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

Solvent effect on the photoinduced proton transfer in 2-(N-methyl-a-iminoethyl)-phenol
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Fotoindukuotos protono pernaSos procesail stebi-
m1 daugelyje nataraliy molekuliniy sistemy,
jskaitant fotosintetinius kompleksus [1]. Siekiant
patikrinti jvairiy veiksniy jtaka minétiems komp-
leksams, pernasos procesal nagrin¢jami teoriskai
modeliuojant nedidelius dirbtinius junginius su

aktyviomis funkcinéms grupémis [2]. Viena to-
kiy grupiy yra Sifo baze, kuri dalyvauja bakte-
riorodopsino baltyme vykstanCiame protono per-
nasos procese. Sifo bazés ir aplinkoje esanciy
vandens molekuliy sgveika yra svarbus veiksnys
meéginant paaiSkinti eksperimenty rezultatus [3].
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2 pav. MIEP molekulés teoriniai sugerties spektrai.
OH/ NH nurodo santykine protono H,s padét] molekuléje
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1 pav. MIEP molekulés struktiira

MIEP molekuléje tarp fenolio grupés deguonies
atomo O, ir Sifo bazés azoto atomo N3 yra pro-
tonas Hs (1 pav.), kurio padétis priklauso nuo
aplinkos jtakos [1] be1 smarkial veikia sugerties
spektrg (2 pav.) Po elektroninio suzadinimo Sis
protonas lokalizuojasi ant azoto atomo, o Sifo
baz¢ 1ma suktis apie Cs-Co jungty (3 pav.)

Potencin€s energijos pavirsiai, keiCiantis posukio
kampu1 d, pavaizduoti 4 pav. Deformacijos metu
molekulé gali pasiekti suzadintos be1 pagrindines
energijos buseny susikirtimo taskg (CI) 1ir nespi-
nduliniu budu grjzt1 1 pagrinding buseng. Jmano-
ma 1ir relaksacija 1S lokalaus (TS) arba globalaus
(Si(min)) minimumo suzadintos busenos pavir-
Siuje. Siy procesy santykine svarba gali lemti ap-
linkos poveikis molekulei.
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4 pav. MIEP molekulés potencinés energijos pavirsiai (vakuume), kintant kampui d tarp fenolio grupés ir Sifo bazés.

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 biisenos S; minimumo padétis.

Literatiira 1]
2]
El

Stende pristatomas 2-(N-metil-a-1minoetil)-feno-
lio (MIEP) molekulés, sudarytos i§ Sifo bazés ir
fenolio ziedo, elektroniniy energijos biiseny tyri-
mas vandens aplinkoje. | tirpiklio poveik) buvo
atsizvelgta dviem budais: naudojant suvidurkinto

lauko poliarizuojamos aplinkos model; (C-PCM)
bel nagrin¢jant supermolekule, sudarytg 1S MIEP
ir trijy vandens molekuliy. Modeliavimas atliktas
Gaussian09 ir GAMESS-US programy paketais.
SkaiClavimams panaudoti Fiziniy ir technologi-
jos moksly centro atviros prieigos superkompiu-
terial.

3 pav. MIEP molekulés deformacija po suzadinimo.
Svarbiausi taskai suzadintos biisenos S; potencinés energijos
pavirSiuje kokybiSkai atitinka viduring paveikslo struktiirg

Tirpiklio modeliai sumazina pagrindinés btisenos
potencine energlja pereimnamosioms struktiroms.
TaCiau suzadintos busenos S; energijos vertes
paveikiamos skirtingai: C-PCM modelio atveju
jos beveik nesikeiCia, o supermolekulés atveju
vertés sumazeja. Lokali sgveika su tirpikliu ma-
toma 1r nagrin¢jant bangines funkcijas: ka1 ku-
rioms suzadintoms biisenoms jos yra 1Splitusios ]
vandens molekules (5 pav.)
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5 pav. MIEP-3H,0 junginio molekulin¢ orbitale LUMO+3
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