                 4-зертханалық жұмыс
GAUSSIAN 09 бағдарламасында нитроалкандардың мономолекулалық ыдырауының радикалық емес реакцияларын зерттеу.
      Екі атомды молекуладан айырмашылығы, үш атомды XYZ жүйесі үшін үш геометриялық параметрді ескеру қажет: атомдар арасындағы қашықтық rXY, атомдар арасындағы қашықтық rYZ және X-Y-Z атомдары арасындағы бұрыш.  Бұл бұрышты ХҮ + Z → X + YZ химиялық реакцияның бүкіл әрекеті кезінде тұрақты және 180 ° тең деп алсақ, онда E энергиясының rXY және rYZ-ге тәуелділігін ескеру жеткілікті, ол суретте көрсетілген бет.  4.1 [14).
      Екі өтпелі күйге жақын аймаққа сәйкес келеді.  Өтпелі күй немесе өтпелі (белсендірілген) кешен - реагенттермен салыстырғанда кейбір байланыстар әлсіреген немесе күшейтілген күй.  Оқшауланған реагенттермен бөлінген алқаптар немесе молекулалық жүйенің максимум (ершік нүктесі) күйі деп болжауға болады, өтпелі күй деп бастапқы заттардан өнімдерге өтуге сәйкес келетін атомдардың конфигурациясы элементар реакция,болып табылады.Күй енді реагенттер емес, бірақ әлі өнім емес.  Біз оны қарапайымырақ айта аламыз өтпелі.
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Бастапқы заттардың максимумы мен энергиясының айырмашылығы тікелей реакцияның активтену энергиясы болып табылады (4.2-сурет).
  Жалпы жағдайда N атомдар жүйесі 3N еркіндік дәрежесіне ие, оның 3 трансляциялық және 3 айналмалы тұтас жүйеге жатады.  Барлығы 3N-6 немесе 3N-5 (сызықты молекула үшін) ішкі еркіндік дәрежелері бар және өлшемдердің сәйкес санының гипербеттерін салу керек.  Ал мұнда барлық мүмкін болатын ядролық конфигурациялардың ішінде бір немесе бірнеше молекулаларға сәйкес келетіндері болады (4.3-сурет).  потенциалдық энергия кеңістігі.
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      Бір минимумнан екіншісіне өтудің көптеген жолдары бар, мысалы, R1 реагенттерінен P1 өнімдеріне.  Олардың кез келгені салыстырмалы түрде тұрақты бастапқы және соңғы күйлерді бөлетін потенциалдық энергия мәні жоғары аймақтар арқылы өтумен байланысты.  Бұл бағыттардың әрқайсысында асудың ең биік нүктесі бар.  Энергетикалық жағынан ең қолайлы жол реакция жолы деп аталады.
      Химиялық реакцияның кинетикасы мен механизмдерін кванттық химиялық бағдарламалар арқылы зерттеу бірнеше негізгі кезеңдерді қамтиды:
      1. Зерттелетін реакцияның реагенттері мен өнімдерін құру және есептеу.   
       2. Реагенттер мен өнімдердің геометриялық құрылымдарына сүйене отырып, өтпелі күйдің құрылымын құрастырыңыз.  Геометриялық параметрлерді және тербеліс жиіліктерін оңтайландыруды есептеңіз.  
      3. Құрылымның ауысу жағдайына сәйкестігін тексеру.  Ескерту: молекулярлық құрылымды гессий матрицасында бірінші ойша тербеліс жиілігінің немесе бір теріс мәннің болуы арқылы өтпелі күй ретінде сипаттауға болады.  
      4. Өтпелі күйден реагенттер мен реакция өнімдеріне қарай реакция координатасы бойынша төмендеулерді есептеу арқылы зерттелетін реакцияның өту күйінің сәйкестігін тексеріңіз.  қажет Ескерту: табылған өтпелі күйдің дұрыстығының критерийі, реакция координатасы бойынша бірінші және соңғы түсу нүктелері зерттелетін реакцияның реагенттері мен өнімдеріне сәйкес келеді.
       5. Реакция координатасы бойынша бірінші және соңғы түсу нүктелері үшін оңтайландыру және тербеліс жиіліктерін есептеңіз. 
       6. Активтену энтальпиясының, активтену энтропиясының және реакция энтальпиясының мәндерін есептеңіз.  
       7. Реакция жылдамдығының константасын есептеңіз, көрсеткішке дейінгі фактордың мәнін анықтаңыз, In (k) =f(1 / Т) тәуелділік графиктерін тұрғызыңыз. 
Химиялық реакцияның негізгі кинетикалық және термодинамикалық параметрлерін есептеу
Тәуелділік Аррениус теңдеуімен сипатталады: температураға жылдамдық константалары:
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мұндағы A0 – экспоненциалды фактор, Еа – активтену энергиясы, R – әмбебап газ тұрақтысы, T – температура.  Егер Еa температураға тәуелді болмаса, онда A0 жылдамдық константасына (k0) T → ∞ кезінде тең болады.Көп жағдайда Еa және А0 температураға әлсіз тәуелді және аз температура диапазонында бұл тәуелділікті елемеуге болады.  
        (4.1) теңдеуінің сол және оң жақтарының логарифмін аламыз.
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мұндағы A0 және Ea, R тұрақтылар.  In (k) =f(1/T)-ге тәуелділігі сызықты (4.4-сурет).  
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Сурет 4.4.  ln (k) өзара температураға тәуелділігі
      Өтпелі күй теориясының негізгі түсініктерін (белсендірілген кешен) әдістерді пайдалана отырып, элементар кванттық-химиялық жылдамдық константасын kT есептеуге болады.  Бұл есептеулерде маңызды рөлді концентрациямен өрнектелген активтендірілген комплекс түзілудің реакция жылдамдығының константасы мен тепе-теңдік константасы К≠c. [15] байланыстыратын Эйринг теңдеуі ойнайды.
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мұндағы Кb - ​​Больцман тұрақтысы, h - Планк тұрақтысы.       
      Aктивтендірілген комплекс түзілудің тепе-теңдік константасын есептеу, күйдің қалай болатынына байланысты өтпелі тәуелділік теориясының статистикалық және термодинамикалық нұсқаларын ажырату.  
       Статистикалық тәсілде тепе-теңдік константасы белсендірілген Q≠ комплексінің күйлерінің қосындысы және Qpear реагенттерінің күйлерінің қосындысы арқылы өрнектеледі:
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мұндағы NA – Авогадро саны, V – молекуланың қозғалатын көлемі, Е≠0 – 0 К реакцияның активтену энергиясы.
        Идеал газ үшін күйлердің жалпы қосындысын күйлердің молекулалық қосындыларымен ауыстыруға болады, олар қозғалыстың әртүрлі түрлеріне сәйкес келетін факторлардың көбейтіндісі түрінде болуы мүмкін.
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Көп атомды молекулаларда қозғалыстың басқа түрі мүмкін - молекуланың бір бөлігінің екіншісіне қатысты айналуы. Жалпы күйлерді есептеген кезде ішкі айналуды ескеру керек. Ішкі айналу еркіндік діріл дәрежесінің санын азайтады. Жалпы жағдайда, молекулада айналу қозғалысының еркіндік дәрежесі S болуы мүмкін, оның үшеуі тұтастай молекуланың айналуына және S-3 ішкі айналуына қатысты. Ішкі ротацияны есепке алу өте қиын мәселе болып табылады, әсіресе айналу кедергісі болған жағдайда. Полиатомды молекулалардағы ішкі айналу мәселесін шешу әдісін алғаш рет Питцер ұсынған. Ол ішкі айналымның термодинамикалық функцияларға (мысалы, жылу сыйымдылығы мен энтропияға) қосқан үлесін ол алғаш рет алған арнайы кестелер арқылы бағалауға болатынын көрсетті. Екі айнымалы ретінде біз U0 потенциалдық тосқауыл биіктігінің KbT-ге қатынасын және еркін айналу күйлері бойынша қосындының кері мәнін 1/Qfr қабылдай аламыз.
Салыстырмалы түрде қарапайым тапсырма күйлер бойынша тербеліс қосындысының мәнін есептеу болып табылады. Сызықты емес молекула 3N-6, ал сызықты 3N-5 тербелістерді орындай алатыны белгілі. Егер молекуланың ішкі айналумен байланысты еркіндік дәрежесі болса, онда тербелістердің саны сәйкесінше азаяды. Жалпы жағдайда тербеліс саны n болатын молекула үшін күйлер бойынша тербеліс қосындысы келесі түрде болады:
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Элементар химиялық реакциялардың константаларын есептеудің статистикалық нұсқасы практикалық есептеулер үшін ыңғайлы. Жылдамдықтары әртүрлі қозғалыс түрлерімен байланысты активтендіру энтропиясының құрамдастарын дұрыс бағалау: тербелмелі, айналмалы. Мономолекулалық ыдырау реакциялары үшін активтендіру энтропиясының трансляциялық компонентін елемеуге болады. Соған қарамастан, алынған мәліметтерді талдау үшін термодинамикалық тәсілдің белгілі артықшылығы бар. Термодинамиканың белгілі формулаларын пайдалана отырып, активтендірілген комплекс түзілудің тепе-теңдік константасын еркін түрде өрнектеуге болады. Өрнектер бойынша сәйкесінше активтену энтальпиясы, активтену энтропиясы және активтенудің Гиббс бос энергиясы есептеледі. Гиббс активтену энергиясы (G), сонымен қатар активтендіру энтропиясы (S) және активация энтальпиясы (H).
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Біз негізінен болашақта айналысатын мономолекулалық реакциялар үшін белсендірілген кешеннің түзілуі бөлшектер санының өзгеруінсіз жүреді, сондықтан жылдамдық константасы түрінде ұсынылуы мүмкін.
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Аррениус теңдеуімен (4.1) ұқсастық бойынша A0 экспоненциалды факторға дейінгі келесідей өрнектелуі мүмкін.
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мұндағы T – есептеу және тәжірибе жүргізілетін температура. Экспоненциалды А коэффициентін есептеу үшін қажет Элементар химиялық реакциялардың константаларын есептеудің статистикалық нұсқасы практикалық есептеулер үшін ыңғайлы. Жылдамдықтары әртүрлі қозғалыс түрлерімен байланысты активтендіру энтропиясының құрамдастарын дұрыс бағалау: тербелмелі, айналмалы. Мономолекулалық ыдырау реакциялары үшін активтендіру энтропиясының трансляциялық компонентін елемеуге болады. Өрнектерден сәйкес активтену энтальпиясы, активтену энтропиясы және активтенудің Гиббс бос энергиясы есептеледі.
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Реакцияның жылу эффектісі (энтальпиясы) келесідей есептеледі экспоненциалды фактор A0 түрінде өрнектелуі мүмкін (4.15) теңдеуіне сәйкес өнімдердің түзілу энтальпияларының қосындысы мен реакцияға түсетін заттардың түзілу энтальпияларының қосындысының арасындағы айырмашылық
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4.1-мысал Гаусс 09W бағдарламасын пайдаланып нитроэтанның қышқылды түрінің түзілу реакциясын зерттеңіз. Реакцияның активтену энтальпиясы мен энтальпиясының мәндерін есептеңіз. ln (k) = f (1 / T) тәуелділігінің графигін тұрғызыңыз және T = 700 К кезінде ln (A0) мәнін анықтаңыз. Нитроалкандардың қышқылды түрінің түзілуі сутегі атомының көміртектен нитротоптың оттегі атомына ауысу реакциясы болып табылады (4.5-сурет).
[image: ]
1. Бірінші кезеңде реагент пен реакция өніміне сәйкес нитроэтан молекулаларының және қышқылды түрінің геометриясын құру және есептеу (оңтайландыруды жүргізу) қажет (4.5-суретті қараңыз). Оңтайландыруды есептеу үшін келесі параметрлер қолданылады:
# pm3 opt=(calcfc,maxcycle=200) scf=(xqc,maxcycle=200) freq nosymm
2. Өтпелі күйдің құрылымын салу кейіннен есептеумен жүзеге асырылады. Қышқылды форма түзілу реакциясының өтпелі күйі С-Н байланысы үзіліп, О-Н байланысы қалыптаса бастаған құрылымға сәйкес болады (4.6-сурет).
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Өтпелі күйді есептеу үшін кіріс файлының пәрмен жолында келесі параметрлерді пайдалану қажет:
pm3 opt=(ts,calcall,maxcycle=200,noeigentest)scf=(xqc,maxcycle=200) freq nosymm
3. Құрылымның өтпелі күйге сәйкестігін тексеру үшін GaussView бағдарламасында TS.out файлын ашу керек, суретте көрсетілгендей бағдарламаның негізгі мәзірінен Нәтижелер \ Вибрациялар тармағын таңдау керек. 2.9.
Ескерту: GaussView бағдарламасының ерекшелігі екінші туынды матрицаның теріс мәні Freq бағанында бірінші берілген ойша жиілікке сәйкес келеді.
Тұзды түзудің өтпелі күйі үшін бірінші жиілік -1951,62 см-1 (4.7. сурет). Бұл жиілік сутегі атомының көміртегіден оттегіге дейінгі қозғалысына сәйкес келеді.
[image: ]
4. Реакция координатасы бойынша төмендеулерді есептеу жүргізіледі.
Енгізу файлын жасау үшін, TS.out файлын GaussView бағдарламасында ашып, оны IRC.gjf ретінде сақтаңыз.
Реакция координатының түсуін енгізу файлының пәрмен жолы келесідей көрінеді:
# pm3 irc=(calcfc,maxcycle=100,maxpoints=1000,stepsize=5) scf=(xqc,maxcycle=200) nosymm
RC есептеулерінің нәтижелерін визуализациялау үшін GaussView бағдарламасы IRC.out файлын ашуы керек, негізгі бағдарламада 1-суретте көрсетілгендей ResultslIRC / Path таңдаңыз.  4.8.
[image: ] Сурет.  4.8.  GaussView бағдарламасында реакция координатасы бойымен көлбеу қисық визуализациясы графиктің нүктелері тиісінше Бірінші және соңғы реагенттер мен реакция өнімдеріне сәйкес келеді.


Ескерту: Gauss View IRC графигінде реагенттер мен реакция өнімдерін жиі ауыстырады.  Максималды энергия нүктесі реакцияның өту күйіне сәйкес келеді.  5. Бұл кезеңде реакция координатасы бойынша бірінші және соңғы түсу нүктелерін оңтайландыру жүргізіледі.  Мұны істеу үшін, күріш.  реакция реагенттеріне сәйкес 4.8-де берілген графикті және оны R.gjf деп сақтаңыз, содан кейін реакция өнімдеріне сәйкес нүктені таңдап, оны сақтаңыз, нүктені P.gjf ретінде таңдаңыз.  Бірінші және соңғы нүктелерді оңтайландыру үшін осы мысалдың 1-тармағында көрсетілгенге ұқсас параметрлер пайдаланылады.
[image: ]
6. (4.11) - (4.14) формулалары бойынша активтену энтальпиясын, активтену энтропиясын, Гиббс активтену энергиясын және реакцияның активтену энергиясын есептеу.  Реакция энтальпиясы (4.15) теңдеуімен есептеледі.  Энтальпияның, Гиббс энергиясының және әрекеттесуші заттардың, өнімдердің және ауысу күйінің құрылымдары үшін энтропияның мәндері суретке сәйкес.  2.10.  7. Microsoft Excel бағдарламасында жылдамдық константасы k (4.9) өрнегі негізінде есептеледі.  Кв - 1,380 х 103, ЖК, l% 3 6,626х 10 Джс;  R% 3D8,314 Дж / (моль-К).  (k) -11 / T) тәуелділік графигі салынған (4.9-сурет).  Көрсеткішке дейінгі А факторының мәні (4.10) өрнек негізінде немесе графигі бойынша анықталады, А-да (4.1) жуық теңдеуді пайдаланған кезде мүмкін болады:[image: ]

[image: ]
Сурет.  4.9 Нитроэтанның қышқылды түрінің түзілу реакциясы үшін (k) -f (I/T) түріндегі тәуелділік графигі 

4.1-тапсырма активтену энтальпиясының, реакция энтальпиясының мәндерін анықтаңыз және (к)-f (I/T) түріндегі тәуелділік графигін салыңыз. k) -A1 / T), реакциялар үшін In (Ao) мәнін анықтаңыз: 
[image: ]1) нитроэтан молекуласынан азот қышқылын жою:

 Бұл реакция жазық бес мүшелі циклмен өтпелі күй арқылы өтеді, оның құрылымы: суретте көрсетілген.  4.10.



[image: ]
Сурет.  4.10.  Нитроэтан молекуласынан азот қышқылын жою реакциясының өтпелі күйі 
[image: ]2) этилнитриттің өнім ретінде түзілуімен нитро-нитриттің қайта түзілуі:

[image: ]Бұл реакция барысында реакция орталығының басқа параметрлерінің өзгеруімен қатар нитроэтан мен PS молекуласындағы нитротоптың айналуы жүреді, ол С-NO: байланыстың ыдырауымен және түзілуімен жүреді. мемлекеттік облигация суретте көрсетілген.  4.11.  C-ONO. 


Сурет  4.11.  Нитроэтан молекуласындағы нитро-нитриттердің қайта түзілу реакциясының өтпелі күйі

 Тапсырма 4.2 
[image: ]Динитрометаннан суды жоюдың көп сатылы реакциясының механизмін зерттеу:
Әр кезең үшін активтендіру энтальпиясының мәндерін есептеңіз.  (k) -A1 / T) тәуелділігін және реакцияның энтальпиясын сызыңыз.  Үш кезеңнің қайсысы шектелетінін анықтаңыз.  In (Ao) мәнін табыңыз.  Есептеңіз Динитрометан молекуласынан суды жою реакциясы үш кезеңде жүреді: 
1. Бірінші кезеңде TS1 ауысу күйі арқылы динитрометанның қышқылды түрінің молекуласы түзіледі (4.12-сурет).
[image: ]




Сурет.  4.12.  Динитрометанның қышқылды түрінің TS1 реакциясының ауысу арқылы түзілу схемасы

 2. Екінші кезеңде динитрометанның қышқылды түрінің ОН тобының 180° айналуымен байланысты конформациялық ауысу жүреді.
(4.13-сурет).  Өтпелі күй TS2 құрылымына сәйкес келеді.  O-N-O-H екібұрышты бұрышы 101,7 °.
[image: ]

[image: ]Динитрометанның конформациялық ауысуы, TS2 ауысу күйі арқылы өтетін 3. Үшінші кезеңде динитрометанның қышқылды түрінен су молекуласының жойылуы жүреді (4.14-сурет).  4.13.  Aci-формасы тікелей TS3 ауысу күйі Күріш.  4.14.  Динитрометанның қышқылды түрінен суды TS3 ауысу күйі арқылы жою.
Сурет.  4.14.  Динитрометанның қышқылды түрінен суды TS3 ауысу күйі арқылы жою
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KOPPEKTHO OUEHITH COCTABISIOUME JHTPONMH IKTHBALUMN, CRRIIMHBIE C
Ie V, - 4acTora koneGains. PAIMHEIMH BHGMH JABIACHIS: KOEGATETLHEIMI, BpAINATE bHEM. [Ls
Cramucricoxuli  napuait  pacscra  xowcramr  cropoceli PeaKtil MOHOMOAEKYISPHOTO PACTIAZA MOCTYNATEIIBHYIO COCTABISIONIYIO
ICMCHTADHLIX  XHMIMECKHX  peaKumii  yIoGeH mpu  mposcAcHuH SHTPOMI AKTUBALUIII MOKHO HC YHHTLIBATS.
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OGPA3OBANIS AKTHBPOBAHHOTO KOMILIEKCA BHIPAINTH HEPE3 CBOGOMHYIO AH" = AH,(TS) =Y AHL(R) @11y
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e AH2,(TS), ASL(TS), AC
ouTpomms m ceoGoamas oweprms T'nGGca
AHY(R). ASL(R). AGL(R) - coorsercraenio
SHTpOIS 1t CBOGOHAs FHepris TGGca peareHToR.

Dransnis aktusawin peakwm AH” (4.11) caszana ¢ sueprieii
akrusawan E, (4.1) ypassenmen

33,(TS) ~ cootaercrachmo swransnus,
nepexoanoro  cocromis;
P—

E,=AH +nRT @14
€ 1~ MOJEKYISPHOCTS peaKi

Terios0li eKT (MTATSINL) PEAKUIN PACCHNTHBIETCH Kak
PATHIIG CyMMEL SHTATLINI 00PA30BAMIS TPOAYKTO H CYMMa SHTA BN
OGpazoBaHis peareToB peakiuit o ypassertio (415)

A Hi =Y A Hiy(P) = 2 A HY(R) @15)

* ®

Crucox s renns





image11.png
© Whatsapp X @ <ADGOG3TEGFTIGFEGTA20TER. X @ nepesopunk-Momcks Google X |+

c 0 :/Users/user/Downloads/KeaHTOBo-xaMMeckvie% 20pacteTsi%20MexaHysMoB%20xmueckmd%20peakuniipdf * M0 i

ii Cepoucn /' Aswabwiers 8 fimsexc Crucok anm wrenus

<4D6963726F736F667420576F7264202D20323031325F31315FCCES.. 23 /43 | — 100% + | B & L)

AG” = A, (TS) = Y. AGi(R)., (4.13)

«_ \
K;=e (38)

e AHL(TS), ASS,(TS), AGY,(TS) — cootsercraenio oTambmms,

Jlns MOHOMOIEKYNIADHBIX eaKuuii, ¢ KOTOphIMH Ml Gysiem B SuTpomMs u cBoGogMas oueprms I'uGGca NepexoAHOTO  cocTosHMS;
Janbueliiey  MPEHMYWECTBEHHO  MMETh  feno,  oGpasoBaHie AHS(R), ASS,(R). AGL(R)

AKTHBHDOBAHHOTO KOMILTEKCa MPOHCXOZWT GE3 HIMEHEHHS HHCAA HacTHIL, o .
S owTpoms i caoGoawas mepris TGGea pearenton.
AK? =AK;, W, CIe/loBaTE 5HO, KOHCTAHTY CKOPOCTH MOAHO NIPE/ICTABHTS ”
Jnransnus axrisauwm peaxwm AH” (4.11) cossana ¢ onepriteii

axrusatm E, (4.1) ypasseries

~ COOTRETCTRCHHO OHTATBINS,

BB

“9)
1€ 71— MOTEKYIAPHOCTS PeaKtii.

Tennosoii Hdext (HTATMI) PeAKIM PACCHHTHBACTCH KAk
pasHiILa cyMMH SHTATbHIE OGPA3OBANIS NPOAYKTOB M CYMMSI SHTATBIIH
0GpasoBanis peareHTos peaktui o ypasrerio (4.15)

A HL =Y A HL(P)- 2 A HYy(R) @1s)

Mo amatorms c ypasmemwem Appemnyca (4.1) mper-
SKCTIOHEHIIMATHBli MHOKHTETS Ay MOKHO BHPATHTS Kak

46

OCHOBHSIE STAIS! W3yMEHA MEXAHH3MA XHMHSECKOli PEaKiuii it
PACHETA  KMHETHYECKHX W TEPMOTHHAMIMECKWX MIpaMETPOB OYAYT
pacewoTpens: B npinepe 4.1





image12.png
X @ <ADGOG3TGFTIGREGT420STER X @ nepesopk - Mowck s Google X

c 0

Ceponces  / Aswabunerss

9 Anee

<AD6963726F736F667420576F7264202D20323031325F31315FCCES... 23 /43 +

ymenbumTes. B OGULeM CyaE KOTEGATENHHAR CYMMA O COCTORHMAM JUIA
MOTTeKYTbi € HHCIOM KoneGaRHii n WMEeT cAeay ol B

hy,

0 " o
=11 ) @,
e V, — acTora KoneGaHis.

Cratuctitieckii  BIpHAHT  PACNeTa  KOHCTAHT  cKopocTell
SMEMEHTAPHBIX  XWMMMYECKHX  peawnii yiofen mpu  mposereHii

NPAKTHYECKHX PACHETos.

Tew He MeHee /UI% AHATIIA NOYHEHHBIX JAHHEIX ONPEETEHHOE
NpeHMymECTBO  WMeeT  TepMomMHAMMdeckuii  moaxon  HMcnomssys
M3BECTHBIE (JOPMYTH TEPMOZHHAMIKH, MOKHO KOHCTAHTY paBHOBECHS
0GPA30BAHI AKTHBHPOBAHHOTO KOMIVIEKC BHIDAIHTE 9EPE3 CBOGOTHYIO
swepritio axtusauyi TnGGea (AG” ), a Taske drrpommio axisawm (AS” )
wowTamsmim axTisau ( AH

‘Akﬁ‘
AT

K*
» “8)

JU1s MOHOMOAEKYIADHEIX PEaKIiil, ¢ KOTOPHIMH Ml Gy7iem B
Janbueliiey  MPEHMYWECTBEHHO  MMETh  feno,  oGpasoBaHie
AKTHBHDOBAHHOTO KOMILTEKCa MPOHCXOZWT GE3 HIMEHEHHS HHCAA HacTHIL,
AK? =AK;, W, CIe/loBaTE 5HO, KOHCTAHTY CKOPOCTH MOAHO NIPE/ICTABHTS

+

C:/Users/user/Downloads/KeaHToBO-xAMMAHECKIE% 20pactieTi%20MEXaHUIMOE % 20X MMUHECKIk20peaKui.pdf

(]

B)

. (@.10)

e T~ Temnepatypa, mpH KoTOPOil MPOBOTHTCR PACHET H SKCTIEPHAEHT.
JUis Pactiera  NPE/DKCTIOHEHIMATHHOTO MHOKWTENA Ay HEOOXOMMMO
KOPPEKTHO OUEHHTS COCTABIAOIIME SHTPOMHH AKTHBAIIN, CBAAHHBE C
AXTHIHEIMI BIIQMI BRI KOTEGATENbHBINM, BpamaTe sk, JITs
PeaKuii MOHOMOTIEKYISPHOTO PACTIATa IOCTYNIATEbHYHO COCTABTAIONIYO
SHTPOIHM KTHBALIMH MOKHO HE YSHTHIBATS.

DHTATSINA aKTHBALNH, OHTPOTHA AKTHBAUM

u csoGoamas

oHepris TuGGca AKTHBALMM PACCHHTBIBAIOTCS —COOTBETCTBEHHO I3
e —
AH” = AHY,(TS) = Y AHL, (¢ “@.11)
AS” = AS%,(TS)~ Y ASk(R), 12)

AG” =AG,

(T8)= Y AGy(R). (4.13)

i AHy(TS), ASy(TS), AGy(TS) — cootserctaenno ourasmus,
SHTpomms M cBoGoAmas oepris TWGGCA MEPEXOAHOTO COCTOSHIS;
AHL(R). ASL(R). AGL(R) COOTBCTCTBCHHO | SHTATbMI
SHTpOIS 1t CBOGOHAs FHepris TGGca peareHTOR.

Jnransnus axtusaunn peakwimn AH® (4.11) cassana ¢ SHeprueii

Crucox s renns




image13.png
© Whatsapp

i Cepancat

c 0

<AD6963726F736F667420576F7264202020323031325F31315FCCES.

/' awabunerst

X @ <ADGOG3TEFTIGFEGTA20TER X @ nepesoa

Mowck & Google

x

+

:/Users/user/Downloads/KeaHTOBO-xAMMueCKkMe%20pacieTH % 20MexanmsMoB%20xmmseckux%20peakumi pdf

9 Anee

23 /43

e V, — acTora KoneGaHis.

Cramucrisiecknii  BapWaWT  pactiera  KOHCTaHT
MEMEHTAPHBIX  XWMMYECKHX  peakunii  yxoben mp
NPAKTHYECKHX PACHETos.

Tew He MeHee /UI% AHATIIA NOYHEHHBIX JAHHEIX ONPEETEHHOE
NpeHMymECTBO  WMeeT  TepMomMHAMMdeckuii  moaxon  HMcnomssys
M3BECTHBIE (JOPMYTH TEPMOZHHAMIKH, MOKHO KOHCTAHTY paBHOBECHS
0GPA30BAHI AKTHBHPOBAHHOTO KOMIVIEKC BHIDAIHTE 9EPE3 CBOGOTHYIO
swepritio axtusauyi TnGGea (AG” ), a Taske drrpommio axisawm (AS” )
wowTansmim axTusau (AH”)

cxopocreli
nposezen

AG*
RT

* ol
K;=e

48)

JU1s MOHOMOAEKYIADHEIX PEaKIiil, ¢ KOTOPHIMH Ml Gy7iem B
Janbueliiey  MPEHMYWECTBEHHO  MMETh  feno,  oGpasoBaHie
AKTHBHDOBAHHOTO KOMILTEKCa MPOHCXOZWT GE3 HIMEHEHHS HHCAA HacTHIL,

AK? =AK;, W, CIe/loBaTE 5HO, KOHCTAHTY CKOPOCTH MOAHO NIPE/ICTABHTS

@9)

Mo amuorms c ypasrenem Appemuyca
SKCTIOHEHIIMATHBli MHOKHTETS Ay MOKHO BHPATHTS Kak

@) npen-

100%

+

B o

KOPPEKTHO OIICHHTS COCTABIAIOIME SHTPOMHH AKTHBAIIN, CBAAHHBIE C
AXTHIHEIMI BIIQMI BRI KOTEGATENbHBINM, BpamaTe sk, JITs
PeaKuii MOHOMOTIEKYISPHOTO PACTIATa IOCTYNIATEbHYHO COCTABTAIONIYO
SHTPOIHM KTHBALIMH MOKHO HE YSHTHIBATS.

DHTATHIMA AKTHBALNM, OHTPOTHA AKTHBAWMH W CBOGOHAA
oHepris TWGGCa AKTHBAMM PACCHNTHBAIOTCR  COOTBETCTBEHHO W3
Pes—

AH? = AHY(TS) - T AH,(R), @11

AS” = AS%,(TS)~ Y ASk(R), @12

AG” =AGL,(TS)~ Y AG2y(R), (4.13)
e AH2,(TS), ASL(TS), AC
ouTpomms m ceoGoamas oweprms T'nGGca
AHY(R). ASL(R). AGL(R) - coorsercraenio
SHTpOIS 1t CBOGOHAs FHepris TGGca peareHToR.

Dransnis aktusawin peakwm AH” (4.11) caszana ¢ sueprieii
akrusawan E, (4.1) ypassenmen

33,(TS) ~ cootaercrachmo swransnus,
nepexoanoro  cocromis;
P—

E,=AH +nRT @14
€ 1~ MOJEKYISPHOCTS peaKi

Terios0ii eKT (MTATSINL) PEAKLIN PACCHHTHBIETCH KAk
PasHiIa CyMMt dHTATLINI 00pa3OBaHIS MPOAYKTGH T CyMMi ST eritit
OGpazoBaHis peareHToB peakiui o ypassertio (1:15)

A Hi =Y A Hiy(P) = YA HY(R) @15)

* ®

Crucox s renns
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1€ 71— MOTEKYIAPHOCTS PeaKtii.

Tennosoii Hdext (HTATMI) PeAKIM PACCHHTHBACTCH KAk
pasHiILa cyMMH SHTATbHIE OGPA3OBANIS NPOAYKTOB M CYMMSI SHTATBIIH
0GpasoBanis peareHTos peaktui o ypasrerio (4.15)

Mo amatorms c ypasmemwem Appemnyca (4.1) mper-
SKCTIOHEHIIMATHBli MHOKHTETS Ay MOKHO BHPATHTS Kak

A HL =Y A HL(P)- 2 A HYy(R) @1s)

s 46

OCHOBHSIE STAIS! W3yMEHA MEXAHH3MA XHMHSECKOli PEaKiuii it
PACHETA  KMHETHYECKHX W TEPMOTHHAMIMECKWX MIpaMETPOB OYAYT
pacewoTpens: B npinepe 4.1

Mpunep 4.1 C nenomssosanvem nporpassst Gaussian 09W
H3YHHTH PEaKIIO OGPAIOBAHMA ayu-(OpMEI HHTpOSTAHA. PaccumTarh,
HQMCHHA OHTATHINN AKTHALNH W OHTATbMHM peakun. TlocTpouTs
rpamx sasucnmoctn In(k)=f{1/7) u onperenns masenme In(4o) npu

T=700 K.
Puc. 4.6, Cmpyxmypa nepexoonozo cocmosnun peasyuu
OGpasosanie  ayu-popMbl  HUTPOWIKAHOB — 9TO  peaKits odpasosan auit-popst yumposmana
Neperioca aToNa BOI0POAA OT YIIEPOAA K ATOMY KIICAOPOI HITPOFPYMNEI
(puc. 45). U1 MOCTPOGHIA TIEPEXOAHOTO COCTORHIA HYAHO OTKPAITE B

nporpasie GaussView out-paiin, CooTBETCTBYIOWNH OMTHMI3HPOBAHHOT
SP CTpyKTYpe Monekymsi HWTpO>TAHA (pearewta). B OTKDHTOM  oKie

Q ®
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HQMCHHA OHTATHINN AKTHBALNH W OHTATGmMM peaktnn. TlocTpouTs
rpamx sasucnmoctn In(k)=f{1/7) u onperenns masenme In(4o) npu
T=700 K.

OGpasosasiie  ayu-popMB  HWTPOATKAHOB — OTO  peaxis
Tleperoca aToMa BOZI0POTa OT YIIEPOTa K ATOMY KHCTIOPOA HHTPOrPYITE
(prc. 4.5)

®
E5oN
©

@

porran ayu-opma nuTpo>TANA

Puc. 4.5. Peaxyus 0Gpasosanus ayu-ghopsust umposmana

1. Ha mepsow oTane HeoGXOMMMO MOCTPOTS W paccdiTars
FEOMETPHIO (IDOBECTH OMTHINIALNIO) MOAEKY’T HTPOITANA 1 aLM-(OPME
HITPOSTANA, COOTBETCTBYIOIINE PEATEHTY H MPOAYKTY PEaKLUMH (M. PHC.
4.5). Jl1# pacteTa ONTHNMIALIH NPHMERSIOTCH CTIEAYIOIINE NAPAMETPH
# pm3 opt=(calcfe,maxcycle=200) sef=(xqe,maxcycle=200) freq nosymm
2. TIpowssomiTcs  NOCTpOCHHE  CTPYKTYpH  TEPEXOTHOTO
COCTORMIA ¢ MoCEIONIM PactieToM. TIEPEXOTHOMY COCTORHIMIO PeaKiuii
oGpasosanis ayu-opus GyIIET COOTBETCTBOBATS CTPYKTYPa, B KoTOpOl
paspusaercs cosss C-H 1 naumiaer oGpazossisarscs canss O-H (puc. 4.6).

+

B o

Puc. 46 Cmpysmypa nepexoowozo  cocmosnus

oGpasosanus ayu-hopwe: numpomana

peayuu

JU% MOCTPOGHHS MEPEXOTHOTO COCTOAHIS HYKHO OTKDHTH B
nporpase GaussView out-aiin, cooTseTcTayiouui OMTIMISHPOBAHHO
CTpyKTYpe Monekymsi HWTpO>TAHA (pearewta). B OTKDHTOM  oKie
NPOM3BOTITCA HEMOCPE/CTREHHO TIOCTOSHHE TIEPEXOTHOTO. COCTORHIS,
nonoGHoe CTpyKType, NpusenenHoli Ha puc. 4.6. 3aTe HeoGXOmMO
coxpasrs dpaiin kak TS.gif.

JUn% paciera Nepexoaoro COCTOR IS HEOGXOHMO HETIOT30BATh,
B KOMaHHOI CTPOKE BX0HOO (aiina CreAyiOuIE NapaveTp:

# pm3 opt=(ts.calcall maxcycle=200 noeigentest) sef=(xqc,maxcycle=200)
freq nosymm

3. Jlis Toro WTOGH mMpOBEPHTH COOTBETCTBHE CTPYKTYPH
TIEPEXO/THOMY COCTORHIIO, HEOGXOMMO B Mporpasve GaussView OTKPHTS
daiin TS.out, 5 riaBHOM MeHIO mporpavMst BGpaTs Results\Vibrations,
KaK nI0Ka3aHo Ha pic. 2.9.

TMpuweuanue:  Ocodennoems  npozpanss  GaussView
aKaOuGEMEA 6 mMOM, umO ompUKGMERsHOE IHGNEHUE MAmPUKb
MOpHIX MPOUSEOOHBLX COOmGemCIIGyem MHINMOR, NaCTOmE,  KomOpas,
npusooumes nepeoii ¢ cmonue Freq.

» 0o
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OCHOBHSIE STAIS! W3yMEHA MEXAHH3MA XHMHSECKOli PEaKiuii it
PACHETA  KMHETHYECKHX W TEPMOTHHAMIMECKWX MIpaMETPOB OYAYT
pacewoTpens: B npinepe 4.1

Mpunep 4.1 C nenomssosanvem nporpassst Gaussian 09W
H3YHHTH PEaKIIO OGPAIOBAHMA ayu-(OpMEI HHTpOSTAHA. PaccumTarh,
HQMCHHA OHTATHINN AKTHALNH W OHTATbMHM peakun. TlocTpouTs
rpamx sasucnmoctn In(k)=f{1/7) u onperenns masenme In(4o) npu
T=700 K.

Puc. 46 Cmpysmypa nepexoowoco  cocmosnus  peaxiyuu

OGpasosarie  ayu-popws  WNTPOATKGHOB — 10 peaKiut opasosamis au-gopres mumpmana

IepeHoCa aToMa BOA0POAA OT YIIEPOTA K GTOMY KIICTOPOTA HITPOTPYITS
(pue.45), T8 HoCTpOGHI TEPEXOIOT0. COCTORIIA HYATO OTKDHTS 8
nporpasve GaussView out-paii, cooTseTcTayiowi OMTINIPOBaIIOl
CTPYKTYPe MoneKym miTpodTana (pearcia). B oTkperto  okie
MPOIBEOUITCA HEMOCPEACTRRHHO MOCTPOGHIC MEPEXOTIONO cOCTOAMIA,
Io% HoRoBHoe CTPYKTYpE, NpiBCACHHOIl Ha piic. 4.6. 3aTeM. HeOGXOMIO
1O coxpasuTs daiin kak TS.gif.
@ JIns pacteTa Nepexo/HOTO COCTOSHMA HEOGXOTHMO HCTIONTE30BATh
5 KoMa oIl CTPOKE BXOTHOFD PailTa CACAYIOLIE NApANCTPL

HUTpOYTAN ayu-popva nuTPOITAHA
P us-gop: P # pm3 opt=(ts.calcall maxcycle=200,noeigentest) sef=(sqe maxoycle=200)
freq nosymm
Puc. 4.5. Peaxyus 0Gpasosanus ayu-ghopsust umposmana

Ha nepeoM 3mane HeOOXOQHMO MOCTPOMTS M PACCHHTATE 3. Jlis Toro 4TOGH IDOBEDHTH COOTBETCTBHE CTDVKTVDEI
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TlepBas 4aCTOTa /1A NEPEXOHOTO COCTORHHA OGPA3OBAMNS ALt~ Jnsmwsyamcawm  pesynstatos IRC pactieros myiHo B
dopwst cocrasnser -195162 ow' (puc. 4.7). Jlawnas sacrora nporpawme GaussView otkputs (aiin IRC.0Ut, B raBHOM MeHio
COOTBETCTBYET TBIKEHHIO ATOMA BOIOPOAA OT YTAEPOTA K KIHCTOPOZY. nporpassi BuGpats Results\IRC/Path, kax nokasaro wa pic. 4.8
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Puc. 47, Yacmomw  xoreGanui,  coomsemcmsyoujue
nepexoonomy cocmosnuio peaxiyu 0Gpasosanus ayu-Gope: numposmana
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Y W o0 i

Crucox s renns





image18.jpeg
PEB MG XS] 2
ot || m g MRPFIGS QNI BB

rtaces/C. s
Surtaces/Contour -

Vibrations
NMR

Trajectory
Optimaastion.
B ViewFie €0) GIME2VI - CIHSNO2 aci t irc.out (B S L)
@@ s41em

14

110 atoms. 40 electrons. neura. singat g Select Aom 1

) GIMIA7VE - C2HSNO2 i ts_ircout (B =





image19.jpeg
# pm3 opt=(calcfc,maxcycle=200) scf=(xqc,maxcycle=200) freq
nosymm




image20.jpeg
k= Ao'10 (-Ea'lOOO/ZO'T)! (4.16)
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C;HsNO; — CH,=CH, + HNO,.
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CHz(NOz)z - 4 CNzO:l, + Hzo.
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