
iborat (2-rasm).
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2-rasm. Asosiy va instrumeailar roenyusi.

Asosiy menyu File, Edit, View Calculate, Results, Windows,
Help bandlaridan iborat.

File ™ fayllar bilan ishlash uchun moljallangan. Bu bandda
quyidagi buyruglar joyiashgan. New->Create Molecule Group
(Ctrl+N)- dasturida yangi ishchi oyna yaratiladi.

Open —diskdagi mavjud bo‘lgan ishchi fayl ochiladi.

View —dasturining ishchi oynasida ifodalanadigan elementlar
miqgdorini boshqarish imkonini beradi. Tinch turganda uchta band
go‘yilgan boMadi.
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Heydrogens —vod.orod atomining ko ‘rsatgichi.

Dummies —fiktiv atomni ko ‘rsatadi.

Bonds —valent bo‘g‘langan atomlar oitasidagi bog‘ni ko'rsatadi.
Elementlar belgilari va atomlaming tartib ragamini ko'rish uchun
mos ravishda Symbols va Labers bandlari bilan belgilanishi lozim.

Resulst — hisoblash natijalari bo‘yicha olingan parametrlarni
ko'rish lioliga kelish imkoniyatini beradi.

Ushbu bandda quyidagi buyruglar joylashgan:

Vibrations —tebranish chastotasi /'/' holatiga keltiriladi.

Scan —elektron roliq energiyasming bir yoki bir nechta geo-
metirik parametrl arga bagliqiik egri chizig‘ini ko‘rinish holatiga
olib keladi.

IMC/Path —reaksiya koordinatalari bo‘yicha qgiyaliklarni (tu-
shishlami) ko‘rinish holatiga olib keladi.

Optimization —molekula strukturasini magbullashtirish jarayo-
nida energiyaning o ‘zgarish grafigini ko‘rinish .holatiga olib keladi.

Help —dastur bilan ishlashga doir ko'plab savollarga ma’lu-
motlami chaqiradi.

Instrumentlar menyusi. Ushbu bandda. mazkur fan bo'yicha
laboratoriya ishlarini bajarishda foydalaaiadigan asosiy funksiyalari
garab chigiladi (1-jadval).

1-jadval
Instrumentlar menyusining fagmalarl va nlaraing funksiyalari

t  «Elementlar jadvali» tugmasi
«Siklik fragmentlar» tugmasi

>B «Radikalli fragmentlar»

sk «Bog'lar uzunligini o‘zgartirish>>

9% «Valent burchakni o‘zgartirisH»

£
/ «Qkralar o£rtasidagi burchakni c/zgartirish:



«Atomni ofhirish»
* «Molekulyar orbitalni ko‘rsatish»
WX «Markaz bo'yicha tasvir»
't) «Oxirgi hamkatni bekor gilish»
«Oxirgi harakatga gaytarish»

X «Tasvirni o‘chirish»

10.1.2. GaussView dasturida molekulani yaratish

GaussView dasturida molekulani yaratish ikki usulda amalga
oshirilishi mumkin:

» atomlami ketma-ket qo‘shish bilan;

 atomlar, sikllik va radikalli fragmentlarni ketma-ket qo‘shish

orqali.

Ikkinchi usul texnik nuqtai nazaridan qulay va ustundir. Bu
Gauss-View dasturining bazasiga kiritilgan siM va radikalli frag-
mentlar magbul strukturaga yaqgin geometrik strukturaga ega ekanligi
va moiekula geometrik parametrlarini magbullashtirishni hisoblash
vaqtni keskin kamayishiga olib kelishi bilan izohlanadi.

Bu holat o‘rganiladigan molekulyar sistema o ‘lchaminmg oshishi
bilan yagqol namoyon boladi.

Har ikkala usulda molekulani yaratish quyidagi misollarda
garaladi.

1. Misol. Nitroetan molekulasini atomlami ketma-ket ko‘chish
usulida tuzish.

Asosly bosgichlar:

1. GaussView dasturi ochiladi

2, Dasturning asosiy oyna instramentlar menyusidan «Ele-
mentlar jadvali», tugmasi (1-jadval, 2-rasm) ikki maria bosiiadi.

Paydo bolgan Elément Fragments oynasida sp3—gibridlangan
uglerod atomi tanlanadi (3-rasm).
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3-rami. Ugierod atom fragmentini tanlash.

Dastur ishehi oynasining istalgan nuqtasiga bosiladi. Ushbu

harakat natijasida ishchi oynada metan molekulasi paydo bolishi
kerak (4-rasm).

4-rasm. Meta« molekulasi.
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Elan molekulasini yasash uchun dastuming ishchi oynasidagi
metan molekulasidagi vodorod atomining birortasi ustiga tugma
bosiladi (5-rasm).

flsmi\s-VE .- Crai

5-rasm. Etan molekutesi.

«2» banddagiga o ‘xshash «Elementar jadvali» oynasidan valentligi
I11 bolgan azot atomi tanlanadi (6-rasm) va u etan molekulasidagi
birorta vodorod atomiga almashtiriladi. Yuqorida bajarilgan birinclii
beshta bandlarining natijasi etilamin molékulasidir (7-rasm).
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6-rasm. Azot atomi fragmentai tanlash.



7~rasm. Etilamin molekidasi.

«Elementlar jadvali» clan kislorod atomi «Atom« tanlanadi va
ketma-ket aminogruppalar kislorod atomiga almashtiriladi (8-
rasm).

Ushbu harakatlaming bajarilishi natijasida nitroetan molekulasi
hosil boladi.
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8-rasm. Kislorod atomini tanlash.



9-rasm. Nstroetan rooiekulasi.

2-misol. 2-metil, 1,3,5-trinitrobenzo! skil va radikal]! frag-
mentlami ketma-ket qo'sliish usulida yasash.

Asosly bosqlelilar;

1—3 dastlabki uchta bosqgicli 1-misoldagi uchta bosgichga trios
keladi.

Dasturning asosiy oynasidagi instrumentlardan «SIMM frag-
mentlar» tugmasi ikki marta bosiladi (1-jadvai, 2-rasm), Ring
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Fragment oynasidan (10-rasm) benzol molekulasiga mos keluvcj®
sikl fragment (bdlagi) tanlanadi va «lIshcht oyna»dag.i metan mole”
kulasining biror atomi benzolga almashtiriladi, natijada metilbenzo]
molekulasi olinadi (11-rasm).

11-rasm. Metilbenzol molekulasi.

Dastur asosiy oynasining instnimentlar menyusidagl «RadikalSj
fragment» tugmasi ikki marta bosiladi (1-jadval, 2-rasm). Nitrog-
ruppaga mos keladigan radikal!! fragment tanlanadi (12-rasm).

12-rasm. NO2radikaffi fragmeatnl tanlash.



Benzol halgasidagi 2,4,6-holatlarda vodorod atonilari ketma-
ket nitroguruh radikalli fragmentiga almashtiriladi (13-rasm),
natijada 2-metii-1,3,5-trinitrobenzol molekulasi hosil boiadi.

1 Vbife.
w4 <€
n »
| [T é
w  at L
t
\iST&W.

13-rasm. 2-telll-1,3,5'irmitrobeitzol moleknlasi.
Topshiriglar
GaussVuew dastunda quyidagi moiekulalami yasash.
1 Tetranitrometan
2. Geksanitroetan
3. Orto-, meta-, va para-anilin
4. 2-atsetiloksibenzoy kislota

5.1 -metil-2-etlIbenzol
6. 2,2-dinitroetilendiamin (HzN22C=C(No02)2

164



10,1.3. Molekula geometrik parametfiarini aniglash

Molekula geometrik strukturasini ifodalash uchun uchta asosiy
geometrik parametrlami bilish kerak. Bu parametriar:

1) Bog* uzunligi;

2) Valent burchagi-bir atomdan chiqib ikki yo*nalishdagi kimyo-
viy bog* hosil gilgan burchak;

3) Qirralararo burchak-bitta to‘g‘ri chizigdan chiggan ikki te-
kislikning hosil gilgan burchagi (14-rasm).

3-misol. Gauss-View dasturida 1.2-dixloretan molekulasini
tuzish va 1) C-C bog‘i uzunligini; 2) CI-C-C valent burchagini;
3) CI-C-C-CI qirralararo burcliakni aniglash.

Asosiy bosgicMar

1) 1,2-dixloretan molekulasi tuziladi (1-misolidagi kabi),

2) C-C bog‘i txzunligining giymatini aniglash uchun dastuming
asosiy oynasi instrumentlar menyusidan «Bog6 uzunligini oszgar~
tirish» tugmasi bosiladi (1-jadval 2-rasm) va keyin ishchi oynadan
ketma-ket ikkita uglerod atomlar ajratiladi (15-rasm). Ishchi
oynadagi element belgisi yonidagi kvadrat gavsdagi son tanlangan
atomlarning tartibini belgilaydi. Bog£ uzunligining giymati «Bond
Semichem Smart Slide» oynasida beriladi. Bog‘ uzunligini
0°‘zgartirish uchun 1 ga kerakli giymatni iofyjiridan-to<g#&i Kiritish
yoki 11 yugurdakni siljitish orgali amalga oshiriladi.

Eslatma. Bog* uzunligini o zgartirishda qulay bo 1ishi uchun
atomlardan birini 111 oynadagi Rotate Groupni Fixedga almashtirish
lozim.
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15-rasm. C-C feog‘ azanligi «pyinistini o‘Ichash va uni o'zgartirish.

3) C1-C-C valent burchagini anigiash uchun dasturning asosi
oynasidagi Instramentlar menyusidan «Valent burchagini o‘zgar-
tirish» tugmasi bosiladi va ishchi oynasidan C1->C-»C atoniiari
ketma-ket ajratiladi (16-rasm).

llova. Shuni nazarda tutish kerakki, uchta atom ketma-ket
ajratilganda ikkinchi atom bog'ning choqgisidir.

Valent hurchagi giyraatini o°‘zgartirish bog‘ uzunligini o‘zgar-
tirisfa kabi 1 maydonga kerakii giymatni kiritish yoJd 11 yugurdak
kolatni o'zgartirish orgali amalga o&hirish raurakin. Bog4uzunligini
o'zgarishidagi kabi qulaylik uchun birinchi atom holati ill oynadagi
Rotate Graup Fixedga o‘zgartirisli orgali belgilanadi.
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16-rasm. CI-C-C valent burchagi giymatini o'lchash va o‘zgartirish.

4, CI-C-C-ClI girralararo biirchak giymatini aniglash uchun
asosiy oyna instramentiar oynasidagi «Qirralararo burchak giymati»
tugmasi bosiladi (1-jadval 2-ra$w) va ishchi oynada CI->C->C->Ci
atomlari. ketma-ket ajratiladi (17-rasm).

Bu holatda qirralararo burchak bir xiormetil gumhining C-C
bog; boshga guruhiga nisbatan ayianishiga olib keladi. Qirralararo
burchak giymat o‘zgartirish bog‘ uzunligi va bog* burchagini
o ‘zgaitirishga ofxshab bajariladi.
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17-rasm. C1-C-C-Q qgirralararo burchagini eiehasfe va o‘zgartirish.

i Topshiriq. Odatda moddaning (reagent va mahsufot) ot
hoiati bog‘ uzunllgi, bog‘ burchagi va girralar orasidagi burcliak
giymatlarini to‘g‘ridan-tofy4i o‘zgartirish orqali tuziladi. Shunga
bog'liq holda nitrobenzolda (18 a-rasm) nitro-nitritli qayta guruh-
ianish (18 b-rasm) reaksiyasining o'tish holatiga javob beradigan
molekula strakturasini tuzing.

IH-rasm. ReaksiyaSarning o ‘tish holati reaksiyalari:
a) nitrobenzolda nitro-nitritli gayta guruhlanib
b) metilnitroamin atsi-formasining hosil bo fishi.
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10.2. GAUSSIAN' 1)9 dasfsiriia hisoblashlar o*tkazish

GAUSSIAN 09 dasturida hisoblashlami o'tkazish uchun gif
(Gaussianjob file) kengaytirmasi bilan Kirish fayli yaratilishi kerak.
Misol sifatida 2,2-dinitxoetilendiamin molekulasining Kirish fayli
keltirilgan:

#p»3 »pt-Ccalcfc.max-f.ycls*JOO) sef«0a|c,saxcyele»20®) freq nasym
Title card Required

01

c ~0.69190000  -0.00370000 ,

¢ gicoco Lt

0 ) -1.'34390003 0~ 00600-000

0 -0, 83750000 -24716300 0.00000000

K -oAdmmm i,isolmm 0.00000000

d & WA

N 1. 5|—f‘2too . 1.'1/\248008 . 00000800

H % %%%8808 1 '002?73??8888 0. 20000530

H Lbsaxooo0  Z09rb00lo 0 (000000
- missom .

H 1'14030000 -2.05590000 SV00e00000

Kirish fayli % section boiishi bilan boshlanadi. Unda checkpoint
faylining noxni va so‘raladigan mashina vaqti ko'rsatilishi mumkin.
Bu boiirn shart emas.

Keyin tashlashlar va tashlasMarsiz Marte Section boMimi #
belgisi bilan boshlanadi. Bu bo‘limning qgatorida tayanch iboralar-
ning tartibi hamda harflarni gestri ahamiyatsiz.

Yuqoridagi//harflar bilan ajratilgan kalit so‘zlarning ahamiyatini
garaymiz:

pm3 —yarimempirik kvant-kimyoviy hisoblash;

opt —sirl, potensiai energiyasida maksimum yoki niinimmnga
javob beradigan strukturani iziashni amalga oshirish (19-rasm).
Tenglik ishorasidan keyin gavs ichida magbullashtirishni amalga
oshirish parametrik ko‘rsatiiadi;

scf —o‘zaro kelishilgan maydon usuli bo'yicha to‘lig elektron
energiyasini hisoblash;

free! —tebranish chastotasi va temiodinamik harakteristikalarini
hisoblash;

nosumin —hisoblash simmetriya hisobga olinmagan holda o ‘tka-
ziladi;
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Birinchi tartibli egarsimon Ikkinchi tartibli egarsim©»

sasjta (maxsiiQum) R—PI nagte (uiaxsiimtm)
reaksiyaning o'tish holatiga Birinchi tartibli
(TS1) to'ghi keladi  1— egarsimon nuqta

(maxsionim) R-P2

> reaksiyaning o'tish
latiga to‘gii keladi

Reaksiya mahSuloti'
(P2) ga mss keluvchi
minimal energiya N

I m Reaksiya mahsuloti
(P1) ga mos kelarchi
minimal energiya

Ikkinchi tartibli (mjutsimun
egarsimon energiya

Reaksiya reagent! (R) ga
aios keiuvchi eaergiya 19-rasm. Sirt potensial
energiyasiga misol.

Route Section bo‘limidan so‘ng bitta tashlashdan keyin izoh
qatori (Title Card Required) kiritiladi. Undan keyin bitta tashlash
yoki verguldan keyin zaryad va sistemaning (tizimining) spinli
multipletligi ko‘rsatiladi.

Yangi gatordan boshlab molekulaning koordinatalari keitirfladi.
Berilgan misolda dekart (x,y,z) koordinatalari keltirilgan.

Gaussian 09 W dasturining chiqish fayli out kengaymasiga ega.

Gaussian 09 W dasturining interfaysi bilan bog‘lig bo‘lgan
batafsil ma’lumotlar gatori o‘quv qo‘llanmalar, dasturning ma’lu-
motnomalari va dasturda berilgan.

4-misol. 2,2-dinitroetilendiamin (DADNE) molekulasini tuzish.

Gaussian 89 w dasturida geometrik parametrlarni magbul-
lashtirish va tebranish chastotasini hisoblashni amaiga oshirish.
GaussView dasturida maqgbullashtirish egri chizig‘i va tebranish
chastotasini vizualiashtirishni amaiga oshirish hisoblash natijalari
bo‘yicha chigish faylidan entalpiya, Gibbs erkin energiyasi va
entropiya giymatlarini yozib ko‘chirib olish.

Asosiy bosgichlar:

)Kirish. Faylini yaratish uchun Gauss View dasturining ishchi
oynasida 2,2-dinitroetilendiamin molekulasini yasash va faylni
DADNE gif (20-rasm) nomi bilan saglash.
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20-rasm. G&ms View
dastaii yordamida
molekala
Koordinataiarim
saglash.

GaussView dasturi avtomatik ravishda faylni gif kengaytmasi
bilan saglashni taklif etadi. Molekulani dekart koordinotalarida
saglash uchun yon gatordagi Write Cartesians — dekart, koordi-
natalarida yozish va so'z birikmasidan keyin belgi go-yish lozim.

Agar ushbu belgi olib tashlansa koordinatalari Z-matrisa
ko‘rinishda sagianadi.

2)KMsh faylini tahrirlash uchun u mate muharririda (masalan.
Bloknot muharririda) ochilishi lozim. Buyuruq gatoriga anig hisob
uchun zarur bolgan Kkalit so‘zlar (tayanch iboralari) Kkiritiladi.
Yugorida keltirilgan misolda quyidagi kalit so‘zlardan foydaianilgan:
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# pm3 opt—{cafcfc, maxcycle—200) scf=(xqgs, maxcycle=2Q0
freg Rosymm
3)Hisoblashlarni amalga oshirish uchun tayyorlangan

DADNE.gjf (21-rasm) kirish faylini Gaussian-09 W dasturida
ochish kerak.

&%
I
-

P (O .

r T s K a

f - ~1'7 ? ims vV L >

* 2 ® H

if W»»

%: .y¢é, WiotSfVek oo M

If. u
w ijfg ansaryk( yi

ii LY vigbx-s 0. 1
Il i o

ww W
! : i
- y>< a e @ e

1 W&

21-rasm. Kirish fayiioi Gaasslan 99 W flastariia olish.

Fayl ochilgandan keyin monitor ekranida kirish fayllarini
tashMilashtiritgan oynasi paydo boladi (22-rasm).

Hisoblashni boshlash uchun RUN tugmasini (ayianaga olingan)
(22-rasm) bosish kerak. Keyingi gadamda Gaussiam dasturi chigish
fayli nomini va uni saglash joymi so'raydi (23-rasm).

Teng turganda (po umolchaniyu) chigish fayiining nomi Kirish
fayllarining nomi kabi bo‘ladi. Ishlash oson bolsin uchun chigish
faylini kirish fayli qayerda bo‘lsa o‘sha joyida saglash kerak.
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Dasturda hisoblash mavaffagiyatli yakunlangan boladi ga-
chonki, u Run Progress boiirnida «Processing Complete» so‘zi
bilan yakunlangan bolsa (24-rasm).

|- — . - nMoTTOME d

24~rasm. Gaussian 1)9 dasturiiURg mavaffaqlyatli
yafamlaitisMga misol.

4) MagbuUashtirish egri chizig‘i va tebranish chastotasini ko'rish
uchun Gauss View dasturida ouf kengaytirmali chigish faylini Files
of Type bolimidagi Open Files oynasidagi fayl tipini gif dan out ga
0°‘zgartirib ochish kerak (25-rasm).

MagbuUashtirish egri chizig‘ini vizuallashtirish uchun Read
Intermediate Geometries (Oralig geometriyani o°‘gish, 25-rasm)
solz qo‘shihnasining yoniga belgi qo‘yiladi,

GaussView dasturining ishchi oynasida 2.2-dinitroetilendiamin
molekulasi bilan paydo bo‘lganidan keyin dastuming bosh menyusi-
dan Results\Optimization (26-rasm) tanlanishi zarar.

GanssView ishchi oynasining yugori chap burchagida geometiik
parametrlarni magbullashtirishga sarf bolgan gadamlar soni
ko'rsatiladi (26-rasmda 64). MagbuUashtirish egri chizig‘idagi
birinchi nuqgta boshlang‘ich strukturaga mos keladi va lining koor-
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25-rasm. Gaussian 69 dastunning faylini Gams View
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dinatalari kirish faylida ko‘rsatilgan. Oxirgi nugta minimal energiya-
ga mos keluvchi magbuilashtirilgan strakturaga mos keladi. Mag-
bullashtirish jarayonimng animatsiyasini yaratish uehun GaussView
dasturi ishchi oynasining yuqori. chap burchagidagi yashil tugma
bosiladi.

5, Tebranish chastotasini vizuallash uchun oynadagi Read
Intermediate Geometries yonidagi belgi olib tashlanib chigish fayli
yana ochiladi. Shundan keyin GaussView dasturining bosh menyu-
sidan yuqorida qayd etilganidek tanlanadi (27-rasm).

Tebranish chastotasming animatsiyasi uchun «start Animation»
(animatsiyani boshlash) tugmasi bosilishi lozhn.

6. Entalpiya, Gibbs erkin energiyasmi va entropiya giymatlarini
topish uchun chigish fayli matn muharririda (masalan Bloknotda)
ochilishi kerak va undan «Sum of elektronic and thermal Enthal-
pies» so‘z birikmasi (28-rasm) topiladi.
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1 bhxm

26-rasm. GaussView dasturida magbullashtirish egri
chizig‘ini vizuallashtirish.
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28-rasm. Gaussian 119 dasturioing chigish faylidan (*.out) entalpiya
Gibbs eridis energiyasi va entropiya giymaHarini tepisfe



1-iopshiriq. Quyidagi molekulalar uchun geometrik para-
metrlami va iebranish chastotasini magbullashtirish bolacha hisqb-
lashlatni o‘tkazing.

1) titronitrometan;

2) geksanitroetan;

3) orto-; meta-, va para- nitroanilin;

4) 2-asetiloksibenzoi;

5) 2,2-dinitroetilendiamin;

6) I-metil-2-etilbenzo!;

7) 1,2,3"trinitro.ksipropan.

2-topsMrfg. Yuqorida beriigan jnoddalaming liar qaysisi uchun
entalpiya, Gibbs energiyasi va entropiya giymatlarini aniglab,
daftarga yozing.

3”topshMq, Barcha yuqorida gayd. etilgan birikmalar uchun
tebranish chastotasining birinchi gismini yozing.

10,3. GAUSSIAN 09 dasturini qo‘Hab radikal parchalanish
reaksiyasini o4g&rasih

Molekulyar sistemaning har ganday kimyoviy o‘zgarishi uni
tashkil etuvchi atomlaming o‘zaro joylashuvining o'zgarishi bilan
bog‘langan. Bunday o ‘zgarishning yo!nahshi va tezligini oldindan
aytish uchun sistema energiyasining (E) yadrolarning o‘zaro joyla-
shuviga bog'liglikni bilish kerak. Oddiy holat ikki atomli sistema
bo‘lgani gayd etilgan bog‘liglik 1-rasmda keltirilgan potensial egri
chiziqg hilan ifodalanadi.

Yadro orasidagi masofaga bogfliglikda ushbu egri chizigning
nugtasi X va Y atomlaming o‘zaro ta’sir etmagan holatiga (U=0
soxa), yoki bargaror XY molekulaga (U—Umin), yoki X va Y
atomlarning rekombinatsiyasi jarayonida void XY molekulaning
dissosiatsiyasida amalga oshadigan oraliq hosil bolishlarga mos
keladi.

XY bog‘ning uzilish energiyasi, X ,Y atondar energiyalari
yig'indisi va XY molekula energiyasi fargidan hisoblanishi mumkin.

Kimyoviy reaksiya barcha elementlarini 2 guruhga ajratish
mumKkin.
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1) Reaksiyalarda ular uchun sirtdagi reaksiya koordinatasida
potensial energiya maksimumga ega bp‘lib, u reaksiyaning o‘tish
hoiati sifatida gabul gilingan.

2} IkkincM holat ko‘plab jarayonJar uchun xos boiib unda
kimyoviy bog*ning uzunligini ikki radikalning hosil bo‘lishi bilan
bo‘ladi. Bunday holatlarda faollashish entalpiyasi reaksiya entalpiyasi
bilan mos keladi va uni 0z navbatida quyidagi ifodadan foydalanib
hisoblashirniz mumkin.

AfH°(RT1“"R2) —[AI'H;'98(iT1)+ AfHZBR2]—AfH298(R 1R 2)
blinda
AfH2BRI~'R-2), AfHDs(RI) va ABbssCR?.)

Dastlabki raodda va kimyoviy bog‘ning uzilishidan hosil boigan
radikallarning hosil bo‘lish entalpiyasi.

1-misoi. Nitrometan molekulasidagi C—N bog‘ining uzilishi
entalpiyasini aniglash CH3aN02->CH3*+No 2*

Bog£ uzilishining entalpiyasi (1) formula bo#icha hisoblanadi.
Buning uclwiii .(jfostlabki modda (Masalan; metanning) va C-N
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bog‘ining uzilishidan hosil bolgan ikki radikalning hosil bo‘lish
entalpiyalari aniglanishi kerak. Shunga garamasdan (1) formuladan
foydalanishdan oldin berilgan reaksiyalarning reaksiya yo'lida yaqqol
ifodalangan maksimumsiz borishiga ishonch hosil gilish kerak.
Biuiing uchun radikailar orasidagi o°‘zaro ta’sirni yofijotish magsa-
dida bir-biridan uzoq masofada joylashgan ikki radikal tuzilishiga
javob beruvchi strukturadan boshlanuvchi koordinata bo‘yieha
tushish hisoblari o‘tkaziladi, Bunday hisobiashlarga Downhill (ingliz
tilidan tarjimasi-xolmadan pastga) prosedurasi deyiladi va bir necha
gadamdan iborat:
1) Gauss View dasturida nitrometan molekulasini tuzish (2

rasm) va uni NM.gjf fayli saklida sagiash.

L

0]

2-rasm. Nitrometan moiekulasi.

2) Gaussian 09 dasturida quyidagi parametrlarni godflab, gio-
metriyani magbullashtirish hisoblarini amalga oshirish.

# pm3 opt=(calcfc, maxcycle—200) scf(xgc, maxcycle—200
freq nosymm

3) Gauss View dasturida NM.out faylini ochish. Dastur asosiy
oynasining instrumentlar menyusidan «Bog6uzunligini o4gartlrisb»
(1-jadval 2-rasm, oldingi bolim) tugmasini bosish va dastuming
ishchi oynasidagi uglerod va azot atomlarini ketma-ket belgilash.
Ushbu atomlar o‘rtasidagi bog‘ni uzish uchun None belgisini
go‘yish C-N bogcuzunligini giymatiga 4,5°A beriladi va fayl NM-
C-N.gif nomi bilan saglanadi.
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4) Gaussian 09 dasturida Downhill hisobl&sh. o'tkaziladi. Buning
uchun NM-C-N.gif kirish fayiida quyidagi kalit soez!ar ishlatilishi
zarur:

# irc=(downhill, maxcycle=100, stepsize—8, maxpomts=100,
caicfc) scf=(xqc, maxcycle—500) nosymm

3-rasm. Ganns View dasturida Dewnhfll hisoblasMarini maaliash.
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5. Downhill hisoblashlari natijalami vizualiash uchun NM-C-
N.bat fayli Gauss View dasturida ochiladi. Dasturning bosh menyu-
sidagi. Results\IRC/Path 3-rasmda ko'rsatilganidek tanlanadi. 3-
rasmdan ko‘rinib turibdiki, energiyaning reaksiya koordinataga
bog‘iigiik egri chizigda yaqqol ifodalangan maksimumi yo‘q.

Demak, C-N bog‘ining uzilish reaksiyasining faollashish ental-
piyasmi aniglashda (1) ifodadan foydalanlsh mumkin.

6 CH3* va NO2* radikallarini buyruq gatorining ikki bandidan
foydalanib vasash magbullashtirishni amalga oshirish va tebranish
chastotasini hisoblash.

7. (1) ifodani go'llab C-N bog* uzilishining faollashish eiitai-
piyasini hisoblash. Birikmalaming entalpiyalari gqiymatlari 10-
rasmda (oldingi bo‘lim) ko'rsatilganidek chiqgish fayUarida bor.

1-topshirig. Nitrometan molekulasida C-N bog‘i uzulishi uning
faollashishini entaipiyasi giymatiga Cl, F, NO2 o‘rinbosarlarning
ta’sirini baholang.

2-topshirig. Nitroetandan O N bog‘ining gomalitik uzilish
reaksiyasi oftish holatisiz amalga oshishini isbotiang va reaksiyaning
entaipiyasi giymatini hisoblang:

CH3 CFI2ZNO2 A& 2H5*+NO2*

10.4. GAUSSIAN —09 dasturida mtroalkanlarning
radikal! boimagan monomolekulyar parchalanish
reaksiyalarini o°‘rganish

Ikki atomli molekuladan fargli olaroq uch atomli sistema (XYZ2)
uchun uchta geometrik parametrlarni: X va Y atomlar o‘rtasidagi
masofa (r¥), Y va Z atomlar o‘rtasidagi masofa (ry) va X-Y-Z
atomlari orasidagi burchakni hisobga olish zarur. Agar kimyoviy
reaksiya (XY+Z=X+YZ) ning borishi davomida ushbu burchak
doirniy va 180° da bo‘lsa, u holda energiyaning (E) r¥y va ryz ga
bog'ligligi 32-rasmda keltirilgan sirtni beradi.

To‘siq bilan ajratilgan ikki (soha) izolyatsiyalangan reagentlar
voki mahsulotlarga maksimum sohasi yaqinida davon nuqtasi esa
o‘tish holatiga mos keladi. 0 ‘tish holatiga o‘tish (faollashgan)
kompleks molekula sistemaning shunday holatiki, reagentlarga
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nisbatan ba’zi bog‘lar kuchsizlashgan yoki kuchaygan. 0 ‘tish holati
bu elementar reaksiyada dastlabki moddalaming mahsulotlariga
o‘tish holatiga mos keluvchi atomlar konfiguratsiyasi deb hisob-
lanishi rnumkin. Oddiyroq ifodaiaganda; O'tish holati bu reagentlar
ham emas, mahsulotlar ham emas.

32-rasm. XY+Z~»X+YZ reaksiyaning 33-rasm. 32-rasroda ifodalangan
sirt potensial eriergiyasi: 'sirt uchun reaksiya
nugiaii chMqg —reaksiya koordinalasi g, koordinatasi yo‘naiishida
streifet —q niag yo‘nalshi va energetik egri chizsqg.

E* nugtada juaing orthogonal
koordinataiarip.

Maksimum bilan dastlabki moddalar energiyalari orasidagi farg-
bu to‘g‘ri reaksiyaning faollanish enérgiyasi (33-rasm). Umuman
olganda N atomidan tashkil topgan sistema 3N erkinlik darajasiga
ega bo'lib, ulardan uchtasi tgarilama va 3 tasi aylanma harakatga
taallugli boladi. Jami 3N-6 yoki 3N-5 (chiziqi molekula uchun)
ichki erkinlik darajasiga ega. lindan berilgan o'lchashlar soniga
mos keladigan fazoda potensial energiyaning chei sirtini tuzish
mumkin. Bu yerda imkoniyatli yadro konfiguratsiyalardan bir yoki
bir necha molekulalarga mos keladigani boladi (34-rasm).

Bir minumumdan boshqgasiga o ‘tishning, (masalan, R1
reagentJardan P1 mahsulotlariga o‘tish) da bir necha usullari
mavjud. Ulaming barchasi nisbatan bargaror boshlang‘ich va oxirgi



Birinchi tartibli egarsiiaoit MrfncM tartibli egarsfmon

nugta (maxsimum) R—PI nugta (maxsimiun)
reaksi.¥ari.mg o'tish holatiga ; Birinchi tartibli egarsimoa nugta
(181} tog*ri keiadi \ /(maxsimum) R-P2 reaksiyaning
\ o0'tish holatiga to‘g‘ri keiadi
Reaksiya mahsuloti ? ) )
(P1) ga mos keluvchi i... Reaksiya mahsglotl_ (_PZ) ga
minima.!, energiya mos keluvch] minimal
energiya

IkkincM tartibli
(maxsimom) egarsimon

Reaksiya reagenti (K)
ga mos keluvchi minimal
energiya

Potensial energiya gipersirtidagi
birinchi tartibli. egarsimon
no‘gta kimyoviy reaksiyaning
\ o‘tish holatiga to‘g‘ri keiadi

tsi

Reaksiya koordiiiatasi  -¢C— Y\p j
bo‘ylab energilik A ¥

34-rasm. Sirt potensial energiyasining modelt.

holatlar bilan ajratilgan yuqori potensial energiya sohasi orgali o‘tish
bilan boglig.

Berilgan ushbu marshrutlaming barchasida eng yuqori nuqta-
davou. nugtasi. mavjud. Energetik jihatdan eng qulay boMgan
marshratga (yo‘lga) reaksiya. marshruti deyiladi.

Kimyoviy reaksiya kinetikasi va mexanizmini kvant-kimyoviy
dasturlami qo‘llab o ‘rganish bir neeha bosgicfalami o0z ichiga oladi:

1) 0 ‘rganiladigan reagentlar va mahsulotiami yasashva ulamin
xarakteristikalarini hisoblash.

2) Reagentlar va mahsulotlaming geometrik strukturalari asosida
o ‘tish holatining strukturasini tuzish. Geometrik parametrlami
magbullashtirish va tebranish chastotasini hisoblash.

3) Tanlangan strukturalarning o‘tish holatini mosligini tek
shirish.

llova; molekulyar stmktura o'tish holati sifatida xarakterlanadi.
Qachonki, unda birlamchi minimal tebranish chastotaga yoki Gess
matritsasida biror manfiy giymat bolsa.
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4) 0 ‘rganilayotgan reaksiya o‘tish holatining xnosligini o‘iish
holatidan reaksiya koordinati focfyicfaa reagentlar va mahsulotiar
tomonga tushishlami hisoblash orgali tekshirish.

llova: topiigan o'tish holatining to‘gfilik mezoni-reaksiyalar
koordinatalari bo'yicha. tushishning birinchi va oxirgi nugtaiarini
o‘rganiladigan reaksiya va mahsulotlariga mos keladi.

5) Reaksiya koordinatalari bo‘yicha tushishning birinchi
(dastlabki) va oxirgi nuqgtaiari uchun magbullashtirish va tebranish
chastotalarini hisoblashni amalga oshirish.

6) Reaksiyaning faollashish entalpiyasi aktivlanish entalpiyasi
va reaksiya entalpiyasini. hisoblash,

7) Reaksiya tezligi konstantasini hisoblash, eksponensiya oldi

kattaligini aniglash, In(k)_i Ry bog'liglik grafigini tuzish.

Kimyoviy reaksiyaning asosiy kinetik va termodinamik
paraMieirlarial hisoblash

Reaksiya tezlik doimiysining temperaturaga bogligligi Arrenius
tenglamasi bilan ifodalanadi: |

K = AQe e 7
g W

bunda

Ao —eksponensiya oldi ko‘paytuvchisi;

Ea —faollanish energiyasi;

R — universial. gaz doimiysi;

T —temperatura, K.

Agar Eatemperaturaga bog‘lig bolmasa, u holda Ag—-.
bolgandagi tezlik doimiysiga (ko) teng boladi. Koggina hollarda
Ea'va Ao temperaturaga kuchsiz bog‘lig boladi va temperaturaning
kichik oralig‘ida bu bogliglikni hisobga olmasa ham boladi.,

Agar (4.1) tenglamaning har ikkala gismi logarifmlansa, u holda

. R
Ln(k) =biAo~-0 (1a)
olinadi.



Bunda Ao, Ea va R — doimiy kattaliklar. Demak, in (k) ning

~ ga chizigligini ifodalovchi In (k) = f (~) tenglama chiziglidir.
(35-rasm).

35-rasm. Ln(k) niitg 1/T g&bog‘liqugi.

0 ‘tisli holati nazariyasining asosiy garashlari va kvant-kimyoviy
usullami qollab, elementar kimyoviy reaksiyaning tezlik konstan-
tasini (ki) hisoblash mumkin. Bu hisoblashlarda muhim o'rinni
reaksiya tezlik doimiysining konsentratsiya orqali ifodalangan faol

kompleksni hosil bo‘lish muvozanati konstantasiga R-  bog'lig-

likni ifodalovchi Eyrint tenglamasi egallaydi:

eKJ
K= K* (2)

bunda Kb —Bolsman doimiysi, h —Plank doimiysi.
Faol kompleks hosil bo‘lishi muvozanat konstantasini hisob-
lashga bogliq holda oftisb holati nazarlyasi statistik va termodinamik
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variantlarga farglanadi. Statistik yondashuvida muvozanat konstan-
tasi faol kompleksning holatiari Q# bo‘yicha yig‘indi va reagent
holatlari Qg bo'yicha yig‘indi orqali ifodalanadi:

3)

bunda NA —Avagadro soni; V-molekula harakatlanadigan hajm;
£*0 — °K dagi reaksiyaning energiyasi.

Ideal gaz uchun hoiat bofiyicha umumiy yig‘mdini holatlar
bo‘yicha molekulyar yigfindilarga almashtirish mumkin. Bunga
molekulyar yig'indilarni turli harakatlar javob beradigan tashkil
etuvchilarning ko'paytmalari deb garash mumkin:

(4)
llgarilanma harakatning statistik yig'indisi Kkattaiigi molekula
massasi bilan aniglanadi.

()

bunda; V —moiekulaning harakatlanadigan hajmi.

Qicbr. kattaiigi moiekulaning kofrinishiga bog‘lig. Oddiy hoiat
ikki atomli molekula uchun QM4r. quyidagi tenglama bilan ifoda-
lanadi;

bunda; r —yadrolararo masofa, M — moiekulaning keltirilgan
massasi, G—1 simmetrik boimagan va G=2 simmetrik molekulalar
uchun.

Ko‘p atomli molekulalar uchun yana bitta harakat turi-molekula
bir gismining boshga gismiga nisbatan aylanishi kuzatiladi.

Ichki aylanish imkoniyati holati bo‘yicha umumiy yig‘indisini
hisoblashda e’tiborga olinishi lozim. Ichki aylanish hisobiga teb-
ranish erkinlik darajasining soni kamayadi. Umumiy holda aylanma



harakat S erkinlik darajasiga ega bolishi mumkin. Uiardafi 3 tasi
molekulaning aylanishiga va S-3 tasi ichki aylanishga taailugli.
Ichki aylanishni hisobga olish yetarli darajadagi murakkab muammo,
aynigsa to xtatilgan aylanish holatida vanada murakkablashadi. Ko‘p
atomli molekulalarda ichki to'xtatiigan aylanish hagidagi masalani
yechish usuli Pitser [16] tomonidan taklif etilgan. Ichki aylanish-
ning termodinamik funksiyaga hissasini (masalan; issiglik sigmiga
va entropiyaga) birinchi marta olingan maxsus jadval yordamida
baholash mumkin. Ikki o‘zgaruvchi sifatida potensial to ‘siq baland-
ligining Uo Kb T ga va erkin aylanish holati bofyicha yig‘indining
teskari giymatiga nisbatini olish mumkin.

Holat bo‘yicha tebranish kattaligi yig'indisini hisoblash nisbatan
oddiy masaladir. Ma’lumki chizigli boAmagan modlekula 3N-6
tebranishni amalga oshirishi mumkin, chizigiisi esa -3N-5.

Agar mdlekula ichki aylanish bilan bog‘lig bo‘lgan erkinlik
darajasiga ega boflsa, u holda tebranishlar soni mos ravishda
kamayadi. Umumiy holda tebranishlar soni n boflgan moélekula
uchun holat boficha tebranishlar yig‘indisi quyidagicha ifoda-
lanadi:

)

bunda Vi- tebranish ehastotasi.

Elementar kimyoviy reaksiyalar tezlik konstantasini hisob-
lashning statistik varianti amaliy hisoblashlarda qulay.

Shunga garamasdan termodinamik yondashuv olingan. natijalar
analizida ma’lum ustun.3ikl.arga ega. Termodinamikaning ma’lxim
formulalaridan foydalanib faol kompleksni hosil boflish muvozanat
konstantasini Gibbsning erkin faollanish energiyasi (AG#) faolanish
entropiyasi (AS#) va faollanish entalpiyasi AH# orgali. ifodalash
mumkin:

Kofpgina hollarda garaladigan monomolekulyar reaksiyalar
uchun faol kompleksning hosil boflishi zarrachalar sonining o ‘zga-
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rishisiz amalga oshadi AK"e= AKp# , bo‘lganligi uchun tezlik
konstantasi quyidagicha ifodalanadi:

eKhT -AS*
_a-_e(

(9)

Arrenius tenglamasiga o'xshash menyudan foydalanib ekspo-
nensiya oidi ko‘paytuvchisi quyidagicha ifodalanadi:

Bunda: T-hisoblash va tajriba o‘tkaziladigan temperatura,
Eksponensiya oldi ko*paytuvcMsi Ao giymatini hisoblash uchun
turli harakatlar (tebranma, ayianma) bog‘lig bo‘lgan faollanishning
entropiya tashkil etuvchisini aniq baholash kerak. Monomolekulyar
parchalanish reaksiyasi uchun entropiyaning ilgarilanma tashkil
etuvchisini hisobga olmasa ham bo!ladi.

Faollanish entropiyasi. Faollanish entropiyasi va faollanishning
erkin Gibbs energiyasi quyidagi ifodalardan hisoblaniladi:

AH#= AH°ZBTS) —EAH°ZAy (Ri), (11
AS#= AS%g (TS) “ ZAS°2B (Ri), (12)
AG#= AG°2R (TS) - XAG°ZHRI), (13)

bunda AH°ZB (TS), ASZB (TS), AG°ZB (TS) —mos ravishda
o‘tish holatining entalpiyasi, entropiyasi va erkin Gibbs energiyasi;
AH°2B (rRi), ASA]° (rRi), AGAS (Rj) — mos ravishda
reagentlaming entalpiyasi, entropiyasi va erkin Gibbs energiyasi.
Reaksiya faollanish entalpiyasi Ali# (11) faollanish energiyasi
(1) bilan quyidagicha boglangan:

E<r AH# + nRT (14)

bunda n —reaksiya molekulyarligi.

Reaksiyaning issiqlik effekti (entalpiyasi) mahsulot hosil bolish
erttalpiyalari yig‘indisidan reagentlar hosil bo'iishi entalpiyalar
yigMndisinhig ayirmasidan hisoblanadi.

AH°28= ZA H2® (Mi) - EAr H2® (Ri) (15)
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Kimyoviy reaksiya mexanizmini o'rganishning asosiy bosgichlari
kinetik termodinamik parametrlami va bisoblashlar 1-misolda gara-
ladi.

1-misol. Gaussian 09W dasturini qo‘llab nitroetanning asi-
formasimng (shaklini) hosil bolish reaksiyasini o‘rganish. Reaksiya-
ning faollashish entalpiyasi va entalpiyasi giymatlariai hisobiash

\
In(k):f(\—/ grafigini tuzish va T=700 Kda In(Ao) giymatini
%

aiiiglash.

Nitroalkaniar asi-formasining hosil bo‘lish reaksiyasi —bu
ugleroddagi vodorod atomini nitro gurahdagi kislorod atomiga
o‘tkazish reaksiyasidir (36-rasm).

nitmeian nitroetanning asi-shakli

36-rasm. Nitroetannrag asi-shakliaing hosil boiisfa reaksiyasi.

1) Birinchi bosgichda. Reagent va reaksiya mahsulotlariga mos
keluvchi nitroetan va nitroetanning asi- formasi rnoSekulalami
yasash va geometriyasi hisoblanadi. (36-rasniga garang). Magbul-
lashtirish uehun quyidagi parametrlar gollaniladi:

# pm3 opt~(eal cfc, maxcycle=200) scf =(xqc, maxCycle=200
freq nosymm

2) O'tish holatining strakturasini yasash hisoblashlar bilan
amalga oshiriladi. Asi-formasi hosil bolish reaksiyasining o'tish
holatiga C-H bog‘ini uzilishi va O-H bogfi hosil bo‘hshining
boshlanish strukturasi mos keladi, (37-rasm).

0 ‘tish holatini tuzish uchun Gauss View dasturida magbullash-
tirilgan nitroetan (reagent) molekulasi strukturasiga mos keluvchi
out-fay] ochilishi kerak. Ochilgan oynada o‘tish holatiga o‘xshash
strukturani yasash amalga oshiriladi (37-rasm). Undan keyin fayl
TS.gif nom bilan saglanadi.
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37-rasm. Nitroetan asi-fonnasining hosil bolisfe reaksiyasMa
egjsh hoiatining strukturasi.

0 ‘tish holatni hisoblash uchun Kirish faylining buyraq gatorida
quyidagi parametrlar isWatiladi:

#pm3 opt=(ts, calcall, maxcycle=200) scf ={xqc, max-
cycle—200) fireq nosymm ]

3) 0 ‘tish holati strukturasimng mosligini tekshirish uchun
GaussView dasturida TS.out fayli ochib, dasturning bosh menyusi-
dan 27-rasmda ko‘rsatilganidek Results Wibrations tanlanadi.

Izoh: Gauss View dasturining o°ziga xosligi shundan iboratki,
matrisadagi ikkinchi hosilaning manfiy giymati Fregning birinchi
ustunida keltirilgan minimal chastotaga to‘g‘ri keladi.

Asi-formaning hosil bolishining o‘tish holati uchun birinchi
chastota-1951,62 sm | ni tashkil etadi (38-rasm). Ushbu chastota
vodorod atomining ugleroddan Kislorod harakatiga mos keladi.

4. Eeaksiya koordinatalari bo‘yiab tusMshini hisoblash

Kirish faylini yaratish uchun Gauss View dasturida TS.out
fayli ochilib, u IRC.gif faylida saglanadi. Reaksiya koordinatalari
bo'ylab tushish kirish faylining birinchi gatori quyidagi ko‘rinishga
ega:
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38-rasm. Nitroetan asi-formasinmg hosil bo‘lish reaksiyasfcSa ©tisfo Isolatiga
mos ieiadigan tebranish efcastotasi.

#pm3 irc-(calcfc,maxcycle =100,maxpoints=1000,stepsize=5)
scf = (xqc, maxcycle=200) nosymm

IRC hisoblash natijalarni vizuallash uchun Gauss View dastu-
rida IRC.out fayli ochiladi, 39-rasmda ko ‘rsatilganidek, dasturning
bosh menyusidan Results/IRC/Path tanlanadi.

Grafikdagi birinchi va oxirgi nuqgtalar reagent va reaksiya mah-
sulotiga mos keladi.

Izoh: Ko‘pgina holatlarda GaussView dasturida IRC grafigida
reagent va reaksiya mahsulot o‘mi almashtiriladi. Energiya maksi-
mumdagi nuqta reaksiyaning o‘tish holatiga mos keladi.
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39-rasm. Gauss View dasturida reaksiya koordinatalari bo‘y!ab
tusWsh egri ehadgi vraiaiask

5. Ushbu bosgichda reaksiya koordinatalari bo‘yicha birinchi
va oxirgi nuqtalardagi magbullashtirish amalga oshiriladi. Biming
uchun 39-rasmda keltmlgan grafikdan reaksiya reagentlaridan mos
keladigan nuqta tanlanadi va u R.gif faylida saglanadi. Birinchi va
oxirgi nugtalarni magbullashtirish uchun ushbu misolning 1 bandida
ko‘rsatilganga o ‘xshash parametrlar ishlatiladi:

#pm3 opt=(calcfc, maxcycle”O0O) scf=(xqc, maxcycle—200)
freq nosymm
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6. (11)—14) fbrmulalar yordamida faollashish entalpiyasi,
faollashish entxopiyasi, va Gibbs faollashish energiyasi va reaksiya-
ning faollashish energiyasi hisoblanadi. Reaksiya entalpiyasi (15)
tenglama bo‘yicha hisoblanadi. Reagentlar, mahsulotlar va o tish
holati strukturalari uchun entalpiya, Gibbs energiyasi va entropiya
giymatlari 2.10-rasmdan mos hoida topiladi.

7.(9) ifodadan kelib chiggan hoida Microsoft Exsel dasturida
tezlik konstantasi k hisoblanadi. Bunda KB=1.38*10~23 kj/k:
h=6.626*10-34 j/s R=8.314 j/(mol*K) ekanligi inobatga olinadi
In(.K)f (1/T) bog‘liglik grafigi tuziladi (40-rasm).

(10) ifoda asosida eksponensiya oldi ko'paytuvchisf A0 yoki
grafik bo‘yicha InAQ kattaligi aniglanadi.

(1) tenglamani taqribiy ishlatishda

(-Ea* 1000
Ki ~ Ao 10 ™ "2q *t

bunda Ea—kj/mol da ifodalangan ig (k)=f (1000/T) grafigi tuzilishi
ham rrrurokin.

!
] J 0.001 0.002 0.003 0.004
o
-25...
1 35
-45-
-55-
-65-
-75-
Ut

40-rasm.. Nitroetammig asi-fonnasini iiosil boiish reaMyasi
uchun la(k)~f{l/T) bogiiqlik grafigi
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1-topshiriq. Quyidagi reaksiyalar uchun faollaiiish entalpiyasi,
reaksiya entalpiyasi giymatiarini aniglatg va In(k)=f(1/T) bog'liglik
grafigini tuzing, In(Ao) giymatini toping,

I) Nitroetan molekulasidan nitrat kislotani eliminirlash:

C2HsNO2->€EH2—CH2+HNO3

Ushbu reaksiya 41-rasmda keltirilganidek, besh a’zoli siklli
tekistik o‘tish holaii orgali amalga oshadi.

41-rasm. Nitroetan aroleiailasMaii nitrat Mslotaat etiminiriash
reaksiyasinifig oftish holatL

2) Mahsulot sifatida etilrutratning nitro-mtritli gayia guruhlanish
bilan hosil bo'lishi;

C2HsN022>C2HONO

Ushbu reaksiyanirig borishida reaksion markazning ikki
parametri o ‘zgarishi bilan bir vaqtda nitroetan molekulasidagi
nitroguruh va olish holatining aylanishi amalga oshadi. Bu C-
NO2 bog‘ming uzilishi va C-ONO bog‘ining hosil bo'lishi bilan
boradi. 0 ‘tish holatining tuzilishi 42-rasmda keltirilgan.

2-topshirig. Ko‘p bogMicjlik dinitrometandan suvni elimirlash
reaksiyasinmg mexanizmini o°‘rganish:



1.864

42-rasm. Nitrometan molekulasida mtro-nitritli
gaytagaruliairisb reafesiyasida o'tish holati.

CH2(N02)2-»CN203+H 20

Har qaysi bosgich uchun faollanish entalpiyasi giymatini
hisoblang. In(k)=f(1/T) bog'liglik grafigini tuzib, In(Ao) giymatini.
aniglang. Reaksiya entalpiyasini hisoblang. Har uchala bosgichdan
gaysi biri limentlovchi ekanligini aniglang.

Dinitrometan molekulasidan suvni eiimirlash reaksiyasi uch
bosgichda boradi:

1)Birmchi bosgichda TS1 o‘tish holati orgali dinitrometan asi-
formasining molekulasi hosil boiadi (43-rasm).

2)Ikkmchi bosgichda dinitrometan asi-formasidagi OH guruhi-
ning 180° aylanishi bilan bogliq boMgan konformatsion o ‘tish
amalga oshadi (44-rasm). O ‘tish holatiga TS2 struktura mos keladi.
O-N-O-H qirralar orasidagi burchak giymati 101.7° ni tashkil
etadi.

3. Uchinchi bosgichda dinitrom.etanni.ng asi-formasidan TS3

o‘tish holati orgali suv molekulasining ajralishi amalga oshadi
(45-rasm).
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43-rasm. Dinitrometan asi-forraasinmg TS1 halati orqali bosil
feoiish reaksiyasi sxemasi.

44-rasm. TS2 o‘tish holafi orgéii amalga astavchi
dinitrometaamng asi-formasidagi konformatsion o‘tish.
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45-rasm. Dinitrometanaing asi-formasMan TS3 »‘tish holati
orgali sawing ajralishl,

10.5. Kvadratik sinxronfi tranzit usulida o'tish
holatini izlash

Gaussian09 dasturida o‘tish holatini izlash uchun. kvadratik
sinxronli tranzit QST2 (Quadrate Synchmous Transit Approach)
usulini go’llash mwmkin. Ushbu usulni goMlashda o ‘tish holatining
dastlabki strukturasi, dastlabki reagentlar va reaksiya mahsulot-
larining malum strukturalari asosida uni magbuUashtirish bilan
generirlanadi. (generiruyetsiya).

Misol sifatida sirka aldegidldan vinil spirtini CH3CHOH (tiras
bo‘yicha etenol) hosil bo'lish reaksiyasi olinadigan boisa, keto-
enol tautomeriya reaksiyasiga kimyoviy formuiasi bolgan CH3CHO
kiradi. Sirka afdegidi (atsetoaldegid) eng muhim aldegidlarni biridir.
U tabiatda ko‘p uchraydi (kofeda, pishgan mevalarda, nonda) va
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o‘simliklar organizmida metabolizm natijasi sifatida sintezlanadi.
Aldegidlar ichida ishlab chigarish ko'lami jihatidan birinchi o'rinda
turadi.

1 GaussView dasturi yordamida sirka aldegidning (CH3CcHO)
molekulasi yasaladi va CHs3CHO.gif fayli sifatida saglanadi
(46-rasm).

1.2001

46-rasm. Sirka aldegidi molekulasioing geonsetrik struktorasi.

2. CH3CHO.gif faylini mam muharririda (Bloknotda) ochiiig
va birinchi gatorni o ‘zgartiring:

pm3 opt — (calcafc, maxcycle —200) scf — (maxcycle =200)
fred nosymm

Fay! saglanadi. Saglangan CHsCHO .gif fayli Gaussian 09
dasturida hisobianadi.

3. GaussView dasturida CBhCHO.out fayli ochiladi. Results
Vibrations buymglari biian tebranish chastotasining giymati tekshi-
riladi. Agar tebranish chastotalarining barcha giyraatlari rnusbat
bolsa, u holda 4-gadamga o ‘tiladi. Agar tebranish chastotasining
hech bo‘lmaganda birorta giymati manfiy bo‘lgan tagdirda
cH3cHOo molekulasi bogé burchagi yoki uzunligi o'zgartiriigan
hoida yasaladi (1 bandga gaytiladi).

4. GaussView dasturini qollab reaksiya mahsuloti bolgan
CH2CHOH yasaladi va CH2CHOH .gif shaklida saglanadi
(47-rasm).

5. CH2CHOMH.gif fayli matn muharririda ochiladi va birinchi
gatori o ‘zgartiriladi.
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pm3 opt =( calcfc, maxcycle =200) scf=(maxcycle =200) freg
nosymm

Fay! saglanadi. Gaussian 09 dasturida CH2CHOH.gif fayii
hisoblanadi,

6.  GaussView dasturida CH2ZCHOH.out fayli ochiladi va Re-
sults/Vibrations buyraglari bilan tebranish chastotasining giymatlari
tekshiriladi (giymatlarniiig barchasi musbat boiishi kerak).

47-rasm. Eteaoi raolelulasuimg geometrik strakturasi.

7, Gauss View dasturida olingan CH2ZCHO.out va CH2ZCHOH.
out fayllarini bir vagtning o‘zida ochiladi. Edit/Atom list yo‘lini
go‘llab har ikkala fayl uchun Z-matritsadagi atomlar ro‘yxati
ochiladi. Har ikkala birikma uchun Z-matritsadagi atomlar ta.rf.ibi
bir xil bo‘lishi kerak. Shuningdek har ikkala fayl uchun Tag va
Symbol ustunlari bir xil bo‘lishi lozim (48-rasm). To‘g‘irlashlardan
keyin har ikkala fayl uchun Atom, list yopiladi.

8. Dastlabki CH3CHOH.out uchun Edit menyusidan Connec-
tion tanlanadi. Ochiladigan oynadan Z-Mat Tools tugmasi bosiladi
va Opt all tanlanadi, keyin esa Ok bosiladi.

File/Save yordamida fayl CH3CHO.gif ga o'zgartirilgan holda
quyi gatorda pavdo bo‘lgan Writi Cartesians kvadratidagi belgi
olib tashlanib saglanadi.
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48-rasm. QST2.gif fayini yaratish uchun Z-matriisalardagi
atoralar tartibi.

Q. 8-banddagi ishlar CH2CHOH,out uchun ham bajariladi va
fayi CH2CHOH__ z.gif ga o‘zgartirilgan hoSda saqlanadi.
Shablon go‘ilanilgan holda QST2.qgif fayli yaratiladi.

%chk =QST2 chk #pm3 opt—QST2, calefe, maxcycle=500
FREQ)

Bo‘sh qator

Title Card Required

Bo‘sh gator

0.1

Dastlabki modda cH3cHo ning Z-matritsasi (CH3CHO_z.gjf
faylidan olinadi)

Bo‘sh gator
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Title Card Required

Bo'sh gator

10. Mahsulot CHICHOHning Z-matritsasi (CH2CHO z.gjf
faylidan olinadi) Fayl saglanadi. QST2.gjf fayli Gaussian 09 das-
turida hisoblanadi.

11. GaussView dasturida QST2.out fayli ochiladi va Results/
Vibrations da bitta manfiy tebraoish chastotasi borligi ko‘riladi.

12. Koordinata boS'iab tushishining kirish faylini yaratisb uchun
fayl QST2_irc.gjf ko inisliida quyidagi buyrug gatori bilan sagla-
nishi lozim (main muliarriri yordamida to ‘g‘rilanadi):

# pm3 irc=(ealcfc.maxeycle=100,maxpoints OO0 tepsize
[13 3)

scf~(9 ¢, maxcycle=200) nosymm

QST2_ ire. gjf fayli Gaussian 09 dasturida hisoblanadi

13. GaussView dasturida QST2_irc.out fayli ochiladi va Results/
IRC/Path tanlanadi. Paydo bolgan grafikdan boshianglch va oxirgi
strukturalaming sirka aldegidi va etanol molekulalariga mosligi tek-
shiriladi.

14. QST2.out, CH3C.HO.out va CH.2CHOH.out fayllari Blok-
not main muharririda ochiladi. 28-rasmga mos holda o‘tish holati
strukturasi, reagentlar va mahsulotlar uchun. entalpiya, Gibbs
energiyasi va entropiya giymatlari topiladi.

15. (11)-(14) formulalar bo‘yieha reaksiyaning faollanish
entalpiyasi, Gibbsning faollanish energiyasi va faollanish entro-
piyasi hisoblanadi. Reaksiya entalpiyasi (15) formula bo‘yicha
hisoblanadi.

2-mmsol. Sianit Kislotaning oksaziringa izomerlanish reaksiya-
sining o‘tish holatini QST3 usulida izlash.

Sinxron tranzit QST3 usuli QST2 usulidan shu bilan farq
giladiki, bunda Kirish fayliga reagentlar va reaksiya mahsuiotlarining
ma’lum strukturalaridan tashgari taxrnin gilinayotgan o‘tish hola-
tining strukturasi ham qo‘shiladi (1-misolga garang).

Sianit kislota HO-C—N dastlabki reagentning model! sifatida
shunisi bilan gizigki, unda 4 ta turli atomlar bor. U izosianit kislota
HNA”CAMO bilan tautomer muvozanatda boladi. Misoi sifatida sianit
kislotaning oksaziringa izomerlanish reaksiyasi garaladi. Kirish faylni
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yaratish ucfaiin dastawal dastlabki reagent va mahsulotining struktu-

rasi hisoblanadi,
l. Gauss View dasturida sianit kislota HOCN dastlabki mole-
kuiasi yasaladi va HOCN.gjf fayii shaklida saglanadi (49-rasm).

49-rasm. Sianit kislota moiekuiasining geometrik strakturasi.

2. HOCN.qgjf fayii bloknotda ochilib, birinchi gator quyidagicha
0 ‘zgartiriladi.

#pffl3 opt™{calcfc, maxcyc!e=200) scf=(maxcycle =201!) freg
nosymm

Fayi saglanadi va HOCN.gjf fayii Gaussian 09 dasturida
hisoblanadi.

3. GaussView dasturida HOCN.out fayii ochiiadi. Results/'
Vibrations buyurug‘i yordamida tebranish chastotasining giymati
tekshiriladi. <NCO va <CQH valent burchaklari oMchanadi.

4. GaussView dasturidan foydaianilib, reaksiyaning siklik mah-
suloti boigan oksazirin molekulasi yasaladi va NCHO.gjf fayii
shaklida saglanadi (50-rasm).

| No

50-rasm. Oksazirin moiekuiasining geometrik strukturasi.
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5.NCHO.gif fayli main muharriri (bioknot) da ochiladi va
birinchi gator quyidagicha o ‘zgartiriladi.

#pm3 opt—(calcfc, maxcycle=200) scf=(maxcycle=200) freg
nosymm

Fayi saglanadi. NCHO.gjf fayli Gaussian 09 dasturida hisob-
lanadi.

6. GaussView dasturida NCHO out fayli ochiladi va Results/
Vibrations buyrug‘i yordamida tebramsh chastotasining qiymati
tekshiriladi (barchasi musbat bolishi kerak) <NCO va <CQH
valent burchaklari o‘lchanadi.

7. GaussView dasturida bir vaqtning o‘zida olingan HOCN.out
va NCHO.out ochish. Edit/Atom list yolidan foydalanib, har
ikkala fay! uchun Z-matritsadagi atomlar ro‘yxati ochiladi. Bunda
Z-matritsa atomlar tartibiga e’tibor qaratiladi. Har ikkala birikma
uchun atomlar tarkibi ya’ni Tag va Symbol ustunlari har ikkala
faylda ham bir xil bo“lishi kerak (51-rasm). Dastlabki birikmada
vodorod atomi kislorodga birikkan. Shuning uchun NA ustunida
3 soni turibdi. Mahsulotda esa vodorod atomi uglerod atomiga
birikkan, lekin o‘tish holatini hisoblash uchun gatordagi ketma-
ketlikni saglash juda muhim. Shuning uchun vodorod atomi
kislorod atomiga biriktmladi. To‘g‘rilashlardan keyin har ikkala
fayl uchun atom list yopiladi.
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51-rasm. QSTS.gff fayiiui y&ratlsfa uchun Z-matritsadagi
atomlar tartibi.
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8. Dastlab HOCN.out fayli uchun Edit menyusidan Connection
tanlanadi. Ochilgan oynaning o‘ng tomonidagi Z-mat Tools tugmasi
bosiladi va Optall tanlanadi keyin esa OK bosiladi. Fayl HOCN_z.gjf
nomi bilan oynaning pastki gismida paydo boMgan Write Cartesian
kvadratidagi belgi olib tashlanib File/Save yordamida saglanadi.

9.NCHO.out uchun ham 8-band takrorianadi va fayl
NCHO_z.gjf nomi bilan saglanadi.

10. O ‘tish holatini ifodalash uchun (GaussView dasturini
goilab) dastlabki reagent va olingan mahsulotdagi <NCO va <COH
burchakiari solishtiriladi. Reaksiya davomida O-H bogs uziladi va
X-H bog‘i hosil boiadi. Shu bilan bir gatorda <COH bog‘i
burchagining giymati kamayadi. Vodorod atomi shunday joylashgan
bolishi kerakki, u kislorod va uglerod atomlaridan bir xil masofada
uzoglikda joylashsin. Bunda. <NCO burchagi ham kamayadi.

Rasm (model) Write Cartesians kvadratidagi belgi olib tashlanib,
TS.gjf nomi bilan saglanadi (52-rasm).

154.10

52-rasm. QST3.gJf fayli uchun o‘tish holatining
ge«etrik struktwrasi.

11. QST3.gjf faylida oldin dastlabki reagentning (HOCN_z.gjf
fayldan olinadi), keyin mahsulot (NCHO__z.gjf faylidan olinadi)
spetsifikatsiyalanadi va faylning oxirida o ‘tish holatining strukturasi
(TS.gjffaylidan olinadi) keltiriladi. Fayl quyidagi shablon qo‘llanilib
yaratiladi:

#pm.3 opt =( QST3, catcfc, maxcycle =300) freg

205



Bo‘sh qator
Sianit kislota molekuiasining Z-matritsasi bosh gator
0,1

C

N. Bl

o) B2 Al

H B3 A2 2 DI 0
BO‘sh qator

Bl 1.16243331

B2 1.32507905

B3 1.82652192

Al 174.24110526

A2 30.24025673

D1 -179.83151729

Bo‘sh gator

Oksazirixi molekuiasining Z-matritsasi bo‘sh qgator
0.1

C

N 1 Bl

@] 1 B2 2 Al

H 1 B3 3 A2 2 DI 0
Bo'sh gator

Bl 1.31363041

B2 1.21294649

B3 1.15145262

Al 125.95000000

A2  135.60911166

DI 180.00000000

Bo‘sh qgator

Title Card Required

Bo‘sh gator

0.1

Keyin TS.gjf fayllardan olingan o‘tish holatining Z-matritsasi
keltiriladi.

Fayl saglanadi. QST3.gjf fayli Gaussian 09 dasturida hisob-
lanadi.
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12. Glingan QST3.out fayli GaussView dasturida ochilib,
Results/Vibrations da bitta manfiy tebranish chastotasi borligi
ko'riladi.

13. Reaksiya koordinatasi bo‘yicha tushishning kirish faylini
yaratish uchun fayl QRST3_irc.gjf shaklida quyidagi buyruq gatori
bilan saglanadi.(tekst muharririda to‘g‘Manadi)’

# pm3 irc=(calcfc, maxcycle—100, maxpoints=500, stepsize=5)
scf=(xqc, inaxcycle=5Q0) nosvmm

QST3_irc.gjf fayli Gaussian 09 dasturida hisoblanadi.

14. Gauss View dasturida QST3_irc.out fayli ochiladi va
Results/IRC/Path tanlanadi. Paydo bo‘lgain grafikdan birinchi
nuqta tanlanadi va agar uning strukturasi (tuzilishi) dastlabki
modda-sianit Kislota tuzilishiga mos'kelsa, u QST3_R.gjf fayli sifa-
tida saglanadi. Agar uning strukturasi reaksiya mahsuloti-oksazirin
strukturasiga rnos kelsa, u holda u QST P.gjf faylida saglanadi.
Birinchi va oxirgi nugialami maghullashtirish uchun quyidagi
parametrlardan foydalaniladi.

#pm3 opt=(calcfc, maxcycle-100)scf=(xqc, maxcycle=100)
freg nosymm

15. QSTB.out, QST3__R.out va QST3_P.out fayliari matn
muhaniri bloknot yordamida ocliiladi va 28-rasmga mos ravishda
o‘tish holati, dastlabki reagent va mahsulot strukturalari uchun
entalpiya, Gibbs energiyasi va entropiya giymatlari topiladi.

16. (11)-(14) formulalar bo‘yicha faollanish entalpiyasi,
faollashish entropiyasi, Gibbsning faoliasMsh energiyasi va reaksiya-
ning faollashish energiyalari hisoblanadi. (15) tenglama bo#icha
reaksiyaning entalpiyasi hisoblanadi.

1-topsMriq. QST3 usulida oksazirindan fulmin Kislotani
(HC=N->0) hosil boiish reaksiyasi uchun o‘tish holatini toping.
Ushbu topshirigni bajarish uchun fulmin kislota molekulasini
chizishda 53-rasmda keltirilgan strukturadan foydalanish lozim.
Fulmin kislota sianit kislota izomeridir.

53-rasm. Fulmin kislota
motekulasining geometrik
striskturasi.
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10.6. Kimyoviy reaksiys mexanizmini o‘rganisMa sirt
potensial eaergiyasiai skanerlashni qoilash

Elektron to‘lig energiyasi bir yoki bir necha geometrik
parametrlarga bogiar uzunligi, valent yoki qirralar burchagiga
bog'lig holda hisoblashga sirt potensial energiyasini skanerlash
(SCAN) deyiladi.

Ko*pgina hollarda Scan prosedurasi kimyoviy elementar reak-
siyasi bosqichlarini dastiab o'rganishda hamda o‘tish holati sruk-
turasini lokallash uchun qollaniladi. Bu yerda shuni gayd etish
kerakki, potensial energiyani skanerlash yetarli darajada qo‘pol
proseduradir va uni ehtiyotsizlik bilan ishlatilishi kimyoviy birik-
maning reaksion qobiliyatini ofrganishda xatoga olib kelishi mumkin.
Shuning uchun ham odatda Scan doirasida o ‘tkazilgan hisoblashlar
oftish holatini izlash va reaksiya koordinatalari bo ‘yicha tusliishlarni
hisoblash yoli bilan tekshiriladi.

Gaussian 09 dasturining kirish faylida Scan hisoblashning ikki
imkoniy usulini garaymiz;

i Qattiq skanerlash-skanerlash hisoblashlar jarayonida boshga
geometrik parametrlar maqgbullashtirilmasdan fagat berilgan
geometrik parametrning kattaliklari o‘zgartiriiadi.

Route Section da # belgisidan keyin to‘g‘ridan-to‘g‘ri Scan
so‘zi ko‘rsatiladi. Molekulaning koordinatalari Z-matritsa ko ri-
nishida yoziladi.

Kirish faylining strukturasi suv molekulasi misolida quyida
keltirilgan. Ushbu fayl gattiq skanerlashni ifoda etib, uning bajarilish
davornida OH bog‘ining 0.96°A giymatdan boshlanib o°‘zgarishida
toMlq elektron energiyasini hisoblash bajariladi. Bog* uzunligi
o0°‘zgarishining gqadami kattaligi O.FA tashkil etadi, gadamlar soni
esa 25 ga teng Bl bog'ining uzunligi va valent burchagi Al ning
giymatlari o'zgarmasdan qoladi.

#Scan pm3 nosymm

Title Card Required

0.1

0

H 1 Bl
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H 1 B2 2 Al

Bi 0.96000000
B2 0.96000000 25 01
Al 109.50000006

2. Yumshoq skanerlash-skanerlash hisoblashlari jarayonida
fagat ko'rsatilgan geometrik parametming kattaligi o‘zgartiriladi
va mos ravishda qolgan geometrik parametrlar magbullash-
tiriladi.

Yumshoq skanerlashning kirish fayli Route Section magbul-
lashtirishiii hisoblash uchun (opt) ham ishlatiladi.

Molekula koordinatalari Z-matritsa shaklida yoziladi. Route
Section da albatta opt=z-matrix ko‘rsatiladi. Kirish faylining Z-
matritsasida bizni gizigtirayotgan parametr giymati bilan bir gatorda
probeldan keyin quyida ko‘rsatilgan kabi «s m n» qo‘shiladi.

# opt = z- matrix pra3 nosymm

Title Cand Required

0.1
0

X H 1 Bl
H ! B2 2 *Al
Bl 0.96000000
B2 0/96000000 S 25 0.1
Al 109.50000006

Bunda; S —Scan kalit so‘zidan

m —skanerlash hisoblashlari uchun gadamlar soni

n —qgadam kattaligi.

Yugorida keltirilgan kirish faylining strakturasi yumshoq ska-
nerlashga mos keladi. Uning bajarilishida 0.96°A boshlanib, 0.1°A
gadam giymati bilan gadamlar soni 25 bolganda suv molekulasidan
O-H bog‘i uzunligining o‘zgarishida to‘liq elektron energiyasi
hisoblanadi.

Skanerlashning har gaysi bosqgichida bogEuzunligini Bl va valent
burchagi A1 magbullashtiriladi.

1-mlsol. Skanerlash prosedurasidan foydalanib 1.2-dixloretan
molekulasining konformatsion analizini bajarish.

Ushbu laboratoriya ishi ikki asosiy bosgichdan iborat:
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» birinchi bosgichda skanerlash prosedurasidan foydalanib
energiyaning C-C bog‘iga nisbatan xlormetil guruhining
aylanishiga bog'liglik grafigi tuziladi:

®ikkinchi bosgichda maksimum energiyaga mos keluvchi
struktura o‘tish holati sifatida hisoblanadi. Minimum ener-
giyaga mos keluvchi energiya uchun magbullashtirish amalga
oshiriladi.

1, Trans konformatsiyaga mos keluvchi 1.2-dixloretan moleku-

lasi yasaladi (54-rasm). Qirralar orasidagi (C18-C1-C4-C17) 180.0
ni tashkil etadi.

54-rasm. 1.2-iixloretaii traiis-konformatsiyasining
geometrlk straktorasi.

Fayi c2Ha4ci2 trans.gjf shakiida saglanadi.

Ushbu topshirigni bajarish uchun molekulyar.struktura Z~
matritsa ko‘rinishida yozilgan bo‘lishi kerak, Buning uchun 55-
rasmda ko‘rsatilganidek, Write Cartesians dagi belgi olinib, fayl
saglanadi.

2. c2H4ci2 trans.gjf fayli Gaussian 09 dasturida quyidagi
parametrlardan foydalanib hisoblanadi:

#pm3 opt™(calcic, maxcycle=200) scf=(xqgs, maxcycle=200) freg
nospom

3. GaussView dasturida c2Haci2 trans out fayli ochiladi
CZ2HA4CI2_scan.gjf fayli shakiida saglanadi.

llova: molekula koordinatalari birinchi bandidagi singari Z-
matritsa ko‘rinishida yozilishi kerak.
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55-rasm. Molekula koordinataiarim Z-matrisa ko ‘rinisbida saglash uchuR
Write Cartesions belgssi oiib tasMamadi.

4, C2H4Ci2_scan.gjf fayli matn muharririda (bloknotda) ochiladi
(3.6.3-rasm).

Skanerlash hisoblarini bajarish uchun girralar orasidagi burchak
D5 giymatiga «S 36 10.0» qo‘shiladi. Bu to‘liq elektron energiyasini
girralar orasidagi burchak D5 har 10° o‘zgarganda va gadamlar
sorti 36 ga teng boiganda Msoblaydi degani.

Qirralar orasidagi burchak D5 niiig o°‘zgarishi bitta xlormetil
gumhining boshgasiga nisbatan C-C bog‘i atrofida avlanishiga rnos
keladi. Ushbu hisoblashlarni amaiga oshirish uchun quyidagi
parametrlardan foydaianiladi,

#pmS opt=(E-matrix, calcfc, maxcycle—00) scf=(xc|s,
iTiaxcycle-200) itosyirars

5. Skanerlash hisohlasblari natijalarim ko‘rinish holatiga keltirish
uchun 3.6.4-rasmda ko‘rsatilganidek, dastuming bosh menyusida
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56-rasm. 1.2-dixioretan molekulasidagi xioraetii gHFsihliiiog aylanish
skanerlashini hisoblash nebim kirish fayli.

Results Scan tanlanib, c2H4ci12 .,,scan.out fayli GaussView dastu-
rida ochiladi.

57-rasmdagi | struktura trans-konformatsiyasiga mos keladi,
Il struktura-trans-koiiformatsiya 2a o'tish holatiga mos keladi,
Il struktura —konformatsiya va struktura, 1V struktura-gosh-
sis-konformatsiya holatiga mos keladi. IV struktura CI-C-C
atomlari orqali o‘tuvchi tekislikka nisbatan suhmetrik boMgan gosh-
konformatsiyalari o‘rtasidagi o‘tish holatini ham xarakterlaydi.

57-rasmdagi grafikdan turli konformatsiyalarga mos keluvchi
nugtalar tanlanadi va mos ravishda 1.gjf, ILgjf, Ill.gjf, va 1V.gjf
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57-ram. GaussView dastnrida skanerlasfe egrl chizig‘ining
ko‘rioish hoiati.
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fayllari shaklida saglanadi. Maksimal energiyaga javob beradigan
strukturani hisoblash uchun quyidagi kalit so‘zlar ishlatiladi:

#pm3 opt=(ts,noeigentest,calcfc,maxcycle =200)
sdN (xgc,maxcycle=512) freg nosymm

Minimum energiyaga javob beradigan strukturani hisoblash
uchun quyidagi kalit so'ziar ishlatiladi:

#ptn3 opt=(calcfc, maxcycle=200) scf =(xqs5maxcycle=200)
freg nosymm

1-topshirig. 1.2-dhdoretanning gosli- va sis- konformatsiyasi
trans-konformatsiyasiga nisbatan energiya bo‘yicha ganehaga yugori
yotishini aniglang. Trans-konformatsiyasiga o‘tishning faollanish
to‘sigi (energiyasi) giymatini hisoblang.

Odatda koiiformatsion anali/ini o‘tkazishda to‘liq elektronlar
energiyasi giymatiga tayaniladi.

To'liq elektronlar energiyasi giymatini aniglash uchun
GaussView dastnrida hisoblangan chigish fayli (masalan,
C2H4Ci2 trans.out) ochiladi. Dasturning asosiy menyusidan
58-rasmda ko'rsatilganidek Results\Summany tanlanadi.

Daftarga (varaqga) aylanish egri chizig'ining sxemasi chiziladi
T struktura energiyasi nolga teng deb gabul giiinib, II, 11l va 1Y
stmkruralarining energiyalari ko'rsatiladi. Har gaysi struktura uchun
girralararo burchak ¢>(C18-CI-C4-C17) aniglanadi va uning giyma-
ti yozib olinadi (54-rasm). Trans kouformatsiyadan (I-straktura)
gosh-konformatsiyaga (lll-stmktura) o'tishining faollanish to‘sig‘i
giymati hisoblanadi.

2-misol. Metilnitrit molekulasining konformatsion analizi.
1-misolda garalgan metodika tarkibida ikkitadan ko‘p bo‘lmagan
funksional guruhi boMgan molekulalar uchun konformatsion
analizini yuqori darajadagi ishonchlilikda o‘tkazish funksional
gumhlaming aylanish to‘siglari giymatlarini aniglash. imkonim
beradi. Ushbu metodikadan foydaJanib, etan molekulasida C-C
bogiga nisbatan metil guruhlar guruhlarining ichki aylanishini,
nitrobenzolda C-N bog‘iga nisbatan nitroguruhning aylanishini
0°‘rganish mumkin. Shunga garamasdan kimyogar nazariyachilar
birdan ziyod ichki aylanishli bo‘lgan mglekulalax uchun muvozanat
struktnrasini aniglash masalasiga duch keladi.
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GaassView dastarida ko‘rish.

Shuning uchun ham mazkur laboratoriya ishida metilnitrit
molekulasining koiiforaiatsion analizi keltirilgan (59-rasm).

59-rasmdan ko'rimb turibdiki, metilnitrit molekulasida ikkiia
ichki aylanish imkoniyati bor: NO fragmenti bo'lagming 05-N6
bog‘iga nisbatan aylanishi, hamda ONO bo‘lagining C1-05 bog‘iga
nisbatan aylanishi, Shuning uchun konformatsion analizni aniq
o4dkazish uchun E—~f(<p\{p>) bog'liglik grafigi tuzilishi lozim (E-
toMiq elektron energiyasi u, va 9x - ONO va NO funksional
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59-rasm. MetilBitritning geometrik
straMiisrasi.

gumhiaming C-05 VA 05-N6 bog‘lariga nisbatan ichki aylanish
burchaklari).

Met.ilnit.rit. molekulasini konfortnatsion analizini o'tkazishning
asosiy tartibi:

Ushbu laborat.ori.ya ishining 1—3 bosqichlari 1-misoldagi
dastlabki uchta bandga o'xshash bajariladi. Dastlab, geometrik
stmkturasi sis-konformatsiyaga raos keladigan metilnitrit molekulasi
vasaladi (59-rasm). 07-N6-05-C1 girralararo burchakning giymati
0°tashki etadi kalit so‘z!ar va hisoblash parametrlari !-misolning
ikki bandidan olinadi. Kirish faylining nom.i~CH30ONO__opt.gjf.

4, Ushbu bosgichda har gaysi N6-05-C1-H2 va O7-N6-0-
Cl burchaklar uchun alohida-alohida sirt potensial energiyasi
skanerlanadi. Buning uchun 1-misolidagi kabi ikkita kirish fayli
yaratiladi. CH3-CNO rotation.gjf va CH30-NO__rotation.gif

N6-05-C1-H2 burchagi uchun sirt potensial energiyasini
skanerlash uchun CH3~ONO__rotat.ion.iJf faylining girralar orasidagi
burchak mos keladigan D3 gator (D3 179.67295204) ONO frag-
mentning C-0 bog‘ga nisbatan aylanishga mos keluvchi o°‘zga-
rishda quyidagi o°‘zgarish kiritiladi:

D3 179.67295204 5.0

07-N6-05-C1 burchagi uchun sirt potensial energiyani
skanerlash uchun. CH30-NO_rotation.gif faylidagi D4 burchak
uchun quyidagi o‘xshash o‘zgartirish kiritiladi;

D4 -0.14596000 S 72 5.0

Hisoblashlax uchun quyidagi kalit. sofzlar ishlatiladi:

% mem =1 Gb

% nprocshared=2
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# pm3 opt=(z-matrix, calcfc, maxcycle=200) scf=(xqc,
maxcycle=200) nosymm

5.1-misolning 5 bandida o'xshash holda navbati bilan ONO
va NO gumhlaming aylanish vizua!lashtiriJadi va uning egri chizig'i
analiz gilinadi.

60  va 61- rasmlarda mos ravishda to‘liq elektron energiyasining
N6-05-C1-H2 va 07-N6-05-C1 qirralari orasidagi burchak
giymatiga bog‘liglik egri chiziglari keltirilgan.

60-ram. Metitaitrit motekulasida N6-05-Ci-H2 girraiararo burchak
giymatiga elektron to‘lig energiyasinmg bog'ligiigi egri dskigi.
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61-rasm. Metilnitrii molekirtasidst 07-N6-05-C1 glrraiararo burchak
giymatiga elektrori toNilg energiyasmiag bog‘ligligi egri chizig‘l

60-rasmdan ko‘rinib turibdiki, elektron to‘lig energiyasining
N6-05-C1-H2 qirralararo burchak giymatiga bogliglik funksiyasi
davridir. Davr 120° ni tashkil etadi, Energiya minimumiga |
struktura (N6-05-C1-H2 qirralararo burchakning giymati “-62.3°
ni tashkil etadi) energiya maksimumga esa Il struktura (N6-05-
C1-H2 qirralararo burchak giymati 1,7° ga mos keladi).

llova: 60-rasmdagi skanerlash koordina,talari girralararo burchak
giymati 360 gradus oralig'ida o‘zgarganligini ko'rsatadi.
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60-rasmda keltirilganidek, aylanish egrlligining davri 120° ni
tashkii etadi. To‘lig elektron energiyasini E=f(<pi, gn) funksiya
sifatida bogiigligini chizishda egri cbizig‘ining A-B-C gismini gayd
etish kerakki, nomoyish uchun egri chizigning 120° ga oshadigan
gismini garash magsadga muvofiqdir.

Elektron to‘lig energiyasining 07~N6~05~C1 qirralararo
burchak giymatiga bogliq holda o‘zgarish egri chizig‘i (61-rasm)
local minimum,

1 (07-N6-05-C1 girralararo burchak giymati ~0° sis-konfor-
matsiya), maksimum 111 (07-N6-05-C1 qirralararo burchak
giymati -69.8° ni tashkii etadi) va chuqur minimum IV (07-N6-
05-CI qirralararo burchak giymati -180.0, trans konformatsiya)
ga €ga,

Shuni qayd etish kerakki, 60-rasmda keltiriigan | struktura
61-rasmda Keltiriigan 111 struktura bilan mos keladi.

61 -rasmda berilgan aylanish egri chizig'ining davri 180° ni
tashkii etishi hisobga olinadi. U holda 07-N6-05-C1 qirralararo
burchak uchun toMig elektron eneigiyasining E=f(<pi, €) funksiya
sifatida bog‘liglik. egri chizig‘ini tuzishda egri chizigMning E-F-G
gismi giziqarlidir.

6. Elektron to‘lig energiyasining N6-05-C1-H2 va 07-N6-
05-C1 qirralararo burchaklar giymatlariga bog‘ligligini tuzish
uchun Gauss View dasturida CH3-ONO _rotation.out fayli
ochiladi. Aylanish egriligi (Results~»Scan) ochiladi va egri
chizig‘idan 60~rasmga o‘xshash A nugtaga mos keladigan nugta
tanlanadi (aylanish egri chizig‘idan N10 nuqta) va Kirish favli
(File-*Save)

CH3-0 -NO__rotation.qgif yaratiladi.

7. CH3~O-NO_ro.tation.giif kirish faylidagi

D3 -135.32705

D4 -2.137577

Qatorlar uchun quyidagi o‘zgarishlar gilinadi

D37 -135.32705 S 15 10.0

D4 -2.137577 S 35 5.0

Gaussian 09 dasturida hisoblash uchun quyidagi kalit so‘zlar
va parametrlardan foydalaniladi:
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% mem =1Gb

% nprocshared=2

#pm3opt“ (calcfe,zmatrix,maxcycle“ 300)pm3iiQsymmsci=:
(xgc,maxcycie=500)

8  Elektron toliq energiyasining N6-05-CI~H2 va 07-N6-
05-C1 qirralararo biirchak giymatlariga bog‘ligligi sirtini ko'rinish
holatiga keltirish uchun (62-rasm) GaussView dasturida CHs-O-
NO_rotation.out fayli ochiladi ya Resul--»Scan bajariladi.

Gaussian Sican Grid

Kwiltili

Wiy e
1
o
sC2 2

62-rasm. Eieklren toiiq eiiergiyasining N6-05-C1-H2 va 07-N6-05-C1
«prralarsiro barchaMar giymatlariga bogiigligi,

62-rasmda keltirilgan nuqtalar tartibi 60-rasm va 61-rasmlarda
ko‘rsatilgan nuqgtalar tartibi bilan mos keladi. V nugta ulardan
mustasno bo‘lib, metilnitrit trans-konformatsiyaga ONO fragment!
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aylanishining energiya maksimumiga mos keladi. 62-rasmda ko‘rinib
turibdiki, metilnitritning trans-konformatsiyasiga mos keluvchi
global mimmumga 1V straktura javob beradi.

Egarsimon nuqta Il (62-rasm) 1-HI-IV (61 va 62 rasm)
konformatsion o'tishning o'tish holatiga mos keladi. | va. Il nugtalar
(62~rasm) 60-rasmdagiga o ‘xshab sis-metilnitritda ONO fragment-
ning avlanishi uchun energiya minimumi va maksimumiga mos
keladi.

2-topshirig. 1-misolning 6 va 7 bandlariga oxshab I, 11 va IlI
nugtalarining nISny energiyasini aniglang. 1V straktura toiiq
elektron energiyasir.ii.ng qiymati nolga teng deb gabul gilinadi.

Gaussian 09 dasturida hisoblash uchun I-roisolining 6 bandidagi
kalit so‘zlar ishlatiladi.

3-topshirig. 1, 111 va IV (62-rasm) reaksiya muvozanat
konstantasini quyidagi formula bo‘yieha hisoblash;
In K — AG/RT (6.2)

bunda AG —reaksiyaning Gibbs erkin energiyasi.

K # - ‘| s *"—'A ’ it?
— >
1 N N
imm*
1 A ’
' [ ii v 3
W Sv: [ W

63-rasm. Trans-dixioretan molekulasidan xler atominbig imlisMda sirt
poteusiai energiyasining grafik ifodasL
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3-misol. 1,2-dixloretan mblekutlasida C-C bog* uzunligini
0 ‘zgartirib, sirt potensial energiyasini gattiq skanerlash

1. Matn mubharririda trans-12-dixioretan molekulasining mag-
bullashtiriigan strukturasi uchun Z-matritsa yoziiadi (uni yasash
va hisoblash 54-rasmda ko‘rsatilgan). CI-C bog* uzunligining
giymatidan keyin (B6, kirish fayii misolida) gadamlar soni (masalan,
20) va gadamlar uzunligining giymati (masalan, 0.1°A) qo‘yiladi.

2. Fayl C2H4CI2...Cl..scan pm3.gif norni bilan saglanadi va
Gaussian 09 dasturida hisoblanadi.

3. GaussView dasturida C2H4Cb_CIl_scan_pm3.out fayii
ochiiadi va Results/Scan buyrug‘i bilan xlor atomining uzilishida
sirt potensial energiyasining grafik ifodalanishi ochiiadi (63-rasm).

Bunda faol oyna ochiiadi va unda strukturani gadamli skaner-
lashdagi o‘zgarish yaqgol ko‘rmadi. Grafikdagi nuqtalar soni
skanerlashdagi berilgan gadamlar soniga mos keladi.



X. KIMYOVIY B'I'RIKMALAR!\IING TUZILISHINI
VA XOSSALARINI MATEMAI1K MODELLASH
FAN!

TESTLAR

1.0 ‘zaro bogiangan atomlar o‘rtasidagi Van-der-Vaals ener-
giyasi gaysi fonnula bo‘yicha hisoblanadi?

A) V =Kv/(2,9¢ 105e(- 125r)) -2, 25(rv / r

B) EB=0,021\A{KB(0-002(l+ (7-10-8(0 -0 O4)))

C) ESB=2,5U2A(KSB(8-% )(((} - 10()+ (2- 10(2)))

D) =<y, /2)(1+cos©)+ (M2/2)(1- cos2©) + (V3/2)(1+ cos 30)

2.Bog* burchagi deformatsiyasining energiyasi gaysi formula
bo”icha hisoblanadi?

A) EB=0,02114GTB(0 -0 02(1 + (7-10"8(0 - 004)))

B) V="u(2,9-105e< 1Z5Mu)-2,25(ru/r)6 '

€) = 2,51Y1IA{KSB (0 - 00) (((ri - 10(1» +(r2-r0(2)))

D) VT =<Vil2)(1+cos®©)+ (M2/2)(1- cos2C©) + (V3/2)(1 + cos 30)

3. Qarama-qarshi o‘zaro ta’sir energiyasi gaysi formula.bo‘yfcha
hisoblanadi?

A) 15F3=2,51124(i:SB(0-00)(((r1-ro(l)) +(r2-ro(2)))

B) EB=0,02114(KB(0 - 002(1+ (7 10"8(0 - 004)))

C) V =AT,(2,9105eU25i/TW)-2,25(ro/r)6

D) yr =(4/2)(1+cos©)+ (v2/ 2)(1- cos2C) + (V3/ 2)(1+ cos 30)

4. Tandon (qgirralararo burchak) energiya gaysi formata bo‘yicha
hisoblanadi?

A) Vj =(M/2X1+cos©)+ (V2/ 2XL- cos20) + (V3/ 2)(1+ cos 30)
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B) EB =0,02114(KB (0 - 00Y (1+ (7 *10-8(0 - BOY)))
C) E®B=2,51124(irsB(0-00)(((/;-ro(l))+(r2-ro(2)))
D) V= Kv (2,9 M05e(~125r/"G)) _ 2,25(r,, /)6

5. Dlpol-dipoi onkato ta’sir eiiergiyasi gayst formala bo‘yicha
hisoblanadi?

A) ER =14,39418("/iR(cosX-3cosaAcosaR))r2/1,5

B) Es =0,021 bI(KH(0 - 002(1+ (7 M0-8(0 - 00)4)))

C) =2,51124(KB(8 -8 0)((fo - 0(1))+ (12- 10(2)))

D) M =(M/2)(1+cosco)+(¥Y2/2)(1- cos2co)+(¥Y3/2)(1+cos3c0)

6. Keltirilgan Z-matritsa qaysl giirah (moiekula) ni ifodalaydi?
C

C1l 1.54000

H?2 1.09000 1 110.00000

H2 1.09000 1 110.00000 3 120.00000 0
H?2 1.09000 1 110.00000 3  240.00000 O
H1 1.09000 2 110.00000 3 60.00000 0
H1 1.09000 2 110.00000 3 180.00000 0
M1 1.09000 2 110.00000 3 300.00000 O

A) Etan —CrH6

B) Etilen — C2H4
C) Metilen - CH2
D) Propin — Csbls

T.KeltirilgaB Z-matritsa qaysi guriifc (tolebla)w ifodalaydi?

X
C1l 0.91000
H2 1.08000 1 125.00000
H2 1.08000 1 125.00000 3 180.00000 O
Cl 1.25000 2 90.00000 3 90.00000 O
Cl 1.25000 2 90.00000 4 90.00000 O
X1 1.00000 2 90.00000 3 0.00000 O
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X1
C8
C38
N5
H6
H5
H6
N9
HIO
H9
HIO

1.41000
0.77000
0.77000
1.08000
1.08000
1.08000
1.08000
1.08000
1.08000
1.08000
1.08000

DUITOUTINNNN R R~

90.00000

90.00000

90.00000

110.00000
110.00000
110.00000
110.00000
110.00000
110.00000
110.00000
110.00000

180.00000
29.60000
29.60000
120.00000
120.00000
-120.00000
-120.00000
120.00000
120.00000
-120.00000
-120.00000

0

A) SiMopentan — CsHm
B) SiMogeksan — GMn
C) Siklobutan — Ca%
D) Siklopropan — C3H6

8. KeltirQgan Z-mafritsa gaysi guruh (molekula)ni ifodalaydi?
X

X1 1.00000

C2 .90000 1 90.00000

Cc2 .90000 1 90.00000 3 120.00000 O
C2 .90000 1 90.00000 3 240.00000 0
H3 1.08000 2 122.00000 1  0.00000 O
H3 1.08000 2 122.00000 1 180.00000 O
H4 1.08000 2 122.00000 1  0.00000 O
H4 1.08000 2 122.00000 1 180.00000 0
H5 1.08000 2 122.00000 1 0.00000 O
H5 1.08000 2 122.00000 1 180.00000 O

A) Siklopropan ~ QHe
B) Etilen — C.H

C) Eian - C?M

D} Metfien — CHr
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9. Keltirilgan Z-matritsa gaysi guruh (molekala) nt ifodalaydi?
C

01 1.44000

H2 .96000 1 110.00000

HI 1.09000 2 110.00000 3 180.00000 0
X1 1.00000 2 125.00000 3 0.00000 O
1 1.09000 5 55.00000 2 90.00000 O
HI 1.09000 5 55.00000 2 -90.00000 0

A) Metanol - cu,on
B) Etilen — CiHa

C) Etan - CB6

D) Metilen - CH2

10. Keltirilga.ii Z-mairitsa qgaysi gMratt (molekaM)nf ifodalaydi?
c

(o 1.46000

H2 1.09000 1 110.00000

H2 1.09000 1 110.00000 3  120.00000 O
H2 1.09000 1 110.00000 3  240.00000 0
X1 1.00000 2 2 90.00000 3  0.00000 O
C1 1.20000 6 6 90.00000 2  180.00000 0
X7 1.00000 1 1 90.00000 6 0.00000 O
H7 1.08000 8 8 90.00000 1  180.00000 O

A) Propin —CiHa
B) Etilen — CiHa
C) Etan ™ C2H5

D) Metilen —CH:

11. Keltirilgan Z-matritsa gaysi garnh (molekala)ni ifodalaydi?
C

(1 1.34000

H?2 1.09000 1 122.00000

H2 1.09000 1 122.00000 3 180.00000 0
Hs 1.09000 2 122.00000 3 0.00000 O
H I 1.09000 2 122.00000 3 180.00000 0
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A) Etilen —C:H-
B) Etan - CZ6
C) Metiien — CHr
D) Propin — CoHn

12. Keltirilgan Z-matritsa gaysi guruh (molekula)ni ifodalaydi?
X

C1  1.00000

H2 1.09000 1  122.00000

H2 1.09000 1  122.00000 3  180.00000 O

A) Metilen —CHi
B) Etilen —C2i/4
C) Etan —Cith

D) Propin — CsHa

13. Keltirilgan Z-matritsa gaysi molektiiani ifodalaydi?
X

X1 0.51000

C2 145000 1  90.00000

C2 145000 1  90.00000 3 120.00000 O
C2 145000 1  90.00000 3 " 240.00000 0
Cl1 145000 2 90.00000 3 180.00000 0
C1l 145000 2 90.00000 3  60.00000 O
C1l 1.45000 2 90.00000 3  -60.00000 O
H3 1.08000 2 95.00000 1 180.00000 0
H4 1.08000 2 95.00000 1 180.00000 0
H5 1.08000 2 95.00000 1 180.00000 0
H6 1.08000 1  95.00000 2 180.00000 0
n7 1.08000 1  95.00000 2 180.00000 0
H8 1.08000 1  95.00000 2 180.00000 0
H3 1.08000 2 155.00000 1  0.00000 O
H4 1.08000 2 155.00000 1  0.00000 O
H5 1.08000 2 155.00000 1~ 0.00000 O
H6 1.08000 | 155.00000 2 0.00000 O
H7 1.08000 1 155.00000 2 0.00000 O
He 1.08000 1 155.00000 2 0.00000 O



A) Siklogeksan — Cbl1n

B) Metisiklopentan — Cih —GCslls
C) Etilsiklobutah — C:Hs - G

D) PropiJsiklopropan — QH? ~ GAs

14, Molekulaning umumiy potensial energiyasi gaysi formula
bo‘yicha hisoblaiiadi?

A) E= X ES+ X E,+ X Es+ X E+ X FEb
bog'lar burchaklar burchaklar qirralar atomalarjuftlari
burchaklar

ti\ v _ g”cosa
B) 4"7\dd

C) EB=2,51124(~(0-e0)(((ii - 10(2)) + (r2—0(2)))
D) VI =(M/2)(1+cosco)+(M2/2)(1- cos2a) + (Y3/2)(1+ cos 3an)

15, «Zaryai-dlpo!» cWMaro ta’sir energiyasi gaysi formula
bo*yicha hisoblanadi?

A) Ed :_q/I cosa

B) E- X Es+ X Bk+ X EDr+ X ev+ X ew

bog‘hr burchaklar burchaklar qgirralar atomalarjuftlari
burchaklar

C) ESB=2,51124(KSB(0-00)(((rj -TO(I)) *+ (r2-r0(2)))
D) ¥ =(M/2)(1+cos®©)+ (M2/2)(1- cos 2co) + (V3/2)(1 + cos 3U)

16, Molekulaning ichki aylanish energiyasi gaysi formule
bo‘ykha liisoblanadi?

A) Eup= X-["LO +cosp)+"L(I+cosz<@+"|_(1+cosa(p)

B's X = X X £(290000e4w/A -2,25K *)

wow i

My F =J7fcoso
} "D,Dq
D) E= X Es+ X E»r+ X X B+ X E,
bog'lar burchaklar burchaklar
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17. O‘zaro bogiangan atomlar ©frtasMagi Van-der-Vaals
energiyasi gaysi formula bo6yicaa hisoblanadi?

A) X=E | £(290000e121,!- 2-25R1

B)Er= X L(l+cm<p)+ (1+0052<p)+" (I +00839)

~4 gficosa
n/gn
D) E= X &+ X BB+ X ™« X £+ X

‘lar hurchaklar burchaklar qgirralar atomalarjufilari
burchaklar

18. «Zaryad-zaryad» o°‘xaro ta’sir energiyasi gaysi formula
bo4ytcha hisoblanadi?

A) £,=332,0582

1§ u 4rij

B) Be= X {(1+os@+ (+osZg+ M(I+ams3n

burchaklary 2

C) S =IEe(290000e * s-2,251-6)

" wbw i

D) E= X Es+ X f£a+ X X B+ X

4ar burchaklar burchaklar girralar atonuilarjuftlari
burchaklar

19, Donor-akseptor oé&aro ta’sir va vodorod bogi energiyasi
gaysi formula bo‘yicha hisoblanadi?

A) EHD- X pr 1O
y vy

B) £d= X iE O+ams@+, (L+oos2p+  (L+as3)

2 =X X e (200000e25- 2,25/T6)

' WDW ij

D) E= X BEs+ X £« X X £+ X, b

bog ‘lar burchaklar burchaklar qirralar atomalarjufilari
burchaklar
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20. Molekulalar tuzilishini ModeSashtiiishning gaysi usullari bor?
A) Molekulyar mexanika, yarimempirik, noempirik

B) Molekulyar mexanika, yarimempirik, statistik

C) Molekulyar mexanika, noempirik, statistik

D) Yarimempirik, noempirik, statistik

21. Usfabu bog‘angan atomlar ro‘yxati gavsi modia tuzilishini
ifodalaydi: 1-2-3-4-5-6-1?

A) Siklogeksan

B) Metilsikiopentan

C) Dimetilsikiobutan

D) Geksan

22. Ushbu bogiangan. atomlar ro‘yxati gaysi modda tuzilishini
ifodalaydi: 1-2-3-4-5-17?

A) Siklopentan

B) Metilsiklobutan

C) Dimetilsiklopropan

D) Pentan

23. Ushbu bogiangan atomlar rofyxati gaysi modda tuzilishini
ifodalaydi: 1-2-3-4-5-6-1- 77

A) Metilsiklogeksan

B) Etilsiklopentan

C) Metiletilsiklobutan

D) Geptan

24. Jadvalda belgilangan element!ar gatnashgan modda xarakte-
nstikalarini gaysi yarimempirik usulda hisoblash mumkin?

lei He'
bl {"8e EjC NjO F Ne
NatMg Ati Si P ][ is Cl Ar
K !Ca Zn Ca]Ge AsjSt; Br Kr
Rb lSr Cd jtijSu ShjTe 1 Xe
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A) CNDO, INDO
B) MINDO3

C) MNDO

D) AMI

25.  Jadvalda belgllasgait elemeuilar gatnashgan modda xarakte»
ristikalarini qaysi yarimempirik usulda hisoblash manikin?

“it" He
Li Be 8 c N O F Ne
Na Mg A Si P s Ci Ar
K Ca Zn Ga Ge As Sc Er Kr
Rb Sr Cd in Sh Sb Te ! Xe

A) MINDO3

B) CNDO, INDO
C) MNDO

D) AMI

26.  Jadvalda belgilangan elementlar gatnashgan modda xarakte-
ristikatarini gaysi yarimempirik usulda hisoblash mumkin?

H lie
Li Be B C N O F Ne
Na Mg Al Si F S ClI A-
K Ca Zn Ga Ge As Se Br lir
Rb Sr Cd In Sa Sb Te |j; Xe

A) MNDO

B) MINDO3

C) CNDO, INDO
D) AM!, PM3

27.  Jadvalda belgilangan elementlar gatnasliga?i modda xarakte-
ristikalarini gaysi yarimempirik usulda hisoblash mumkin?
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H Me
Li Be B C N O F Ne
Na Mg Al Si P S ClI Ar
K Ca Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr Cd In Snh Sb Te 1 Xe

A) AMI
B) MINDO3
C) MNDO,. PM3
D) CNDO, INDO

28. Jadvalda belgilangaa elementlar gatnashgan modda xarakte-
ristikalarmi qaysi yarimempirik pselda hisoblash ssramkin?

‘h' He
Li Ee BIC N O F Ne
Na Mg  Ai1Si P S CI Ar
K Ca Zn Ga:Ce As Se Br Kr
Rb Sr Cd In ;Sn Sb Te | Xe
A) PM3
B) MINDO3

C) ZINDO/1
D) CNDO, INDO

29. Jadvalda belgilangan elementlar gatnashgan modda
xarakteristikalariini gaysi yarimempirik tisidda hisoblash murakin?

K : He
L Be B C NjO F Ne
Na LL| Al € pl1S ClI Ar

K Ca Sc TiJV Cr MniFe!ColINi CulZn Ca Ge AsiSe Br Kr
Rb Sr Y Zr Nb Mo TelRujRiijPd AglCd S Sn ShiTe 8 Xe
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A) ZINDQ/1

B) MINDO03, AMI

C) MNDO, PM3, ZINDO/S
D) CNDO, INDO

30.  Jadvalda belgUangan elementlar gatnashgan modda xarakte-
ristikalarini gaysi yarimempirik usulda bisoblash mumkin?

H He
n Be B € N O ¥ Ne
Na Mg Ai Si P S cI Ar

K Ca Sc Ti V Cr MIl Fe Co Ni Cil Zrs Ca Ge As Se Br Kr
Rb Sr V Zr Nb Mo Te Rh Kit P4i Ag Cd In Sn Sbh Te S Xe

A) ZINDO/S

B) M.IND03, AM1

C) MNDO, PM3, ZINDO/1 *
D) CNDO, INDO

31. To‘lgin fimksiyasi (f) gaysi ma’ngni bildiradi?
A) Elektronning atdbmdagi tagsimodini

B) Molekulada elektronning uyg‘ongan hoiatini
C) Kimyoviy bog‘ning kovaleniigini

D) Elektronning yadroga tadbiqifii

32. Toiiq giimdianish nazariyasiga ko4a BrFj molekulasi
ganday strukturaga ega?

A) Bipiramida

B) Oktaedr

C) T-simon.

D) Chizigli

33. Fazoviy tekislikda >x—bog6 ganday joylashgan?

A) Yadro markazlarini birlashtimvchi tekislik ustida

B) Yad.ro markazlarini birlashtimvchi tekislikda

C) To‘rtinchi tartibli simmetriya offjiga parallel

D) Yadro markazlarini birlashtimvchi o‘gga nisbatan 450
burchak ostida
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34. Molekulanmg ichkl oicliami deganda nima tushimitadi?

A) IchM molekulyar jarayonlar tagsimlangan soha bo'shlig'i

B) Icliki molekulyar jarayonlar gayta tagsimlangan soha
bo‘shlig‘i

C) lzotermik jarayonlar amalga oshgan soha bo'shlig'i

D) Kimyoviy boglanish hosil bo‘ladigan soha bo‘shlig‘i

35. Molekula konfiguratsiyasini gaysi omillarga asosan aniglash
mwniin?

A) Atomlar elektron bulutlarining tuzilishi va shakli

B) Moddaning tuzilishi va zichligi

C) Bog‘ning takrorliligi va bog* energiyasi

D) Gibridlanish va elektr ofikazuvchanlik

36. C2U4CI2 molekulasi potensial aylamsfa egri chizig‘ining gaysi
nssqiasida poteesla! energiya Biakuiima! giyiBatga ega bcsslacli?

A) 9= 180*da

B) 9= 120° da

C) <p= 240° da

D) g>- d° da

37. MolekttfaiiiEg ertéa IchM aylanishi gaysi holatda gnwnkiii?
A) Temperatura oshganda

B) Maxsus uyg'onishlar bo‘lmagan oddiy sharoitda

C) Modda konsentratsiyasi oshganda

D) Bosim oshganda

38. Konformatsiya deb nimaga aytilacll?

A) Boglanish tartibi, bog* uzunligi va valent burchagining
o0‘zgarmasligi saglangan holda atomlaming bog* atrofida aylanishi-
dan organik molekulaning gabul gilgan geometrik shakli

B) Molekulaning unga yoruglik nuri kvanti ta’sir ettirilganidan
keyingi geometrik shakli

C) Valent burchagining o‘zgarmasligi saglangan holda
atomlaming bog* atrofida aylanishidan organik molekulaning gabul
gilgan geometrik shakli

D) Molekulaning unga issqiik ta’sir ettirilganidan keyingi
geometrik shakli
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39. Qaysi formula moddaning makroskopik xarakteristikasi -
dielektrik doimiy Man molekulyar xaraktenstika —qutiblanuychanlik
oGtasMagi bogliglikni ifodalaydi?

A) F=fcaN

e+2 3
£+1 4
B) ~—=-nRN
; e-2 3

0. — =-4d:@aN
} £+2 3

£+1 4
D) 212 =ZhRTN
, e+2 3

40. Be3l ionidagi elektronning energiyasi —54,4 eV ga teng.
Ushbu elektron uchun kvant sonlarining (B, 1, m, vams) glymafiarini
anigiang.

An=21=0 L m- -1,0, 1 m = £1/2.

Byn=11=0 1 m=-10 1 ms= +1/2.

COn=21=1 Sm=-1,0, 1 ms= £1/2.

D)n=21=1 L m = -1, 0, ms= £1/2.

41. 1,2-dixloretanning gaysi shakli —sis yoki iraras izomerl
qutbsiz?

A) Trans shakli

B) Sis shakli

C) Trans shakli sis shakliga garaganda qutbli
D) Sis va trans shakli

42. Berilgan zarractialarnrag fazoviy tuzilishim anigiang CF3+,
CF3, CF2 S02-.

A) To‘g‘ri uchburchak, piramida, burchakli, piramida.

B) Uchburchak, piramida, burchakli., uchburchak.

C) Kub, piramida, burchakli, piramida.

D) To‘gri uchburchak, chizigli, burchakli, piramida.

43. CN+va €M~ zarrachalari uchun feogd tartibini anigiang.
A) KS(CN4H - 2, KS(CN-) - 3
B) KS(CN4) - 2, KS(CN-) = 2
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C) KS(CN4 - 1, KS(CN-) = 3

D) KS(CN+ = 1, KS(CN-) - 2

44, Ikki atomli moiekula tebranishining kinetik energiyasi qaysi
ifoda bilan ifodalanadi?

*\ F 1 (dV

g\’l F VK‘l(JdV

45. 1kkl atomli moiekula tebranishlari sathl gaoday keima-
ketlikda jovlashgan?

A) —hv,—hv,—hv,—hv,....
2 2 2 2

B). hv,-éhvzhv,-Shv .....

C) hv, 2hv, 3hv, 4hv,...
D) 2hv, 4hv, 6hv, 8hv,...

46. Qaysi holatda molékulaning dissotsiatsiyasi amalga oshadi?
A) Moiekula birinchi energetik sathdan ikkmchisiga o'tganda
B) Tebranish levant holati uchun moiekula barcha o‘yg‘ongan

holatga o'tganda
C) Moiekula gattiq holatdan gaz holatiga o‘tganda

D) Molékulaning yaxlit spektrlari diskretga Ouganda

47. Qaysi holatda tebraaisft spektrlari hosii bo‘ladi?

A) Tebranishlar darajalari o‘rtasidagi o ‘tish bilan bogliq bo‘lgan
energiyaning o°‘zgarishida

B) Aylanishlar darajalari o°‘rtasidagi o ‘tish bilan bog‘liq bo‘lgan
energiyaning o ‘zgarishida
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C) Tebranishlar darajalaridan aylanish darajalariga o‘tish bilan
bog‘lig bo'lgan energiyaning o°‘zgarishida
D) Muvozanat energiyasining o‘zgarishida

48. Qaysf chastotalar xarakteristik deb ataladi?

A) 8, C va D punktlarga mos keluvchi chastotalar

B) Alohida bog‘ga mos keluvchi chastota

C) Alohida olingan fazoviy strukturaga mos keluvchi chas-
tota

D) Alohida bog‘iar guruhiga mos keluvchi chastota

49. IF3 IFS 103, 104" =zarrachalar uchun | jatomining
kovalentligini aniglang.

A 3,5 5 7

B) 3 35 7

C) 3,5 5 5.

D) 3; 3, 5; 5.

50. IF3, IF5, 103", 104' zarrachalar uchun sierik sonlarini
aniglang.
A) 5; 6;
B) 5; 4;
C) 4 5 4
D) 3; 6; 5; 4.

A

ENQTIVIEN

51. C/Fmolekulasida bog* tartibini aniglang.
A 1
B) 2
Co
D) 3

52. SiH3+va 102CI3zarrachalarining fazoviy tuzilishini anig-
lang.

A) Tofy‘ri uchburchak, trigonal bipiramida.

B) To‘gri to‘rtburchak, bipiramida.

C) To‘g‘ri uchburchak, bipiramida.

D) Kub, trigonal bipiramida.
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53. Berilgan molekulalardan: A1F3, PF3 CI1F3 gaysllari dipol
momeniiga eg»?

A) AFF3 CIF3

B) AIF3 PF3,

C) PF3 CIF3

D) AIF3

54. Molekulyar orbital —AO chizigli kombinatsiyasi gaysi
formula bilan ifodalanadi?

A) J/= CXWA+ C2yrR

B) = yA+ywp
C) w= Cry/AIC2IR
D) YIAM}

55. Valent boglar usuli bo™yieha molekulyar orbital qaysi formula
bilan ifodalanadi?

A) yl= yaYp

B) ya+ yi3

C) W~ CwA+ Cyp

D) u/= CxyA+ C2%

56. Ikki atomli molekulada orbitallar energiyasi qaaday tartibda
esiiife boradi?

A) (jli<(j*li<(72s<a*2i<cr2p; o2p <nxp(- dy2p) <n'2p <a *2po

B) ol\s <a*Is< 02s<a*2s <a2p; 02p <nxXp(=Ky2p)<n2p <c*2pa

C) dls<ct*li <02s<c*2s<02p-, 02p<Kx2p{=Ky2p)<0*2po <n'x2p

D) als<a*\s<(j2s<a*2s<a2p; 02p <NX2p(=ny2p)<0*2po <n'x2p

57. litiy molekulasining (Li2 cecilekalyar orbitalini aeigla«g?
A) (ais)Zor*i)Zas)2
B) CiACr0)A<7x)
C) (CRACTHs)(<IrX)2
D) (Cli)2or*b)Aa)2
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58, Azot molekulasining (N2 molekulyar orbitalini aniglakg?
A) (cris)Ag*U)2A<y2s)2(ar*2s)A<i2pz) (k2pXArc2py)

B) (crb)2(cj *Is)2(j29)2(a *2s f (02p2z)(a2pX)2(<y2p?)2

C) MiZa*bf (02sf (0o *Z)Z02pz)\CT*2PjA02pyf

D) (@ij)2a*]N2(02sf (y*2sf (a*2pz)(0 *2pxF (a*2py)

59. Kislorod molekulasining (02 molekulyar orbitalini anig-
lang?

A) (olsf (o*Isf (o2sf(<r*2sf (02p:)[N2pxj (Ar2py} (N*2px)2{k*2py}
B) (alsf (o*Isf (<j2sf (<J*2sf(02p2)(n2px} (n2pyf (N*2px)2
C) (<720’ *1s)2((Tr)(<T*2i)2(02p2{Nn2p* (N2py) (Kk*2px)2(N1*2pYy)

D) (ais)2(o*Isf(02sf(0*2sf (02p;)(N2px) (n*2pxf (N*2py)

60, Molekulalang dipol momentlari 3(SOJ —5,38-10~30 Kn mm
va B(C0O,J=0 ga teng bolsa, S02ya C02 molekulalardagi log4
burcbaklari tengmt?

A) Teng emas

B) Teng

C) Bog* burchagi SO a C02garaganda katta

D) Bog*‘ burchagi S02va C02 garaganda Kichik

61. Agar molekulaning dipol moment! \x(HC!.) = 3,44 Kt0Kn *Mm
va atondar yadrolari orasidagi masofa I(H—Ci) —1,2710~10 ga
teng boisa, HCI molekulasidagi bog‘ning ioiilanish darajasini
hisoblang.

A) 16,4 %

B) 154 %

C) 168 %

D) 16,0 %
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62» BFs molekulasida struktura va atomlar orasidagi bog‘ning
xarakteri ganday?

A) BF3 molekulasiriing strukturasi tekislikda, uchta 0 —bog’,
boglar ofitasidagi burchak 120°.

B) BF3 molekulasining strukturasi chizigli, uchta ¢ —bog*,
boglar o‘rtasidagi burchak 180°.

C) BF3 molekulasining strukturasi fazoviy, uchta 0 —Dbog’,
boglar o‘rtasidagi burchak 104,5°.

D) BF3 molekulasining strukturasi tekislikda, ikkita g —bog£
va bitta %—bog£ boglar o'rtasidagi burchak 120°.

63. CO:. molekulasidagi boglar xarakteri va ularniag o‘zaro
joylashisW ganday?

A) CO: molekulasining tuzilishi chizigli, molekulaning dipol
momenti nolga teng.

B) CO: molekulasining tuzilishi chizigli, molekulaning dipol
momenti nolga teng emas.

C) CO: molekulasining tuzilishi fazoviy, molekulaning dipol
momenti nolga teng.

D) CO:. molekulasining tuzilishi tekislikda, molekulaning dipol
momenti nolga teng emas.

64. Qaysi zarrachanmg (He, voki He+J barqarorligi yuqgori?
A) He\

B) He2

C) Har ikkala zarrachaning bargarorligi bir xil

D) Zarrachalarning bargarorligi ishonchli farg gilmaydi

65. NO molekulasidagi boglar tartibmi aniglang.
A) 25

B) 3

C) 2

D) 35

66. Sirka kislota dimeri gaysi bog" MsoMga hosM boladi?
A) Vodorod
B) Kovalent
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C) lon
D) Donor-akseptor

67. Ftorbenzoy kislotasining gaysi izomerida icbki molekulyar

vodoroi bogieing hosil bo‘lish imkoniyatl mavjud?

A) o-florbenzoy kislota
B) m-ftorbenzoy kislota
C) p-ftorbenzoy kislota
D) m-ftorbenzoy kislota va p-ftorbenzoy kislota

68. nHano3 molekulasi gaysi bogiardan iborat va markaziy

atomning gibridlanishi ganday?

A) lon, qutbli kovalent, donor-akseptor, sp2

B) lon, qutbsiz kovalent, donor-akseptor, sp2

C) lon, metall, donor-akseptor, sp

D) Metall, ion, qutbli kovalent, donor-akseptor, sp3

69. Hnos isaoletailasi gaysi bogiardan iborat va azot atomning

giforidianistai ganday?

A) lon, qutbli kovalent, donor-akseptor, sp2

B) lon, qutbsiz kovalent, sp2

C) lon, donor-akseptor, sp2

D) Metall, ion, qutbli kovalent, donor-akseptor, sp2

70. K4[Fe(CN)g molekulasi gaysi bogiardan iborat va Fe

atomning gibridlanishi ganday?

A) lon, qutbli kovalent, donor-akseptor, sp3i2

B) lon, qutbli kovalent, qutbsiz kovalent, sp3i2

C) ion, metall, sp312

D) Metall, ion, qutbli kovalent, donor-akseptor, sp312

71. H /)1 molekulasi gaysi bogiardan iborat va O atomning

gibridlanishi ganday?

A) Qutbli kovalent, donor-akseptor, sp3

B) lon, qutbli kovalent, sp3

C) lon, vodorod, sp3

D) lon, qutbli kovalent, donor-akseptor, sp3
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72. K4{Fe(CN)g molekulasi markaziy atomining gibridlanish
tipi ganday?

A) stfdl

B) sjrd’

C) sp3P

D) sp3

73. XeFé molekulasi markaziy atomining gibridlanish tipi ganday?
A) spI2

B) sp3>

C) sp33

D) sp3

74. KMnO4molekulasi markaziy atomining gibridlanish tipi
ipaday?

A) 5#

B) ¢pW

C) I3

D) spIf

75. SO2molekulasi markaziy atomining gibridlanish tipi qanday?
A) sp2

B) sp3

C) sp

D) spal

76. SOi molekulasi markaziy atomining gtbridlamsb tipi ganday?
A) sp2

B) sp3

Q sp

D) spd

77. nsproa4 rnolefailasi marfcariy atomimisg gibridlanisb tipi
ganday?

A) sp3

B) sp2

C) sp

D) spd



78. NH: ffiolekaks! markaziy atomining gibridlanish tipi ganday?
A) sp3

B) sp2

C) sp

D) sphi

79. ChemOffice dagi CS ChemBraw dastri nima uchun
moijallangan?

A) Kimyoviy fonnulalar muharriri (redaktori)

B) Kimyoviy birikmalar ma’lumotlari bankini tiizish, tahrirlash
va boshgarish uchun

C) Kimyoviy birikmaiarni vizuallashtirish, kompyuterda mo-
delJesh va hisoblashiar uchun

D) Jadval ma’iumotlarini ko‘rish va tahrirlash uchun

80. ChemOffice dasturlar majmuasining CS Chem3D dasttui
nimaga moijallangan?

A) Kimyoviy birikmaiarni vizuallashtirish, kompyuterda mo-
dellash va hisoblashiar uchun

B) Kimyoviy formulalar .redaktori

€) Kimyoviy birikmalar ma’lumotlari bankini tuzish, tahrirlash
va boshqgarish uchun

D) jadval ma’iumotlarini ko‘rish va tahrirlash uchun

81. ChemOffice dag! CS ChemFinder dastri nlea uchun
moijallangan?

A) Kimyoviy birikmalar ma’lumotlari bankini tuzish, tahrirlash
va boshgarish uchun

B) Kimyoviy formulalar redaktori

C) Kimyoviy birikmaiarni vizuallashtirish, kompyuterda mo-
dellesh va hisoblashiar uchun

D) Jadval ma’lumotlarini ko‘rish va tahrirlash uchun

82. ChemOffice dagi CS Table Editor dastri alma uchun
moijallangan?

A) Jadval ma’lumotlarini ko'rish, va tahrirlash uchun

B) Kimyoviy formulalar redaktori
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C) Kimyoviy birikmalarni vizuallashtirish, kompyuterda
modellesh va hisoblashlar uchun

D) Kimyoviy biriknialar ma’lumotlari bankini tuzish, tahrirlash
va boshgarish uchun

83. MOPAC dasturlar majmuasida qgaysi usaldagi hisoblashlar
amafga oshiriladi?

A) Yarimempirik

B) Noempirik

C) Molekulyar mexanik

D) Statistik

84. MM dasturlar majmuasida gaysi usuldagi hisoblashlar
araalga oshiriladi?

A) Molekulyar mexanik

B) Noempirik

C) Yarimempirik

D) Statistik

85. GAUSSIAN dasturlar majmuasida qaysi usuldagi
hisoblashlar amalga oshiriladi?

A) Noempirik

B) Yarimempirik

C) Molekulyar mexanik

D) Statistik

86. Qanday matematife modellashtirish usullari mavjud?
A) Statistik, stoxostik, determinant!!

B) Regrission, korrelyatsion

C) Kaorrelyatsion, stoxostik

D) Statistik, regression

87. Statistik modellashtirish gaysi bosgichlardan iborat?

A) Model parametrlarini hisoblash, parametrlarning ahamiyat-
liligini tekshirish, olingan modelning adekvatligini baholash

B) Regrission tahlil, model parametrlarini hisoblash,

C) Korrelyatsion tahlil, parametrlarning ahamiyatliligini tek-
shirish
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D) Modelning adekvatligini tekshirish, regression tahlil

88. Moddalarning gaysi xossalari uJarning reaksion gobiliyatini
baholashga imkon beradi?

A) Yarimempirik va noempiiik usullar yordamida hisoblanadigan
molekulaning xossalari: elektron zichligi, zaryadlar, elektrostatik
potensiallar

B) Molekulyar mexanika usulida hisoblanadigan molekulaning
geometrik xarakteristikalari

C) Molekula konformatsiyasini ifodalovchi kattaliklar

D) Z-matritsa

89. Moddaning reaksion qobiliyat indeksi sifatida gaysi. kattalik-
lar foydalaniladi?

A) Molekula taslikil etuvchi atomlar atrofidagi elektron zichlik,
zaryadlar, elektrostatik potensiallar

B) Molekulyar mexanika usulida hisoblanadigan molekulaning
geometrik xarakteristikalari

C) Molekula konformatsiyasini ifodalovchi kattaliklar

D) Z-matritsa

23

90. «StreMBra“ f{xossa)» fsmksiyasiBi ifodatashda gaysi
kattaliklarian foydalaniladi?

A) Molekula tashkil etuvchi atomlar atrofidagi elektron zich-
lik, zaryadlar, elektrostatik potensiallarining reaksiya unumiga
bogligligi

B) Molekulyar mexanika usulida hisoblanadigan molekulaning
geometrik xarakteristikalarming reaksiya unumiga bog‘ligligi

C) Molekula konformatsiyasini ifodalovchi kattaliklarning
reaksiya unumiga bogligligi

D) Z-rnatritsaning reaksiya unumiga bog‘ligligi

91. Kimyoviy reaksiya iezligi dotmlysi Mian erituvchi gatMiligi
orasidagi bogiiglfkMi ifodalovchi (Leydler-Eyring tengiamasi)
formulani tanlang.

(s-1)

A) 18k=18ko+UJATT)
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B) Igk =IgkO+ a*Ej
K:
C) I°s-¢-=<Pj
g
D) Igk = igkil + pg°
92. ffimyo¥ly reaksiya tezligi doimiysi bilan erituvchi gntbliligi

orasidagi bogMifHki« IfodaloveW (Dimrot-Reynxardt) formulan*
tanlang.

A) gk =Igko+a*ET
B)

0] Iog—K~i~ =ajPj
KO
D) Igk = Igko + pa°
93. Kimyoviy reaksiya borisbiga o‘rinbosar (mezomer va Induktiv
effektlar) ta’sirini ifodalovchi Gammet tenglamasini iamlarig,
K. .
A) | S-]!lro’JT =(jPj
B)

C) Igk=Igko+a*ET
D) Igk —IdiQ + p0°
94. Kimyoviy reaksiya borisbiga remwato oizaro ta’slrlariil

ifodalovchi Gammet-Taft tenglamasini tanlang.
A) igk —ijgh + po°

B) » =¥ ,+U -0l

C) Igk=IgkO+a*ET

246



95. MOPAC dastiiriarida Msablasli natijalari qaysi kemgaytfflall
fayllarda yoziladi?

A) *.out
B) *.doc
C) *.pdf
D) *.bmp

96. Butadiyen-1,3 molekulasidagi I- va 4-uglerod atomlarining
elektron richllgini aniglang.

A) 0,838, 0,838,
B) 0,838, 0,390
C) 0,390, 0,838,
D) 0,390, 0,390

97. Dimetilketon molekulasidagi ikkinchi uglerod atomining
elektron zichligini aniglang.

0.600

|
21.847

A) 0,037

B) 1,085

C) 0,600

D) 1,847

98.

Vinil xlorid melekalasitiagi mos ravishda S, S ?a Ci
atomlarining erkin elektron ilchigiai aniglang.

0.741 0.607 0.866
J Q-91 t o
+1.035 0.983 1.982

A) 0,741, 0,607; 0,866
B) 0,741; 0,866; 0,607
C) 0,866; 0,866; 0,607
D) 0,607; 0,741; 0,866
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99. Molekulyar sisiemalar dinamikasini modellashtirishda ga
usullar go‘llaniladi?

A) Molekulyar dinamika usuli, Broun dinamikasi usuli, Monte-
Karlo usuli

B) Molekulyar dinamika usuli, kvant kimyoviy usullar

C) Broun dinamikasi usuli, kvant kimyoviy usullar

D) Monte-Karlo usuli, kvant kimyoviy usullar

ICO. Molektila xossalarini yarimempirik va noempirik usullarda
hisoblashntng gaysi dasturiy majinualarini bilasiz?

A) ChernOficce, HyperChem, GAUSSIAN, GAMES

B) MM2, HyperChem. STATIDTIC, STATGRAF

C) HyperChem, STATIDTIC, STATGRAF, EXEL,

D) WORD, STATIDTIC, STATGRAF, EXEL



Xl, GLOSSARIY

AO —atom orbital!, bir markazli, bir elektronli tolgin funksiyasi,
unda elektronning yadro va boshga elektronlar samarali maydonidagi holati
ifodalanadi. AO yadr6dan elektrongacha bolgan masofa funksiyasidir va
to‘rtala kvant sonlari bilan ifodalanadi,

MO —raolekulyar orbital, kop markazli, bir elektronli tolgin
funksiyasi, unda elektronning ko‘p yadrolar va molekulyar tizim
elektronlarining samarali maydonidagi holati ifodalanadi.

AOCHK —atom orbitallarining chizigli kombinatsiyasi.

MO AOCHK —atom orbitallarining chizigli kombinatsiyasi ko‘rinishida
ifodalangan.

X-F usuli — Xartri-Fok usuli.

0 ‘KM-SSR (SCF) - o°zaro kelishilgan maydon.

CHXF, CHMXF - OXF (RHF), NXF (UHF) - chegaralangan va
chegaralanmagan Xartri-Fok usullari.

SPE —PPE —sirt potensial energiyasi.

CNDO (PPDP) —differensial goplashni tofliq inobatga olmaslik.

INDO (CHPDP) —differensial qoplashni gisman inobatga olmaslik.

NDDO (PDDP) —ikki atomli differensial goplashni inobatga olmaslik.

MNDO (MPDP) —ikki atomli differensial qoplashni inobatga
olmaslikni rodifikatsiyaiash.

AMI —MPDP (MNDO) usulining varianti.

PM3 —AML1 usulining ceodifikatsiyasi.

KV (CI) —konfiguratsion o*zaro ta’sir usuli.

MP2 —qo‘zg‘alish nazariyasida elektron kcrrelyatsiyasi energiyasini
hisobga olish usuli.

VZMO —barcha elektronlar band bolgan orbitallaming yugori
energiyaga ega. bolgan yugori bandli molekulyar orbital.

NVMO —molekulyar orbitallarda joylashtirilgan elektronlardan eng
quyi energiyaga ega bolgan quyi bo'sh molekulyar orbital.
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Ab initio —Xartri-Fokning noempirik usuli.

MD —molekulyar dinamika

MM —molekulyar mexanika, (MM+, Amber —molekulyar mexanika
usullari).

STO-3G - sleyter va gauss tipidagi orbitallami approksimatsiyasiga
asosiangan noempirik usuining bazis tipi.

FAOLLASHGAN KOMPLEKS (AKTIVIROVANNIY KOMPLEKS)
-- OTISH HOLATIga garang (sm. PEREXODNOE SOSTOYANIE).

AKSEPTOR (ELEKTRONOAKSEPTORLIK) XOSSASI ~
(AKSEPTORNIE (ELEKTRONOAKSEPTORNIE) SVOYSTVA) -
element atomining elektronni tortish (ushlab turish) xossasi. Kimyoviy
bog* liosil giluychi element atomlarining akseptorlik xossasining migdoriy
olchovi ulaming elektromanfiyligidir.

ALLOTROPIYA (ALLOTROPI'YA) —kimyoviy elementning tuzilishi
va xossalari bilan farglanadigan ikki yoki undan ortiq oddiy moddalar
holida bo'lish hodisasidir. Tuzilishi va xossalari bilan farglanadigan. bunday
oddiy moddalarga allotropik formalar yoki allotropik modifikat&iyalar
deyiladi. Masalan, grafit va oimos —uglerodning ikki allotropik formalari,
molekulyar kislorod va ozon —kislorodning ikki allotropik modifikatsiyasi.

AMORF MODDA (AMORFNOE YESHESTVO) - kristall
bo'lmagan raodda, ya’ni kristall panjaraga ega boMmagan modda. Masalan,
qog‘oz, plastmassalar, rezina, shisha, hamda barcha suyugliklar.

ANIONLAR (AHMNOHbI) —manfiy zaryadlangan ionlar.

ATOM (ATOM) —kimyoviy elementni ng xossalarini 0°zida saglagan
eng kichik zarracha, Atom protonlar, neytronlar va elektronlardan tuziladi.

MASSANING ATOM BIRLIGI (ATOMNAYA YEDINITSA MASSI
(a.e.m.) —yadrosida 6 proton va 6 neytron, elektron gobig‘ida esa 6
elektron bolgan uglerod 126C atomi massasining 1/12 gismi. Boshgacha
nomi —uglerod birligi. Atomlar, molekulalar va elementar zarrachalar
massasini 0‘lchovchi birlik. Nisbiy atom massa va atom massaga ham
garang.

ATOM OGIRLIK (ATOMNIY YES) (sonli ifodaiashda nisbiy atom
massa bilan bir xil) —u yoki. bu element atom massasining atom birligida

Elementning atom massasi element
tabiiy izotoplarining targalishi hisobga olingan holdagi o‘rtacha atom
massasiga teng.



ATOM TARTIBI (ATOMNIY NOMER) - D.LMendeleyev davriy
sistemasidagi elementoing tartib ragami. Atom tartibi son jihatidan ushbu
element atomi yadrosining musbat zaryadiga, ya’ni ushbu element
yadrosidagi protonlar soniga teng.

VALENTLIK (VALENTNOST) —berilgan element atomining boshga
element atomi bilan bog'langandagi elektron juftlar soni.

MODDA (VESHESTVO). Tabiatshunoslikda gator tushunchalar
mavjud boMib. ularga gat’iy ta’rifberib bo'lmaydi. Modda xuddi shunday
tushunchalardan bin. Umumiy ma’noda fazoni toldiruvchi va massaga
ega bo‘lgan narsani belgilash uchun foydalaniladi. Nisbatan gisga ma’noda
modda bu bizning atrof muhitimizni o‘rab oigan narsalar yoki modda —
jismda borbo'lgan narea. Kimyoda anig bo‘lgan moddaga nisbatan ishlatiladi
—natriy xlorid, kalsiy sulfat, shakar, benzin va h.z. «Oddiy modda»,
«murakkab modda» va «aralashma» ga garang.

VODOROD BOG LANISH (VODORODNAYA SVYAZ) -
molekulalararo bog‘lanishning bir ko‘rinishi. Asosan elektrostatik kuchlar
natijasida yuzaga keladi. VVodrod bog‘lanishni yuzaga kelishi uchun katta
bo'lmagan nisbiy elektromanfiylikka ega bo‘lgan, masalan, O, N, F bilan
bog‘langan bir yoki bir aecha vodorodi bo‘lgan molekulalar zarur. Ushbu
elektromanfiylikli elementlarda juftlashgan eletronlarning boiishi muhim.
Vodorod bog'lanish suv H20, ammiak NH3/vodorod florid HF kabi
molekulalar uchun xarakterli. Masalan, HF molekulalari o‘zaro bir-biri
bilan vodorod bog‘lari orgali boglangan bo'lib, quyida vodorod boglari
uzuq chizigfar bilan ifodalangan:

Vodorod bog* kovalent bog‘ga garaganda taxminan 20 marta kuchsiz
bogMangan. Vodorod atomlari bilan vodorod bog‘ining pavdo bo‘lishi bilan
uning valentligi rasmiy valentligidan oshadi.

QAYTARILISH (modda) (VOSSTANOVLENIE) (veshestvo) -
eletronlami gabul qilishi bilan boradigan kimyoviy reaksiya.

QAYTARUYCHI (VOSSTANOQYITEL) - o‘zidan boshga moddaga
(oksidlovchiga) elektron beruvchi modda.

GIBRIDLANISH (GIBRIDIZATSIYA). Nazariy dunyogarash bolib,
uning yordamida atom tuzilishining fizik manzarasi va tajriba yo-li bilan
aniglangan molekula geometriyasi o‘rta.sidagi bog‘hglik o‘rnatiladi. Masalan,
uglerod atomiarida s- va p-orbitallar bor bolishiga garamasdan cH4
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molekulasida ularni tajriba yo6li bilan s-elekironlar hosil gilgan va p-
elektronlar hosil gilgan alohida boglami aniglab bo“!maydi. (CH4 barcha
boglar bir xiJ). Shuning uchun bitta s va uchta p elektronlar
«aralashtiriladi» (gibridlanadi) va natijada 4 ta yangi gat’iy bir xil elektron
orbitallari (tofttta sp3-gibridlashgan orbitaiiar) hosil boladi. Ushbu 4 ta
gibridlashgan orbitaiiar 4 ta vodorod atomlarining eletron bulutlari bilan,
kesishadi. Hosil bolgan molekulaning geometrik formulasi molekuladagi
gibridlashgan orbitaiiar bir-biridan maksimal uzoglikda joylashishga
harakat giladi degan goidadan kelib chiggan holda aytiladi. Masalan, 4 ta
gibridlashgan orbitaiiar uchun bu tetraedr. Gibridlashda bitta yoki ikkita
R orbitaiiar ishtirok etmagan hollarda, ular gibridlashmagan holda goladi
va yoki eletronlarni tashimaydi, yoki boshga boglarni (go‘sh va uchlamchi
bog‘lar) hosil bolishida ishtirok etadi. Ular mos ravishda sp2- va sp-
gibridlanishdir. Bolininagan eletron juftlari ham gibridlanishda ishtirok
etishi mumkin. Masalan, nH3 ~ N atomlari sp3gibridlashgan holatda,
molekulaning ko‘rinishi tetraedr, lining bir uchida boMinmagan elektronlar
jufti, golgan uchlari esa N atomlaridir. Turli gibridlanishlarda s- va p-
orbitallari 0'miga d-orbitallar ham (sp3d- va sp3d2-gibridlanishlar) ishtirok
etishi mumkin. Atomning gibridlanish turi ko'pincha uning orbital
diagrammasidan aniglanadi.

DONORLIK (ELETRODONORLIK) XOSSASI (DONORNIE
(ELEKTRONODO-NORNIE) SYOYSTVA) —atomning 0°zining
elektronladni boshga atomlarga berish gobiliyati. Kimyoviy bog4 hosil
giluvchi atomning donorlik xossasining migdoriy o‘lchovi uning
elektromanfiyligidir.

YADRO ZARYADI (ZARYAD YADRO) —atom yadrosining musbat
zaryadi bolVib, son jihatidan berilgan element atomi yadrodagi protonlar
soniga teng. D.I. Mendeleyev davriy jadvalidagi kimyoviy elementning
tartib ragami ushbu element yadrosining zaryadiga tenglashtiriladi.

IZOTOPLAR (IZOTOPI) —bir element atomlarining turli
kof&inishlarda bolishi. Izotoplar yadrosining zaryadi bir xil (va’ni bir xil
protonlar soniga ega bolgan), lekin turlieha atom massaga ega bo'lgan
(ya’ni turli xil neytronlar soniga ega bo'lgan) atomlardir. Tabiatda ko'pgina
elementlar bir nechta izomerlar aralashmasi holida bofladi.

ION BOG‘LANISH (IONNAYA SVYAZ) ™ qutbli kovalent
bog‘lanishning chegaraviy holati (ofia qutbli kovalent boglanlsh). Agar



bogE hosil giluvchbi elementlar nisbiy elektromanfiyliklari orasidagi
farq 2,1 ga teng yoki katta bo‘lsa, ikki atom o‘rtasidagi bog‘ga ionli
deyiladi.

IONLAR (ION!) —elementlar atomlarining (yoki atomlar gurahining)
elektron gabul gilishi yoki chigarishidan hosil bo‘lgan musbat yoki manfiy
zaryadli zarrachalardir. lonlar bir zaryadli (1+ yoki 1-), ikki zaiyadli (2+
yoki 2*), uch zaryadli va h.z. boiishi mumkm. «Kationlar» va «anionlar»
ga ham garang.

KATIONLAR (KATIONI) —musbat zaryadlangan ionlar.

KVANT (KYANT) —holatning bir o‘zgarish aktida fizik sistema
(masalan, atom) tomonidan chigarilgan yoki gabul gilingan anig migdordagi
(porsiyadagi) energiya. Yorugiik kvanti —yorug‘lik energiyasi porsiyasiga
foton deyiladi.

KVANT SONLARI (KVANTOVIE CHISLO) - atom elektron
bulutidagi aniq eletronning holatini ifodalaydi:

—BOSH (GLAVNOE (n) —mavjud bo‘lgan eletronning yadroga yagin
boigan energetik sathdan boshlab gaysi elektron darajasida (1, 2, 3, ... )
ekanligini ko‘rsatadi;

— YORDAMCHI yoki ORBITAL (VSPOMOGATELNOE Hi
ORBITALNOE) (1) —gavatchaning ko‘rinishini ko‘rsatadi (s-gavatcha, p-
gavatcha, d- gavatcha, fvah.z);

—MAGNIT(MAGNITNOE) (m) —aniq orbitalni ko‘rsatadi (s-orbital,
px-orbital, py-orbital va h.z.);

—SPIN (SPINOVQE) (s) —berilgan orbitaldagi elektronning 0z o
atrofida (soat ko‘rsatkichi bo‘ylab yoki unga teskari yo'nalishda) aylatiishini
ko‘rsatadi.

KOVALENT BOG'LANISH (KOVALENTNAYA SVYAZ) -
juftlashmagan elektronlarning juftlashishi natijasida hosil bo‘ladigan
bog'lanish. Qutbsiz kovalent bog‘lanish bir xil element atomiari
o'rtasida hosil bo‘ladi. Qutbli kovalent boglanish esa nisbiy eiek-
romanfiyligi bir biridan farq giiadigan turli atomlar o‘rtasida hosil
boiadi.

KOORDINATSION SON (KOORDINATSIONNOE CHISLO) -
kristallda mavjud boMgan har gaysi zarraechaga ma’lum sondagi go‘shni
zarrachalar tutashadi. Turli kristallarda turlicha bo‘lgan ushbu go‘shni
zarrachalar soniga koordinatsion son deyiladi.
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KRISTALL (KRISTALL) - gattig moddakr, ularda guruhlar. atomlar,
ionlar yoki molekulalar fazoda tartibli joylashgan, ulax amaida cheksiz
takrorlanadi.

KRISTALLANISH (KRISTALLIZATSIYA) - moddani uning
to‘yingan eritmasidan cho‘kmaga tushirish orgali tozalash. Amaida to'yingan
eritma yuqori temperaturada tayyorianadi. Eritma sovutilganda u o‘ta
to‘yingan holatga o'tadi va toza kristaUar cho'kmaga tushadi. Qo‘shimchalar
eritmada to'yimnagan holda boladi, erituvchida goladi va kristaliardan
filtrlanadi.

MASSA SONI (MASSOVOE CHISLO) (A) - berilgan atom
yadrosidagi protonlar (Z) va neytronlar (N) yiglIndisi.

METALL BOG‘LANISH (METALLICHESKAYA SYYAZ) -
kristallardagi metallaming musbat zaryadli lonian bilan erkin (kristall liajmi
bo‘vlab) harakatlanuvchi metallar atomlari tashqi elektronlari o'rtasidagi
kimyoviy bog“.

MOLEKULA (MOLEKULA) —modda kimyoviy xossalaxini o°‘zida
mujassamlashtirgan va erkin mavjud bola oladigan eng kichik zarracha,

MOLEKULYAR ORBITAL (MOLEKULYARNAYA ORBITAL) -
atomlar o'rtasida kimyoviy bog* liosil boMislida atomlar tashqi elektron
bulutiarining (atom orbitallarinmg) go‘shilishidan hosil bo‘lgan elektron
bulut. Molekulyar orbitallar ikki yoki undan ortiq atom orbitallaming
go!shilishidan hosil boladi. Molekulyar orbitallar soni qofhiladiga.n
orbitallar soniga hamma vaqt teng boladi. Boglanadigan atomlardagi
barcha elektronlar yangidan hosil bolgan molekulyar orbitallarda
joylashadi.

NEYTRON (NEYTRON) - massasi taxminan 1,67.1'0-27 kg yoki
1,00867 m.a.b. bolgan elektroneytral elementar (ya’ni bolinmaydigan)
zarracha. Neytronlar protonlar bilan atom yadrosi tarkibiga kiradi.

BO‘LINMAGAN ELEKTRONLAR JUFTI (NEPODELENNAYA
PARA elektronov) —atomning kimyoviy boglanishda ishtirok etmaydigan
tashqi eletron jufti.

NORMAL SHAROIT (NORMALNIMI USLOVIYAMS) (n.u.) O
6S (273 K) temperatura va 1atm (760 mm simob ustuni yoki 101 325
Pa) bosimga aytiladi.

NUKLONLAR (NUKLONI) - atom yadrosi tarkibiga Kkiruvchi
elementar zarrachalar (protonlar va neytronlar).
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OKSIDLANISH (modda) (OKISLENIE (veshestvo)) —oksidlovchi
tomonidan eletronlami oluvchi kimyoviy reaksiya.

OKSIDLOVCHI (OKISLITEL) —boshga moddadan (gaytaruvchidan)
elektronni oluvchi.

ORBITAL (ORBITAL) —elektronni aniglab boiadigan yadro
atrofidagi fazo. Undan tashqaridagi fazoda elektronni uchratish ehtimoliyati
vetadi darajada katn (5 % dan kam).

ORBITAL DIAGRAMMA (ORBITALNAYA DIAGRAMMA) -
elementning eletronlarning yacheykalarda strelkalaf bilan tasvirlangan
ELETRON YACHEYKALAR dagi qo‘l bilan ehizilgan ELEKTRON
FORMULAS! hamdir.

OsTISH HOLATI (PEREXODNOE SOSTOYANIE)
(FAOLLASHGAN KOMPLEKS ham), (toje, chto AKTIVTROVANNIY
KOMPLEKS) - boshlaog'ich holatdan (reagentlar) oxirgi holatga
(mahsulotlar) o'tishda kimyoviy reaksiyada hosil bo‘ladigan gisqa vaqt
yashovchi molekula. 0 ‘tish hoiatining energiyasi va geometriyasi reagentlar
va mahsulotlami ajratuvchi energetik to‘signing cho‘qgisiga mes keladi.
(FAOLLANISH EEN RGIYASIGA ham garang).

D.l. MENDELEYEVNING DAVRIY SISTEMASI (PERIODI-
CHESKAYA SISTEMA D..MENDELEEVA). Elementlar xossalari
ulaming yadro zaryadianga mos ravishda davriy o'zgaradi.

QAVATCHA (SATHCHA ga ham garang) (PODOBOLOCHKA) (ili
PODUROYEN) —bir xil ko‘rmishga ega bolgan elektron bulutning gisrni.
Masalan, beshta d-oxbitallar d-qavatchani (d-satheha), uchta r-oxbitali —
r- gavatchani (p-satheha) va h.z. tashkil etadi.

SATHCHA (PODUROYN) - «Sathcha» ga qarang (sra.
«podobolochka»).

QUTBLANISH (POLYAR1ZATSIYA) - zaryadlaming musbat va
manfiyiarga bolinishi.

GUND (XUND) QOIDASI (PRAVILO GUNDA (XUNDAx». Bir
xil esergiyaga ega bolgan orbitaJiami joylashtirishda (masalan, beshta d-
orbitallar) elektronlar bo‘sh orbitailarga birmehi navbatda toq joylashadi,
shundan keyin esa orbitallar ikkinchi elektronlar bilan toMadi.

OKTET QOIDASI (PRAVILO OKTETA). Elementlar atomlari eng
bargaror elektron konfiguratsiyani egallashga harakat giladi. Eng keng
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targalgan bargaror elektron konfiguxatsiya - tashqi elektron qobigning 8 ta
elektron bilan tugallanishidir (elektron oktet bilan).

PAULI PRINSIPI (PKINSIP PAULI). Har to‘rt.ala kvant sonlariga
(n, 1, m va s) teng bolgan ikkita elektron bir orbitalda bolisM mumkin
emas.

OoDDIY MODDA (PROSTOE VESHESTVO) - bir xil element
atomlaridan tashkil topgan modda. Masalan, temir, kislorod, olmos, argon,
mis va h.z.

PROTON —elmentar musbat zaryad va 1,67.10-27 kg (yoki 1,00728
a.m.b.) massaga bolgan bargaror elementar (bolinmas) zarracha. Protonlar
neytronlar bilan atom yadrosining tarkibiga kiradi. D.l.Mendeleyev davriy
sistemasidagi elenientning tartib ragami uning yadrosidagi protonlar soniga
teng.

MODDANING STANDART HOSIL BO‘LISH ENTALPIYASI
(STANDARTNAYA ENTALPIYA OBRAZOVANIYA VESHESTVO) -
moddaning aniq sharoitda elementlardan hosil bolishi reaksiyasining issiglik
effekti. ISSIQLIK EFFEKTI (TEPLOVOY EFFEKT), STANDART
SHAROIT (STANDARTNIE USLOVIYA) va ENTALPIYA (ENTALPIYA)
ga ham garang.



XL TAYANCH IBORALAR EO‘YXATI

]. Adiabatik yaginlashuv —Adiabaticheskoe priblijenie

2. To‘lqin funksiyasming antisimmetrikligi —Antisimmetrichnost
volnovoy funksii

3. Atom orbitaJlad —Atomnie orbital!

4. Noernpirik hisoblashlar uchun bazis ibnksiyalar —Bazisnie funksii
dlya neempiricheskix raschetov

5. OrbitaUarning gibridlanishi —Gibridizaisiya orbitaley

6. Deformatsiyalanuvchi eletron zichlik — Deformatsionnaya
elektronnaya plotnost

7. Reaksion qobiliyat indekslari —Indeksi reaksiormoy sposobnosti

8 Kvant kimyosi —Kvantovaya xiraiya

9. Kvant sonlari —Kvantovie chisla

10. Koordinatsion birikmalar —Koordinatsionnie soedineniya

32. Orbitallarjoylashuvi (lokalizatsiyasi) lokalizatsiya orbitaiey

13 Valent bog'iax usuli —Meted valentnix svyazey

15. Molekulyar orbitallar usuli —Metod molekulyarnix orbitaley

17. CNDO, INDO MINDO differensiai goplanishlarni hisobga
olmaslikka asoslangan usullar —Metodi, osnovannie na prenebrejenii
differensialnim perekrivaniem: CNDO, INDO MINDO

18. MNDO, AMI, PM3 differensiai qoplanishlar hisobga olmasligi
modifikatsiyalargan usullar —Metod modifitsirovannogo prenebrejeniya
differensialnim perekrivaniem: MNDO, AMI, PM3

19. Parrizer-Popi-Parr usuli —Metod Parrizera-Popla-Parra

21. Molekulyar orbitallar —Molekulyarnie orbitali

22. Ko*p elektronli atomlar —Mnogoelektronnie atomi

23. Noernpirik kvant kimyo —Neempiricheskaya kvantovaya ximiya

24. Xartri-Fokning chegaralangan va chegaralanmagan usullari —
Ogranichenniy i neogranichenniy metodi Xartri-Foka

25. Bir elektronli atomlar ~ Odnoe Ektronnie atom!
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28. Sirt potensial energiyasi - Poverxnost potensialnoy energii

29. Bog* tartibi —Poryadok svyazi

30. Xyukkelning oddiy usuli - Prostoy metod Xyukkelya

32. 0- va a-elektronlami ajratish —Razdelenie o- i rc-elektronov

33. Xyukkelning kengaytirilgan usuli - Rasshirermiy metod Xyukkelya
34. Molekula simmetriyasi - Simmetriya molekul

35. a-Tutash molekulalar —rc-Sopryajennie molekuli
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