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Annotatsiya.Ushbu maqolada 1-naftilsirka
kislota sintezi bo’yicha xlorasetilpoliglikol va
xlorsirka kislota molekulalari uchun ionlanish
potensiali giymatlari yugori bog‘lovchi molekulyar
orbitallar energiyalaridan kelib chigib, yarim
empirik va noempirik usullarda aniglandi. Bunda
AM1, PM3 yarim empirik va DFT/BLYP/631G
noempirik kombinatsion hisoblash metodlaridan
foydalanildi.

a-Naftilsirka kislotasi sinteziga oid bir
gancha usullar ma’lum [1]. Bayon etilgan ushbu
usulda katalizator (metall birikmalari)
go‘llanilmagan. Lekin adabiyotlarda keltirilishicha,
alyuminiy metali, temir oksidi yoki xloridini
qo‘llash mahsulot unumini oshiradi. Shunga

qaramay, katalizatorlarning ta’sir ~mexanizmi
haqidagi  nazariy = ma’lumotlar  manbalarda
uchramaydi. Shuning uchun quyida ushbu jarayonni
bayon etamiz.

Naftalinga elektrofil almashinish reaksiyasi
mexanizmi. Ma’lumki, naftalin kondensirlangan
benzoid halqali aromatik sistema bo‘lib, unga
elektrofil reaksiyasi mexanizmi biroz noodatiyroq —
ya’ni oraliq o-kompleks hosil bo‘lishi orqali amalga
oshadi. Bu holatda bargarorlik energiyasining
yo‘qotilishi benzol yoki izolirlangan benzol
yadrosidan iborat birikmalarga garaganda ancha
kam  bo‘ladi. Taqqoslash  uchun  ushbu
energiyalarning qiymatlarini keltirib o‘tamiz (1-
jadval).

1-jadval.

Aromatik birikmalarda barqarorlashtiruvchi energiyaning yo‘qotilishi

Birikma Yo‘qotiladigan barqarorlik energiyasi, kJ/mol
bitta halgada markaziy halgada tashqi halgada
Benzol 150 - -
Naftalin 255 - -
Bifenil 300 - -
Antratsen 350 50 95
Fenantren 385 85 130
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Ushbu giymatlar quyidagicha Kkeltirib
chigarilgan: masalan, fenantrenning barqgarorlik
energiyasi 385 kJ/mol, markaziy halgada
aromatiklik  buzilishi  natijasida  barqgarorlik
energiyasi 300 kJ/mol bo‘lgan bifenil sistemasi
goladi. Binobarin, bu holda bargarorlik
energiyasining yo‘qotilishi 85 kJ/molga teng. Agar
fenantrenning tashqi halgasida aromatiklik buzilsa,
barqarorlik energiyasi 255 kJ/molga teng bo‘lgan
naftalin aromatik sistemasi goladi. Bunda
bargarorlik energiyasining yo‘qotilishi 385 - 255 =
130 kJ/mol bo‘ladi.
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Bundan xulosa gilish mumkinki, naftalin,
antratsen va fenantren birikmalari reaksiyaga
benzol va izolirlangan benzol yadrolariga nisbatan
osonrog kirishadi.

Naftalinning elektrofil almashinish
reaksiyalarida elektrofil zarrachaning alfa- va beta-
holatlariga hujumi jarayonida o-kompleks hosil
bo‘lish bosqichida barqarorlik energiyasining
yo‘qotilishi bir xil giymatga ega bo‘ladi. Lekin hosil
bo‘ladigan arenoniy ioni uchun a-holatda 2 ta, -
holatda esa bitta qulay rezonans tuzilish kelib
chigadi (1-sxema).
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1-sxema. Naftalinning 2 xil holat uchun rezonans tuzilishlari.

Demak, naftalinda elektrofil almashinish
reaksiyalari klassik mexanizmga (Se(Ar)) ko‘ra —
arenoniy ionlarining hosil bo‘lishi yoki birikish-
parchalanish jarayoni orqali ionli mexanizm bilan
amalga oshadi.

Jarayonda katalizatorning ishtiroki. Yuqorida
keltirib o‘tilganidek, kondensatsiya reaksiyasi
unumi  kukunsimon alyuminiy Kkatalizatorligida
boshlang‘ich monoxlorsirka kislotasiga nisbatan
hisoblaganda 40-50%, temir oksidi ta’sirida esa 5%
foizga oshgan. Reaksiya uchun boshga metallar va
ularning birikmalari ham qo‘llab ko‘rilgan, biroq
mahsulot unumining ortishiga yetarlicha ta’sir
etmagan [2, 3, 4].

Naftalin molekulasi yassi tuzilishga ega

sistemasida o‘lchami ordinata o‘qi bo‘yicha 1-4 va
5-8 uglerodlar oralig‘i ~0.278 nm, absissa o°qi
bo‘yicha 2-7 va 3-6 uglerodlar oralig‘i ~0.481 nm
gateng [5, 6]

Xloratsetilpoliglikol kislotasining naftalin
bilan kondensatsiyasini jadallashtirish uchun temir
metallining katalizatorlik ta’sirini nazariy tadqiq
gilamiz. Temir (I1)-ionining koordinatsion soni 6 ga
teng bo‘lib, odatda uning kimyoviy bog‘lanishi
oktaedrik shaklda yo‘nalgan bo‘ladi. Lekin
ligandlarning fazoviy hajmi katta bo‘lishi natijasida
(masalan, xlorid ioni) ligandlar o‘rtasidagi kuchli
itarishish tufayli temirning tetraedrik tuzilishli,
nisbatan begaror anion komplekslari yuzaga keladi.

bo‘lib, uning ikki o‘lchamli koordinatalar
cl
cl
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Ushbu jarayonning amalga oshishini Ishda mentol va timol molekulalari uchun
energetik  jihatdan tahlil gilamiz. lonlanish ionlanish  potensiali va elektronga moyillik
potensiali va elektronga moyillik molekulaning giymatlarini  kvant kimyoning turli usullari

elektron tuzilishini o‘zida aks ettiruvchi muhim
fizikaviy tavsif hisoblanadi. Bu kattaliklar turli xil
fotokimyo, kimyoviy texnologiya, radiokimyo,
biokimyo jarayonlarida, shuningdek, molekulyar va
atom fizikasida, qattig jismlar fizikasida va
elektronikada molekulaning energetik holatini
miqdoriy baholashda alohida o‘rin tutadi [7].

Ta’kidlash joizki, bugungi kunda kvant-
kimyoviy usullardan foydala-nib, molekulaning
ionlanish potensiali va elektronga moyilligini
yugori aniglikda hisoblab topish nazariy jihatdan
katta ahamiyatga ega.
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yordamida aniglash imkoniyatlari tahlil gilingan.

Molekula uchun adiabatik va vertikal
ionlanish  potensiallari ~ farglanadi.  Adiabatik
ionlanish potensiali asosiy holatdagi molekulaning
ionlanish natijasida musbat ion hosil gilish hamda
asosiy holatga qaytish jarayonlarini ifodalaydi.
Vertikal ionlanish potensiali esa molekuladan ion
hosil bo‘lish vaqtida molekulaning geometrik
tuzilishini o‘zgartirmagan holda tegishli kvant
o‘tishlarini ifodalovchi ixtiyoriy (elektron va
to‘lgin) energetik holatlarni tavsiflaydi.
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Vertikal ionlanish potensiali (IP) ni baholash
Kupmans teoremasi bo‘yicha YuBMO (yuqori
bog‘lovchi molekulyar orbital) energiyasi asosida
bajarilgan:

IPyert = —Eyyupmo @

Adiabatik ionlanish potensiali esa molekula
va uning kationining umumiy elektron energiyalari
fargi bilan hisoblanadi:

IPagian = AE = E(M*) — E(M) )

bunda E (M) — neytral molekulaning umumiy

elektron energiyasi, E(M*) — neytral

molekulaning geometrik konfiguratsiyasiga
muvofiq kationning umumiy elektron energiyasi.

Vertikal elektronga moyillik (EM) giymatini

hisoblashning keng targalgan usuli Kupmans
teoremasiga ko‘ra quyidagicha bajariladi:
EMyere = _EQBMO 3)

Shuningdek, ushbu giymat neytral molekula
uchun quyidagi usulda ham aniglanadi:
EMyere = AE =E(M™) — E(M) (4)
bunda E (M) — neytral molekulaning umumiy
elektron energiyasi, E (M") — neytral molekulaning
geometrik konfiguratsiyasiga muvofiq anionning
umumiy elektron energiyasi.

(M") sifatida umumiy elektron energiyasi anion
uchun geometrik optimallashtirib olinadi [106; 27-
34; 107, 827-851-b.].

Biz  elektronga  moyillik  giymatini
hisoblashning keltirib o‘tilgan usullaridan tashqari
quyidagi (5) tenglama bilan baholashni taklif
etamiz. Ushbu tenglamaga neytral molekulaning
Evismo Vva Egewo giymatlari hamda neytral
molekulaning vertikal ionlanish potensiali (neytral
molekula E (M) va kation E (M*)ning umumiy
elektron energiyalari ayirmasi) kiritilgan.

EM = —(Eyyupmo + Yegamo) — IP

bunda IP = E(M*) - E(M).

Bu usul elektron qo‘shish yoki olib tashlash
bilan kelib chiquvchi kation va neytral molekula
haqidagi ma’lumotlarga tayanib, anion energiyasini
keltirib chigarishda foydalaniladi va hisoblashdagi
xatolikni kompensatsiyalaydi.

Mazkur nazariy tadqiqot davomida o‘xshash
tuzilishli xlorasetilpoliglikol va xlorsirka Kislota
molekulalari va ionlarining umumiy energiyasi va
molekulyar orbitallar energiyalari AM1 va RM3
yarim empirik usullarida hisoblandi.

Quyidagi 2-jadvalda xlorasetilpoliglikol va

Q)

Adiabatik elektronga moyillik ham (4) xlorsirka kislota molekulalarining vertikal va
tenglamaga muvofiq hisoblanadi, lekin bu holda E adiabatik ionlanish potensiallari keltirilgan.
2-jadval
Xlorasetilpoliglikol va xlorsirka kislota molekulalarining vertikal va adiabatik ionlanish potensiallari
Hisoblash usuli Molekula IPyert, €V IPadian, €V
AM1 2283 13,14
PM3 Xlorasetilpoliglikol 13,23
/ : kislotasi -98,51 ,
DFT/BLYP/631 11,4
631G -16,68 ’
AM1 767 8,98
PM3 Xlorsirka kislotasi 744 10,42
DFT/BLYP/631G 335 10,38

Shuningdek, ushbu moddalar molekulalarining elektronga moyillik giymatini 3 va 4 tenglamalarga

muvofiq hisoblandi (3-jadval).

3-jadval
Mentol va timol molekulalarining elektronga moyillik giymati

. . EMyer, €V EMagian, €V

Molekula Hisoblash usullari Yeosmo 3 tenglama 4-tenglama
Xlorasetilpoliglikol AMI 3,37 3,37 0,47
Kislotasi PM3 3,14 -3,14 0,13
DFT/BLYP/631G 1,90 -1,90 16,92
AM1 0,38 -0,38 -2,06
Xlorsirka kislotasi PM3 0,27 -0,27 -1,77
DFT/BLYP/631G 0,15 -0,15 15,79
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