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Fotochrominiy junginiy modeliavimas
kvantines chemijos metodais

Modelling of photochromic compounds by means of quantum chemical methods
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Fotochrominiais junginiais vadinami molekulinial darinial, kuriuos
veikiant Sviesa keiciasi jy sugerties savybes. Tokie reiskiniai rodo, kad
sistemoje vyksta virsmai, sietini su su molekulinés strukttiros
transformacija bei energijos relaksacija.

Darbo tikslas:

kvantinés chemijos metodais istirti dviejuy junginiy, pasiZzyminciy
fotochrominémis savybémis (tiometilo p-kumaro (TMpC) rugsties ir
Indolo-benzoksazino) suzadintas elektronines buisenas ir ju galima
kitimg laikui bégant.

Eksperimentiniai S1y sistemy tyrimai leidzia daryti prielaida, kad po
suzadinimo molekulés deformuojasi, t.y. dalis fotono energijos virsta
mechanine energija. Pra¢jus kuriam laikui po reakcijos sistema grjzta |
pradin¢ busena.

Molekulinés sistemos nagrin¢jamos konfiguracijy superpozicijos CIS bei

SAC-CI metodais bei nestacionaraus tankio funkcionalo (TDDFT) metodu.

Siais metodais gauti sistemy elektroniniai spektrai, jy priklausomybé nuo
molekuliy konformacijos ir aplinkos. Modeliavimui naudoti kvantinés
chemijos paketal Gaussian03 ir Gamess-US; skaiciavimai atlikti naudojant
Fizikos fakulteto Teorinés fizikos katedros kompiuterius.

pP-kumaro ragstis
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1 pav. TMpC rigsties molekulés
suzadinty energijos buiseny spektras
(kairéje) ir buiseny osciliatoriy stiprial
(virSuje) jvairioms sukimo kampo
vertéms (SAC-CI)

1 pav. pateiktas TMpC ragsties molekules suzadinty energijos biiseny
spektras jvairiose molekulés padetyse. Mélynai pazymeétas suzadinimas,
kurio osciliatoriy stipris didziausias. Didéjant kampui, $io suzadinimo
energija mazeja.

Todél galima daryti prielaida, kad suzadinta j S, buseng
molekulé turi deformuotis judédama maziausios sistemos
energijos kryptimi.

Literatura:
[1] W. D. Hoff, P. Dux, K. Hard, Biochemistry 33, 13959 (1994)
[2] T. E. Meyer, E. Yakali, M. Cusanovich, G. Tollin, Biochemistry 26, 418 (1987)

[3] D. S. Larsen, M. Vengris, I. H. M. van Stokkum, R. van Grondelle, Chem. Phys. Lett. 369, 563
(2003)

[4] C. Ko, H.-J. Werner, T. J. Martinez, J. Am. Chem. Soc. 125, 12710 (2003)
[5] L. L. Premvardhan, F. Buda, R. van Grondelle, J. Phys. Chem. B 108, 5138 (2004)
[6] U. K. Genick, G. E. O. Borgstahl, K. Ng, Z. Ren, Science 275, 1471 (1997)

Indolo-benzoksazino junginys

» Susintetintas 2006 m. [7]

* Sudarytas 1S dviejy skirtingose
plokStumose esanciy daliy (desinéje)

» Spektriniai tyrimai [8,9] rodo, kad po
suzadinimo junginio dalys prasiskiria
1r tampa priesingo krivio

 PanasSus reiskiniai stebimi
spiropirany molekulése [10]

» Eksperimenty metu junginys
1Stirpintas acetonitrile

2 pav. Indolo-benzoksazino
molekulé: laisva ir
acetonitrilo molekuliy
aplinkoje

Siekiant jskaityti tirpiklio jtaka, sukurtas indolo-benzoksazino junginio
acetonitrilo aplinkoje modelis. Gauta, kad junginys sudaro vandeniliniy
jungciy tinkla su 4 tirpiklio molekulémis (2 pav.); daugiau tirpiklio
molekuliy prie Sio darinio jungiasi silpnai.
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1 lentelé. Indolo-benzoksazino
junginio daliy kriiviai po S,-S,
suzadinimo

o Grupé | SO s2 | Atskirta
& Ind (A) |0,012 | 0,525 |0,700
e © ¥ oNph (B) | -0,032 | -0,509 | -0,700
v#\‘%. CH,-CN | 0,020 |-0,016

W

3 pav. Krivio tankio pokytis indolo-benzoksazino junginyje Zemiausio aktyvaus
suzadinimo metu; raudonai pazymeétose srityse kruvio tankis padide€jo, mélynose srityse
sumazejo (CIS metodas)

ApskaiCiavome, kad pagrindinéje
elektroninéje busenoje elektroninio
suzadinimo metu “nutrukstanti” jungtis
C-O pailgéja iki 2,91 A . Tai artima
stebimai eksperimente vertei — 3,01 A [8].

Didziausi elektroninio tankio pokyciai zemiausio aktyvaus
suzadinimo metu jvyksta B grupéje. Suzadinimo metu
elektroninis kriivis pernesamas is A dalies C-O aplinkos.
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