Spiro[chromeno-2,2'-indolo] pagrindu kuriamy fotochrominiy molekuliy
spektriniy savybiy modeliavimas

Modeling of spectral properties of spiro[chromene-2,2'-indole]-based photochromic molecules
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Sviesa aktyvuojamais molekuliniais jungikliais
vadinami fotochrominiai junginiai, kuriy saveika su
ultravioletinio ar regimojo spektro Sviesa sukelia grjz-
tamus struktlirinius  junginiy pakitimus. | prading
bliseng griztama apS$vietus kito bangos ilgio Sviesa
(dvikrypciai jungikliai) arba dél termalizacijos (viena-
kryp¢iai jungikliai). Viena ultrasparciy Sviesa aktyvuo-
jamy molekuliniy jungikliy grupé neseniai buvo susinte-
tinta kaip pagrinda naudojant 10,3,30,4-tetrahidrospiro-
[chromeno-2,2'-indolo] molekulg. Penkiy Sios grupés
junginiy spektrinés savybés buvo tiriamos atliekant
nanosekundziy skyros fotoindukuotos dinamikos ekspe-
rimentus [1]. Buvo nustatyta, kad visiems grupés
junginiams budingi spartiis griztami Sviesa indukuoti
chromeno molekulinés grupés pirano ziedo disociacijos
procesai (1 pav.). Keturiy junginiy suzadinimo relaksa-
cijos gyvavimo trukmé yra apie 25 ns, taciau penktojo
junginio 9¢ (R=CH,CH;, R'=NO,) gyvavimo trukmé
siekia 484 ns. Cia pateikiamo tyrimo tikslas yra paais-
kinti gyvavimo trukmés skirtumus modeliuojant
junginiy struktirines savybes bei atitinkamus pagrin-
dinés bei suzadinty elektroniniy biiseny potencinés
energijos pavirSius. Tokio modeliavimo rezultaty
kokybinis atitikimas ankséiau buvo pademonstruotas
nagringjant ultrasparciuosius suzadinimo vyksmus
panasiam junginiui [2].
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1 pav. Fotochrominiy 6-nitro-1',3'-dihidrospiro-
[chromeno-2,2'-indolo] junginiy cheminé struktiira
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Struktdriniai parametrai ir pagrindinés biisenos
potencinés energijos pavirSius buvo modeliuojami
naudojant tankio funkcionalo teorija (DFT), o suzadinty
elektroniniy biiseny parametrams pasitelkta nestacio-
narioji DFT versija (TD-DFT). Skai¢iavimams naudoti
hibridiniai B3LYP ir CAM-B3LYP funkcionalai bei cc-
pVDZ banginiy funkcijy bazé. Tirpiklio jtaka taip pat
iskaityta naudojant poliarizuojamo kontinuumo modelj
(C-PCM). Visi skaiCiavimai atlikti Gaussian09 D.01
programy paketu [3].

Nagrinéti junginiai 9¢ (R=CHi;, R'=CHj) ir 9e
pasiZymi itin panasSia molekuline struktiira tick pagrin-
dinés biisenos konformero, tiek lokaliy energijos mini-
mumy bei tarpiniy struktiiry atvejais. Taciau pridéta
NO, grupé sukuria 9e junginyje antrg chromofora (nitro-
indolg) ir smarkiai pakei¢ia junginio sugerties spektra.
Sj efekta patvirtina teoriniai skai¢iavimai. Suirus pirano
ziedo C-O rysiui, nitrofenoliato molekuliné grupé pasi-
suka indolo grupés atzvilgiu ir suformuoja naujg pagrin-
dinés biisenos konformera. Sio proceso metu taip pat
stebimas dalinis kriivio persiskirstymas junginyje (apie
0,5 e). Banginés funkcijos pobiidzio analizé bei skirtingi
tarpiniy bliseny barjery auksciai sufleruoja, jog eksperi-
mentais stebimi atviro konformero gyvavimo trukmés
skirtumai atsiranda deél atskirto kriivio buisenos stabili-
zavimo prie indolo pridéjus akceptorinémis savybémis
pasizyminc¢ig NO, grupe.

Reiksminiai  ZodZiai:  molekuliniai  jungikliai;
suzadintos elektroninés biisenos; TD-DFT.
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