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啥咤碱自由基的 ���� 计算万

胸腺啥咤离子及抽氢自由基产物的结构

刘仁忠 林念芸 倪民华

�中国科
·

学院上海原子核研究所�

摘要 胸腺吻咙离子及抽氢自由基产物的自旋密度分布及超精细偶合常数的理论 值 已 用 ���� 法

进行了计算
，
其构型的原子坐标遵循

“
混合几何模型

” 。

胸腺吻嚏阴离子自由基和甲基抽氢自由基的超

精细偶合常数理论值与实验值符合得很好
。

而阳离子自由基及 ��抽氢自由基
，
我们的计算值与其他作

者的计算值一致
，
与实验值近似地符合

。

关键词 胸腺嚓咤抽氢自由基
� 胸腺嚓咤阴离子自由基

�
胸腺嗜嚏阳离子自由基

�胸腺嗜吮自由基
�

胸腺吻吮自由基的 ��
一���� 计算

。

引 言

在电离辐射作用下核酸及其组份产生一系列初级离子型产物和派生的次级自由基
，
对阐明这

些自由基的结构
，
在实验上主要通过 ��� 波谱的精确测定

，
它能得到与自旋密度分布有关的超精

细偶合常数的实验值
。

近几年来
，
许多实验室开始用分子轨道法计算自旋密度分布的理论值

。

通

过 ��� 实验与分子轨道理论计算的协同研究
，
才能确定这些自由基的微观结 构

，
对掌握 ��� 辐

射物理与化学过程有根本意义
。

胸腺嗜吮离子型及抽氢自由基产物主要是胸腺嗜咤阴离子
、

胸腺嗜吮阳离子
、

胸腺嗜吮 ��抽

氢自由基及胸腺嗜吮甲基抽氢自由基
。

有关的 胸 腺 嗜 吮 阴 离 子结 构
，
�

�

�
�

����
‘ 〕 等人应用

����� 进行实验测定
，
并进行了分子轨道验算�“ �。 计算结果是 ���� 计算值较实验值偏高

，
而

�往���� 法的结果与实验较符合
。

对于胸腺喀吮阳离子以及抽氢 自 由 基
，
�

�

�
�

��������
“ �和 �

�

������
，
�

�

�
�

������‘ �等人在七�年代初都已进行了实验研究
。

后 来 ������和 �
�������“ �等都

进行过 ���� 计算
，
计算值与实验值只能近似地符合

。

对于胸腺嗜咤甲基抽氢自由基
，
�也������ 〔。 、

和 ����〔’ �等人分别进行过实验研究
，
����������等又进行了 ����计算

。

在我们过去的一系列 工 作 中〔卜，。 〕， 应用 自编的 ����程序
，
遵循我们建议的

“
混合几何模

型
” ，

对胞嗜吮的初级产物
，
加氢自由基以及胸腺嗜咤五位自由基进行了较系统的计算

，
都取得

了较满意的结果
。

本文对胸腺嗜吮阴离子
、

胸腺嗜吮阳离子
、

胸腺嗜咙 ��抽氢自由基以及胸腺

喀咤甲基抽氢自由基
，
进行了 ����计算

。

并对我们的计算值与其它作者的计算值
、

理论计 算值

与实验测定值进行了比较
。 �

计 算 方 法

所用的 ����程序及参数见前文 〔卜 ‘ 。 �。 胸腺嗜咤 分子骨架的原子座标取自结晶资 料 〔‘ ’ 〕。 而
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周围氢原子的座标得自����� 的标准键长�模型 ���
‘ “ �

。

也就是说根据前文 【吕�提出 的
“
混合几何

模型 ” 进行计算
。

计算工作在 ��一�� 计算机上进行
。

结 果 和 讨 论

图 �列举并比较了我们和其他作者计算得到的胸腺嚓咤阴离子和阳离子自由基的自旋密度分

布
。

同样地
，
图 �也列举了胸腺嗜喧 ��抽氢自由基和甲基抽氢自由基的自旋密度 分布计算值

。
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���胸腺嚓吮阴离子
，
���胸腺嚓陡阴离子

，
���胸腺嗜睫阳离子

，
���胸腺嚓咙阳离子

。

图 � 胸腺嚓咙阴离子和胸腺嚓淀阳离子自旋密度分布的 ���� 计算值
���本工作 ���参考文献 〔幻 ���本工作 ���参考文献���
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图 � 胸腺嘻淀甲基抽氢自由基和 ��抽氢自由基计算自旋密度分布
���本工作 ���本工作 ���参考文献〔�〕

表 �列出了胸腺吻咤阴离子 ��自旋密度和 �����的超精细偶合常 数
。

由图 �和表 �可见
，

我们计算得到的自旋密度分布与 �
�

�
�

��� 的计算值是一致的
，
我们 计 算 得 到 的 ��自旋密度

��
�

����虽比 �
�

�
�

��� 的计算值��
�

����更接近于实验值��
�

���
，
但还是偏高

。

从表 �可以看到
，

我们计算得到的 �����超精细偶合常数为一��
�

���
，
与实验值�

一��
�

��符合得很好
。

众所周知
，
��的自旋密度实验值是根据 ��� 实验测 得 的 �����超 精 细 偶 合 常 数

，
利 用

��������公式 �。 二 �
·

�计算得到
。

其中 �。
为 允型自由基 �原子上 � 质子的各向同 性 超 精细

偶合常数
，
�为比例常数

， �为该 �原子的自旋密度
。

由��������公式可见
，
所取�常数值的大

小
，
直接影响着自旋密度值的大小

。

我们计算得到的超精细偶合常数值与实验值符合得很好
，
而

计算得到的 ��自旋密度值却与实验值符合得不够满意
，
可能与所采用的�值有关

。

表 �列出了胸腺嗜咤阳离子的超精细偶合常数值
。

由图 �和表 �可见
，
尽管我们所取的 “ 混

合几何模型
”
不同于其他作者所用的构型

，
但我们的计算值与其他作者的计算值却很接近

。

而计

算值与实验值只能近似地符合
。

�
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表 � 胸腺啥咤阴离子的 ��自旋密度和 �����超精细偶合常数
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表 �列出了胸腺嗜咤 ��抽氢自由基的超精细偶合常数
。

由图 �和表 �可见
，

对胸腺嗯咤 ��抽

氢自由基
，
它的自旋密度主要集中于 ��上

。

我们的计算值与文献计算值很接近
，
但与实验值相比

，

都只能近似地符合
。

主要问题是计算值在 ��的偶合常数太大
，
而 ����

�
�的偶合常数偏小

。

胸腺嗜

吮阳离子及其 ��脱质子产物胸腺嗜喧 ��抽氢自由基的计算值与实验值符合得不太满意
，
很可能

是由于阳离子一电子重合形成胸腺嗜咤的较高激发态或超激态
，
然后离解成中性自由基和热氢原子

��
十 � �，��带�，�

�

� �带

电子的这一重合反应甚快
，
致使阳离子残留浓度极低

，
以至不可能用 ����� 对其进行精确测定

。

因此对于胸腺嗯咤阳离子及其 ��脱质子产物
，
有待于实验和理论计算二者的进一步协 同研究

。

同时
，
由表 �和表 �可见

，
对于胸腺哦咤阳离子和 ��抽氢自由基

，
无论是实验值还是 计 算位

，

两者都很接近
，
因此

，
要区别这两种自由基是不容易的

。

表 � 胸腺啥咤 ��抽氮自由墓的超精细偶合常数���

����

本文计算值 �
。
��

����，�

��
。
��

文献〔�〕计算值

实验值〔�〕 ��
。
����

。

�
…
�
�

表 �列出了胸腺喀咤甲基抽氢自由基的超精细偶合常数
。

由此可见
，
对于胸腺嗯咤甲基抽氢

自由基
，
�����和 ����

��的质子超精细偶合常数
，
计算值与实验值符合得很好

。

表 � 胸腺啥咤甲基抽氮自由基的超精细佣合常数���

����� ������

本文计算值 一 ��
。
�� 一 ��

。
��
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。
��
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实验值 〔。�
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刁
、

结

我们应用
“
混合几何模型

”
计算了胸腺峡吮和胞嚓吮大多数初级和次级自由基辐解产物

。

其

中胸腺吻吮阴离子
、

胞嗜咤阴离子�。 〕 、

胞嗜咤五位加氢自由基和六位加氢自由 基 〔’ ” �， 胸 腺嗜咤

五位加氢自由基 【��、

胸腺哦咤甲基抽氢自由基等
，
我们的计算值在不同程度上都比其他作者的计

算值更符合实验值
。

对于胞嚓吮 ��抽氢自由基
，
其他作者因不收敛而未得结果

，
我们得到了 与

实验值符合得较好的结果 〔 ’ 。 �。 对于胞嗜咤 ��加氢自由基
，
我们得到了与实验值符合得较好的计

算值
，
据此又提出了新的微观结构 〔 ’ ” 〕 。

对 于 胸 腺 吻淀和胞嗜吮的阳离子以及胸腺心吮 ��抽氢

自由基
，
我们的计算值与其他作者的计算值一致

，

都只能与实验值近似地符合
。

我们认为利用
“
混合几何模型

”
能得到较好的计算结果

，

有它的合理根据
。

首先
，
由于 �衍

射法不易测准氢原子的位置
，

使得氢原子相连的键长往往偏短
，
因而据此计算的理论值也不够准

确
。

员子化学计算得来的最优几何构型
，
却常常与单晶的实际结构有一定的差距

。

而我们的 �’�昆

合几何模型
” ，

分子骨架用 �衍射法的结晶资料
，
而与氢原子相连的键长采用标准键长��一�为

�
�

��
，
�一� 为 �

�

���弥补了�衍射全晶数据的缺陷
，
接近于中子衍射测定的准确键长

，
例如在资

料 〔“ ’中
， �一� 和 �一� 键长的平均值

，
�衍射测得的分别为 �

�

�� 和 �
�

��
，
而中子衍射分别为

�
�

���和 �
�

���
。

因此在中子衍射结晶数据十分缺乏的情况下
， “

混合几何模型
”
可望用于其他

单晶分子的计算
。
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