Metodo jvertinti nitroaromatiniy junginiy standartinj vienelektroninés redukcijos
potenciala vandeninéje terpéje modifikacija
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Nitroaromatiniy junginiy (ArNO»)
citotoksinj/terapinj aktyvuma daznai nulemia laisvyjy
radikaly susidarymas fermentinés redukcijos metu ir po
to vykstantis oksidacinis stresas. ArNO; aktyvumas (E!7)
vandeningje terp¢je didéja, didéjant vienelektronés
redukcijos potencialui (ArNO2/ArNO»-. redokso poros
potencialas) ([1] ir nuorodos jame.). Dazniausiai ArNO>
E!; vertés nustatomos naudojant impulsine radiolize,
kuriai atlikti reikalinga sudétinga jranga. Kai kada S§i
komplikuota eksperimentiné analizé tampa dar
sudétingesne  dél nepakankamo tiriamy junginiy
tirpumo vandenyje arba Salutiniy laisvyjy radikaly
reakcijy. Todél Siuo metu yra placiai naudojami teoriniai
metodai tam, kad numatyti vieno elektrono redukcijos
potenciala. Vienas i§ tokiy metody yra Borno-Haberio
ciklas, kuriame, vertinant E!;, yra atsizvelgiama j
numanomo ( teoriskai sumodeliuoto) tirpiklio jtaka [2,3].
Taciau Siuo metodu gauti teoriniy tyrimy rezultatai néra
pakankamai tiksls, ju rezultatai nesutampa su
junginiy  vandeninéje  terpéja  eksperimentiniais
matavimy rezultatais. Be to reikia atsizvelgti | tai, kad
teoriniuose tyrimuose tirpiklio jtaka vertinama taikant
poliarizuojamo  kontinuumo modelj (polarizable
continuum model), tad neatsizvelgiama j tai, kad dél
neigiamy jony susidarymo vandeninése terpése gali
susidaryti nestabillis junginiai dél dipolinés ar Van der
Valso sgveikos.

Atsizvelgdami j auk$¢iau minéty metody taikomy E';
vertinimui trikumus, mes atlikome 12 mono- ir
dinitrobenzeny teorinius tyrimus modifikuotu Born-
Haber ciklo metodu. Teoriskai buvo tirtas ne
nitroaromatinis junginys, o jo darinys su vandens
molekule(-émis). Skaic¢iavimai atlikti B3LYP/cc-pVTZ
tankio funkcionalo artinyje. | vandens jtaka taip pat
atsizvelgta, skaiciavimus atlickant PCM metodu.
Tyrimams buvo naudojama Gaussian09 programa.
Gautos  teorinés  vertés buvo lyginamos su
eksperimentiskai matuotomis.

Mes nustatéme, kad:

apskaiciuotos E'; vertés tikslumas priklauso nuo to,
koks yra vandens molekuliy skaicius junginyje, t.y. tik
tinkamai parinkus vandens molekuliy skaiciy, teoriskai
apskaiciuotos ir iSmatuotos vertés sutampa;

stabiliausiuose nitroaromatiniy junginiy-vandens
molekuliy junginivose, dazniausiai dvi vandens

molekulés iSsidésto prie -NO, grupés;

vandens molekuliy skai¢iaus pasirinkimas priklauso
nuo tiriamo junginio dipolinio momento projekcijy
Dekarto koordinatése verCiy, kai jo orientacija yra
parenkama taip, kad viena i§ jo simetrijos asiy sutampa
su x koordinate. Tad jei tik vienos dipolinio momento
projekcijos 1 x, y ir z aSis verté néra lygi nuliui, tai
nitroaromatinio junginio su vandens molekulémis
darinyje turi biiti dvi vandens molekulés.

Apskaiiuotos ir i§matuotos E'; vertés yra pateiktos 1
pav.

1{x) = 0.624 x - 0.120
R* = 0.856

Apskaitiuotos vertés, V

0.6
065 -06 -055 -0.5 -0.45 -0.4 -035 -03 -025 -0.2 -0.15

ISmatuotos vertes, V

1 pav. [smatuotos  ir apskai¢iuotos E'; vertés,

Naudojant misy sitiloma nitroaromatiniy junginiy
vandeninése terpése E!; vertinimo biidg, galima 86%
tikslumu prognozuoti ekspeimentinius rezultatus.

Reiksminiai  ZodZiai:  standartinis  potencialas,
vandeniné terpé, nitroaromatiniai junginiai.
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