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Typosues B.B.
OINPEJAEJIEHUE KOH®OPMALIMUOHHOI'O MPOCTPAHCTBA U BKJIAJIOB
CMEUIEHUA
TBepcKkoi roCyIapCTBEHHBIN MEIMLIMHCKUI YHUBEPCUTET, I'. TBEpb

Merogom MO06/6-311++G(3df,3pd) HaiimeHsl TreOMETPUYECKOE CTPOCHHE, IOJHBIC
AJIEKTPOHHBIC JHEPTHH, TAPMOHHYCCKHE W AHTAPMOHHYECKUE YaCTOTHI KOJIeOaHUN KOH(POPMEPOB
OKCOKaHa, IIICTeNHA U alleTWINUCTenHA. B nmpuOmmkeHnn «kKECTKUI pOTaTOp — aHTapMOHUYECKUN
OCHIJUIATOP» ISl KKIOTOo KOH(pOpMEpa BBIYMCICHBI TEMIIEPATypHBIC 3aBHCHMOCTH CBOOOIHOMN
sHeprun ['m60ca oOpa3zoBaHUsI W3 MPOCTHIX BELIECTB U OMPENEICHBI MOJIBHBIC JOJH, SHTPOIHU
CMEIIEHUsI U CBOOOJIHBIE PHEPTrUM CMEIIECHUS OKCOKaHa, IUCTEHMHA W alleTHIIHMCTEHHA C YYETOM
CUMMETPUHU U U30MEpPUH B TemriepaTypHoM unrepsaiie 298 — 1500 K B rasosoii ¢aze.

Knrwoueevie cnoea: cBobonnas sHeprus ['m60ca, MOJBHBIE MOJIM, SHTPOMHUS CMEIICHUS,
CBOOO/THAS SHEPTHS CMEMICHHUS, )KECTKUN pOTATOP — AHTAPMOHUYECKUN OCIUIUISITOP, KOH(OPMEPHI.

KBanToBO-XuMHUECKHE paCUETHI TIO3BOJISIFOT CYIIECTBEHHO MOBBICUTH d()(PEKTUBHOCTD
n3ydyeHus BemecTB. COBpeMEHHBIE METOIbI JIAIOT MTPUEMIIEMBIE OIIEHKH CBOMCTB JJIs Ta30BOM (ha3bl,
€CJI M3BECTHO T€OMETPUUYECKOE CTPOCHNE OCHOBHOTO KOH(MOpMEpa, HAlTpuMep, MPH ONPEICTICHIN
SHTAIBIIUU 00pazoBaHus. boyiee TouHbIEC 3HAUEHNUS, 0COOEHHO €CIIH TPEOYETCS «XUMUYECKas
TOYHOCTH [3], MOTy4aroT ¢ yu€TOM BceX KOH(GOPMEPOB B aHTAPMOHUUECKOM MPUOIIHKEHUH.

He6omnp1irie MosieKyIbl MpeCcTaBlIeHbl, KaK MPaBUI0, OHUM KOH(GOPMEPOM, HO C
YBEJIMUYEHUEM YHCIIa ATOMOB YHUCJIO BO3MOXKHBIX CTPYKTYP PacTET SKCIMIOHEHIIHANIBHO [ 1], moaTomy
B KOH(OpPMAIIMOHHOE MTPOCTPAHCTBO BKIIOYAIOT TOJILKO T€ U3 HUX, Ubsl MOJIbHASI JIOJISI IPEBBIIIAET
HECKOJIHKO MPOLIEHTOB U BIUSET HA UTOTOBOE 3HaUeHHE cBOKCTBA. OOBIYHO OIpaHUYUBAIOTCS
KoH(popMepamu, JeKAIUMU B Ipefieniax 2 KKajl/MoJib 1o SHepruu. B Tepmoinnamuke onpeseneHue
Yyclia ¥ DHEPTUU HU3KOJIeKAUX KOH(GOpMEpOB 0053aTeNbHO MPU pacy€éTe SHTPOIMUHN U CBOOOJHOM
sHepruu ['n66ca (a Takke BeJIMYMH, C HUMU CBSI3aHHBIX) TaK KaK BCE 3TH BEJIMYMHBI CYIIIECTBEHHO
3aBUCAT OT SHTPOIIUHM CMENMICHHS U CBOOOHOM 3Hepruu cMmemeHus, u st 20 — 30 aTOMHBIX
MOJIEKYJI OTPaHUYCHHE TOJIBKO OJTHUM H30MEPOM MOXKET IMIPUBOIUTH K HEMPABUIBLHBIM 3HAUCHUSM
CBOMCTB.

CoBpeMeHHbIE METOIbl KBAHTOBOUW XUMHH M CTATUCTUYECKON (PU3UKU MO3BOJIAIOT PEIIUTh
911 3a1a4u. [lonck koH()OPMALIMOHHOTO MTPOCTPAHCTBA COSTMHEHHI €CTh MEPBBIN 3Tall
OTpe/ieNIeHUs] CBOMCTB MHOTOATOMHBIX BELIECTB; HA CIIEIYIOIIEM IIare HaXo ST MOJIbHBIE JOJIH
KoH(popMepoB (yaliie Bcero oTOUparoT KOH(GOPMEPHI B 3aIaHHOM JTHANa30HE SHEPTUil) U UX
TeMIepaTypHble 3aBUCUMOCTH. [IpaBuiibHOE OIIpeIelIeHNe MOJIbHBIX 10U ISl «HEKECTKUX)
coemHEeHUs TpeOyeT BBIX0/Ia 3a peiebl TapMoHnYeckoro npubmmkenus [2]. KondopmannonHoe
MIPOCTPAHCTBO MHOTOATOMHBIX «HEXKECTKUX» MOJIEKYJ COCTABISAET 3HAUUTEILHOE YHUCIIO CTPYKTYP,

PACIIOJIOKCHHLBIX B HeI‘J'Iy'60KI/IX sAMax Ha MOBCPXHOCTHU MOTEeHIIMAIbLHOI SHCPruu; U B KaXXOI0M siMe

IOMCIACTCA MHOT'O HU3KOJICKAIIUX KOJIeOATENbHBIX COCTOSIHUI C MaJIbIMU SHEPTHUAMHU ICPEXOI0B.
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Hawmu 3a nmocnennue rojpl ObUI10 U3y4eHO 00JIBIIOE KOJIUYECTBO MHOTOATOMHBIX
LUKINYECKUX (OKCENaH, OKCOKaH, MH/0JIbl, CKBApaMHOBAasl KUCJIOTA U JIp) U alUKINYECKUX
(AMHHOKHCIIOTHI, KUCIIOPO U 30T 3aMeIIEHHBIC aKUITOCH30JIbI, alIKUITHO(QEHbI, nOynpodeH u ap.)
coenuHeHuil. B npeacraBineHHoON paboTe NpUBEAECHBI IPUMEPDI ONPEAETICHUS] KOHPOPMAIIHOHHOTO
IIPOCTPAHCTBA U BKJIAJIOB CMELIEHMS ISl OKCOKaHa (TeTepOLMKI ), IUCTENHA U alleTUIILUCTENHA.

MatepuaJj 4 MeTOAbI

Kondopmannonnsiii ananus 661 caenan B nporpamme ADF [4]. VicxoaHbIe CTPYKTYpPBI
ObuTH creHepupoBaHbl nporeaypoit RDKit [6] u onTUMHU3HPOBAHBI METOJIOM MOJIEKYIIIPHOM
MEXaHUKH ¢ BaJICHTHO-cHUI0BbIM nosiem UFF. Jlanee u3 noJlydeHHBIX MOJIMEXaHUKOU CTPYKTYP
OBl 0OTOOpaHBI HU3KOJIEKaTE KoHpopmeps (He 6omee 50), pacnonoxeHHble B uHTEpBaje 10
KKaJI/MOJib. BeIOpaHHbIE CTPYKTYphI ObLIIM CHOBA ONTUMU3UPOBAHBI METOAOM (YHKIIMOHAJA
miotHoctr M06 u nononuutensHo PBE mist nucrenna u anernnuucrenta B 6asuce DZP
cierepoBbIx JiekapToBbiX pyHkuit (6d 10f). I'paduxu pacnpenenenus KoHGOPMEPOB MO FHEPT UAM
npuBeaeHbl Ha Pucynkax 1 - 3. Bee cTpykTypsl, nonajaromue B uHTepBai 5 k/[/Moib 10 nosiHoM
AIIEKTPOHHOU SHEPTUH, ONTUMHU3UPOBAIHCE C ToMotkto ¢pyaknnoHanos BMK, CAM-B3LYP, LC-
wPBE, M06, wB97, wB97x B 6azuce 6-311++G(3df,3pd) rayccoBsix cepuueckux rapmonuk (5d
7f) B mporpamme GAUSSIAN 09 [5]. AHrapMOHHYECKHE YaCTOThI OCHOBHBIX KOHPOPMEPOB
HaNJEHbI C OMOILBIO KOJIeOaTeIbHON TEOPHH BO3MYIIIEHHUS BTOPOTO MOPSAAKA B KBAPTUUHOM
cunooMm mnosie (VPT2 QFF). Aarapmonnyeckre 4acToThl (@) BBIMIETSKAIUX IO SHEPTHHI
koH(popMepoB (cM. Puc. 1 — 3) ObLIM BBIYKCIIEHBI C TOMOIIBIO MAaCIITAOMPOBAHUS TAPMOHHYECKHUX
4acTOT KyOM4ecKo# mapaboJioi, mpoxoasiien yepe3 Hadano koopauHar (1). s M06/6-

311++G(3df,3pd) ypaBaenue (1) umeer BUI:

w=—6173x10"v3,, + 1.014 X 10~°vZ,,. + 0.987v,0rm (1)
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Puc. 1. Pacnipenenenne koHPOpPMEPOB OKCOKAHA 110 SHEPTHH, TOCTPOSHO C MOMOIIBIO [7]
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Puc. 2. Pactipeenenre koHPOPMEPOB MUCTEUHA TI0 YHEPTUH, TIOCTPOCHO C TTOMOIIIBIO [ 7]
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UFF PBE MO06
Puc. 3. Pactipeenenue koHPpOpMEpOB alleTHIIIMCTEUHA 110 SHEPTHUH, TTIOCTPOEHO C MOMOTIIBIO [ 7]

Omnpenenenre koie0aTeILHOTO BKJIaa B CBOMCTBA BEIIECTB MTPOU3BOIMIOCH C TOMOLIBIO
MOJENUPOBAHUS KPYTUIIbHBIX, 1e(POPMALIMOHHBIX U BaJICHTHBIX KOJeOaHuM Mo KojieOaTebHOM
TEOPHUH BO3MYILEHUI BTOPOTO MOPsiIKa ¢ MOMOIIbIO psifa Jlanxema, mapameTpsl KOTOPOTO ObLIN
MOJIy4€HBI U3 IBYX HAOOPOB YaCTOT (TapMOHUYECKUX U IKCIEPUMEHTAIbHBIX C TOOaBICHUEM
pacuéTHBIX aHrapMOHHYECKHX). MoibHbIe 101U %i(T) (2), SHTPOIIUH CMEIIEHUSA Smix U CBOOOTHBIE
sHepruu cMmemeHust Gmix U1t ra3oBoii (assl B unTepBaine 298 — 1500 K (Tabmuus! 1 - 3) Obuin
HaWJEeHbI U3 TEMIEPATyPHBIX 3aBUCUMOCTEN cBOOOAHOM sHepruu [ mb6ca 0OpazoBaHus U3 MPOCTHIX
BeniecTs Ar G?(T) nns xaxaoro KoHpopmepa; Ar G?(T) BBIYKMCIIEHBI B MOJIENHN «KECTKHI pOTATOp
— a"nrapmonndeckuit ocunsuiaTop» (RR-AQ), nmonHas anekTpoHHAast SHEPTUS, TEOMETPUUECKOE

CTPOEHHE M YaCTOThl KOH(POPMEPOB TOTyUYeHbI ¢ TomoIibio metoga M06/6-311++G(3df,3pd).
AFGY(T)
e RT
xi(T) = N oo (2)
e RT
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Pe3yJabTaThl U 00CyKIeHHE
Ta6auua 1
3aBHCHMOCTH MOJIBLHBIX A0Jel %i(T), sHTponun cMemenns Smix, J-K-mol, u cBoGoanoii
3Hepruu cmemenus Gmix, kJ-mol, or TemmepaTypbl ¢ y4éToM CHMMETPHH ¥ H30MepHH B

COCTOSIHMHU HJAcajJIbHOIO rasa u B npnﬁ.m/mceﬂnn «WKECTKHMH porartrop — aHFapMOHI/I‘{eCKI/Iﬁ

ocumsaTop» (RR-AO), M06/6-311++G(3df,3pd), okcokan

£(T)

K | T T v v VI Vil Smix | Gmix
20815 | 042 | 021 | 015 | 0,10 | 0,08 003 | 000 | 126 | -38
300 043 | 021 | 015 | 0,10 | 0,08 003 | 000 | 126 | -38
400 034 | 024 | 014 | 013 | o11 005 | 000 | 137 | -55
500 029 | 025 | 013 | 014 | 012 007 | 001 | 142 | -71
600 026 | 025 | 012 | 015 | 013 008 | 001 | 145 | -87
700 023 | 026 | 012 | 015 | 014 009 | 001 | 147 | -103
800 022 | 026 | 011 | 016 | 014 010 | 002 | 149 | 119
900 020 | 026 | 011 | 016 | 014 011 | 002 | 150 | -135
1000 019 | 026 | 010 | 016 | 014 012 | 002 | 151 | -151
1100 019 | 026 | 010 | 016 | 014 012 | 003 | 151 | -16.6
1200 018 | 026 | 010 | 017 | 014 013 | 003 | 152 | -182
1300 017 | 026 | 010 | 017 | 014 013 | 003 | 152 | -198
1400 017 | 025 | 010 | 017 | 015 014 | 003 | 153 | -21.4
1500 017 | 025 | 009 | 017 | 015 014 | 003 | 153 | -22.9
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Taoauna 2

3aBHCHMOCTH MOJILHBIX J10J1€ii %i(T), JHTPONUU CMeIIeHUs Smix, J-Kmol?, u cBoGoaHOIi

snepruu cMemenusi Gmix, KJ-mol™, oT TeMnepaTypsbl ¢ yuéToM cHMMeTpUH 1 H30MEPUH B

COCTOSIHMHU UJAcajJIbHOIO rasa u B npnﬁ.m/mceﬂnn «WKECTKHMH porartrop — aHFapMOHI/I‘{eCKI/Iﬁ

ocumisaTop» (RR-AO), M06/6-311++G(3df,3pd), L-cysteine

2(T)

K | T i v Y, VI Srolx Grmix
298.15 0,45 0,22 0,15 0,13 0,03 0,03 12,1 -3,6
300 0,45 0,22 0,15 0,13 0,03 0,03 12,1 -3,6
400 0,31 0,26 0,19 0,15 0,05 0,05 13,2 -5,3
500 0,24 0,28 0,22 0,15 0,05 0,06 13,6 -6,8
600 0,20 0,29 0,24 0,16 0,05 0,07 13,7 -8,2
700 0,17 0,29 0,25 0,16 0,05 0,07 13,7 -9,6
800 0,15 0,29 0,26 0,17 0,06 0,08 13,7 11,0
900 0,14 0,29 0,27 0,17 0,06 0,08 13,7 12,3
1000 0,13 0,28 0,28 0,17 0,06 0,09 13,7 13,7
1100 0,12 0,28 0,28 0,17 0,06 0,09 13,7 -15,1
1200 0,11 0,27 0,29 0,18 0,06 0,09 13,7 -16,5
1300 0,11 0,26 0,29 0,18 0,06 0,09 13,7 -17,8
1400 0,10 0,26 0,30 0,18 0,06 0,10 13,7 -19,2
1500 0,10 0,26 0,30 0,19 0,06 0,10 13,7 -20,6

Tabéauna 3

3aBucHMOCTb MOJIBLHBIX AoJei %i(T), sHTponun cMmemenus Smix, J-K™1-mol™, u ceoGoanoii

aHepruu cMemenus Gmix, kJ-mol, or TemmepaTypbl ¢ y4éToM cHuMMeTpUH ¥ H30MepHH B

COCTOSIHMH U/1€aJIbHOI0 ra3a U B MPUOJIMKEHUH «GKECTKHI POTATOP — AaHTAPMOHUYeCKU

ocumasaTop» (RR-AO), M06/6-311++G(3df,3pd), L-acetylcysteine

2(T) _ _

K | T 1 v V VI Smix Cmix
298.15 0,65 0,24 0,09 0,01 0,00 0,00 75 2,2
300 0,65 0,24 0,10 0,01 0,00 0,00 76 2,3
400 0,63 0,29 0,06 0,01 0,01 0,01 7,7 3,1
500 0,61 0,32 0,05 0,02 0,01 0,01 7.9 -4,0
600 0,59 0,33 0,04 0,02 0,01 0,01 8,1 4,9
700 0,57 0,35 0,03 0,03 0,01 0,01 8,3 5,8
800 0,55 0,36 0,03 0,03 0,01 0,01 8,5 6,8
900 0,54 0,36 0,03 0,03 0,02 0,02 8,6 7.8
1000 0,53 0,37 0,03 0,04 0,02 0,02 8,8 -8,8
1100 0,53 0,37 0,03 0,04 0,02 0,02 9,0 9,9
1200 0,52 0,37 0,03 0,04 0,02 0,02 9,1 -11,0
1300 0,52 0,37 0,03 0,05 0,02 0,02 9,3 -12,0
1400 0,51 0,36 0,03 0,05 0,02 0,03 9,4 132
1500 0,51 0,36 0,03 0,05 0,03 0,03 9,6 -14.3
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