Tirpiklio poveikis fotoindukuotai protono pernasai 2-(N-metil-a-iminoetil)-fenolio molekuléje

Solvent effect on the photoinduced proton transfer in 2-(N-methyl-o-iminoethyl)-phenol

Stepas Toliautas', Mindaugas Mad&ernis', Juozas Sulskus', Leonas Valkiinas'?
"Vilniaus universitetas, Fizikos fakultetas, Saulétekio al. 9, LT-10222 Vilnius
?Fiziniy ir technologijos moksly centro Fizikos institutas, Savanoriy pr. 231, LT-02300 Vilnius
stepas.toliautas@ff.stud.vu.lt

Fotoindukuotos protono pernaSos procesai stebimi
daugelyje natiiraliy molekuliniy sistemy, jskaitant
fotosintetinius kompleksus [1]. Siekiant patikrinti
ivairiy veiksniy jtaka minétiems kompleksams, pernasos
procesai nagrinéjami teoriskai modeliuojant nedidelius
dirbtinius junginius su aktyviomis funkcinéms grupémis
[2]. Viena tokiy grupiy yra Sifo bazé, kuri dalyvauja
bakteriorodopsino  baltyme vykstanCiame protono
pernasos procese [1]. Sifo bazés ir aplinkoje esanéiy
vandens molekuliy sgveika yra svarbus veiksnys
méginant paaiSkinti eksperimentinius rezultatus [3].
Pranesime pristatomas 2-(N-metil-a-iminoetil)-fenolio
(MIEP) molekulés, sudarytos i3 Sifo bazés ir fenolio
ziedo, elektroniniy energijos biiseny tyrimas vandens
aplinkoje.

I tirpiklio poveikj buvo atsizvelgta dviem budais:
naudojant suvidurkinto lauko poliarizuojamos aplinkos
modelj (C-PCM) bei nagrin¢jant supermolekule,
sudaryta i§ MIEP ir trijy vandens molekuliy.
Pagrindinés elektroninés biisenos modeliavimas atliktas
Gaussian09 paketu [4] naudojant tankio funkcionalo
teorija (DFT), o suzadinty buseny spektrai apskaiciuoti
nestacionariuoju DFT metodu (TD-DFT). Abiem
atvejais pasirinktas B3LYP funkcionalas ir cc-pVTZ
baziniy funkcijy rinkinys. Suzadintos biisenos
geometrijos optimizavimas bei potenciniy pavirSiy
susikirtimo tasSko paieska atlikti GAMESS-US programa
[5], naudojant BOP-LC funkcionalg. Skaifiavimams
panaudoti atviros prieigos superkompiuteriai ,,Fizika
1000% ir ,,Fizika 100 [6].

MIEP molekuléje tarp fenolio Zziedo deguonies
atomo ir Sifo bazés azoto atomo yra protonas. Po
elektroninio suzadinimo S§is protonas lokalizuojasi prie
azoto atomo, o Sifo bazé¢ ima suktis fenolio grupés
atzvilgiu. Potencinés energijos pavirsiai, keiCiantis
posiikio kampui d, pavaizduoti 1 pav. Deformacijos
metu molekulé gali pasiekti suzadintos bei pagrindinés
energijos biiseny susikirtimo taska (CI) ir nespinduliniu
btdu grjzti j pagrinding biiseng. Jmanoma ir relaksacija
i§ minimumy suzadintos biisenos pavirSiuje. Tyrimo
metu rastos suzadintos biisenos minimumo (S;(min)),
balno tasko (TS) ir biuseny susikirtimo (CI) strukttiros
nesutampa. Tai reiskia, kad egzistuoja keli suzadintos
molekulés relaksacijos kanalai, kuriy santykiné svarba
gali smarkiai priklausyti nuo aplinkos poveikio.

Naudojant tirpiklio modelius, atskiry struktiiry
energijos biiseny spektras praktiskai nepakinta, taciau
pagrindinéje elektroningje biisenoje protonas atsiduria
aréiau azoto atomo (1 pav., NH padétis). Sj reiskinj
patvirtina anksc¢iau gauti rezultatai [1].
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1 pav. MIEP junginio potencinés energijos pavirsiai
(vakuume), kintant kampui d tarp Sifo bazés ir fenolio
grupés. Zyméjimai: OH, NH — skirtingg protono padét
atitinkancios struktiiros. IStisine linija paZymétas
reakcijos kelias per balno taska (TS), punktyrine linija —
kelias per susikirtimo taska (CI). Zvaigzdute pazyméta
suzadintos blisenos S; minimumo padétis.

Tirpiklio modeliai sumazina pagrindinés biisenos
potencing energija pereinamosioms struktiiroms. Taciau
suzadintos biisenos energijos vertés paveikiamos
skirtingai: C-PCM modelio atveju jos beveik nesikeicia,
o supermolekulés atveju vertés sumazéja. Lokali
sgveika su tirpikliu matoma ir nagrinéjant bangines
funkcijas: kai kurioms suzadintoms biisenoms jos yra
iSplitusios j vandens molekules. Tai patvirtina, kad
relaksacijos kanalas gali priklausyti nuo konkreciy
vandens molekuliy jtakos.

Reiksminiai  Zodziai: protono pernasa, Sifo bazé,
elektrono energijos spektras, potencinés energijos
pavirsiai.
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