
�¨±¼¬  ¢ ����, ²®¬ 91, ¢»¯. 9, ±. 536 { 540 c 2010 £. 10 ¬ ¿�«¨¿¨¥ ½«¥ª²°®»µ ª®°°¥«¿¶¨©   ±²°³ª²³°³ ±³¡±²° ²®¢´®²®¯°®²¥¨®¢C. �. �¢·¨¨ª®¢�+, �.�.�²¨¯¨ +1), �.�.�®¬¨«¨�+, �. �.�³§³¡®¢+��±²¨²³² ´¨§¨ª¨ ¨¬. �.�.�¨°¥±ª®£® �¨¡¨°±ª®£® ®²¤. ���, 660036 �° ±®¿°±ª, �®±±¨¿+�¨¡¨°±ª¨© ´¥¤¥° «¼»© ³¨¢¥°±¨²¥², 660041 �° ±®¿°±ª, �®±±¨¿�®±²³¯¨«  ¢ °¥¤ ª¶¨¾ 6  ¯°¥«¿ 2010 £.�«¥ª²°® ¿ ±²°³ª²³°  ¨ ¯®« ¿ ½¥°£¨¿ ° §«¨·»µ ¨§®¬¥°»µ ´®°¬ ¶¥«¥²¥° §¨  ¨ ¶¥«¥²¥° ¬¨¤ ° ±±·¨² » ¬¥²®¤ ¬¨ ª¢ ²®¢®© µ¨¬¨¨ ª ª ¢ ®¤®½«¥ª²°®®¬ ¯°¨¡«¨¦¥¨¨, ² ª ¨ ± ³·¥²®¬ ª®°°¥«¿-¶¨®»µ ½´´¥ª²®¢. �®ª § ®, ·²® ³·¥² ½«¥ª²°®»µ ª®°°¥«¿¶¨© ¯®§¢®«¿¥² ¯®«³·¨²¼ ±²°³ª²³°³ ¶¥«¥-²¥° ¬¨¤ ,  ¨¡®«¥¥ ¡«¨§ª³¾ ª ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼®©,   ² ª¦¥ ¢»¡° ²¼ ±²°³ª²³°³ ¶¥«¥²¥° §¨  CLZ(1H)ª ª  ¨¡®«¥¥ ¢¥°®¿²³¾ ¨§ ¢®§¬®¦»µ ¨§®¬¥°»µ ´®°¬.1. �  ±¢¥·¥¨¥ ¬®£¨µ ¦¨¢»µ ®°£ ¨§¬®¢ ®²¢¥· -¾² ¡¥«ª¨ { ´®²®¯°®²¥¨». �¥¤ ¢® ¡»«¨ ®¯°¥¤¥«¥-» ª°¨±² ««¨·¥±ª¨¥ ±²°³ª²³°» ¥ª®²®°»µ ´®²®¯°®-²¥¨®¢ [1 { 3] ¨ ¯°¥¤«®¦¥» ¬¥µ ¨§¬» ¡¨®«¾¬¨¥±-¶¥²®© °¥ ª¶¨¨ [4, 5]. �«¿ ¯®¨¬ ¨¿ ´¨§¨·¥±ª¨µ¯°®¶¥±±®¢, ¯°®¨±µ®¤¿¹¨µ ¢  ª²¨¢®¬ ¶¥²°¥ ´®²®-¯°®²¥¨ , ¢ ¯¥°¢³¾ ®·¥°¥¤¼ ¥®¡µ®¤¨¬® ®¯°¥¤¥«¨²¼°¥ «¼³¾  ²®¬³¾ ±²°³ª²³°³ ¶¥²° «¼®© ¬®«¥ª³-«» ¶¥«¥²¥° §¨  (CLZ) ±°¥¤¨ ¥±ª®«¼ª¨µ ¢®§¬®¦-»µ ¨§®¬¥°»µ ´®°¬. �  ±²®¿¹¥© ° ¡®²¥ ½²  § ¤ · °¥¸ ¥²±¿ ± ¯®¬®¹¼¾ ¬¨ª°®±ª®¯¨·¥±ª¨µ ª¢ ²®¢®µ¨-¬¨·¥±ª¨µ ° ±·¥²®¢ ¬®«¥ª³«» CLZ. �°¨¬¥¿«¨±¼ ° §-«¨·»¥ ¯®«³½¬¯¨°¨·¥±ª¨¥ ¨ ¯¥°¢®¯°¨¶¨¯»¥ ¬¥²®-¤» ª ª ¢ ¯°¨¡«¨¦¥¨¨ � °²°¨-�®ª , ² ª ¨ ± ³·¥²®¬ª®°°¥«¿¶¨®»µ ½´´¥ª²®¢. �ª § «®±¼, ·²® °¥§³«¼² -²» ®¤®½«¥ª²°®»µ ° ±·¥²®¢ ±³¹¥±²¢¥® ¬¥¿¾²-±¿ ¯°¨ ³·¥²¥ ª®°°¥«¿¶¨®»µ ½´´¥ª²®¢. � ¨¡®«¼-¸¨¥ ®²ª«®¥¨¿ ®² ½ª±¯¥°¨¬¥²  ³ ®¤®½«¥ª²°®»µ¯®«³½¬¯¨°¨·¥±ª®£® ¬¥²®¤  ��3 ¨ ¯¥°¢®¯°¨¶¨¯®£®¬¥²®¤  � °²°¨-�®ª . �·¥² ª®°°¥«¿¶¨®»µ ½´´¥ª-²®¢ ¢ ²¥®°¨¨ ´³ª¶¨® «  ¯«®²®±²¨ (DFT) ¨ ¢ ²¥-®°¨¨ ¢®§¬³¹¥¨© ¢²®°®£® ¯®°¿¤ª  ¯® ª³«®®¢±ª®¬³¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¾ (¬¥²®¤ ��2) µ®°®¸® ®¯¨±»¢ ¥² £¥®-¬¥²°¨¾ ¬®«¥ª³«. �®ª § ®, ·²® ¢  ª²¨¢®¬ ¶¥²°¥´®²®¯°®²¥¨®¢  µ®¤¨²±¿ ±²°³ª²³°  CLZ(1H),   ¥CLZ(7H), ª ª ±·¨² «®±¼ ° ¥¥.2. �¨®«¾¬¨¥±¶¥¶¨¿ ´®²®¯°®²¥¨®¢ ¯°®µ®¤¨²·¥°¥§ ¥±ª®«¼ª® ±² ¤¨© (°¨±.1). � · «¥ ¯°®¨±µ®-¤¨² ¯°¨±®¥¤¨¥¨¥ ¬®«¥ª³«¿°®£® ª¨±«®°®¤  ª  -· «¼®¬³ ±³¡±²° ²³ ¶¥«¥²¥° §¨³ ± ®¡° §®¢ ¨¥¬ 2-£¨¤°®¯¥°®ª±¨¶¥«¥²¥° §¨  (GP-CLZ). � «¥¥, ¯®±«¥¯°¨±®¥¤¨¥¨¿ ¨®®¢ ª «¼¶¨¿ ª ¡¥«ª³ ±²°³ª²³°  ¡¥«-ª  ¨§¬¥¿¥²±¿, ·²® ¯°¨¢®¤¨² ª °¥ ª¶¨¨ ®ª¨±«¨²¥«¼-1)e-mail: antipinalyu@gmail.com
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CLM�¨±.1. �¥µ ¨§¬ ¡¨®«¾¬¨¥±¶¥²®© °¥ ª¶¨¨ ¨§ ° ¡®-²» [4]®£® ¤¥ª °¡®ª±¨«¨°®¢ ¨¿ ± ®¡° §®¢ ¨¥¬ ¯°®¤³ª² °¥ ª¶¨¨ ¶¥«¥²¥° ¬¨¤  ¢ ¢®§¡³¦¤¥®¬ ±®±²®¿¨¨.�¢²®°» ° ¡®²» [6] ¯°®¢¥«¨ ¤¥² «¼®¥ ¨±±«¥¤®¢ -¨¥ ½´´¥ª²®¢ °� ¨ ¯°®²®»µ ¨  ¯°®²®»µ ° ±²¢®-°¨²¥«¥© ¢   ½°®¡®© ±°¥¤¥   ±¯¥ª²° «¼»¥ ±¢®©±²¢ ¶¥«¥²¥° §¨  ¨ ¥ª®²®°»µ ¥£®   «®£®¢. �¨  ¸«¨,·²® ±¯¥ª²°  ¡±®°¡¶¨¨ ¶¥«¥²¥° §¨  ¢  ¯°®²®®¬° ±²¢®°¨²¥«¥ (¤¨¬¥²¨«±³«¼´®ª±¨¤) ¨¬¥¥² ª° ±»©±¤¢¨£ ¯® ®²®¸¥¨¾ ª ¬¥² ®«³ (454 ¨ 435 ¬, ±®®²-¢¥²±²¢¥®). � §«¨·»¥  ¡±®°¡¶¨®»¥ ¬ ª±¨¬³¬»¡»«¨ ¯°¨¯¨± » ° §«¨·»¬ ² ³²®¬¥°»¬ ´®°¬ ¬536 �¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 91 ¢»¯. 9 { 10 2010



�«¨¿¨¥ ½«¥ª²°®»µ ª®°°¥«¿¶¨©   ±²°³ª²³°³ : : : 537CLZ(7H) ¨ �LZ(2H) ±®®²¢¥²±²¢¥®. �¤ ª®, ¨±µ®¤¿¨§ ª°¨±² ««¨·¥±ª®© ±²°³ª²³°» ±³¡±²° ² , CLZ(2H)¬®¦¥² ®¡° §®¢»¢ ²¼±¿ ²®«¼ª® ¢³²°¨ ¡¥«ª  ®¡¥«¨ .In vitro ¶¥«¥²¥° §¨ ¬®¦¥² ±³¹¥±²¢®¢ ²¼ ¢ ¤¢³µ ² -³²®¬¥°»µ ´®°¬ µ { CLZ(1H) ¨ CLZ(7H) (°¨±.2).
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�¨±.2. �§®¬¥°»© ¯¥°¥µ®¤ ¬¥¦¤³ ´®°¬ ¬¨ ¶¥«¥²¥° -§¨ �¥¦¤³ ±²°³ª²³° ¬¨ CLZ(1H) ¨ CLZ(7H) ¥²±¨«¼»µ £¥®¬¥²°¨·¥±ª¨µ ° §«¨·¨©, ¯®½²®¬³ ½ª±¯¥-°¨¬¥² «¼® ¯®ª § ²¼, ª ª ¿ ´®°¬  ±³¹¥±²¢³¥² ¢ ²¥µ¨«¨ ¨»µ ³±«®¢¨¿µ, ±«®¦®. � ° ¡®²¥ ¯°®¢¥¤¥® ²¥-®°¥²¨·¥±ª®¥ ¨±±«¥¤®¢ ¨¥ ±²°³ª²³° ¬¥²®¤ ¬¨ ª¢ -²®¢®© µ¨¬¨¨. �¤®½«¥ª²°®»¥ ° ±·¥²» ¢ ±«³· ¥,ª®£¤  ¥®¡µ®¤¨¬® ¨±±«¥¤®¢ ²¼ ¤®±² ²®·® ±«®¦»¥±²°³ª²³°» (²® ¥±²¼ ¡®«¼¸®¥ ª®«¨·¥±²¢® ° §®°®¤»µ±¢¿§¥©), ±®¤¥°¦ ¹¨¥  ²®¬» ± ¥¯®¤¥«¥»¬¨ ½«¥ª-²°®»¬¨ ¯ ° ¬¨ ( §®² ¨ ª¨±«®°®¤), ¬®£³² ¯°¨¢¥±²¨ª § ·¨²¥«¼®© ®¸¨¡ª¥. �®½²®¬³ ¢ ¤ »µ ±¨±²¥¬ µ¯°¥¤¯®·²¨²¥«¼® ¯°®¢®¤¨²¼ ° ±·¥²» ± ³·¥²®¬ ½«¥ª-²°®»µ ª®°°¥«¿¶¨©.3. �¥²®¤ � °²°¨-�®ª  (HF) ®¯¨±»¢ ¥² ¤¢¨¦¥¨¥ª ¦¤®£® ½«¥ª²°®  ¢ ³±°¥¤¥®¬ ¯®«¥ ¤°³£¨µ ½«¥ª-²°®®¢. � §¨¶  ¬¥¦¤³ § ·¥¨¿¬¨ ²®·®© (¥°¥«¿-²¨¢¨±²±ª®©) ¨ µ °²°¨-´®ª®¢±ª®© ½¥°£¨© ¬®£®½«¥ª-²°®®© ±¨±²¥¬»  §»¢ ¥²±¿ ª®°°¥«¿¶¨®®© ½¥°-£¨¥©: Ecorrel = Eexact �EHF : (1)�®°°¥«¿¶¨¿ ¤¢¨¦¥¨¿ ½«¥ª²°®®¢ ¬®«¥ª³«» ¢¯°®±²° ±²¢¥ ®¡³±«®¢«¥  ²°¥¬¿ ¯°¨·¨ ¬¨:1) ¬¥¦¤³ ½«¥ª²°® ¬¨ ¤¥©±²¢³¾² ±¨«» ª³«®-®¢±ª®£® ®²² «ª¨¢ ¨¿, ª®²®°»¥ ®¡³±«®¢«¨¢ ¾² ²®,·²® ½«¥ª²°® ¬ ½¥°£¥²¨·¥±ª¨ ¥¢»£®¤®  µ®¤¨²¼-±¿ ¢¡«¨§¨ ¤°³£ ¤°³£ ;2) ¤¥©±²¢³¥² ¯°¨¶¨¯ � ³«¨, ³ª §»¢ ¾¹¨©   ¥-¢®§¬®¦®±²¼  µ®¦¤¥¨¿ ¢ ®¤®© ²®·ª¥ ¯°®±²° ±²-¢  ¤¢³µ ½«¥ª²°®®¢ ± ¯ ° ««¥«¼»¬¨ ±¯¨ ¬¨;3) § ¢¨±¨¬®±²¼ ª®°°¥«¿¶¨®»µ ½´´¥ª²®¢ ®² ¯°®-±²° ±²¢¥»µ ±¢®©±²¢ ±¨¬¬¥²°¨¨ (²®·¥·»µ £°³¯¯±¨¬¬¥²°¨¨).�¥²®¤ ¬¨, · ±²® ¨±¯®«¼§³¥¬»¬¨ ¤«¿ ° ±·¥²  ª®°-°¥«¿¶¨®®© ½¥°£¨¨, ¿¢«¿¾²±¿: ²¥®°¨¿ ¢®§¬³¹¥¨¿�¥««¥° -�«¥±±¥²  (®¡»·® ¢²®°®£® ¨ ·¥²¢¥°²®£® ¯®-

°¿¤ª®¢, MP2 ¨ MP4, ±®®²¢¥²±²¢¥®), ¬¥²®¤» ª®´¨-£³° ¶¨®®£® ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¿ (CI), ¬¥²®¤» ²¥®°¨¨´³ª¶¨® «  ¯«®²®±²¨ (DFT) [7 { 11].� ¬¥²®¤¥ ª®´¨£³° ¶¨®®£® ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¿¬®£®½«¥ª²°® ¿ ¢®«®¢ ¿ ´³ª¶¨¿ ° ±ª« ¤»¢ ¥²±¿¯® ¤¥²¥°¬¨ ² ¬ �«¥²¥° , ª ¦¤»© ¨§ ª®²®°»µ ®¯¨-±»¢ ¥² ±¨±²¥¬³ ¢ ®¤®¬ ¨§ ¢®§¬®¦»µ ½«¥ª²°®»µ±®±²®¿¨©. � ¦¤®¬³ ±®±²®¿¨¾ ®²¢¥· ¥² ®¯°¥¤¥«¥- ¿ ½«¥ª²°® ¿ ª®´¨£³° ¶¨¿: ¨µ  ¡®° ³·¨²»¢ ¥²¢®§¬®¦»¥ ¯¥°¥µ®¤» ½«¥ª²°®  ± § ¿²®© ¬®«¥-ª³«¿°®© ®°¡¨² «¨ (��)   ° §«¨·»¥ ¥§ ¿²»¥(¢¨°²³ «¼»¥) ®°¡¨² «¨. �²® ®§ · ¥², ·²® ª ¦¤»©² ª®© ¤¥²¥°¬¨ ² ±²°®¨²±¿ ¨§ ±¯¨-®°¡¨² «¥©, ®²-¢¥· ¾¹¨µ ®±®¢®¬³ ¨«¨ ®¤®¬³ ¨§ ¢®§¡³¦¤¥»µ®¤®½«¥ª²°®»µ ±®±²®¿¨© ¬®«¥ª³«».�±®¢ ¿ ¨¤¥¿ ²¥®°¨¨ �¥««¥° -�«¥±±¥²  § ª«¾-· ¥²±¿ ¢ ¯°¥¤±² ¢«¥¨¨ °¥¸¥¨¿ ¯®«®© ¬®£®-½«¥ª²°®®© § ¤ ·¨ ¢ ¢¨¤¥ ¢®§¬³¹¥¨¿ µ °²°¨-´®ª®¢±ª®£® °¥¸¥¨¿. �±®¢®© ¢ª« ¤ ¢ ½¥°£¨¾ª®°°¥«¿¶¨¨ ¢®±¨² ·«¥ ¢²®°®£® ¯®°¿¤ª  ¢ ±«³· ¥¤®±² ²®·® ¬ «»µ ª®°°¥«¿¶¨©.�±®¢ ¿ ¨¤¥¿ ²¥®°¨¨ ´³ª¶¨® «  ¯«®²®±²¨ § -ª«¾· ¥²±¿ ¢ ²®¬, ·²® ½¥°£¨¿ ½«¥ª²°®®© ±¨±²¥-¬» ®¤®§ ·® ®¯°¥¤¥«¿¥²±¿ ½«¥ª²°®®© ¯«®²®±-²¼¾. � ª¨¬ ®¡° §®¬, ¢¬¥±²® ²®£®, ·²®¡» ¨±ª ²¼ ¢®«-®¢³¾ ´³ª¶¨¾, ª®²®° ¿ ¿¢«¿¥²±¿ ´³ª¶¨¥© 3N ¯¥-°¥¬¥»µ (N { ª®«¨·¥±²¢® ½«¥ª²°®®¢ ¢ ±¨±²¥¬¥), § -¤ ·  ±¢®¤¨²±¿ ª  µ®¦¤¥¨¾ ½«¥ª²°®®© ¯«®²®±²¨±¨±²¥¬», ª®²®° ¿ § ¢¨±¨² ®² ²°¥µ ¯°®±²° ±²¢¥»µª®®°¤¨ ².�  ±²®¿¹¥¥ ¢°¥¬¿ ¢ ° ±·¥² µ ¬®«¥ª³« ¨ ª« ±²¥-°®¢ ¸¨°®ª® ¨±¯®«¼§³¾²±¿ ² ª  §»¢ ¥¬»¥ £¨¡°¨¤-»¥ ¬¥²®¤» ´³ª¶¨® «  ¯«®²®±²¨. � ² ª¨µ ¬¥-²®¤ µ ®¡¬¥ ¿ ½¥°£¨¿ § ¯¨±»¢ ¥²±¿ ª ª «¨¥© ¿ª®¬¡¨ ¶¨¿ ®¡¬¥»µ ´³ª¶¨® «®¢ LSDA, GGA¨ ®¡¬¥®© ½¥°£¨¨ � °²°¨-�®ª . �®°°¥«¿¶¨® ¿½¥°£¨¿ § ¯¨±»¢ ¥²±¿ ª ª «¨¥© ¿ ª®¬¡¨ ¶¨¿ ª®°-°¥«¿¶¨®»µ ´³ª¶¨® «®¢. � ¨¡®«¥¥ ¯®¯³«¿°»© ¢ ±²®¿¹¥¥ ¢°¥¬¿ ´³ª¶¨® « B3LYP [12] § ¯¨±»¢ -¥²±¿ ±«¥¤³¾¹¨¬ ®¡° §®¬:EB3LY PXC = (1� a)ELSDAX + aEHFX + b�EB88X ++EVWNX + c�ELY PC : (2)� ° ¬¥²°» a, b ¨ c ®¯²¨¬¨§¨°³¾²±¿ ¤«¿  ¨«³·-¸¥£® ¢®±¯°®¨§¢¥¤¥¨¿ ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»µ ¤ »µ.4. �ª±¯¥°¨¬¥² «¼® ¨§¢¥±²  ±²°³ª²³°  ¶¥«¥-²¥° ¬¨¤  (CLM),   ¢®¯°®± ® ±²°³ª²³°¥ CLZ ®±² ¥²±¿®²ª°»²»¬. �®½²®¬³ ¬» ± · «  ° ±±·¨² «¨ ¨ ±° ¢-¨«¨ ± ½ª±¯¥°¨¬¥²®¬ ±²°³ª²³°³ ¶¥«¥²¥° ¬¨¤ . �±²°³ª²³°¥ CLM ¯°¨±³²±²¢³¾²  ²®¬»  §®²  ± ¥¯®¤¥-«¥»¬¨ ½«¥ª²°®»¬¨ ¯ ° ¬¨, ¯°¨·¥¬ ¢ ±²°³ª²³°¥¯°¨±³²±²¢³¾² ¤¢   ²®¬   §®² , ª®²®°»¥ ³· ±²¢³¾²�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 91 ¢»¯. 9 { 10 2010



538 C. �. �¢·¨¨ª®¢, �.�.�²¨¯¨ , �.�.�®¬¨«¨, �.�. �³§³¡®¢¢ ®¡° §®¢ ¨¨ ª ª ¤¢®©»µ ±¢¿§¥© ±  ²®¬®¬ ³£«¥-°®¤ , ² ª ¨ ®¤¨ °»µ (N4 ¨ N7), ¨  ²®¬  §®² , ³ª®²®°®£® ¢±¥ ±¢¿§¨ ®¤¨ °»¥ (N1). � ª¦¥ ¢ ±²°³ª-²³°¥ ¯°¨±³²±²¢³¥²  ²®¬ ª¨±«®°®¤  ± ¥¯®¤¥«á»¬¨½«¥ª²°®»¬¨ ¯ ° ¬¨. � «¨·¨¥ ¤ »µ  ²®¬®¢ ¯°¨-¢®¤¨² ª ª®°°¥«¿¶¨®»¬ ½´´¥ª² ¬, ¯®½²®¬³ ¡»«®°¥¸¥® ¯°®¢¥°¨²¼  ²®¬³¾ ±²°³ª²³°³ ¶¥«¥²¥° ¬¨-¤  ± ¯®¬®¹¼¾ ®¤®½«¥ª²°®»µ ¯°¨¡«¨¦¥¨© (¬¥²®-¤» ��6 ¨ HF) ¨ ± ³·¥²®¬ ª®°°¥«¿¶¨®»µ ¯®¯° ¢®ª(��6 CI, DFT, ��2). � ª ª ª ¤  ¿ ±²°³ª²³°  ¿¢-«¿¥²±¿ ½¬¬¨²¥°®¬ ´«³®°¥±¶¥²®© °¥ ª¶¨¨, ²® § -¨¥ ²®·®© £¥®¬¥²°¨¨ ±²°³ª²³°» ±² ®¢¨²±¿ ®±®¡¥-® ¢ ¦»¬. � ¦¥ ¥¡®«¼¸¨¥ ¨§¬¥¥¨¿ ¢  ²®¬®©±²°³ª²³°¥ ¯°¨¢®¤¿² ª ¤®±² ²®·® ¡®«¼¸¨¬ ±¤¢¨£ ¬¢ ±¯¥ª²° µ ¯®£«®¹¥¨¿. �®½²®¬³ ¥®¡µ®¤¨¬® ¢»¿±-¨²¼,  ±ª®«¼ª® ±¨«¼® ¢ ¤ ®© ±²°³ª²³°¥ ¯°®¿¢-«¿¾²±¿ ª®°°¥«¿¶¨®»¥ ½´´¥ª²» ¨ ³¦® «¨ ¢ ¤ «¼-¥©¸¥¬ ¨µ ³·¨²»¢ ²¼ ¨«¨ ¬®¦® ¨±¯®«¼§®¢ ²¼ ²®«¼-ª® ®¤®½«¥ª²°®»¥ ¯°¨¡«¨¦¥¨¿, ª®²®°»¥ § ¨¬ -¾² £®° §¤® ¬¥¼¸¥ ¢°¥¬¥¨ ¨ ª®¬¯¼¾²¥°»µ °¥±³°-±®¢.� ² ¡«.1 ¯°¨¢¥¤¥» ®²ª«®¥¨¿ ¤«¨ ±¢¿§¥© ®²½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»µ ¤ »µ ±²°³ª²³°» ¶¥«¥²¥° ¬¨-¤ , ¯®«³·¥»¥ ° §«¨·»¬¨ ¬¥²®¤ ¬¨. �®¬¥°  ±¢¿-§¥© ±®®²¢¥²±²¢³¾² °¨±.1. � ¡«¨¶  1�²ª«®¥¨¿ ¤«¨ ±¢¿§¥© ±²°³ª²³°» CLM ®²½ª±¯¥°¨¬¥²  (�A). �®¬¥°   ²®¬®¢ ri ¨ rj±®®²¢¥²±²¢³¾² °¨±.1ri-rj ��6 CI HF DFT MP21-2 0.077 0.023 0.034 0.0341-9 0.071 0.052 0.054 0.0472-3 -0.022 -0.036 -0.011 -0.0034-5 -0.008 -0.039 -0.026 -0.0164-9 0.025 -0.032 -0.004 0.0005-6 0.041 0.005 0.022 0.0206-7 0.004 -0.037 -0.018 -0.0127-8 0.012 -0.033 -0.012 -0.0048-9 0.032 -0.001 0.013 0.0086-10 -0.035 -0.020 -0.025 -0.03410-11 0.024 0.006 0.019 0.01611-12 -0.021 -0.033 -0.022 -0.02112-13 -0.004 -0.021 -0.008 -0.01113-14 0.029 0.005 0.021 0.027� 0.0333 0.0272 0.0246 0.0227�2 0.00111 0.00074 0.00060 0.00052� ² ¡«.1 ² ª¦¥ ¯°¨¢¥¤¥» ±°¥¤¥ª¢ ¤° ²¨·®¥®²ª«®¥¨¥ � ¨ ¤¨±¯¥°±¨¿ �2.�§ ¯°¥¤±² ¢«¥»µ ¤ »µ ¢¨¤®, ·²® ¯®«³½¬¯¨-°¨·¥±ª¨¥ ° ±·¥²» ± ¨±¯®«¼§®¢ ¨¥¬ ¯°®¶¥¤³°» ��6CI ³±²³¯ ¾² ab-initio ° ±·¥² ¬. � ±¨±²¥¬¥ ±¢¿§¥©

± N(1) ¯®«³½¬¯¨°¨·¥±ª¨© ¬¥²®¤ ¯®ª §»¢ ¥² ±¨«¼®¥®²ª«®¥¨¥ ®² ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼®© ±²°³ª²³°». �®¯°¨ ° ±·¥²¥ ¤ ®© ±¢¿§¨ ¤®±² ²®·® ±¨«¼®¥ ®²ª«®-¥¨¥ ®² ½ª±¯¥°¨¬¥²  (0.05�A ¨ ¡®«¥¥) ¯®ª §»¢ ¾²¢±¥ ¬¥²®¤». �¥°®¿²®, ½²® ±¢¿§ ® ± ²¥¬, ·²® ª¨±-«®°®¤ �(3) ®²²¿£¨¢ ¥²   ±¥¡¿ ½«¥ª²°®³¾ ¯«®²-®±²¼, ¯°¨¢®¤¿, ²¥¬ ± ¬»¬, ª ¨±ª ¦¥¨¾ ±²°³ª²³-°». �«¥¤³¥² ®²¬¥²¨²¼, ·²® ¬¥²®¤ � °²°¨-�®ª  ¤ ¥²®¸¨¡ª³ ¯°¨ ° ±·¥²¥ ¤«¨ ±¢¿§¥©  §®²  ¨ ª¨±«®°®¤ (r2�3; r6�7; r7�8). �®«³½¬¯¨°¨·¥±ª¨© ¬¥²®¤ ¥¬®£®«³·¸¥ ®¯¨±»¢ ¥² ½²¨ ±¢¿§¨.� ² ¡«.2 ¯°¨¢¥¤¥» ½¥°£¨¨ ² ³²®¬¥°»µ ´®°¬CLZ, ¯®«³·¥»µ ° §«¨·»¬¨ ¬¥²®¤ ¬¨ ¯°¨ ° ±·¥-²¥ ¢ ¢ ª³³¬¥. �°¨ ±° ¢¥¨¨ ½¥°£¨©, ¯®«³·¥»µ¯®«³½¬¯¨°¨·¥±ª¨¬ ¬¥²®¤®¬ ± ³·¥²®¬ ¨ ¡¥§ ³·¥²  CI,¢¨¤®, ·²® ³·¥² ª®´¨£³° ¶¨®®£® ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¿¯®¨¦ ¥² ½¥°£¨¾ ±²°³ª²³°». � ¡«¨¶  2�¥°£¨¿ ² ³²®¬¥°»µ ´®°¬ ¶¥«¥²¥° §¨ (ª�¦/¬®«¼)CLZ(1H) CLZ(7H) CLZ(2H)��6 -470891 -470873 -470876��6 CI -470900 -470894 -470885HF -3635586 -3635645 -3635675DFT -3656046 -3656071 -3656071MP2 -3647264 -3647270 -3647415�°¨ ³·¥²¥ ª®°°¥«¿¶¨¨ ³¬¥¼¸ ¥²±¿ ½¥°£¥²¨·¥±-ª ¿ ° §¨¶  ¬¥¦¤³ ±²°³ª²³° ¬¨ CLZ(1�) ¨ CLZ(7�)(18ª�¦/¬®«¼ ¡¥§ ³·¥²  ª®°°¥«¿¶¨¨ ¨ 6ª�¦/¬®«¼ ±³·¥²®¬). �²® ¯°®¨±µ®¤¨² ¨§-§  ²®£®, ·²® ±²°³ª²³°»CLZ(1�) ¨ CLZ(7�) £¥®¬¥²°¨·¥±ª¨ ° §«¨· ¾²±¿ ¬ -«®, ¢ ®²«¨·¨¥ ®² ±²°³ª²³°» CLZ(2�), ³ ª®²®°®© �(2) µ®¤¨²±¿ ¢ sp3-£¨¡°¨¤¨§ ¶¨¨, ¨ § ¬¥±²¨²¥«¼ R1 ®²-ª«®¥ ®² ¯«®±ª®±²¨ ¯¨° §¨®¢®£® ª®«¼¶    125�.� «®£¨· ¿ ±¨²³ ¶¨¿  ¡«¾¤ ¥²±¿ ¨ ¢ ±«³-· ¥ ¯¥°¢®¯°¨¶¨¯»µ ¬¥²®¤®¢. � ±«³· ¥ ¬¥²®¤ � °²°¨-�®ª   ¡«¾¤ ¥²±¿ ¤®±² ²®·® ¡®«¼¸®¥ ° §-«¨·¨¥ ½¥°£¨© ±²°³ª²³° CLZ(1�) ¨ CLZ(7�) ¤®59ª�¦/¬®«¼ ¨ ±« ¡®¥ ° §«¨·¨¥ ¬¥¦¤³ ±²°³ª²³° ¬¨CLZ(7�) ¨ CLZ(2�) ¤® 30ª�¦/¬®«¼. �°¨ ° ±·¥²¥¬¥²®¤®¬ ��2 ° §¨¶  ¬¥¦¤³ ±²°³ª²³° ¬¨ CLZ(1�)¨ CLZ(7�) ³¬¥¼¸ ¥²±¿ ¤® 6 ª�¦/¬®«¼, § ²® ±¨«¼¥¥¯°®¿¢«¿¥²±¿ ° §¨¶  ¬¥¦¤³ ±²°³ª²³° ¬¨ CLZ(7�)¨ CLZ(2�) { 145ª�¦/¬®«¼. �¥²®¤ DFT ¥ ¯®ª §»-¢ ¥² ½¥°£¥²¨·¥±ª®© ° §¨¶» ¬¥¦¤³ ±²°³ª²³° ¬¨CLZ(7�) ¨ CLZ(2�). �¤ ª® ¬¥²®¤ ��2 ¯®ª §»¢ ¥²±²°³ª²³°³ CLZ(2H)  ¬®£® ±² ¡¨«¼¥©, ·¥¬ ±²°³ª-²³°» CLZ(1H) ¨ CLZ(7H). �® ¥±²¼ ³·¥² ½«¥ª²°®®©ª®°°¥«¿¶¨¨ ±² ¡¨«¨§¨°³¥² ±²°³ª²³°³ ¶¥«¥²¥° -§¨ , ¯°®²®¨°®¢ ³¾ ¢ ¯®«®¦¥¨¨ C(2)  ²®¬  {CLZ(2H). �¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 91 ¢»¯. 9 { 10 2010



�«¨¿¨¥ ½«¥ª²°®»µ ª®°°¥«¿¶¨©   ±²°³ª²³°³ : : : 539�°¨ ½²®¬ ±«¥¤³¥² ®²¬¥²¨²¼, ·²® ¯®«³½¬¯¨°¨-·¥±ª¨© ¬¥²®¤ ¯®ª §»¢ ¥² ±²°³ª²³°³ CLZ(1H) ¡®«¥¥³±²®©·¨¢®©,   ¯¥°¢®¯°¨¶¨¯»¥ ¬¥²®¤» { CLZ(7H).�·¥² ½«¥ª²°®®© ª®°°¥«¿¶¨¨ ¬¥²®¤®¬ ��2 ¯®ª §»-¢ ¥² ¥¡®«¼¸³¾ ° §¨¶³ ¬¥¦¤³ ¤¢³¬¿ ±²°³ª²³° ¬¨CLZ(1H) ¨ CLZ(7H), ¯®½²®¬³ ¬®¦® ¯°¥¤¯®«®¦¨²¼,·²® ½²® ±¯®±®¡±²¢³¥² ²®¬³ ·²® ¢ ¯°®²®»µ ° ±²¢®-°¨²¥«¿µ ½²¨ ¨§®¬¥°» ¬®£³² ¯¥°¥µ®¤¨²¼ ¨§ ®¤®© ´®°-¬» ¢ ¤°³£³¾, ·²® ¡»«® § ´¨ª±¨°®¢ ® ¢ ½ª±¯¥°¨¬¥-²¥ [6].5. � ª¦¥ ¡»« ¯°®¢¥¤¥ ° ±·¥² ¤ »µ ±²°³ª-²³° ¢ ° ±²¢®°¨²¥«¿µ ± ¨±¯®«¼§®¢ ¨¥¬ ¬®¤¥«¨ ���(Polarization Continuum Model) [13 { 16]. � ±·¥²»¯®ª §»¢ ¾², ·²® ° ±²¢®°¨²¥«¼ ¨¢¥«¨°³¥² ° §¨¶³¬¥¦¤³ ±²°³ª²³° ¬¨. � ¬¥²®¤¥ HF ° §¨¶  ¬¥¦-¤³ ±²°³ª²³° ¬¨ CLZ(1�) ¨ CLZ(7�) ³¬¥¼¸ ¥²±¿¤® 37ª�¦/¬®«¼. �°¨ ³·¥²¥ ª®°°¥«¿¶¨¨ ¬¥²®¤®¬DFT ° §¨¶  ¨±·¥§ ¥² ¯° ª²¨·¥±ª¨ ¯®«®±²¼¾ ¤® 1-2 ª�¦/¬®«¼ ¢ § ¢¨±¨¬®±²¨ ®² ° ±²¢®°¨²¥«¿. �®½²®¬³®¯°¥¤¥«¨²¼, ª ª ¿ ±²°³ª²³°  ¡³¤¥² ®¡° §®¢»¢ ²¼±¿ ¢²®¬ ¨«¨ ¨®¬ ° ±²¢®°¨²¥«¥, ¨±µ®¤¿ ²®«¼ª® ¨§ ½¥°-£¥²¨·¥±ª®£® ´ ª²®° , ¥«¼§¿. �«¿ ½²®© ¶¥«¨ ¯°®¢¥-¤¥® ±° ¢¥¨¥ ¤«¨ ±¢¿§¨ ¤«¿ ±²°³ª²³° CLZ(1H) ¨CLZ(7H) (² ¡«.3 ¨ 4). � ¡«¨¶  3�²ª«®¥¨¿ ¤«¨ ±¢¿§¥© ±²°³ª²³°» CLZ(1H) ®²½ª±¯¥°¨¬¥²  (�A). �®¬¥°   ²®¬®¢ ri ¨ rj±®®²¢¥²±²¢³¾² °¨±.1PM6 CI HF DFT MP21-2 0.028 0.035 0.029 0.0142-3 -0.022 -0.081 -0.049 -0.0333-4 0.144 0.104 0.115 0.0954-5 0.047 0.014 0.018 0.0235-6 -0.016 -0.047 -0.021 -0.0176-7 0.057 0.025 0.029 0.0297-8 -0.033 -0.069 -0.031 -0.0118-9 -0.038 -0.056 -0.075 -0.0909-1 0.003 -0.054 -0.020 -0.0104-9 0.080 -0.007 0.031 0.046� 0.0582 0.0583 0.0536 0.0496�2 0.00339 0.00339 0.00288 0.00246�§ ±° ¢¥¨¿ £¥®¬¥²°¨© ¢¨¤®, ·²®  ¨¡®«¥¥¡«¨§ª ¿ ª ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»¬ ¤ »¬ ±²°³ª²³°  {CLZ(1H). �±¥ ¬¥²®¤» ° ±·¥²  ¯®ª § «¨ ®²ª«®¥¨¥¤«¿ ¤ ®© ±²°³ª²³°» ¬¥¼¸¥¥, ·¥¬ ¤«¿ ±²°³ª²³°»7�.6. �±±«¥¤®¢   ±²°³ª²³°  ½¬¨²²¥°  ´«³®°¥±¶¥²-®© °¥ ª¶¨¨ CLM. �®ª § ®, ·²® ³·¥² ½«¥ª²°®»µª®°°¥«¿¶¨© ¯®§¢®«¿¥² ¯®«³·¨²¼ ±²°³ª²³°³,  ¨¡®«¥¥¡«¨§ª³¾ ª ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼®©, ·²® ¢ ¦® ¤«¿ ¯° -¢¨«¼®© ®¶¥ª¨ «¾¬¨¥±¶¥²»µ ±¢®©±²¢. � ±·¥²¡¥§ ³·¥²  ½«¥ª²°®»µ ª®°°¥«¿¶¨© ¯®¤®¡»µ ±²°³ª-

� ¡«¨¶  4�²ª«®¥¨¿ ¤«¨ ±¢¿§¥© ±²°³ª²³°» CLZ(7H) ®²½ª±¯¥°¨¬¥²  (�A). �®¬¥°   ²®¬®¢ ri ¨ rj±®®²¢¥²±²¢³¾² °¨±.1PM6 CI HF DFT MP21-2 -0.030 -0.085 -0.038 -0.0092-3 0.043 0.036 0.015 -0.0073-4 0.097 0.017 0.060 0.0694-5 0.060 0.051 0.038 0.0325-6 -0.040 -0.070 -0.041 -0.0326-7 0.091 0.055 0.060 0.0487-8 0.042 0.037 0.027 0.0188-9 -0.106 -0.153 -0.121 -0.1089-1 0.036 0.007 -0.009 -0.0204-9 0.119 0.062 0.072 0.062� 0.0702 0.0729 0.0599 0.0529�2 0.00493 0.00532 0.00358 0.00280²³° ¯°¨¢®¤¨² ª ¥¯° ¢¨«¼®© £¥®¬¥²°¨¨ ±¨±²¥¬» ¨,ª ª ±«¥¤±²¢¨¥, ª ®¸¨¡ª ¬ ¢ ¯®¨¬ ¨¨ ¯°¨°®¤» ´®-²®´¨§¨·¥±ª¨µ ¯°®¶¥±±®¢.�¥«¥²¥° §¨ ¬®¦¥² ±³¹¥±²¢®¢ ²¼ ¢ ¤¢³µ ¨§®¬¥°-»µ ´®°¬ µ { CLZ(1H) ¨ CLZ(7H). � ª ª ª £¥®¬¥²-°¨·¥±ª¨ ½²¨ ±²°³ª²³°» ®·¥¼ ¯®µ®¦¨, ½ª±¯¥°¨¬¥-² «¼® ¥¢®§¬®¦® ®¯°¥¤¥«¨²¼, ª ª ¿ ² ³²®¬¥° ¿´®°¬  ±³¹¥±²¢³¥² ¢ ° ±²¢®°¨²¥«¿µ. �¥°£¥²¨·¥±ª¨±²°³ª²³°» CLZ(1H) ¨ CLZ(7H) ² ª¦¥ ®·¥¼ ¯®µ®¦¨.�·¥² ª®°°¥«¿¶¨© ³¬¥¼¸ ¥² ½¥°£¥²¨·¥±ª³¾ ° §¨-¶³ ¬¥¦¤³ ½²¨¬¨ ±²°³ª²³° ¬¨,   ³·¥² ° ±²¢®°¨²¥-«¿ ¯° ª²¨·¥±ª¨ ¨¢¥«¨°³¥² ¥¥. �±µ®¤¿ ¨§ ±° ¢¥¨¿ ²®¬®© ±²°³ª²³°», ¬®¦® ±¤¥« ²¼ ¢»¢®¤, ·²®  -· «¼®© ±²°³ª²³°®© ¯°®¶¥±±  ´«³®°¥±¶¥¶¨¨ ¡³¤¥²¿¢«¿²¼±¿ ±²°³ª²³°  CLZ(1H),   ¥ CLZ(7H), ª ª ±·¨-² «®±¼ ° ¥¥.� ¡®²  ¢»¯®«¥  ¯°¨ ´¨ ±®¢®© ¯®¤¤¥°¦ª¥�®±±¨©±ª®£® ´®¤  ´³¤ ¬¥² «¼»µ ¨±±«¥¤®¢ ¨©,£° ² #07-04-00930- , ¯°®£° ¬¬» �°¥§¨¤¨³¬  ���\�®«¥ª³«¿° ¿ ¨ ª«¥²®· ¿ ¡¨®«®£¨¿" ¨ ¯°®£° ¬¬»�¨¡¨°±ª®£® ®²¤¥«¥¨¿ ��� (¯°®¥ª² é2).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., ProteinScience 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).�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 91 ¢»¯. 9 { 10 2010
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