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Fotocheminés reakcijos kelio skaiciavimal molekulems su sudétinga sukimo grupe
Estimating photo-chemical reaction path of the molecule with a complex rotating group
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Skaifiavimy metodai

* Elektroniniy buseny energijos ir bangines funkcijos parametry skaicia- ¢

vimai atlikt1 naudojant pagrinding ir nestacionarigjg tankio funkcionalo
teoryjag (DFT/TD-DFT) su M06-2X hibridiniu funkcionalu ir cc-pVDZ
baziniy funkcijy rinkiniu

* Eksperimento aplinkos poveikis molekuléms jskaitytas apraSant tirpik-
l10 (tolueno) kuriama vietiny elektrin lauka C-PCM modeliu
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Tyrimo objektas

Cia nagrinéjama boro-dipirometeno (BODIPY) pagrindu sintetinamy
Sviesai jautriy molekuliy su papildoma molekuline grupe klase (/ pav.
pateikta junginio su fenilo grupe strukttira)

Suzadinti BODIPY junginiai 1§ karto relaksuoja 1 zemiausig elektroni-
nes energijos buseng, kurios energijos mmimumag S1 atitinka struktura,
panasi ] pradine (pagrindinés buisenos) struktirg S0

Zemiausios suzadintos blisenos energijos pavir§iuje egzistuoja ir kitas
minimumas R1, kur; nuo S1 skiria nedidelio aukscio barjeras [1]. R1
pasickiamas sukant papildomg grupe¢ apie viengubg C—C jungt] ir kartu
deformuojant BODIPY grupe (/ pav. b))

Tikslas — nustatyti, ar sukimo kampas ¢ gali1 but1 tinkamas naudoti kaip
BODIPY junginiy fotocheminés reakcijos, kurios metu jveikiamas S1—
R1 barjeras, apibendrinta koordinaté g

Reakcijos koordinatés modeliai

Je1 molekule yra simetriska C—C sukimo aSies atzvilgiu, sukimo kampa
atitinka vienodi dvisieniai kampai ¢’ ir @' — uZtenka rinktis viena i$ ju

* Simetr1jg galima uztikrinti, apribojant erdviniy kampy kitimg centringje

junginio dalyje (apribota sritis nurodyta / pav. a), pilkas remelis)

e SkaiCiavimal vykdytt Gaussian09 (D.01) programy paketu, naudojant * Reakcijos koordinat¢ galima apibrézti naudojant daugiau geometriniy
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parametry, pvz., BODIPY lenkimo kampa 0 [3], 1ir 1ieSkant maziausios
energijos kelio gautame potencinés energijos pavirsiuje

Rezultatai

 Neapriboto optimizavimo rezultatai rodo, kad dvisieniy kampy ¢’ ir ¢'

reikSmes paprastal nesutampa 1r gali net smarkiai skartis (2 pav. 5)). Tai
lemia centrinés junginio dalies deformacija del artimiausiy vandenilio
atomy stumos, kur1 ir yra S1-R1 barjero priezastis. Renkantis tik vieng
kampg, gautas energijos pavirSius netenkina molekulés simetrijos pade-
ciy ties 90° 1r 0° (2 pav. ¢), raudona kreive)

* Apriboto optimizavimo metu molekulé negali laisvar deformuotis C—C

jungties galuose. Si deformacija nagrinéjamiems junginiams yra svarbi,
nes nuo jos priklauso prasilenkianciy vandenilio atomy padeétis (2 pav.
@)). Jos nejskaitant, gaunamos didesnés energijos reikSmes bei barjero
aukstis (2 pav. ¢), mélyna kreive)

 Naudojant kaip sukimo kampa dvisieniy kampy ¢’ ir ¢' vidurki, iSeina
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simetr1jg tenkinantis S1 pavirSius (2 pav. ¢), Zalia kreive) su neapriboty
skaiCiavimy energijos reikSmeémis. Nors Sis budas jautrus koordinates
zingsniul barjero aplinkoje, jis leidzia apibrézti reakcijos koordinate g
kaip vieng strukturin] parametra, nenaudojant apribojimy 1ir idealizuoty
simetrijos elementy paieskos realistiSkose molekulinése struktiirose
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