Fotocheminés reakcijos kelio skai¢iavimai molekuléms su sudétinga sukimo grupe

Estimating photo-chemical reaction path of the molecule with a complex rotating group
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Molekulinés grupés postkis apie cheming jungtj yra
daznai pasitaikanti $viesai jautriy molekuliy reakcija |
suzadinimg. Molekulés struktiiros pokytis gali biti ste-
bimas kaip laikinas spalvos, sugerties ar spinduliuotés
spektry savybiy kitimas. Jei §i fotocheminé reakcija pri-
klauso ir nuo Zadinamo junginio aplinkos salygy, tokj
junginj tampa jmanoma naudoti kaip jutiklj, kurio pag-
rindinis privalumas — mikroskopiniai matmenys, tad ir
puiki erdviné skyra. Bitent tokiu principu yra pagristi
Siuo metu aktyviai tyrinéjami mikroskopinés klampos
jutikliai, sintetinami boro-dipirometeno (BODIPY) su
prijungta molekuline sukimo grupe pagrindu (1 pav.).

1 pav. BODIPY molekulés su fenilo grupe struktiira.
Briksnine linija pazZyméta sukimo jungtis

Nors populiariausiy iSvestiniy BODIPY junginiy
eksperimentinés savybés yra zinomos, molekuliy teorija
gristos $iy savybiy priezastys iki Siol nagrinéjamos retai.
Svarbiausias suzadinto BODIPY junginio struktiiros
pokytis yra papildomos molekulinés grupés sukimasis
apie C—C jungtj, kuris perkelia junginj i§ pradinio suza-
dintos biisenos energijos minimumo Siv ] deformuota
molekule atitinkantj energijos minimuma Sir. Ten jungi-
nys grizta | pagrinding energijos bliseng S, ir po kurio
laiko atgauna prading struktiirg. Viename i§ ankstesniy
teoriniy BODIPY modeliy [1] struktiiros kitimui po
suzadinimo aprasyti naudotos dvi reakcijos koordinatés:
sukimo apie C-C jungtj kampas bei BODIPY grupés
plokstumos lenkimas per simetrijos asj. Dél dideliy
skai¢iavimy resursy, reikalingy norint sukonstruoti dvi-
matj potencinés energijos pavirsiy suzadintoje biisenoje,
vélesni tyrimai dazniausiai apsiribojo sukimo kampu.

Pagrindiné problema naudojant sukimo (dvisienj)
kampa BODIPY junginiy vyksmams aprasyti yra ta, kad
§is kampas yra prastai apibréztas: deformuojantis
BODIPY ir sukimo molekulinéms grupéms, pranyksta
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idealizuoty plokStumy atskaitos taskai, tarp kuriy nusta-
toma kampo reikSmé. Problemg galima spresti dviem
biidais: apribojant molekulés parametry optimizacija
taip, kad reakcijos koordinaté islikty tinkamai apibrézta,
arba jvertinant struktiiros simetrijos elementus i§ realis-
tiSkomis salygomis deformuotos molekulés parametry
sudétingesniais skai¢iavimais.

BODIPY isvestiniy junginiy palyginamojo tyrimo
metu buvo nagrinéti ir sukimo kampo jvertinimo budai.
Nustatyta, kad reakcijos koordinatei aprasyti naudojant
vieng dvisienj kampa gautas S; blisenos energijos pavir-
Sius neatitinka molekulés simetrijos savybiy (t. y. simet-
riSkose padétyse negaunamas energijos minimumas ar
maksimumas), o apribojus optimizavima padidéja ener-
gijos reikSmés, atitinkancios labiau deformuotas struk-
tiras. Todél sukimo kampui jvertinti buvo pasirinktas
sudétinis parametras — dvisieniy kampy, kurie ideali-
zuotai struktirai visada vienodi, aritmetinis vidurkis
(2 pav.). Tokiu budu apskai¢iuota energijos pavirSiaus
forma labai gerai atitiko BODIPY junginiy su fenilo ir
nitrofenilo grupémis eksperimenty rezultatus bei leido
paaiskinti esminius $iy junginiy savybiy skirtumus [2].

—e— Dyvisienis kampas
—— Apribota geometrija
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S, energija
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Sukimo kampas
2 pav. BODIPY ir fenilo junginio S; biisenos potencinés
energijos kreivés, gaunamos skirtingai apibréziant
suzadinimo reakcijos koordinate

Reiksminiai Zodziai: BODIPY, kvantiné chemija,
fotoaktyvios molekulés, elektroninio suzadinimo relaksa-
cija, potencinés energijos pavirsiai.
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