№3 Зертханалық жұмыс GAUSSIAN  09 БАҒДАРЛАМАЛАРЫ АРҚЫЛЫ РАДИКАЛДЫҚ АЖЫРАУ ХИМИЯЛЫҚ РЕАКЦИЯЛАРЫН ЗЕРТТЕУ
Молекулярлық жүйенің кез келген химиялық түрленуі оның өзгеру бағытының өзара орналасуының өзгеруімен байланысты, оның энергиясының тәуелділігін білу қажет. ядролардың өзара орналасуы бойынша Е жүйесі.  Ең қарапайым жағдай – екі атомды жүйе суретте көрсетілген потенциалдық қисықпен сипатталады.  3.1.  атомдар.                            Бұлардың жылдамдығын болжау үшін ядролар арасындағы қашықтыққа байланысты бұл қисық нүктелері не өзара әрекеттеспейтін X және Y атомдарына (U-0 аймағы), не тұрақты XҮ (U-Umin) молекуласына сәйкес келеді, немесе X және Y атомдарының рекомбинация процесінде немесе XҮ молекуласының диссоциациялануында жүзеге асырылатын аралық өнімдерге.  XY байланысының үзілу энергиясын X, Y атомдарының энергияларының қосындысы мен XY молекуласының энергиясының айырмасы ретінде есептеуге болады.
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Барлық элементар химиялық реакцияларды потенциалдық энергияның бетінде реакция координатасы бойынша бөлуге болады, реакцияның өтпелі күйі ретінде қабылданатын максимум бар;  2) мұндай максимум жоқ реакциялар (3.1-сурет).  Екінші жағдай екі радикалдың түзілуімен химиялық байланыстың гомолитикалық ыдырауының көптеген процестеріне тән.  Осыған ұқсас жағдайда активтену энтальпиясы айналым энтальпиясымен сәйкес келеді, оны екі топқа бөлуге болады: 1) өрнекке сәйкес реакциялар жүретін реакциялар.
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Химиялық байланысты үзген кезде түзілетін бастапқы қосылыстың және сәйкес радикалды фрагменттердің түзілу энтальпиялары.
3.1-мысал Нитрометан молекуласындағы C-N байланысының ажырау энтальпиясын анықтаңыз: CH3NO2, - CH3: + NO2:
 Байланыстың ажырау энтальпиясы (3.1) өрнек бойынша есептеледі.  Ол үшін бастапқы қосылыстың (бұл жағдайда нитрометанның) және С-N байланысының үзілуі кезінде түзілетін екі радикалдың түзілу энтальпиясын анықтау керек.  Соған қарамастан (3.1) өрнекті қолданбас бұрын, бұл реакцияның реакция жолында нақты көрсетілген максимумсыз жүретініне көз жеткізу керек.  Ол үшін реакция координатасы бойынша бір-бірінен үлкен қашықтықта орналасқан екі радикалға сәйкес құрылымнан бастап, олардың арасындағы өзара әсерлесуді болдырмас үшін төмендеуді есептеу керек.  Бұл есептеу Downhill процедурасы (ағылшын тілінен аударғанда төбеден төмен қарай) деп аталады және бірнеше қадамдардан тұрады:
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3. NM.out файлын GaussView бағдарламасында ашыңыз.  Бағдарламаның негізгі терезесінің Құралдар мәзірінде «Байланыстың ұзындығын өзгерту» түймесін басыңыз (1.1-кесте, 1.2-сурет), содан кейін бағдарламаның жұмыс терезесінде көміртегі атомы мен азот атомын таңдаңыз.  Осы екі атом арасындағы байланысты жою үшін None параметрін орнатыңыз.  C-N сілтеме ұзындығын 4,5А етіп орнатыңыз және файлды NM_C - N.gjf ретінде сақтаңыз. 
 4. Гаусс 09 бойынша төмен қарай есептеңіз.  Ол үшін NM_C-N.gjf кіріс файлында келесі кілт сөздерді пайдаланыңыз: # irc- (төмен қарай, maxcycle-100, stepsize-8, maxpoints-1000, calcfe) scf- (xqc, maxcycle-500) nosymm                    5. Downhill есептеу нәтижелерін визуализациялау үшін Gauss View бағдарламасында NM_C - N.out файлын ашыңыз.  Бағдарламаның негізгі мәзірінде, суретте көрсетілгендей, НәтижелерlIRC / Жолды таңдаңыз.  3.3.  Суреттен көрініп тұрғандай.  3.3, энергияға қарсы қисық нақты анықталған максимумға ие.  реакция координаттары емес Демек, (3.1) өрнек C-N байланысының үзілу реакциясының активтендіру энтальпиясын анықтау үшін пайдаланылуы мүмкін.                                                                                                          6. 2-параграфта берілген командалық жол параметрлерін пайдалана отырып, CH3 және NOz радикалдарының тербеліс жиіліктерін оңтайландыруды және есептеуді құрастырыңыз және орындаңыз. қосылыстар 2.10-суретте көрсетілгендей шығыс файлдарында.
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Тапсырма 3.1 СІ, F, NO орынбасарларының нитрометан молекуласындағы С-N байланысын үзу активтену энтальпиясының мәніне әсерін бағалау.  Нәтижелер кестеде көрсетіледі.  MS Excel бағдарламасында бағаналы диаграмма құру.  Кеңейтілген нәтижені жазыңыз.
Тапсырмада 3.2 Нитроэтанның гомолитикалық ыдырау реакциясы күйде ауысу C-N байланысы түзілмей жүретінін дәлелдеп, реакцияның энтальпиясын есептеу керек:
                                               [image: ]
[bookmark: _GoBack]


image1.png
O OWh x | @ A x @ <aD6e’ x (@ Bakanar X | By Google X | G Omiocy x | § Onpens X | G Kusmsi X | @ lecturel X | W) Merpor X | W Ammiz X | G auenwn x | + v = X
C  ® %aiin | C/Users/user/Downloads/KeaHToso-xumnueckvie%20pacueTsi%20mexaHmamoed%20xumusecki%20peakuuit.pdf Qa % » @ :
Cepeucsi G Gmail @ YouTube B Kaprsi =] Crncok an uteHms

<4D6963726F736F667420576F7264202D20323031325F31315FCCESF2EEE4ESFTE... 17 743

3apanme 2.1 IlposecTH pacyeT ONTHMH3ALMU

TEOMETPUYECKHUX MapamMeTpoB U 4acToT KonebaHuit s
MOJIEKYJT

1) Terpanurpomerana;

2) reKcaHWTPOITAHA;

3) opro-, MeTa- M napa-HUTPOAHHIINHA;

4) 2-aueTHnoKCHOEH30HHOM KHCIOTHI;

5) l-merun-2-3tHnbensona;

6) 2,2-AMHUTPOITHIICHIHAMHUHA;

7) 1,2,3-TpuHUTPOKCHIIPOIIAHA.

3ananue 2.2
JU1st KaX10r0 M3 COeAMHEeHUIT 3annucaTh B TETPal
3HAYEHMs SHTANBINM, SHepruu ['nb6ca 1 SHTpONUM.

3ananue 2.3
3amucarb 3HaYEHHE MEPBOIl 4aCTOTHI KOJIeOaHMUs

" Puc. 3.1. Ilomenyuanvras ' kpueas -ouccoyiayuir 08yXamomHoi
JUIS BCEX COeAMHEHMIT.

MONIEKYIbl




image2.png
O OWh x | @ A x @ <aD6e’ x (@ Bakanar X | By Google X | G Omiocy x | § Onpens X | G Kusmsi X | @ lecturel X | W) Merpor X | W Ammiz X | G auenwn x | + v = X

a % *# @ :

3 Cepevcol G Gmail @ YouTube B¥ Kaptol =] Crncok an uteHms

C  ® %aiin | C/Users/user/Downloads/KearToso-xummueckved2Opacietsi%20mexarnamos%20xvmmdeckyx%20peakuvii.pdf

= <4D6963726F736F667420576F7264202D20323031325F31315FCCESF2EEE4ESFTE... 17 743 - 197% + = OD

MOJIEK)]Ibl -

pTa Ne 3

CKHUX PEAKIIUI
[0JIb30BAHUEM
AN 09

MOJIEKYJISIPHOIH  CUCTEMBI
KEHHsI COCTAaBIISIOIIUX €€
> M CKOPOCTb  TakKoro
| CUCTeMBI £ OT B3aMMHOT'O
JIByXaTOMHasi cucrema —
NeHHo# Ha puc. 3.1.

Ky sApaMu TOYKU ATOM
yroluM aromam X U Y
e XY (U=Upy), mubo
ealn3yloTCsl B Ipoliecce
OTTUATIUT. MOTIEKV TR XY

Bce sneMeHTapHble XUMUYECKUE PEAKLU MOTYT ObITh Pa3/ie/ICHbI
Ha JBe Trpynmbel: 1) peakuuu, A8 KOTOPHIX Ha IOBEPXHOCTH
HNOTEHLUAIbHOM SHEPTUU B0 KOOPIMHATHI PEAKIIUU UMEETCS MAaKCUMYM,
KOTOpBIf MPUHUMAETCS 3a MEPEeXOAHOEe COCTOSHUE Peakuuu; 2) peakiuH,
JUISL KOTOpBIX IOJOOHBIH MakcuMyMm oTcyTcTByeT (puc. 3.1). Bropoii
cly4ail SBJISITCS TUINUYHBIM JUIi MHOTHX IPOLECCOB I'OMOJUTHYECKOIO
paspbplBa XMMHMYECKOW CBs3M C 00pa3oBaHMEM [JBYX pajaukaioB. B
NOZO0HON CHUTyallM OSHTAIBNMS AKTUBALMU COBMNAJAET C OHTAIbIHE
peakuuM, KOTOpas, B CBOI O4Yepe/lb, MOXET OBbITb BbIYMCICHA B
COOTBETCTBHHU C BHIPA)KEHUEM

AH(R-Ro)=[AH0s(R1) + AdHaos(Ry)] - Adog(Ry-Ro), 3.1,

rae Adros(Ri-Ra), Adag(Ri) n Agag(Ry) — sHTansnmn’ odpazoBaHus
MCXOTHOTO COEIMHEHUsS] U COOTBETCTBYIOIINX PaAUKAIbHBIX (DPArMeHTOB,
nﬁnarwmnmxcq MTHU NARDKIRE XUMUYECKON CRARU




image3.png
O OWh x | @ A x @ <aD6e’ x (@ Bakanar X | By Google X | G Omiocy x | § Onpens X | G Kusmsi X | @ lecturel X | W) Merpor X | W Ammiz X | G auenwn x | + v = X

C  ® %aiin | C/Users/user/Downloads/KeaHToso-xumnueckvie%20pacueTsi%20mexaHmamoed%20xumusecki%20peakuuit.pdf Qa % » @ :

i1 Cepsucst G Gmail @3 YouTube B¥ Kaproi =] Crncok an uteHms

= <4D6963726F736F667420576F7264202D20323031325F31315FCCESF2EEE4ESFTE... 18 /43 - 170% +

paccTosHKE, ¢ LEIbl0 MCKIIYUTh B3aNMOJEHCTBHE MEXKAYy HUMH. Takoii scf=(xqc,maxcycle=500) nosymm
pacuer HasbiBaeTcsi npoueaypoit Downhill (B nepeBoje ¢ aHTIHHACKOrO —
BHU3 C X0JIM2) M COCTOUT U3 HECKOJIBKUX IIAroB: 5. Jlns BU3yanus3alUu pe3yJIbTaTOB
nporpamme GaussView otkpbiTh (aiin NM_
1. B nporpamme GaussView HOCTPOUTb MOJIEKYJy HUTPOMETaHA npozpammul BeiOpath Results\IRC/Path, xak 1
(puc. 3.2) u coxpauuts (aiin kaxk NM.gjf. Kak BumHo m3 puc. 3.3, xpuBas

KOOpAWHATBI pPEAKUUU HE HUMEET YETKO
CJ'IC}IOBaTCHbHO, JUIsL OMPEACNICHUsT JHTal
pa3pbiBa CBA3U C-N MOKHO HCIOJIb30BaTh BBI|

6. Tloctpouth M mNpOBECTH ONTHI
konebanuit pagukanos ‘CHs u *NO, , ucnon
CTPOKH, TIPUBE/ICHHBIE B IYHKTE 2.

7. PaccuuTaTh SHTAIBIHMIO AKTHB:
ucnonb3ys Beipaxkerne (3.1). 3naueHns sHTaN
B BBIXOJHBIX (haiisTax, Kak MOKa3aHO Ha pHC. 2.

Puc. 3.2. Monekyna numpomemana

2. IIpoBectn pacuer ontumusauuu B nporpamme Gaussian 09,
UCTIONB3Ys! CISAYIOINE TapaMeTpPhbL:




image4.png
O GO)Wh: X @ <4D6% x @ AKME X \ @ Bakana: X \ B Google X | G Omocr X Onpeac X | G Keisasi X \ @ lecturel X \ U Merpor X | W Ammrz X | G auewsn X \ + v = X
C @ daiin | C/Users/user/Downloads/KearToso-xummueckue%20pacyetsi%20mexanuamos%20xummueckix%20peakunii%20(1).pdf * * H
i Cepeuce G Gmail YouTube B¥ Kaprei Crucok ans urenna

<4D6963726F736F667420576F7264202D20323031325F31315FCCESF2EEE4ESFTE...

Goussiew 308 T 3ananme 3.1 OueHuts BIHSHHE 3amecTHTENEl

ot Ven o [ Videws i CL, F, NO, Ha BNy SHTAIbINH AKTHBALMH Pa3phiBa
WM iAo P AR ceaau C-N B MOJICKylle HHTPOMETaHa. Pesy.ITaTsl caectit
Ysuaar dr ARSI O

B tabmmy. B nporpamme MS Excel noctpomts

= M
cronGikoByio amarpamsy. Harcats passepryThiii BhIBOA

Japamme 32 HeobXommo j0Kasath, 4TO
peakuus romomuTHueckoro paspsisa cams C-N B
B v [ Tomicregyaogwc | HUTPOOTAHE NPOTEKAET Ge3 OGPA3OBAHNS MEPEXOIHOIO
& swomouparc COCTOSHUS 1t PACCHHTAT BeIMUHHY SHTATBIMH PEaKLHM:

Do acre

C;HNO, — C;Hg + NO;-

0 21 - CHINOD_C- M (C/OW. &
da st

JlaGopatopuas padora Ne 4

UCCJIEJIOBAHHE HEPA/IHKAJIBHBIX PEAKIHIT

MOHOMOUIEKYJISIPHOI'O PACIIAJIA HHTPOAJIKAHOB B
IIPOIPAMME GAUSSIAN 09

BN

7 sors 2, e gk s Pt

B OmIMdME OT ABYXaTOMHON MOJEKYIsl I8 TPEXATOMHON
cctembl XYZ HEOOXOAMMO YMHTHIBATH YkE TPH TEOMETPHHECKHX
napamMeTpa: PacCTOSHUE MEK/LY aTOMAMHU Fxy, PACCTOSHHE MEkKIY aTOMaMH
Fyz W yron mekay atomami X-Y-Z. ECIH JONYCTHTH, WTO 3T0T yroa
noctosen 1 pasen 180° B TeveHMe BCEro aKTa XHMHWECKON peakiii
XY+Z—X+YZ, 10 A0CTATOUHO YHECTh JABHCHMOCTH SHEPIUit £ OT ryy it
Fyz, UTO 19€T TI0BEPXHOCTS, Npe/icTaBienHas Ka puc. 4.1 [14].

Jlbe  ZOMMHbI, paticieHHle GAphEPOM,  COOTBETCTBYIOT
usoauposannbIM  peazenmay wu  npoykmam, a OGACTH  BOAI
MaKCHMyMa (TOUKH nepesaia) — nepexoonomy cocmosuuo.. Hepexadnoe

cocmosue, wi nepexoonill (AKMUGUPOGANNDIT) KOMRIEKC — ITO TaKOe

Puc. 3.3. Busyanusayus pacuemos Downhill & npocpamme COCTOAHHE  MOJIEKYJIAPHOH CHCTEMBI, B  KOTOPOM  HEKOTOPBIC /cBA3H
GaussView OCIAB/ICHEI WIH YCIIICHBI 110 CPABHEHMIO ¢ peareHTavi - MOARO ‘cunTars,
4TO  NEPEXOAHOE  COCTOMHME — 9TO  KOHQMIYpauus —aromos,

COOTBETCTBYION(@s M1EPEXOLY OT HCXOJHBIX BEWECTB K MPOAYKTAM B




image5.png
O OWh X @ <06 X @ AMME x | @ Bakanar X | Bk Google X | G Omiocy x | 8 Onpens X | G Kusmi X | @ lecturel X | W) Merpor X | W Ammiz X | G auenwn x | + v = X

C  © %aiin | C/Users/user/Downloads/KearToso-xummeckved2Opacietsi%20mexarmamos%20xummdeckyx%20peakunii%20(1).pdf Qa % » @ :

i1 Cepsucst G Gmail @3 YouTube B¥ Kaproi

Z] Cnucok ans utenus

= <4D6963726F736F667420576F7264202D20323031325F31315FCCESF2EEE4ESFTE... 19 /43 - 179% + = OD

) 1M1 RC ot "o 3amanne 3.2 HeoOxoaumo jokasari”

Plots. peaknuuss TOMOJUTUYECKOTrO paspbiBa CBI3U (
Total Energy along IRC - HUTPO3TAaHE TpOTEKaeT 0e3 00pa3oBaHus IEpEX

COCTOSIHUS Y PACCHUTATH BEJIMYMWHY SHTAJIBIINU PEAK

P
B ViewFile
[§) Stream OutputFile

CszNOz d Csz' + NOz

L BAALRLAS LAY A8 R MR RO M RAIY
2 4 6 8 10 12 14 16 18f 20

Intrinsic Reaction Coordinate,

JlabopaTopHasi padora Ne 4
HNCCIIEJOBAHUE HEPAJIUKAJIBHBIX PEAKI]
MOHOMOJIEKYJISIPHOI'O PACITAJIA HUTPOAJIKAHC
IMPOI'PAMME GAUSSIAN 09

B ommune OT ABYXaTOMHOW MOJEKYJBI JUIS Tpexa
cucreMbl XYZ He0OOXOAMMO YYUTHIBATH Yy)KE€ TPU TEOMETpK

@139 8o 13900

0 mapameTpa: pacCTOSHUE MEXKIy aTOMAMHU F'xy, PACCTOSIHHE MKy &
J Fyz M yroin Mexay aromMamu X-Y-Z. Ecmuopomyctuts, 4Tto 3TC
\ ¢ nocTosiHeH M paBeH 180° B TEuCHME 'BCEro ‘akTa XUMHYECKOH [
v ‘/J XY+Z—X+YZ, To 10CTaTOYHO YYECTb 3aBUCUMOCTb dHEpruu £ o.

»




