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GOSSIPOL KOMPLEKSLARIDA “MEHMON” VA “MEZBON”
MOLEKULALARARO TA’SIRLASHISH ENERGIYALARI

Annotatsiya: Maqolada CE-HF/3-21G usuli va Crystal Explorer dasturidan
foydalangan holda, ayrim gossipol komplekslarining kristall panjaralarida
joylashgan gossipol va “mehmon” molekulalari o‘rtasidagi o°‘zaro ta’sir
energiyalari o‘rganildi. Natijalar tahlili dispersion (Eas) va elektrostatik (Eei)
o‘zaro ta’sir energiyalari gossipol molekulalari va gossipol-mehmon
molekulalari o‘rtasidagi umumiy o‘zaro ta’sir energiyasiga sezilarli hissa
go‘shishini ko ‘rsatdi. Bundan tashqari, ba’zi komplekslarda "+" va "-" gossipol
molekulalari o‘rtasidagi -1t o ‘zaro ta’sirlari umumiy o‘zaro ta’sir energiyasini
kuchaytirishi aniglandi.

Kalit so‘zlar: gossipol, solvatlar, rentgen tuzilish tahlili, Crystal Explorer, ab
initio, molekulalararo ta’sirlashish energiyasi

Amumep I'ynymoaeBnu Emmmvoeron
WuctuTyT 6noopranndeckor xumunu AH PY3 Crapinmii HayuHbIM COTPYHUK

Xamuyp YTKUpoBUUY X0/ KaHUA30B

WuctutyT 6uoopranuueckort xumun AH PY3 Begyiiuil HayuHbId COTPY/AHUK
HatroHa/mbHBIN YyHUBEpCUTET ¥Y30eKucTaHa uMeHd Mup3o Yiyrbeka
Kamuma Menrsoposuu Amypos

WuctutyT 6rooprannueckort xumun AH PY3 TTpodeccop

Baxtusp Tyasaranosuu oparumoB

WHcTuTyT 6Mooprannyeckou xumuu AH PY3 AkageMuk

OHepPruu MeXMo,/1eKy/IAPHOro B3aUMOJEHCTBHS «TOCTb» U «X03AMH» B
KOMIL/IeKCaX roCcCUrio’ia
AnHoTanusi: B ganHOM paboTe HaMu M3ydeHbl SHEPTUM B3aUMO/EHCTBUS
Me>XXy TTlapaMM MOJIeKYJI TOCCHUITI0J/Ia, @ TaKXKe MeXKy TOCCUMOJIOM Y TOCTEBbIMU
MOJIeKYy/JlaMH{, HaXOJAIIUMHUCS B KPUCTA/VIMUECKUX pelleTKaX HeKOTOPhIX
TOCCUTIONIOBBIX KOMIIJIEKCOB, C wucrio/nb3oBaHueM wMetoaa CE-HF/3-21G wu
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nporpammel  Crystal Explorer. AHamu3 pe3yabTaToB MOKa3blBaeT, UTO
pucnepcruoHHble (Eqs) SHEpruu B3aMMOJENCTBYS BHOCST CyLeCTBEHHbIN BKJIaZ
OTHOCUTE/ILHO 3jieKTpocTaTuuecKo (Ece) dSHeprum B 0OIIyI0 SHEPrUio
B3aUMOJIEWCTBUSI MEXXJy MOJIeKyJlaMd TOCCHIIOIAa M MOJIEKyJIaMH T'OCCHIIOJ-
rocte. Kpome TOro, B HeKOTOpPbIX KOMILIeKcax Obli0 0OHapy»KeHo, UTO T-Tt
B3aUMOJIeMCTBUS Mexay "+" u "—-" MosieKy/JaMd TOCCHUIOJa yBeIUYUBArOT
aucriepciodHy0  (Egs) 9SHEPrMi0 UM, COOTBETCTBEHHO, OOIyI0 3SHEPruio
B3aMMO/IeMCTBUSI.

Kniouesble cnoea: 2occunon, conbeambl, KAampambl, peHM2eHOCMpPyKMypHbIU
ananus, Crystal Explorer, ab initio, 3Hepeus  MeXCMONEKYASAPHbIX
g3aumooelicmaull.
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Energies of Intermolecular interactions between "guest” and "host" in
gossypol complexes

Abstract: In this work, we studied the interaction energies between pairs of
gossypol molecules, as well as between gossypol and guest molecules located in
the crystal lattices of some gossypol complexes, using the CE-HF/3-21G method
and the Crystal Explorer program. The analysis of the results shows that the
dispersion (Eq;s) interaction energies make a significant contribution relative to
the electrostatic (E..) energy to the total interaction energy between gossypol
molecules and gossypol-guest molecules. In addition, in some complexes, it was
found that m-m interactions between "+" and "—" gossypol molecules enhance
the dispersion (Eqs) energy and, accordingly, the total interaction energy.
Keywords: gossypol, solvates, clathrates, X-ray structure analysis, Crystal
Explorer, ab initio, energy of intermolecular interactions

Kirish
Molekulalararo o‘zaro ta’sirlashishlar kimyo, biologiya va fizika sohalarida
muhim ahamiyat kasb qgiladi. Moddalarning ma’lum sharoitda suyuq va qattiq
agregat holatda mavjud bo‘lishi, shuningdek, ularning termodinamik
xususisaytlari molekulalararo ta’sirlarning tabiati bilan bog‘liq [1]. Jumladan,
tirik mavjudotlar organizmida kechadigan ko‘plab (retseptor — ligand va b.)
jarayonlarda molekulalararo ta’sirlarning o‘rni begiyosdir [2]. Qattiq holatdagi



birikmalarning kristall yacheykalardagi magbul (muvozanat) geometriyalarining
yuzaga kelishida va ularning taxlanishlarida molekulalararo ta’sirlar ya’ni ion-
ion, ion-dipol, dipol-dipol, dispersion ta’sirlashishlar va H-bog‘lar hosil bo‘lishi
katta ahamiyat kasb qilib, molekulalarni (ionlarni) kristall yacheykalarda
ma’lum bir tartibda ushlab turadi [2,3]. Mazkur tadqiqotda gossipolning
supramolekulyar komplekslaridagi kristall panjaralarda joylashgan molekulalar
juft orasidagi o‘zaro ta’sir energiyalari Crystal Explorer 17.5 [4] dasturida
hisoblashlar natijasida aniglandi.
Mavzuga oid adabiyotlar tahlili

Molekulalararo ta’sirlarga va albatta supramolekulyar kimyo sohasiga
bo‘lgan qizigishlar bu soha kashfiyotchilari D.J. Kram, J.-M. Len va Ch.J.
Pedersenlarning 1987 yili kimyo bo‘yicha Nobel mukofotiga sazovor
bo‘lganidan keyin yanada ortdi. O‘tgan yillar mobaynida turli molekulalararo
ta’sirlar orqgali bog‘langan “mezbon-mehmon” tipidagi (supramolekulyar)
birikmalarning o‘ziga xos xususiyatlari (masalan, zaharliligi yuqori bo‘lgan
dorivor birikmalarning supramolekulyar komplekslar hosil qilishi natijasida
zaharlilikning kamayishi, suvda qiyin eriydigan dorivor birikmalarning
eruvchanligining oshishi va b.) aniglandi [2,5]. Supramolekulyar komplekslar
hosil qiluvchi birikmalar qatoriga gossipol ham kiradi. Gossipolning
o‘simtalarga qarshi (sitotoksik) va viruslarga qarshi faolliklari aniglangan [6,7].
O‘zR FA Bioorganik kimyo instituti xodimlari tomonidan gossipolning yuzga
yaqgin supramolekulyar birikmalari tadqiq qilinib, gossipol komplekslarida
“mehmon” molekulalari egallagan bo‘shliq morfologiyasi va haroratga bog‘liq
holdagi (interkolyat — tubulat — kriptat — apomezbon) kristallanish
gonuniyatlari topilgan [8,9]. Ammo, ulardagi gossipol va “mehmon”
molekulalari orasidagi o‘zaro ta’sir energiyalari tadqiq qilinmagan. Ushbu
supramolekulyar komplekslardagi molekulalararo ta’sirlarning o‘ziga xos
xususiyatlarini tadbiq qilish orqali gossipolning supramolekulyar kimyodagi
yangi qirralari ochilishi mumkin. Shu sababli, gossipolning ayrim erituvchi va
organik birikmalar bilan hosil gilgan komplekslaridagi molekulalararo ta’sir
energiyalari CE-HF/3-21G usulida batafsil tahlil gilindi.

Tadqiqot metodologiyasi

Gossipol komplekslari o‘ziga xos katta tizimni tashkil giladi. Shu sababli
olingan natijalarni tahlil gilishda tizimli tahlil usuli va metodologiyasidan
foydalanildi.

Tajribaviy qism

Gossipolning komplekslari bo‘yicha ma’lumotlari (cif fayllar) Kembrij
kristallografik ma’lumotlar markazidan (CCDC [10]) yuklab olindi. Maqolada
ular CCDC maxsus belgilari (RefCode) bilan keltirildi (1-jadval). Komplekslar
tarkibidagi “mezbon” va “mehmon” birikmalarning tartibsizlik holatidagi
funksional guruhlari Platon [11] gactypuza tuzatildi.

Gossipol komplekslaridagi molekulalararo ta’sir energiyalari Crystal
Explorer 17.5 [4] dasturida RHF/3-21G noempirik usulda hisoblandi.



Hisoblashdan oldin tanlangan gossipol molekulasi atrofida (3.8 A radiusda)
mezbon va mehmon molekulalari qo‘yilib, 700-800 atomdan iborat tizim hosil
qilindi. Bunday tizim ko‘p kompyuter vaqtini talab qilganligi sababli kichik
bazis to‘plami (RHF/3-21G) tanlandi.
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1-rasm. Gossipolning kimyoviy tuzilishi

Olingan natijalar tahlili

Ma’lumki, gossipol molekulalari o‘zaro molekulalararo H-bog* orqali
bog‘lanib, polimer zanjirini hosil giladi. Gossipol va uning komplekslarida
molekulallarning yacheykadagi kristall taxlanishlarining tahlili polimer zanjir
hosil qilinganda OH va al’degid guruhlari bilan bir gatorda naftalin
halgalarining m — m ta’sirlashishlari ham muhim ahamiyat kasb qilishi
aniglangan [8]. Gossipolning OH guruhlari orasida C1(C1") atomlariga
bog‘langan (1-rasm) OH guruhi H atomi elektronga taqchil markaz hisoblanadi
[11]. Gossipol komplekslarining (masalan, ACAGAN) RTT shuni ko‘rsatadiki,
ayni shu gidroksil (C1-OH) guruhi vodorod atomining erituvchi
molekulalaridagi elektronodonor (O, N) atomlar bilan H-bog‘ hosil qilish
hisobiga klatratlar hosil gilingan.

Gossipolning mehmon molekulalarini tutmagan, RTT usulida aniglangan
BEMLOUO3 kompleksidagi molekulalarning kristall panjarada taxlanishi 2-
rasmda keltirilgan. Ushbu rasmdan gossipol molekulalari orasidagi masofaga (R,
A) bog‘liq holda molekulalar jufti uchun ta’sirlashishning umumiy energiyalari
(Ew, kJ/mol) turlicha ekanligi kuzatildi. Molekulalar jufti uchun
ta’sirlashishning umumiy energiyasi to‘rtta komponentning yig‘indisi sifatida
aniglanadi [12]:

Etot:Eele+Epol+Edis+Erep
bu yerda, Ed. — monomerlarning zaryad taqsimotlari orasidagi o‘zaro ta’sir
natijasida yuzaga keladigan elektrostatik energiya, Epq-qutblanuvchanlik
(polyarizatsion) energiyasi, Ea4s — qutblanmagan molekulalardagi dipol-dipol
ta’sirlashish energiyasi va E., - yagin masofada joylashgan atomlarning bir-
biridan itaruvchi (uzoglashtiruvchi) energiya komponenti. Kristall panjarada
taxlangan gossipol molekulalari juftlarining o‘zaro ta’sirida dispersion
ta’sirlarning (Eqs) o‘rni kattaligini ko‘rinadi (2-rasm).



-E_ele lE_poE E_dis :E_rep E_tot
8.45 | 536 | -18.6| 97.8| 9.5 -106.6 |
87| 37| 27| -224| 90| -13.4:
14.27| 25| -16) -m.?: 20| 5.45
3.as| 21| 07| 24| o1 0.5 |
10.80| 04| -13| -189| 3.5 -15.5j

13.44| -29| -1.5|-10.4| 3.3| -10.6
7.25| -53| -29|-72.7| 31.8| -51.5
8.95| -31.9| 6.9|-59.1| 28.2| 67.4|

12,11 | -4.7 -1.2 | -24.4| 12.8| -17.2

8.23| 52| -23| 40.8| 11.2| -23.9

2-rasm. Gossipol molekulalarining (RefCode: BEMLOUO3) kristall yacheykada
taxlanishi va ular orasidagi ta’sirlashish energiyalari

AWEXUYV solvatida G va atseton 1:3 mol nisbatda kompleks hosil gilgan
bo‘lib, atseton molekulasining ikkitasi gossipolning C1 va C6 atomlaridagi OH
guruhlari bilan H-bog‘ hosil gilgan. Ularning ta’sirlashish energiyalari mos
ravishda -51.0 (C1-OH, R=4.40 A) va -28.5 (C6-OH, R=10.38 A) kJ/molni
tashkil etadi. Uchinchi atseton molekulasi qo‘shni G molekulasi C6 atomidagi
OH guruhi bilan H-bog‘ hosil qilgan bo‘lib, ta’sirlashih energiyasi -16.5
kJ/molga (R=10.38 A) teng.

JIDWIC11 kompleksida bitta dioksan molekulasi gossipolning C1-OH
guruhi bilan H-bog‘ hosil gilgan, ikkinchisi esa bo‘shligda joylashgan. Gossipol
molekulalari orasidagi bo‘shliglarda joylashgan dixlormetan (JIDTOFO1),
tetraxlormetan (CUVLAG10), dietil efir (DUBVUR), benzol (JIDTIZ10) kabi
molekulalarning G-M (M — mehmon) ta’sirlashish energiyalari -12.5 — -20.0
kJ/mol oraligida bolishi aniglandi.

1-jadvalda G-G va G-M ta’sirlashishlaridagi eng kichik (eng magbul)
energiya kattaliklari keltirildi.

Gossipolning muhim xususiyatlaridan yana biri uning “+” va
atropoizomerlarga ega ekanligidadir. Molekuladagi naftalin halqalarining m — n
ta’sirlashishlari orqali polimer zanjirlar hosil bo‘lishida “+” va “-” gossipol
molekulalari ishtirok etadi. Buni 3-rasmda keltiriigan DUBVUR kompleksidagi
+G (D, E) va -G (A, B) molekulalarining yonma-yon joylashishidan ko‘rish
mumkin. A va D (E=37.4 kJ/mol, R=10.54 A) hamda B va D (E=-97.9 kJ/mol,
R=8.55 A) molekulalari naftalin halqalari orqali n-n ta’sirlashishga ega. Rasmda
molekulalar modeli markazidan tortilgan to‘q ko‘k chiziq qalingligi ta’sirlashish
energiyasiga proporsional (3-rasm) tarzda berilgan. B (-G) va E (+G)
molekulalari o‘zaro al’degid va C1 atomi OH guruhi ishtirokida molekulalararo
H-bog* hosil qilgan. Ular orasidagi ta’sirlashish energiyasi E= —19.9 kJ/molni
(R=10.60 A) tashkil etadi.
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Jadval 1

Gossipol komplekslarida G—G va G—M molekulalararo ta’sirlashish
energiyalari (E, kJ/mol)

Ne | RefCode M molekula G-G (R, A) G-M, (R, A)
1 | ACAGAN | Pentandion-2,4 | —-97.5 (6.66) —61.5 (4.50)
2 | AWEXUV | Atseton -50.9 (7.54) —51.0 (4.40)
3 | CUVKEJ20 | Atseton —66.7 (8.78) —57.2 (5.40)
4 | CUVLAGIO0 | Tetraxlormetan | —90.6 (8.63) —16.5 (7.00)
5 |DUBVUR | Dietilefir —97.9 (8.55) —26.5 (5.36)
6 | JEGWAT Atsetonitril —87.7 (8.69) —35.5 (4.78)
7 |JIDTIZ10 Benzol —96.9 (8.68) —12.5 (6.98)
8 |JIDTOFO01 | Dixlormetan —58.0 (8.93) —18.4 (7.11)
9 |JIDWIC11 | Dioksan-1,4 —43.4 (7.08) —26.0 (6.37)
10 | LOQSEP Dioksan-1,4 —93.7 (8.85) —57.3 (4.93)
11 | VEVMOY | Amil akrilat —104.7 (8.56) —31.7 (5.69)
12 | VEVNUFO1 | Izopropanol —85.5 (8.75) —53.5 (4.38)
13 | VEVRIX Tetragidrofuran | —88.5 (8.67) —57.7 (4.46)
14 | VEVTOF Metil propionat | —65.7 (6.83) —42.8 (4.41)

3-rasm. DUBVUR kompleksida +G (D, E) va-G (A, B)

molekulalarining yonma-yon joylashishi. D molekula A va B molekulalar bilan
n-Tt ta’sirlashishga ega
Xulosa

Olib borilgan izlanishlar natijasida gossipol molekulasining turli
“mehmon” birikmalar bilan hosil gilgan supramolekulyar komplekslarida
“mezbon” va “mehmon” molekulalari orasidagi ta’sirlashish energiyalari
hisoblab topildi. Hisoblashlar natijasida gossipol molekulasining C1-OH guruhi
bilan hosil gilgan komplekslarida “mehmon” va “mezbon” molekulalari orasida
ta’sirlashish energiyasi C6-OH va aldegid guruhi ishtirokida olingan
komplekslarga nisbatan katta giymatlarga ega ekanligi aniglandi.

Qaralgan komplekslarning ikkitasi (ACAGAN, AWEXUV) -G
molekulalaridan, boshga barchasi +G va —G molekulalaridan tarkib topgan
bo‘lib, wularning ko‘pchiligida +G va -G naftalin halqgalarining mn-n
ta’sirlashishlari tufayli mustahkam, polimer zanjirning yuzaga kelganligi



aniglandi. Olingan natijalar supramolekulyar kimyo sohasida va gossipolning
yangi supramolekulyar komplekslarini olishda muhim ahamiyat kasb etadi.

Ushbu tadqiqot O‘zR FA BOKI Kompleks birikmalar laboratoriyasi
byudjetdan moliyalashtirish tadqiqotlari doirasida bajarildi.
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