Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 91, ćżŕ. 9, ś. 536 { 540 cfl 2010 č. 10 ňă£

Ćńĺ£ŋĺě ¡ńěłšřőŋŋżţ łőřřěń£űĺľ ŋă śšřşłšşřş śşąśšřăšőć ťőšőŕřőšěĺŋőć

C. Č. Őćůĺŋŋĺłőć^{∗+}, Ń. đ. Ăŋšĺŕĺŋă^{+1)}, Ť. Ŋ. Šőňĺńĺŋ^{∗+}, Ă. Ă. Łşğşąőć^+

�Ĺŋśšĺšşš ťĺğĺłĺ ĺň. Ń.Ć. Łĺřěŋśłőčő Śĺąĺřśłőčő őšď. ŘĂŊ, 660036 Łřăśŋő£řśł, Řőśśĺ£

+Śĺąĺřśłĺľ ťěďěřăńĳŋżľ şŋĺćěřśĺšěš, 660041 Łřăśŋő£řśł, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 6 ăŕřěń£ 2010 č.

İńěłšřőŋŋă£ śšřşłšşřă ĺ ŕőńŋă£ ¡ŋěřčĺ£ řăğńĺůŋżţ ĺğőňěřŋżţ ťőřň űěńěŋšěřăğĺŋă ĺ űěńěŋšěřăňĺďă řăśśůĺšăŋż ňěšőďăňĺ łćăŋšőćőľ ţĺňĺĺ łăł ć őďŋő¡ńěłšřőŋŋőň ŕřĺąńĺęěŋĺĺ, šăł ĺ ś şůěšőň łőřřěń£- űĺőŋŋżţ ¡ťťěłšőć. Ŕőłăğăŋő, ůšő şůěš ¡ńěłšřőŋŋżţ łőřřěń£űĺľ ŕőğćőń£ěš ŕőńşůĺšĳ śšřşłšşřş űěńěŋšěřăňĺďă, ŋăĺąőńěě ąńĺğłş¿ ł ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ, ă šăłęě ćżąřăšĳ śšřşłšşřş űěńěŋšěřăğĺŋă CLZ(1H) łăł ŋăĺąőńěě ćěřő£šŋş¿ ĺğ ćőğňőęŋżţ ĺğőňěřŋżţ ťőřň.

1. Ğă śćěůěŋĺě ňŋőčĺţ ęĺćżţ őřčăŋĺğňőć őšćěůă- ¿š ąěńłĺ { ťőšőŕřőšěĺŋż. Ŋěďăćŋő ążńĺ őŕřěďěńěŋż łřĺśšăńńĺůěśłĺě śšřşłšşřż ŋěłőšőřżţ ťőšőŕřőšěĺŋőć [1 { 3] ĺ ŕřěďńőęěŋż ňěţăŋĺğňż ąĺőń¿ňĺŋěśűěŋšŋőľ řěăłűĺĺ [4, 5]. Ďń£ ŕőŋĺňăŋĺ£ ťĺğĺůěśłĺţ ŕřőűěśśőć, ŕřőĺśţőď£źĺţ ć ăłšĺćŋőň űěŋšřě ťőšőŕřőšěĺŋă, ć ŕěřćş¿ őůěřěďĳ ŋěőąţőďĺňő őŕřěďěńĺšĳ řěăńĳŋş¿ ăšőňŋş¿ śšřşłšşřş űěŋšřăńĳŋőľ ňőńěłşńż űěńěŋšěřăğĺŋă (CLZ) śřěďĺ ŋěśłőńĳłĺţ ćőğňőęŋżţ ĺğőňěřŋżţ ťőřň. Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ¡šă ğăďăůă řěÿăěšś£ ś ŕőňőźĳ¿ ňĺłřőśłőŕĺůěśłĺţ łćăŋšőćőţĺňĺůěśłĺţ řăśůěšőć ňőńěłşńż CLZ. Ŕřĺňěŋ£ńĺśĳ řăğńĺůŋżě ŕőńş¡ňŕĺřĺůěśłĺě ĺ ŕěřćőŕřĺŋűĺŕŋżě ňěšőďż łăł ć ŕřĺąńĺęěŋĺĺ Ţăřšřĺ-Ťőłă, šăł ĺ ś şůěšőň łőřřěń£űĺőŋŋżţ ¡ťťěłšőć. Őłăğăńőśĳ, ůšő řěğşńĳšăšż őďŋő¡ńěłšřőŋŋżţ řăśůěšőć śşźěśšćěŋŋő ňěŋ£¿šś£ ŕřĺ şůěšě łőřřěń£űĺőŋŋżţ ¡ťťěłšőć. Ŋăĺąőńĳÿĺě őšłńőŋěŋĺ£ őš ¡łśŕěřĺňěŋšă ş őďŋő¡ńěłšřőŋŋżţ ŕőńş¡ňŕĺřĺůěśłőčő ňěšőďă ŘŇ3 ĺ ŕěřćőŕřĺŋűĺŕŋőčő ňěšőďă Ţăřšřĺ-Ťőłă. Şůěš łőřřěń£űĺőŋŋżţ ¡ťťěłšőć ć šěőřĺĺ ťşŋłűĺőŋăńă ŕńőšŋőśšĺ (DFT) ĺ ć šěőřĺĺ ćőğňşźěŋĺľ ćšőřőčő ŕőř£ďłă ŕő łşńőŋőćśłőňş ćğăĺňőďěľśšćĺ¿ (ňěšőď ŇŘ2) ţőřőÿő őŕĺśżćăěš čěőňěšřĺ¿ ňőńěłşń. Ŕőłăğăŋő, ůšő ć ăłšĺćŋőň űěŋšřě ťőšőŕřőšěĺŋőć ŋăţőďĺšś£ śšřşłšşřă CLZ(1H), ă ŋě CLZ(7H), łăł śůĺšăńőśĳ řăŋěě.

2. Ąĺőń¿ňĺŋěśűěŋűĺ£ ťőšőŕřőšěĺŋőć ŕřőţőďĺš ůěřěğ ŋěśłőńĳłő śšăďĺľ (řĺś.1). Ćŋăůăńě ŕřőĺśţőďĺš ŕřĺśőěďĺŋěŋĺě ňőńěłşń£řŋőčő łĺśńőřőďă ł ŋăůăńĳŋőňş śşąśšřăšş űěńěŋšěřăğĺŋş ś őąřăğőćăŋĺěň 2- čĺďřőŕěřőłśĺűěńěŋšěřăğĺŋă (GP-CLZ). Ďăńěě, ŕőśńě ŕřĺśőěďĺŋěŋĺ£ ĺőŋőć łăńĳűĺ£ ł ąěńłş śšřşłšşřă ąěńłă ĺğňěŋ£ěšś£, ůšő ŕřĺćőďĺš ł řěăłűĺĺ őłĺśńĺšěńĳ-

1)e-mail: antipinalyu@gmail.com

Řĺś.1. Ňěţăŋĺğň ąĺőń¿ňĺŋěśűěŋšŋőľ řěăłűĺĺ ĺğ řăąőšż [4]

ŋőčő ďěłăřąőłśĺńĺřőćăŋĺ£ ś őąřăğőćăŋĺěň ŕřőďşłšă řěăłűĺĺ űěńěŋšěřăňĺďă ć ćőğąşęďěŋŋőň śőśšő£ŋĺĺ.

Ăćšőřż řăąőšż [6] ŕřőćěńĺ ďěšăńĳŋőě ĺśśńěďőćăŋĺě ¡ťťěłšőć řŊ ĺ ŕřőšőŋŋżţ ĺ ăŕřőšőŋŋżţ řăśšćőřĺšěńěľ ć ăŋă¡řőąŋőľ śřěďě ŋă śŕěłšřăńĳŋżě śćőľśšćă űěńěŋšěřăğĺŋă ĺ ŋěłőšőřżţ ěčő ăŋăńőčőć. Őŋĺ ŋăÿńĺ, ůšő śŕěłšř ăąśőřąűĺĺ űěńěŋšěřăğĺŋă ć ăŕřőšőŋŋőň řăśšćőřĺšěńě (ďĺňěšĺńśşńĳťőłśĺď) ĺňěěš łřăśŋżľ śďćĺč ŕő őšŋőÿěŋĺ¿ ł ňěšăŋőńş (454 ĺ 435 ŋň, śőőšćěšśšćěŋŋő). Řăğńĺůŋżě ăąśőřąűĺőŋŋżě ňăłśĺňşňż ążńĺ ŕřĺŕĺśăŋż řăğńĺůŋżň šăşšőňěřŋżň ťőřňăň

536 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 91 ćżŕ. 9 { 10 2010

CLZ(7H) ĺ ŚLZ(2H) śőőšćěšśšćěŋŋő. Őďŋăłő, ĺśţőď£ ĺğ łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż śşąśšřăšă, CLZ(2H) ňőęěš őąřăğőćżćăšĳś£ šőńĳłő ćŋşšřĺ ąěńłă őąěńĺŋă. In vitro űěńěŋšěřăğĺŋ ňőęěš śşźěśšćőćăšĳ ć ďćşţ šăşšőňěřŋżţ ťőřňăţ { CLZ(1H) ĺ CLZ(7H) (řĺś.2).

Řĺś.2. Ĺğőňěřŋżľ ŕěřěţőď ňěęďş ťőřňăňĺ űěńěŋšěřăğĺŋă

Ňěęďş śšřşłšşřăňĺ CLZ(1H) ĺ CLZ(7H) ŋěš śĺńĳŋżţ čěőňěšřĺůěśłĺţ řăğńĺůĺľ, ŕő¡šőňş ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő ŕőłăğăšĳ, łăłă£ ťőřňă śşźěśšćşěš ć šěţ ĺńĺ ĺŋżţ şśńőćĺ£ţ, śńőęŋő. Ć řăąőšě ŕřőćěďěŋő šěőřěšĺůěśłőě ĺśśńěďőćăŋĺě śšřşłšşř ňěšőďăňĺ łćăŋšőćőľ ţĺňĺĺ. Őďŋő¡ńěłšřőŋŋżě řăśůěšż ć śńşůăě, łőčďă ŋěőąţőďĺňő ĺśśńěďőćăšĳ ďőśšăšőůŋő śńőęŋżě śšřşłšşřż (šő ěśšĳ ąőńĳÿőě łőńĺůěśšćő řăğŋőřőďŋżţ ść£ğěľ), śőďěřęăźĺě ăšőňż ś ŋěŕőďěńěŋŋżňĺ ¡ńěłšřőŋŋżňĺ ŕăřăňĺ (ăğőš ĺ łĺśńőřőď), ňőčşš ŕřĺćěśšĺ ł ğŋăůĺšěńĳŋőľ őÿĺąłě. Ŕő¡šőňş ć ďăŋŋżţ śĺśšěňăţ ŕřěďŕőůšĺšěńĳŋő ŕřőćőďĺšĳ řăśůěšż ś şůěšőň ¡ńěłšřőŋŋżţ łőřřěń£űĺľ.

3. Ňěšőď Ţăřšřĺ-Ťőłă (HF) őŕĺśżćăěš ďćĺęěŋĺě łăęďőčő ¡ńěłšřőŋă ć şśřěďŋěŋŋőň ŕőńě ďřşčĺţ ¡ńěłšřőŋőć. Řăğŋĺűă ňěęďş ğŋăůěŋĺ£ňĺ šőůŋőľ (ŋěřěń£- šĺćĺśšśłőľ) ĺ ţăřšřĺ-ťőłőćśłőľ ¡ŋěřčĺľ ňŋőčő¡ńěłšřőŋŋőľ śĺśšěňż ŋăğżćăěšś£ łőřřěń£űĺőŋŋőľ ¡ŋěřčĺěľ:

E_{correl} = E_{exact} � E_{HF} . (1)

Łőřřěń£űĺ£ ďćĺęěŋĺ£ ¡ńěłšřőŋőć ňőńěłşńż ć ŕřőśšřăŋśšćě őąşśńőćńěŋă šřěň£ ŕřĺůĺŋăňĺ:

1) ňěęďş ¡ńěłšřőŋăňĺ ďěľśšćş¿š śĺńż łşńőŋőćśłőčő őššăńłĺćăŋĺ£, łőšőřżě őąşśńőćńĺćă¿š šő, ůšő ¡ńěłšřőŋăň ¡ŋěřčěšĺůěśłĺ ŋěćżčőďŋő ŋăţőďĺšĳś£ ćąńĺğĺ ďřşč ďřşčă;

2) ďěľśšćşěš ŕřĺŋűĺŕ Ŕăşńĺ, şłăğżćă¿źĺľ ŋă ŋěćőğňőęŋőśšĳ ŋăţőęďěŋĺ£ ć őďŋőľ šőůłě ŕřőśšřăŋśšćă ďćşţ ¡ńěłšřőŋőć ś ŕăřăńńěńĳŋżňĺ śŕĺŋăňĺ;

3) ğăćĺśĺňőśšĳ łőřřěń£űĺőŋŋżţ ¡ťťěłšőć őš ŕřőśšřăŋśšćěŋŋżţ śćőľśšć śĺňňěšřĺĺ (šőůěůŋżţ čřşŕŕ śĺňňěšřĺĺ).

Ňěšőďăňĺ, ůăśšő ĺśŕőńĳğşěňżňĺ ďń£ řăśůěšă łőřřěń£űĺőŋŋőľ ¡ŋěřčĺĺ, £ćń£¿šś£: šěőřĺ£ ćőğňşźěŋĺ£ Ňěńńěřă-Ŕńěśśěšă (őążůŋő ćšőřőčő ĺ ůěšćěřšőčő ŕőř£ďłőć, MP2 ĺ MP4, śőőšćěšśšćěŋŋő), ňěšőďż łőŋťĺčşřăűĺőŋŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ (CI), ňěšőďż šěőřĺĺ ťşŋłűĺőŋăńă ŕńőšŋőśšĺ (DFT) [7 { 11].

Ć ňěšőďě łőŋťĺčşřăűĺőŋŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ňŋőčő¡ńěłšřőŋŋă£ ćőńŋőćă£ ťşŋłűĺ£ řăśłńăďżćăěšś£ ŕő ďěšěřňĺŋăŋšăň Śńěšěřă, łăęďżľ ĺğ łőšőřżţ őŕĺśżćăěš śĺśšěňş ć őďŋőň ĺğ ćőğňőęŋżţ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ. Łăęďőňş śőśšő£ŋĺ¿ őšćěůăěš őŕřěďěńěŋŋă£ ¡ńěłšřőŋŋă£ łőŋťĺčşřăűĺ£: ĺţ ŋăąőř şůĺšżćăěš ćőğňőęŋżě ŕěřěţőďż ¡ńěłšřőŋă ś ğăŋ£šőľ ňőńěłşń£řŋőľ őřąĺšăńĺ (ŇŐ) ŋă řăğńĺůŋżě ŋěğăŋ£šżě (ćĺřšşăńĳŋżě) őřąĺšăńĺ. İšő őğŋăůăěš, ůšő łăęďżľ šăłőľ ďěšěřňĺŋăŋš śšřőĺšś£ ĺğ śŕĺŋ-őřąĺšăńěľ, őšćěůă¿źĺţ őśŋőćŋőňş ĺńĺ őďŋőňş ĺğ ćőğąşęďěŋŋżţ őďŋő¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ňőńěłşńż.

Őśŋőćŋă£ ĺďě£ šěőřĺĺ Ňěńńěřă-Ŕńěśśěšă ğăłń¿- ůăěšś£ ć ŕřěďśšăćńěŋĺĺ řěÿěŋĺ£ ŕőńŋőľ ňŋőčő- ¡ńěłšřőŋŋőľ ğăďăůĺ ć ćĺďě ćőğňşźěŋĺ£ ţăřšřĺťőłőćśłőčő řěÿěŋĺ£. Őśŋőćŋőľ ćłńăď ć ¡ŋěřčĺ¿ łőřřěń£űĺĺ ćŋőśĺš ůńěŋ ćšőřőčő ŕőř£ďłă ć śńşůăě ďőśšăšőůŋő ňăńżţ łőřřěń£űĺľ.

Őśŋőćŋă£ ĺďě£ šěőřĺĺ ťşŋłűĺőŋăńă ŕńőšŋőśšĺ ğăłń¿ůăěšś£ ć šőň, ůšő ¡ŋěřčĺ£ ¡ńěłšřőŋŋőľ śĺśšěňż őďŋőğŋăůŋő őŕřěďěń£ěšś£ ¡ńěłšřőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĳ¿. Šăłĺň őąřăğőň, ćňěśšő šőčő, ůšőąż ĺśłăšĳ ćőńŋőćş¿ ťşŋłűĺ¿, łőšőřă£ £ćń£ěšś£ ťşŋłűĺěľ 3N ŕěřěňěŋŋżţ (N { łőńĺůěśšćő ¡ńěłšřőŋőć ć śĺśšěňě), ğăďăůă śćőďĺšś£ ł ŋăţőęďěŋĺ¿ ¡ńěłšřőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĺ śĺśšěňż, łőšőřă£ ğăćĺśĺš őš šřěţ ŕřőśšřăŋśšćěŋŋżţ łőőřďĺŋăš.

Ć ŋăśšő£źěě ćřěň£ ć řăśůěšăţ ňőńěłşń ĺ łńăśšěřőć ÿĺřőłő ĺśŕőńĳğş¿šś£ šăł ŋăğżćăěňżě čĺąřĺďŋżě ňěšőďż ťşŋłűĺőŋăńă ŕńőšŋőśšĺ. Ć šăłĺţ ňěšőďăţ őąňěŋŋă£ ¡ŋěřčĺ£ ğăŕĺśżćăěšś£ łăł ńĺŋěľŋă£ łőňąĺŋăűĺ£ őąňěŋŋżţ ťşŋłűĺőŋăńőć LSDA, GGA ĺ őąňěŋŋőľ ¡ŋěřčĺĺ Ţăřšřĺ-Ťőłă. Łőřřěń£űĺőŋŋă£ ¡ŋěřčĺ£ ğăŕĺśżćăěšś£ łăł ńĺŋěľŋă£ łőňąĺŋăűĺ£ łőřřěń£űĺőŋŋżţ ťşŋłűĺőŋăńőć. Ŋăĺąőńěě ŕőŕşń£řŋżľ ć ŋăśšő£źěě ćřěň£ ťşŋłűĺőŋăń B3LYP [12] ğăŕĺśżćăěšś£ śńěďş¿źĺň őąřăğőň: E^{B3LY P} XC = (1 � a)E^{LSDA}_X + aE^{HF}_X + b´E^{B88}_X + + E^{V W N}_X + c´E^{LY P}_C . (2)

Ŕăřăňěšřż a, b ĺ c őŕšĺňĺğĺřş¿šś£ ďń£ ŋăĺńşůÿěčő ćőśŕřőĺğćěďěŋĺ£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďăŋŋżţ.

4. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋő ĺğćěśšŋă śšřşłšşřă űěńěŋšěřăňĺďă (CLM), ă ćőŕřőś ő śšřşłšşřě CLZ őśšăěšś£ őšłřżšżň. Ŕő¡šőňş ňż śŋăůăńă řăśśůĺšăńĺ ĺ śřăćŋĺńĺ ś ¡łśŕěřĺňěŋšőň śšřşłšşřş űěńěŋšěřăňĺďă. Ć śšřşłšşřě CLM ŕřĺśşšśšćş¿š ăšőňż ăğőšă ś ŋěŕőďěńěŋŋżňĺ ¡ńěłšřőŋŋżňĺ ŕăřăňĺ, ŕřĺůěň ć śšřşłšşřě ŕřĺśşšśšćş¿š ďćă ăšőňă ăğőšă, łőšőřżě şůăśšćş¿š

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 91 ćżŕ. 9 { 10 2010 ć őąřăğőćăŋĺĺ łăł ďćőľŋżţ ść£ğěľ ś ăšőňőň şčńěřőďă, šăł ĺ őďĺŋăřŋżţ (N4 ĺ N7), ĺ ăšőň ăğőšă, ş łőšőřőčő ćśě ść£ğĺ őďĺŋăřŋżě (N1). Šăłęě ć śšřşłšşřě ŕřĺśşšśšćşěš ăšőň łĺśńőřőďă ś ŋěŕőďěńáŋŋżňĺ ¡ńěłšřőŋŋżňĺ ŕăřăňĺ. Ŋăńĺůĺě ďăŋŋżţ ăšőňőć ŕřĺćőďĺš ł łőřřěń£űĺőŋŋżň ¡ťťěłšăň, ŕő¡šőňş ążńő řěÿěŋő ŕřőćěřĺšĳ ăšőňŋş¿ śšřşłšşřş űěńěŋšěřăňĺďă ś ŕőňőźĳ¿ őďŋő¡ńěłšřőŋŋżţ ŕřĺąńĺęěŋĺľ (ňěšőďż ŘŇ6 ĺ HF) ĺ ś şůěšőň łőřřěń£űĺőŋŋżţ ŕőŕřăćőł (ŘŇ6 CI, DFT, ŇŘ2). Šăł łăł ďăŋŋă£ śšřşłšşřă £ćń£ěšś£ ¡ňňĺšěřőň ťńşőřěśűěŋšŋőľ řěăłűĺĺ, šő ğŋăŋĺě šőůŋőľ čěőňěšřĺĺ śšřşłšşřż śšăŋőćĺšś£ őśőąěŋŋő ćăęŋżň. Ďăęě ŋěąőńĳÿĺě ĺğňěŋěŋĺ£ ć ăšőňŋőľ śšřşłšşřě ŕřĺćőď£š ł ďőśšăšőůŋő ąőńĳÿĺň śďćĺčăň ć śŕěłšřăţ ŕőčńőźěŋĺ£. Ŕő¡šőňş ŋěőąţőďĺňő ćż£śŋĺšĳ, ŋăśłőńĳłő śĺńĳŋő ć ďăŋŋőľ śšřşłšşřě ŕřő£ćń£¿šś£ łőřřěń£űĺőŋŋżě ¡ťťěłšż ĺ ŋşęŋő ńĺ ć ďăńĳŋěľÿěň ĺţ şůĺšżćăšĳ ĺńĺ ňőęŋő ĺśŕőńĳğőćăšĳ šőńĳłő őďŋő¡ńěłšřőŋŋżě ŕřĺąńĺęěŋĺ£, łőšőřżě ğăŋĺňă- ¿š čőřăğďő ňěŋĳÿě ćřěňěŋĺ ĺ łőňŕĳ¿šěřŋżţ řěśşřśőć.

Ć šăąń.1 ŕřĺćěďěŋż őšłńőŋěŋĺ£ ďńĺŋ ść£ğěľ őš ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďăŋŋżţ śšřşłšşřż űěńěŋšěřăňĺďă, ŕőńşůěŋŋżě řăğńĺůŋżňĺ ňěšőďăňĺ. Ŋőňěřă ść£- ğěľ śőőšćěšśšćş¿š řĺś.1.

Šăąńĺűă 1

Őšłńőŋěŋĺ£ ďńĺŋ ść£ğěľ śšřşłšşřż CLM őš ¡łśŕěřĺňěŋšă (A). Ŋőňěřă ăšőňőć ri ĺ rj śőőšćěšśšćş¿š řĺś.1

ri-rj ŘŇ6 CI HF DFT MP2 1-2 0.077 0.023 0.034 0.034 1-9 0.071 0.052 0.054 0.047 2-3 -0.022 -0.036 -0.011 -0.003 4-5 -0.008 -0.039 -0.026 -0.016 4-9 0.025 -0.032 -0.004 0.000 5-6 0.041 0.005 0.022 0.020 6-7 0.004 -0.037 -0.018 -0.012 7-8 0.012 -0.033 -0.012 -0.004 8-9 0.032 -0.001 0.013 0.008 6-10 -0.035 -0.020 -0.025 -0.034 10-11 0.024 0.006 0.019 0.016 11-12 -0.021 -0.033 -0.022 -0.021 12-13 -0.004 -0.021 -0.008 -0.011 13-14 0.029 0.005 0.021 0.027 œ 0.0333 0.0272 0.0246 0.0227 œ^2 0.00111 0.00074 0.00060 0.00052

Ć šăąń.1 šăłęě ŕřĺćěďěŋż śřěďŋěłćăďřăšĺůŋőě őšłńőŋěŋĺě σ ĺ ďĺśŕěřśĺ£ σ^2.

Ĺğ ŕřěďśšăćńěŋŋżţ ďăŋŋżţ ćĺďŋő, ůšő ŕőńş¡ňŕĺřĺůěśłĺě řăśůěšż ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň ŕřőűěďşřż ŘŇ6 CI şśšşŕă¿š ab-initio řăśůěšăň. Ć śĺśšěňě ść£ğěľ ś N(1) ŕőńş¡ňŕĺřĺůěśłĺľ ňěšőď ŕőłăğżćăěš śĺńĳŋőě őšłńőŋěŋĺě őš ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ śšřşłšşřż. Ŋő ŕřĺ řăśůěšě ďăŋŋőľ ść£ğĺ ďőśšăšőůŋő śĺńĳŋőě őšłńőŋěŋĺě őš ¡łśŕěřĺňěŋšă (0.05 A ĺ ąőńěě) ŕőłăğżćă¿š ćśě ňěšőďż. Ćěřő£šŋő, ¡šő ść£ğăŋő ś šěň, ůšő łĺśńőřőď Ő(3) őšš£čĺćăěš ŋă śěą£ ¡ńěłšřőŋŋş¿ ŕńőšŋőśšĳ, ŕřĺćőď£, šěň śăňżň, ł ĺśłăęěŋĺ¿ śšřşłšşřż. Śńěďşěš őšňěšĺšĳ, ůšő ňěšőď Ţăřšřĺ-Ťőłă ďăěš őÿĺąłş ŕřĺ řăśůěšě ďńĺŋ ść£ğěľ ăğőšă ĺ łĺśńőřőďă (r_{2−3}, r_{6−7}, r_{7−8}). Ŕőńş¡ňŕĺřĺůěśłĺľ ňěšőď ŋěňŋőčő ńşůÿě őŕĺśżćăěš ¡šĺ ść£ğĺ.

Ć šăąń.2 ŕřĺćěďěŋż ¡ŋěřčĺĺ šăşšőňěřŋżţ ťőřň CLZ, ŕőńşůěŋŋżţ řăğńĺůŋżňĺ ňěšőďăňĺ ŕřĺ řăśůěšě ć ćăłşşňě. Ŕřĺ śřăćŋěŋĺĺ ¡ŋěřčĺľ, ŕőńşůěŋŋżţ ŕőńş¡ňŕĺřĺůěśłĺň ňěšőďőň ś şůěšőň ĺ ąěğ şůěšă CI, ćĺďŋő, ůšő şůěš łőŋťĺčşřăűĺőŋŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ŕőŋĺęăěš ¡ŋěřčĺ¿ śšřşłšşřż.

Šăąńĺűă 2

İŋěřčĺ£ šăşšőňěřŋżţ ťőřň űěńěŋšěřăğĺŋă (łĎę/ňőńĳ)

CLZ(1H) CLZ(7H) CLZ(2H) ŘŇ6 -470891 -470873 -470876 ŘŇ6 CI -470900 -470894 -470885 HF -3635586 -3635645 -3635675 DFT -3656046 -3656071 -3656071 MP2 -3647264 -3647270 -3647415

Ŕřĺ şůěšě łőřřěń£űĺĺ şňěŋĳÿăěšś£ ¡ŋěřčěšĺůěśłă£ řăğŋĺűă ňěęďş śšřşłšşřăňĺ CLZ(1Ŋ) ĺ CLZ(7Ŋ) (18 łĎę/ňőńĳ ąěğ şůěšă łőřřěń£űĺĺ ĺ 6 łĎę/ňőńĳ ś şůěšőň). İšő ŕřőĺśţőďĺš ĺğ-ğă šőčő, ůšő śšřşłšşřż CLZ(1Ŋ) ĺ CLZ(7Ŋ) čěőňěšřĺůěśłĺ řăğńĺůă¿šś£ ňăńő, ć őšńĺůĺě őš śšřşłšşřż CLZ(2Ŋ), ş łőšőřőľ Ś(2) ŋăţőďĺšś£ ć sp^3-čĺąřĺďĺğăűĺĺ, ĺ ğăňěśšĺšěńĳ R_1 őšłńőŋěŋ őš ŕńőśłőśšĺ ŕĺřăğĺŋőćőčő łőńĳűă ŋă 125^∘.

Ăŋăńőčĺůŋă£ śĺšşăűĺ£ ŋăąń¿ďăěšś£ ĺ ć śńşůăě ŕěřćőŕřĺŋűĺŕŋżţ ňěšőďőć. Ć śńşůăě ňěšőďă Ţăřšřĺ-Ťőłă ŋăąń¿ďăěšś£ ďőśšăšőůŋő ąőńĳÿőě řăğńĺůĺě ¡ŋěřčĺľ śšřşłšşř CLZ(1Ŋ) ĺ CLZ(7Ŋ) ďő 59 łĎę/ňőńĳ ĺ śńăąőě řăğńĺůĺě ňěęďş śšřşłšşřăňĺ CLZ(7Ŋ) ĺ CLZ(2Ŋ) ďő 30 łĎę/ňőńĳ. Ŕřĺ řăśůěšě ňěšőďőň ŇŘ2 řăğŋĺűă ňěęďş śšřşłšşřăňĺ CLZ(1Ŋ) ĺ CLZ(7Ŋ) şňěŋĳÿăěšś£ ďő 6 łĎę/ňőńĳ, ğăšő śĺńĳŋěě ŕřő£ćń£ěšś£ řăğŋĺűă ňěęďş śšřşłšşřăňĺ CLZ(7Ŋ) ĺ CLZ(2Ŋ) { 145 łĎę/ňőńĳ. Ňěšőď DFT ŋě ŕőłăğżćăěš ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ řăğŋĺűż ňěęďş śšřşłšşřăňĺ CLZ(7Ŋ) ĺ CLZ(2Ŋ). Őďŋăłő ňěšőď ŇŘ2 ŕőłăğżćăěš śšřşłšşřş CLZ(2H) ŋăňŋőčő śšăąĺńĳŋěľ, ůěň śšřşłšşřż CLZ(1H) ĺ CLZ(7H). Šő ěśšĳ şůěš ¡ńěłšřőŋŋőľ łőřřěń£űĺĺ śšăąĺńĺğĺřşěš śšřşłšşřş űěńěŋšěřăğĺŋă, ŕřőšőŋĺřőćăŋŋş¿ ć ŕőńőęěŋĺĺ C(2) ăšőňă { CLZ(2H).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 91 ćżŕ. 9 { 10 2010

Ŕřĺ ¡šőň śńěďşěš őšňěšĺšĳ, ůšő ŕőńş¡ňŕĺřĺůěśłĺľ ňěšőď ŕőłăğżćăěš śšřşłšşřş CLZ(1H) ąőńěě şśšőľůĺćőľ, ă ŕěřćőŕřĺŋűĺŕŋżě ňěšőďż { CLZ(7H). Şůěš ¡ńěłšřőŋŋőľ łőřřěń£űĺĺ ňěšőďőň ŇŘ2 ŕőłăğżćăěš ŋěąőńĳÿş¿ řăğŋĺűş ňěęďş ďćşň£ śšřşłšşřăňĺ CLZ(1H) ĺ CLZ(7H), ŕő¡šőňş ňőęŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ¡šő śŕőśőąśšćşěš šőňş ůšő ć ŕřőšőŋŋżţ řăśšćőřĺšěń£ţ ¡šĺ ĺğőňěřż ňőčşš ŕěřěţőďĺšĳ ĺğ őďŋőľ ťőřňż ć ďřşčş¿, ůšő ążńő ğăťĺłśĺřőćăŋő ć ¡łśŕěřĺňěŋšě [6].

5. Šăłęě ążń ŕřőćěďěŋ řăśůěš ďăŋŋżţ śšřşłšşř ć řăśšćőřĺšěń£ţ ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň ňőďěńĺ ŘŚŇ (Polarization Continuum Model) [13 { 16]. Řăśůěšż ŕőłăğżćă¿š, ůšő řăśšćőřĺšěńĳ ŋĺćěńĺřşěš řăğŋĺűş ňěęďş śšřşłšşřăňĺ. Ć ňěšőďě HF řăğŋĺűă ňěęďş śšřşłšşřăňĺ CLZ(1Ŋ) ĺ CLZ(7Ŋ) şňěŋĳÿăěšś£ ďő 37 łĎę/ňőńĳ. Ŕřĺ şůěšě łőřřěń£űĺĺ ňěšőďőň DFT řăğŋĺűă ĺśůěğăěš ŕřăłšĺůěśłĺ ŕőńŋőśšĳ¿ ďő 1- 2 łĎę/ňőńĳ ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš řăśšćőřĺšěń£. Ŕő¡šőňş őŕřěďěńĺšĳ, łăłă£ śšřşłšşřă ąşďěš őąřăğőćżćăšĳś£ ć šőň ĺńĺ ĺŋőň řăśšćőřĺšěńě, ĺśţőď£ šőńĳłő ĺğ ¡ŋěřčěšĺůěśłőčő ťăłšőřă, ŋěńĳğ£. Ďń£ ¡šőľ űěńĺ ŕřőćěďěŋő śřăćŋěŋĺě ďńĺŋ ść£ğĺ ďń£ śšřşłšşř CLZ(1H) ĺ CLZ(7H) (šăąń.3 ĺ 4).

Šăąńĺűă 3

Őšłńőŋěŋĺ£ ďńĺŋ ść£ğěľ śšřşłšşřż CLZ(1H) őš ¡łśŕěřĺňěŋšă (A). Ŋőňěřă ăšőňőć ri ĺ rj śőőšćěšśšćş¿š řĺś.1

PM6 CI HF DFT MP2 1-2 0.028 0.035 0.029 0.014 2-3 -0.022 -0.081 -0.049 -0.033 3-4 0.144 0.104 0.115 0.095 4-5 0.047 0.014 0.018 0.023 5-6 -0.016 -0.047 -0.021 -0.017 6-7 0.057 0.025 0.029 0.029 7-8 -0.033 -0.069 -0.031 -0.011 8-9 -0.038 -0.056 -0.075 -0.090 9-1 0.003 -0.054 -0.020 -0.010 4-9 0.080 -0.007 0.031 0.046 œ 0.0582 0.0583 0.0536 0.0496 œ^2 0.00339 0.00339 0.00288 0.00246

Ĺğ śřăćŋěŋĺ£ čěőňěšřĺľ ćĺďŋő, ůšő ŋăĺąőńěě ąńĺğłă£ ł ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżň ďăŋŋżň śšřşłšşřă { CLZ(1H). Ćśě ňěšőďż řăśůěšă ŕőłăğăńĺ őšłńőŋěŋĺě ďń£ ďăŋŋőľ śšřşłšşřż ňěŋĳÿěě, ůěň ďń£ śšřşłšşřż 7Ŋ. 6. Ĺśśńěďőćăŋă śšřşłšşřă ¡ňĺššěřă ťńşőřěśűěŋšŋőľ řěăłűĺĺ CLM. Ŕőłăğăŋő, ůšő şůěš ¡ńěłšřőŋŋżţ łőřřěń£űĺľ ŕőğćőń£ěš ŕőńşůĺšĳ śšřşłšşřş, ŋăĺąőńěě ąńĺğłş¿ ł ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ, ůšő ćăęŋő ďń£ ŕřăćĺńĳŋőľ őűěŋłĺ ń¿ňĺŋěśűěŋšŋżţ śćőľśšć. Řăśůěš ąěğ şůěšă ¡ńěłšřőŋŋżţ łőřřěń£űĺľ ŕőďőąŋżţ śšřşł-

Šăąńĺűă 4

Őšłńőŋěŋĺ£ ďńĺŋ ść£ğěľ śšřşłšşřż CLZ(7H) őš ¡łśŕěřĺňěŋšă (A). Ŋőňěřă ăšőňőć ri ĺ rj śőőšćěšśšćş¿š řĺś.1

PM6 CI HF DFT MP2 1-2 -0.030 -0.085 -0.038 -0.009 2-3 0.043 0.036 0.015 -0.007 3-4 0.097 0.017 0.060 0.069 4-5 0.060 0.051 0.038 0.032 5-6 -0.040 -0.070 -0.041 -0.032 6-7 0.091 0.055 0.060 0.048 7-8 0.042 0.037 0.027 0.018 8-9 -0.106 -0.153 -0.121 -0.108 9-1 0.036 0.007 -0.009 -0.020 4-9 0.119 0.062 0.072 0.062 œ 0.0702 0.0729 0.0599 0.0529 œ^2 0.00493 0.00532 0.00358 0.00280

šşř ŕřĺćőďĺš ł ŋěŕřăćĺńĳŋőľ čěőňěšřĺĺ śĺśšěňż ĺ, łăł śńěďśšćĺě, ł őÿĺąłăň ć ŕőŋĺňăŋĺĺ ŕřĺřőďż ťőšőťĺğĺůěśłĺţ ŕřőűěśśőć.

Űěńěŋšěřăğĺŋ ňőęěš śşźěśšćőćăšĳ ć ďćşţ ĺğőňěřŋżţ ťőřňăţ { CLZ(1H) ĺ CLZ(7H). Šăł łăł čěőňěšřĺůěśłĺ ¡šĺ śšřşłšşřż őůěŋĳ ŕőţőęĺ, ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő ŋěćőğňőęŋő őŕřěďěńĺšĳ, łăłă£ šăşšőňěřŋă£ ťőřňă śşźěśšćşěš ć řăśšćőřĺšěń£ţ. İŋěřčěšĺůěśłĺ śšřşłšşřż CLZ(1H) ĺ CLZ(7H) šăłęě őůěŋĳ ŕőţőęĺ. Şůěš łőřřěń£űĺľ şňěŋĳÿăěš ¡ŋěřčěšĺůěśłş¿ řăğŋĺűş ňěęďş ¡šĺňĺ śšřşłšşřăňĺ, ă şůěš řăśšćőřĺšěń£ ŕřăłšĺůěśłĺ ŋĺćěńĺřşěš ěě. Ĺśţőď£ ĺğ śřăćŋěŋĺ£ ăšőňŋőľ śšřşłšşřż, ňőęŋő śďěńăšĳ ćżćőď, ůšő ŋăůăńĳŋőľ śšřşłšşřőľ ŕřőűěśśă ťńşőřěśűěŋűĺĺ ąşďěš £ćń£šĳś£ śšřşłšşřă CLZ(1H), ă ŋě CLZ(7H), łăł śůĺšăńőśĳ řăŋěě.

Řăąőšă ćżŕőńŋěŋă ŕřĺ ťĺŋăŋśőćőľ ŕőďďěřęłě Řőśśĺľśłőčő ťőŋďă ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ, čřăŋš # 07-04-00930-ă, ŕřőčřăňňż Ŕřěğĺďĺşňă ŘĂŊ \Ňőńěłşń£řŋă£ ĺ łńěšőůŋă£ ąĺőńőčĺ£" ĺ ŕřőčřăňňż Śĺąĺřśłőčő őšďěńěŋĺ£ ŘĂŊ (ŕřőěłš é 2).

1. G. A. Stepanyuk, Z.-J. Liu, S. S. Markova et al., Photochem. Photobiol. Sci. 7, 442 (2008).

2. Z.-J. Liu, E. S. Vysotski, C.-J. Chen et al., Protein Science 9, 2085 (2000).

3. J. F. Head, S. Inouye, K. Teranishi et al., Nature 405, 372 (2000).

4. F. G. Predergast, Nature 405, 291 (2000). 5. K. Mori, S. Maki, H. Niwa et al., Tetrahedron 62, 6272 (2006).

6. K. Hori, H. Charbonneau, R. C. Hart et al., Proc. Natl.

Acad. Sct. USA 74, 4285 (1997).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 91 ćżŕ. 9 { 10 2010

540 C. Č. Őćůĺŋŋĺłőć, Ń. đ. Ăŋšĺŕĺŋă, Ť. Ŋ. Šőňĺńĺŋ, Ă. Ă. Łşğşąőć

7. P. Hohenberg and W. Kohn, Phys. Rev. Lett. 136, B864 (1964).

8. W. Kohn and L. Sham, Phys. Rev. Lett. 140, A1133 (1965).

9. J. P. Perdew and Y. Wang, Phys. Rev. B. 45, 13244 (1992).

10. S. J. Vosko, L. Wilk, and M. Nusair, Can. J. Phys. 58,

1200 (1980).

11. C. Mfiller and M. S. Plesset, Phys. Rev. 46, 618 (1934).

12. A. D. Becke, J. Chem. Phys. 109, 2093 (1998). 13. S. Miertus, E. Scrocco, and J. Tomasi, Chem. Phys. 55, 117 (1981).

14. S. Miertus and J. Tomasi, Chem. Phys. 65, 239 (1982). 15. M. Cossi, V. Barone, R. Cammi et al., Chem. Phys.

Lett. 255, 327 (1996).

16. V. Barone, M. Cossi, B. Mennucci et al., J. J. Chem.

Phys. 107, 3210 (1997).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 91 ćżŕ. 9 { 10 2010