Fotochrominiy junginiu modeliavimas kvantinés chemijos metodais

Modelling of photochromic compounds by means of quantum chemical methods
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Fotochrominiais junginiais vadinami $viesai jautras
molekuliniai dariniai, kuriy Sviesos sugerties savybeés
keiCiasi reakcijos metu. Kvantinés chemijos pozitriu
sugerties spektro kitimas rodo, kad sistemoje vyksta
energijos virsmai, sietini su molekulinés strukttros
transformacija bei energijos relaksacija.

PraneSime aptariami du molekuliniai junginiai,
pasizymintys fotochrominémis savybémis: tiometilo
p-kumaro (TMpC) ragstis [1] ir indolo-benzoksazino
junginys [2]. Kumaro riigSties molekulé atsakinga uz
Sviesos sugert] geltonajame fotoaktyviajame baltyme.
Po suzadinimo sistemoje vyksta reakcijy ciklas, kurio
metu spiralés formos baltymas atsisuka ir vél susisuka.
Benzoksazino junginiy spektruose cheminiy bei $viesos
sugerties reakcijy metu stebimi atskiry molekuliniy
grupiy pédsakai. Eksperimentiniai $iy sistemy tyrimai
leidzia daryti prielaida, kad po suzadinimo molekulé
deformuojasi, ty. dalis fotono energijos virsta
mechanine energija. Be to, prag¢jus kuriam laikui po
reakcijos sistema grjzta j prading biisena.

Siekiant nustatyti minéty reiSkiniy fizikines
priezastis, sistemos nagrinéjamos jvairiais kvantinés
chemijos metodais, kurie remiasi konfiglracijy
superpozicijos (configuration interaction, CI) bei
nestacionaraus tankio funkcionalo (time-dependent
density functional, TDDFT) teorijomis. Siais metodais
buvo gauti sistemy elektroniniai  spektrai, jy
priklausomybé nuo molekuliy konformacijos ir
aplinkos. Modeliavimui naudoti kvantinés chemijos
paketai Gaussian03 ir Gamess-US; skai¢iavimai atlikti
naudojant Fizikos fakulteto Teorinés fizikos katedros
kompiuterius.

TMpC rigsties molekulés reakcija po suzadinimo
buvo modeliuojama pasukant molekule apie dviguba
anglies jungti [3] ir skaiCiuojant suzadinty energijos
buseny spektrg jvairiose padétyse. SAC-CI metodu
gautas pagrindinio suZadinimo bangos ilgis lygus
383 nm (eksperimentinis — 395nm). Suzadintos
sistemos blisenos minimumas neatitinka pagrindinés
molekulés padéties — sukant molekule, pagrindinés
biisenos energija didéja, o suzadintos biisenos energija
maz¢ja. Tad po fotono sugerties molekulé deformuojasi.

Nagrinéjant indolo-benzoksazino junginj, skaiciuoti
visos molekulés bei atskiry jos daliy energijos biiseny
spektrai. Junginio sugerties spektre i§skiriamos smailés
ties 302 nm bei 230 nm; jos atitinka 311 nm ir 240 nm
suzadinimus i§ pagrindinés elektroninés bisenos
(TD-DFT metodas). Atskiry daliy suzadinimy skai¢ius
ir padétys spektre taip pat palyginami su eksperimenty

rezultatais. Esamus skirtumus gali lemti eksperimento
aplinka (molekulés buvo istirpintos acetonitrile).
Siekiant  nustatyti  tirpiklio jtaka sistemoje
vykstantiems procesams, sukurtas indolo-benzoksazino
junginio modelis acetonitrilo aplinkoje. Gauta, kad
molekulé sudaro vandeniliniy jungéiy tinkla su 4
acetonitrilo molekulémis (1 pav.) Kitos tirpiklio
molekulés prie $io darinio jungiasi labai silpnai. Darinio
laisvos molekulinés orbitalés (pradedant 4-gja) yra
bendros tirpiklio ir tiriamosios molekulés orbitalés.

1 pav. Indolo-benzoksazino molekulé acetonitrilo
aplinkoje.

Indolo-benzoksazino junginio reakcija suZadinimo
metu modeliuota nutraukiant C-O jungtj bei pasukant
molekulés dalis viena kitos atzvilgiu apie HoC-C jungt;.
Optimizuojant taip deformuotos molekulés geometrinius
parametrus  pagrindingje  elektroninéje  bisenoje,
gaunama pradiné (,sujungta®) padétis tiek tirpiklio
aplinkoje, tiek ir be jos.

Reiksminiai Zodziai: fotochrominiai junginiai, elektrono
energijos spektras, suzadintos energijos biisenos,
kvantinés mechanikos skaiciavimai.
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