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Jvadas. Tiriamoji problema ir darbo aktualumas

Biologijoje vienas pagrindiniy lgstelés makroenergetiniy junginiy yra
adenozintrifosfatas (ATP), kurio sintezei reikalingi protonai (H"). Biologinés
molekulés yra nuolatos sintetinamos 1astel¢je, pasitelkiant ATP mainy reakcija,
kuri, kaip biochemijoje Zinoma, yra stimuliuojama fotosinteze [1,2] arba Igste-
liniu kvépavimu [2]. Lastelinio kvépavimo mechanizme yra panaudojamas
elektrocheminis protony potencialas, kurj uztikrinti padeda protony siurbliai.
Vienas i§ tipiniy tokiy modeliniy siurbliy yra bakteriorodopsinas, kurio akty-
viajame centre yra atskiriamas protonas. Bakteriorodopsing sudaro per proto-
nuotg Sifo baze su baltymu sujungtas retinalis [3]. Visgi veikimo principas né-
ra iki galo aiSkus [4]. Gyvuose organizmuose retinalis (vitaminas A yra jo at-
maina) yra susintetinamas 1§ B-karotino. Pastarasis priskiriamas karotinoidy
klasei, kurie tarpusavyje yra panaSios struktiiros (bei panasiis | retinalj) [2].
Idomu tai, kad karotinoidai dalyvaudami fotosintezéje [1], 1§ esmés atlieka vi-
sai kitokias funkcijas. Jie sugeria skirtingo bangos ilgio spinduliuote negu
chlorofilo molekulés, o taip pat atlieka ir apsauginj vaidmeny, t.y. veikia kaip
antioksidantai [5]. Pastarasis mechanizmas taip pat néra iki galo aiSkus [1,6].
Skirtingose aplinkose panasiy vidiniy struktiiry molekuliy savybés kinta. Sia-
me darbe gilinsimés | molekuliy elektronines struktiiros ir elektroniniy spektry
pokycius, kuriuos nulemia aplinka.

Biologiniy sistemy modeliavimas yra sudétingas ir daznai apsiribojama
tik atskiry molekuliy biiseny energijy skaiciavimais. DaZnai tik labai tikslas ab
initio kvantinés chemijos metodai leidZia pasiekti reikiamg tikslumg. Pavyz-
dziui, modeliuojant karotinoido molekules, kurios, didelés apsSvitos salygomis,
siejamos su nefotocheminiu fotosintezés gesinimu fotosistemoje 2 [7], biitina
atsizvelgti 1 elektrony koreliacija [1,5,8]. Ta¢iau, modeliuoti tik atskiry mole-
kuliy elektroning struktiirg ir spektrus nepakanka. Tiriamoms savybéms labai
svarbi tiriamy molekuliy sgveika su aplinkoje esan¢iomis molekulémis ar mo-
lekuliniais dariniais. Aplinka gali jtakoti jvairias molekuliy savybes. Atsizvel-

giant ] tai, kad tirlamos sistemos yra santykinai labai didelés, tenka modeliuoti



sistemas supaprastintais skai¢iavimo metodais. Siy metody galimybiy suprati-
mas tampa taip pat labai svarbus. Atskiry molekuliy skaiciavimas ir reiSkiniy
jose modeliavimas daznai galimi tik pasitelkus tikslius ab initio metodus, kas
pareikalauja dideliy kompiuteriniy resursy: superkompiuteriy bei lygiagreciy
skai¢iavimy klasteriy.

Protono pernesa vyksta jvairiuose membraniniuose baltymuose, pavyz-
dZiui zaliajame fluorescenciniame [9], baketriodopsine [10-12] ir kt. Bakteriodop-
sine per purpuring membrang vyksta fotoindukuota protono pernasa. Pastaroji
prasideda bakteriorodopsino aktyviajame centre. Cia, esanti chromoforiné gru-
pé (11-cis-retinolis), sugérusi §viesa, inicijuoja protono pernasa nuo protonuo-
tos Sifo bazés link pirminio protono akceptoriaus D85. Tadiau dél §io vyksmo
protonovaros jégos prigimties iki Siol yra diskutuojama. Taip pat daug neaiskiy
klausimy yra susijusiy su fotoaktyviy baltymy elektrodinamika ir elektrostatika
[4]. Pvz., daugeliu atveju membraniniai baltymai, dél pavirSiniy elektriniy kri-
viy ir dipoliy, yra nesimetriniai [13-18]. Dipolinio momento verté¢ priklauso
nuo jonineés aplinkos, pH ar kity membranos pavir$iy trikdanc¢iy veiksniy [19-
23]. Taigi elektriniy parametry prigimtis bakteriorodopsine néra labai aiski.
Taip pat néra iki galo aiSkus ir protonovaros mechanizmas.

Tarpmolekulinés ir vidujmolekulinés protony perneSos yra vienos svar-
biausiy reakcijy sudétingose biologinése sistemose, tame tarpe ir bakterioro-
dopsine. Vidujmolekuliné protono pernasa paprastai susijusi su protono keliais,
kuriuos suformuoja vandeniliy ry$iy tinklas. Vandenilinis rySys svarbus dauge-
lyje skirtingy sistemy [24-26]. Tokiose reakcijose protono judéjimo priezastis
vis dar iSlieka nenustatyta. Bakteriorodopsino aktyviajame centre protono per-
naSoje dalyvauja protonuota Sifo bazé apie kurig yra i§sidés¢iusios vandens
molekulés. Buvo parodyta [27-29], kad aplinka ir jos struktiirinis persiskirsty-
mas turi didele jtaka protonovaros jégai, atsirandanciai vandeniliniy rysiy tink-
le. Tad siekiant geriau suprasti protanovaros prigimtj, reikia atlikti pagrindiniy
strukttiriniy daliy modeliavimg. Vidujmolekuliné protono pernasa tirpaly ap-
linkoje paprastai yra stebima kartu su fotoindukuotais molekuliniais sukimo ar

kitokiais konformaciniais poky¢iais [30-38]. Toks vyksmas stebimas, bakterio-



rodopsino aktyviajame centre, kuris yra sudarytas taip, kad dél Sviesos suger-
ties retinalio, sujungto su lizino radikalu per protonuota Sifo baze, chromofore
galéty judeti fotoindukuotas protonas [10-12, 39-41]. Norint tiksliau suprasti
kaip suzadintoje biisenoje struktiirinés dalys kei¢ia savo konformacijg ir kiek
svarbi yra vandeniliniy rySiy aplinka, reikalingas skaitmeninis modeliavimas.

Norint istirti aplinkos poveikj protono pernasai, yra narginé¢jami jvairiis
modeliniai molekuliniai dariniai. Zinoma, jog tarpmolekulinéje ir vidujmoleku-
linéje protony pernaSoje dalyvauja funkcinés grupés —OH, -NH, kartu su CO, -
N=N- ar =NH. Sifo bazé yra molekuliy junginiy darinys, egzistuojantis kaip
imino funkciné grupé. Imino tipo aromatiniai anilai, formuojami i§ aniliny su
fenilo ziedais ar jy grupiy pakaitaly, gerai Zinomi dé¢l savo fotochrominiy ir
termochrominiy savybiy [42-70]. Vidujmolekuliné protony pernasa aniluose
yra susijusi su enol-keto tautomerizacija. Todél $i reakcija yra svarbi su tauto-
merizacijos procesas susijusiuose praktiniuose taikymuose, fotoapsaugoje, fo-
tocheminése energijos virsmuose ir kituose procesuose [71-72]. Tautomerizaci-
jos suzadintoje biisenoje reakcijos yra stebimos jvairiuose anily molekulése
[73], taciau vis dar neaiSku, kaip $i reakcija priklauso nuo molekulés strukttiros
bei aplinkos.

Dirbtinés sistemos, galincios imituoti fotobiologines sistemas, turi turéti
panasias savybes kaip ir biologinés. Pavyzdziui, pradinis regéjimo mechaniz-
mo etapas yra rodopsino chromofore esancio 11-cis-retinolio fotoizomeriazcija
[74]. Viena tokiy molekuliy — stilbazolis, kurio elgesys panaSus ] retinalio mo-
lekule [75]. Stilbazolio molekulé tiriama fotochemijoje, farmakalogijoje, mo-
lekulinéje biologijoje. Stilbazolio savybés naudingos konstruojant biosensorius,
savaime susidaran¢iuose monoprietaisuose, nanoobjektuose. Taciau, stilbazolis
pasizymi dideliu savybiy jautrumu aplinkai, o aplinkos jtakos mastas gali biiti
suprastas tik atlikus tinkamus teorinio modeliavimo skai¢iavimus.

Daugelis biofizikiniy ir biocheminiy vyksmy fotosistemoje 2, susijusiy
su efektyvia pernaSa ir stipriai gestanc¢iomis biisenomis, néra labai gerai su-
prasti. Manoma, kad Siuose vyksmuose dalyvauja karotinoidai [6]. Pastarosios

molekulés turi polieniniy savybiy. Tuo tarpu polieny elektroninés struktiiros



tyrimas yra problematiSkas, susij¢s su alternavimo simetrija, kuriai yra labai
svarbi elektrony koreliacija pagrindinéje ir suzadintose elektroninése biisenose.
Fotosistemos 2 baltymingje terp¢je karotinoidai gali salygoti struktiirines de-
formacijas ir saveikauti su ju aplinkoje esanéiomis chlorofily molekulémis. Zi-
noma, kad karotinoidai (tiksliau ksantofilai) sudaro dimerus, kurie yra aiSkiai
matomi kristolografiniuoe duomenyse [76,77]. Norint modeliuoti reiSkinius,
susijusius su ksantofilais ar kitais karotinoidais, biitina suvokti galimg aplinkos
poveikij Sioms molekuléms.

Siame darbe yra nagrinéjami aplinkos jtakoti molekuliy savybiy poky-
¢iai. Modeliuojamos sistemos, kurioms eksperimentiniai rezultatai yra Zinomi.
Taip pat parodoma vandeniliy ryS$iy tinkly, atsirandanc¢iy nagrinéjamy sistemy
aplinkoje, svarba, elektroninei sistemy struktiirai, jy spektrams ir protono pe-

rnasai.

1.1 Darbo tikslai

Visi rezultatai yra gauti, panaudojant kompiuterizuotus kvantinés molekuliy

teorijos metodus. Pagrindiniai disertacijos tikslai:

e istirti 2-(N-metil-a-iminoethyl)-fenol molekulés struktiiros ir spektriniy
savybiy pagrindinéje ir suzadintose elektroninése busenose
priklausomybe nuo aplinkos molekuliy (tirpiklio molekuliy) sukurto
vandeniliniy rySiy tinklo;

e istirti tirpiklio molekuliy kuriamo vandeniliniy ryS$iy tinklo jtaka
N-triphenylmethylsalicylidene iminie molekulés konformery
susiformavimui;

e istirti dipolinio momento prigimt] bakteriorodosino baltyme;

e istirti tirpiklio molekuliy jtaka stilbazolio molekulés struktiiroms;

e iSanalizuoti luteino Zemiausiy elektroniniy suzadinty buiseny savybes.



1.2 Darbo uzduotys
Siekiant uzsibrézty tiksly buvo sprendziami tokie uzdaviniai:

1. Naudojant kompiuterizuotus kvantinés mechanikos metodus buvo
tiriamos 2-(N-metil-a-iminoethyl)-fenol molekelulés, esancios
poliniame tirpiklyje, struktiros pagrindingje ir suZadintose elektroninése

busenose.

2. Naudojant kvantinés mechanikos metodus buvo tiriami
N-triphenylmethylsalicylidene iminie molekulés elektroniniai spektrai,
stabiliy strukttiry susidarymas, priklausomai nuo vandeniliniy rySiy su

polinio tirpiklio molekulémis.

3. Buvo atliktas jvairiy biiseny nebaltyminiy bakteriorodopsino molekuliy

daliy AMBER parametrizavimas.

4. Molekuliy mechanikos metodais buvo apskaiciuoti bakteriorodopsino
dipoliniai momentai ir jy kitimas pradinése fotociklo biisenose

(iki biisenos M).

5. Tankio funkcionalo metodais buvo tiriama tirpiklio molekuliy jtaka

skirtingy stilbazolio molekulés formy susidarymui.

6. Buvo apskaiciuotos ir iSanalizuotos karotinoidy suzadintos biisenos:
pavienés luteino molekulés pirmoji draustiné buisena, ksantofily dimery

leistina zemiausia busena.
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1.3 Darbo naujumas

l.

Pirma karta parodyta, kad norint nustatyti teisinga kokybinj ir artimag
kiekybiniam vidujmolekulinés protono pernasos potencinés
energijos pavirSiy, biitina atsizvelgti | poliniy tirpiklio molekuliy
kuriamg vandeniliniy rySiy tinkla protono pernasos aplinkoje bei |

nuliniy svyravimy energijas.

Parodyta, kad anilo klasés molekuliy konformery susidarymas
priklauso nuo sgveikos su polinio tirpiklio molekulémis, kurios
konkuruoja su tirpiklio molekuliy klasteriais. Tokiu biidu

paaiSkinami eksperimentiniai rezultatai.

. Pirmg kartg parodyta, kad dipolinio momento verte

bakteriorodopsine nulemia iSorinése baltymo pusése esantys

radikalai, kas leidZia paaiskinti eksperimentinius rezultatus.

Pademonstruota, kad stilbazolio molekulé¢ deformuojasi ir yra
dvejose skirtingose formose tik tada, kai ji yra tirpiklio molekuliy

aplinkoje. Tai dera su eksperimentiniais rezultatais.

. Parodyta, kad karotinoidy suzadintos elektroninés biisenos yra

jautrios aplinkos poveikiams.
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1.4 Ginamieji teiginiai
Disertacijos gynimui yra pateikiami Sie ginamieji teiginiai:

e Vidujmolekuling ir tarpmolekuling protono pernasg anily klasés
molekulése nulemia tirpiklio molekuliy sukurtas vandeniliniy rysiy

tinklas.

e Protono pernasg baltymuose valdo vandens molekuliy jtaka bei

atsirandantys membraniniai elektriniai laukai.

e Cianiny klasés molekuliy benzoidiniy ir chinoidiniy formy atsiradima ir

stabilumg nulemia sgveika su polinémis tirpiklio molekulémis.

e Karotinoidy molekuliy biologinj aktyvuma fotosintetiniuose
kompleksuose salygoja jy tarpusavio sgveika ir sgveika su baltymine

aplinka.

Praktiniu pozitiriu disertacija yra reikSminga tuo, kad joje iStirta aplin-
kos jtakos svarba molekulinéms sistemoms. Be to, remiantis tyrimo rezultatais,
galima geriau suprasti polinés aplinkos svarbg ir jos jtaka tiriamy sistemy sa-

vybéms. Rezultatai leidzia interpretuoti eile eksperimentiniy rezultaty.
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1.5 Disertacijos struktiira

Disertacija sudaro 7 skyriai ir literatiiros sgrasas.

Ivadiniame skyriuje nagrin¢jamas problemos aktualumas, formuojamas
darbo tikslas bei uzdaviniai, apraSomas mokslinis darbo naujumas, pristatomi
autoriaus praneSimai, publikacijos ir disertacijos struktiira.

Antrajame skyriuje trumpai apraSyti pagrindiniai Siame darbe naudo-
jami skai¢iavimo metodai (ab initio, DFT, MM ir pusempiriniai metodai), pa-
teikiama darbo metodologija.

MIEP molekul¢ aprasyta trefiajame skyriuje. Pateikiama literatiiros
apzvalga. Siame skyriuje analizuojama modelinés molekulés pagrindingés ir su-
zadintos biisenos struktiira. IStirta polinés aplinkos jtaka protono pernasai.

Ketvirtajame skyriuje pateikti iSsamiis MS1 molekulés modeliavimo
rezultatai. Apzvelgiami mokslingje literatiiroje paskelbti anilo klasés molekuliy
tyrimy rezultatai. MS1 molekulés analizei yra naudojami MIEP modelinés mo-
lekulés rezultatai, pateikti treCiajame skyriuje. Aptariami teoriniai skai¢iavimai
ir jy eksperimentiniai rezultatai. Parodytas rezultaty jautrumas aplinkos povei-
kiui.

Penktajame skyriuje tiriamas realus baltymas — bakteriorodopsinas,
kurio aktyvusis centras inicijuoja protono pernasa. Sioje sistemoje egzistuoja
tre¢iajame skyriuje nagrinétos struktiros: Sifo bazé analogiska kaip MIEP ir
MSI1. Gauti teoriniai rezultatai susiejami su eksperimentiniais rezultatais.

Stilbazolio kaip dirbtinés struktiiros, imituojancios fotofizikinius proce-
sy prigimt], analizé ir tyrimas yra aprasSytas SeStajame sKkyriuje. Teoriniais
skai¢iavimais modeliuojama eksperimento metu naudoto tirpiklio aplinkos po-
veikis.

Septintajame skyriuje analizuojamos karotinoidy struktiiros, kurios tu-
11 struktiriniy panaSumy su retinaliu, bet jy savybés 1§ esmes skiriasi. Tyriné-
jama aplinkos jtaka, kuri susiformuoja dé¢l baltymo ir aplinkoje esanciy kity

struktiiry.
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Visy disertacijos skyriy struktiira susijusi su rezultaty aptarimu yra pa-

na$i. Pirmiausiai apzvelgiama literatiiroje skelbty tyrimy medziaga. Toliau ap-

tariami atlikti teorinio modeliavimo rezultatai, pateikiama jy analizé. Skyriy

pabaigoje suformuluojami rezultatai ir iSvados. Visoje disertacijoje naudotos

literatiiros sarasas pateiktas bendrai disertacijos pabaigoje.

1.6 Aprobacija

Darbo metu gauti ir disertacijoje apraSomi rezultatai yra paskelbti Siuose

moksliniuose straipsniuose:

l.

M. Macernis, B.P. Kietis, J. Sulskus, S.H. Lin, M. Hayashi, L. Valkunas
Triggering the proton transfer by H-bond network. Chem. Phys. Lett. 466,
233-226, (2008).

C.D.P. Duffy, M.P. Johnson, M. Macernis, L. Valkunas, W. Barford and
A.V. Ruban. 4 Theoretical Investigation of the Photo-physical
Consequences of Major Plant Light-Harvesting Complex Aggregation
within the Photosynthetic Membrane. J. Phys. Chem. B 114,
15244-15253 (2010).

. B. P. Kietis, M. Macernis, J. Sulskus, L. Valkunas. Estimation of the

Permanent Dipole Moment of Bacteriorhodopsin. Lith. J. Phys. 50,
451-462 (2010).

R. Karpicz, V. Gulbinas, A. Lewanowicz, M. Macernis, J. Sulskus, L.
Valkunas. Relaxation Pathways of Excited N-Triphenylmethylsalicylidene
Imine in Solutions. J. Phys. Chem. (2010). (priimtas spausdinimui)

. M. Macernis, J. Sulskus, L. Valkunas. Triggering the photoinduced proton

transfer by H-bond network. Chem. Phys. (2010). (iSsiystas)
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Disertacijos rezultatai aprobuoti 9 tarptautinése ir nacionalinése konfe-

rencijose:

1. Mindaugas Macernis, Bronius Povilas Kietis, Juozas Sulskus, Leonas
Valkiinas, Protony pernasos biologinése molekulése modeliavimas
(Proton transfer modeling in biological molecules). 37-0ji Lietuvos

nacionaliné fizikos konferencija, 2007, Lietuva

2. Mindaugas Madernis, Juozas Sulskus. Parallel computing system for
molecular quantum mechanical modeling. Vilniaus Verslo Kolegija,

2008, Lietuva

3. Mindaugas Macernis, Leonas Valkiinas, Juozas Sulskus, Renata Karpic,
Vidmantas Gulbinas. Elektroniniai spektrai fotoaktyviuose molekulése
(Spectral variations of photoactive model molecules). 38-0j1 Lietuvos

nacionalin¢ fizikos konferencija, 2009, Lietuva

4. Mantas Kelminas, Alytis Gruodis, Juozas Sulskus, Mindaugas Maéernis.
Stilbazolio dariniy DFT skaiciavimai ir virpesiniy spektry analize (DFT
calculations and analysis of vibrational spectra of the stilbazol
derivatives). 38-0ji Lietuvos nacionaliné fizikos konferencija, 2009,

Lietuva

5. Jelena Strelcova, Juozas Sulskus, Mindaugas Macernis, Leonas
Valkiinas. Deformuoty karotinoidy elektroniniai spektrai (Electronic
spectra of deformated carotenoids). 38-0j1 Lietuvos nacionaliné fizikos

konferencija, 2009, Lietuva
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6. Mindaugas Macernis, Juozas Sulskus, Leonas Valkunas. Spectral
modulation of carotenoids by the protein environment. Workshop on

Quantum Effects in Biological Systems — QuEBS 09, 2009, Portugalija

7. Mindaugas Macernis, Juozas Sulskus, Leonas Valkunas. Spectral
variations of photoactive biologcal molecules and related model
compounds. 13th edition of the International Conference on the
Applications of Density Functional Theory in Chemistry and Physics,
2009, Pranciizija

8. Juozas Sulskus, Mindaugas Madernis. Determination of stable stilbazol
structures from high performance quantum chemical computations. 3rd
international conference innovative information technologies I11T-2209.

Vilniaus Verslo Kolegija, 2009, Lietuva

9. R. Karpicz, M. Macernis, J. Sulskus, Lewanovicz A., L. Valkunas, V.
Gulbinas. Ultrafast spectroscopic studies of
N-triphenylmethylsalicylidene imine tautomeric forms. 8th international
conference on electronic processes in organic and inorganic materials.

“Synyogora residence”, 2010, Ukraina
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1.7 Autoriaus jnasas

Visi teoriniai darbai ir kompiuterinis modeliavimas buvo atlikti auto-
riaus kartu su bendraautoriais. Gauti rezultatai lyginti su eksperimentiniais dar-
bais, kurie buvo atlikti bendraautoriy - eksperimentatoriy. Bendradarbiauta su
Siais mokslininkais:

S.H. Lin', M. Hayashiz, C.D.P. Duffy3, J. Sulskus®, W. Barford’,
A. Gruodis®, L. Valkiinas™® — teoriné eksperimenty analizé.

B. P. Kietis6, R. Karpicz6, V. Gulbinas6, M.P. Johnson® , A. V. Ruban’ ,

A. Lewanovicz’ — eksperimentiniai rezultatai ir jy aptarimas.

! Taivanis, Kinijos respublika (Institute of Atomic and Molecular Sciences,

Academia Sinica, Taipei 106, Taiwan, Republic of China)

® Taivanis, Kinijos respublika (Center for Condensed Matter Sciences,

National Taiwan University, Taipei 106, Taiwan, Republic of China)

3 Oksfordas, DidZioji Britanija (Department of Chemistry, Physical &
Theoretical Chemistry Laboratory, University of Oxford, South Parks Road,
Oxford, OX1 3QZ, United Kingdom)

* Fizikos Fakultetas, Vilnius, Lietuva (Theoretical Physics Department,

Faculty of Physics, Vilnius University, Saulétekio 9, LT-01222 Vilnius)

> Londonas, DidZioji Britanija (School of Biological and Chemical Sciences,
Queen Mary University of London, Mile End Road, London, EI 4NS, United
Kingdom)

% Fizikos institutas, Vilnius, Lietuva (Center for Physical Sciences and

Technology, Institute of Physics, Savanoriu 231, LT-02300 Vilnius, Lithuania)

" Varduva, Lenkija (Wroctaw University of Technology, Institute of Physical
and Theoretical Chemistry, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw,
Poland)
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2. Darbo metodologija

Kompiuterinis modeliavimas daZznai gali paaiSkinti eksperimentinius re-
zultatus, atspindincius realius vyksmus nagriné¢jamuose dariniuose. Molekuliy
teorijos metodai leidzia modeliuoti molekuliy sandarg, jy tarpusavio padét] bei
jvairius galimus iSoriniy jégy poveikius. Siame skyriuje aptarsime molekuliy
tyrimo teorijy ir metody jvairove, jy galimybes bei programinius paketus, ku-

riuose Sie metodai yra jdiegti.

2.1 Skaiciavimo teorijy apzvalga

Daugiau nei pries keleta deSimtmeciy jvairiis molekuliniai vyksmai bu-
vo tyrinéjami daugiausia tik remiantis eksperimenty duomenimis. Pastaraisiais
metais ypac intensyviai pradéti naudoti kompiuterinés chemijos metodai, lei-
dZiantys paaisSkinti neZinomus reiSkinius ir vyksmus, stebimus eksperimentuo-
se [78]. Visi Sie metodai skirstomi | ab initio, DFT, empirinius ir molekuliy
mechanikos.

Pilnos kvantinés sistemos, sudarytos i§ atomy ir molekuliy, o jy apra-
$ymui visai nagrinéjamai sistemai reikia spresti Sredingerio lygtj. Tam yra su-
kurti jvairtis skai¢iavimo metodai, kuriy kiekvienas turi savo privalumy ir tri-
kumy. Spresdami Sredingerio lygtj, susiduriame su daugelio kiiny problema,
kur daugelio mikrodaleliy sistemos Sredingerio lygtj turime spresti apytiksliai.
Tiesiskai didéjant elektrony skai¢iui, kompiuteriniy skai¢iavimy sgnaudos auga
eksponentiskai, dél to reikiamo tikslumo sprendinys didesnei molekulinei si-
stemai tampa sunkiai pasiekiamas. Per paskutinius penkiasdeSimt mety buvo
sukurti du reikimingi elektroninés Sredingerio lygties sprendimo biidai: vieni
pagristi banginés funkcijos, o kiti tankio funkcionalo artiniu.

Kita problema, charakterizuojant molekules, yra susijusi su aplinkos
poveikiu tiriamai sistemai. Modeliuojant sudétingg molekuliy sistema, siekia-
ma jg apraSyti kiek jmanoma tikroviskiau. Tyrin¢jant labai dideles biologines
sistemas, kur reikia jskaityti baltymy struktiiras ar aplinkoje esancias moleku-

les, ab initio metodai sunkiai pritaikomi, nes reikalauja ypa¢ daug kompiuteri-
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niy pajégumy. Kadangi daznai domina maza sistemos dalis, tad aplinkg ar po-
veik] uZtenka modeliuoti apytiksliai. Vienas biidas tg padaryti yra dalj aplinkos
iskaityti ab initio kvantinés chemijos lygyje. Kitas pasitelkiant artinius, tokius

kaip molekuliy mechanika (MM) ar poliarizuojamos aplinkos modelis (PCM).

2.1.1 Ab-initio metodai pagrindinei elektroninei busenai

Kvantin¢je chemijoje ab initio metodas yra galingas jrankis, leidzianti
charakterizuoti atomy ir molekuliy elektroning struktiirg. Didéjantys kompiute-
riniai resursy galingumai leidZia tyrinéti vis sudétingesnes medziagy mokslo ar
biologines sistemas. Vienas skai¢iavimo metody — elektrony banginés funkci-
jos paieska sprendziant Sredingerio lygtj. Tam tikslui elektrony banginé funk-
cija yra atvaizduojama kaip tiesiné Sleiterio determinanty kombinacija. Sleite-
rio determinantai yra suformuoti i§ molekuliniy orbitaliy, kuriuos savo ruoztu
yra tiesinés atominiy orbitaliy kombinacijos. Skai¢iavimuose nezinomi koefi-
cientai yra gaunami naudojant jvairius skaitinius metodus.

Elektrony koreliacijos jvertinimas yra svarbi problema. Hartrio ir Foko
metode (HF) daugelio kiiny problemai spresti yra naudojama suderintinio lau-
ko (SCF) procedura. Metodas pakankamai gerai apraSo daugumg atominiy ir
molekuliniy savybiy, taciau nepakankamai tiksliai apraSo chemines reakcijas,
kurias tiriant ypa¢ yra svarbi elektrony koreliacija. Sie tikslesni metodai yra
vadinami patikslintaisiais, ta¢iau kompiuteriniy resursy poreikis labai iSauga.
Tokie metodai — tai Couple cluster (CC), Moller-Plesset (MPn) ir daugiakonfi-
giracinés trikdziy teroijos (MPTn, CASPTn) metodai. Pagrindiné problema
yra elektrony koreliacijos apraSymas, kuris turi deréti su skaiiuojamos siste-
mos dydZiu ir turimais kompiuteriniais resursais.

Vieni tiksliausiy ir labiausiai reikalaujanc¢iy kompiuteriniy resursy yra
CC metodai. Banginé funkcija yra formuojama, jskaitant elektrony pory kore-
liacijos rySius, generuojant auksty suzadinimy Sleiterio determinantus, dél ko
kompiuteriniy resursy poreikis auga eksponentiskai. Formuodami banging
funkcijg galime pasirinkti artéjimg priklausomai nuo suzadinimo tipo, kuris ga-

li buti vienkartinis, dukartinis, trikartinis ir t.t. Norint suderinti skai¢iavimo
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greitj su pakankamu tikslumu buvo suformuluota CCSD(T) teorija. Sioje teori-
joje vienkartiniai ir dukartiniai suzadinimai jskaitomi, pasitelkus CC teorija, o
trikartiniai — kaip energijos trikdzio pataisa [79]. Formaliai CCSD(T) skaicia-
vimo resursy poreikis auga kaip N’ kur N — sistemos elektrony skaiius. To-
kiems skai¢iavimams reikalingas superkompiuteris, ir skai¢iuojama sistema
gali biti tik maza ar vidutinio dydzio molekulé. Antravertus mazy organiniy
molekuliy energijos jvertinimo tikslumas siekia apie lkcal/mol [80], o optimi-
zuoti geometrijos parametrai yra pakankamai tikslas [81].

Kitas metodas - tai antros eiles energijos trikdZiy pataisa (MP2). Skai-
¢iavimo resursy poreikis, skai¢iuojant N elektrony turincig sistemg auga kaip
N°. MP2 metodas yra tinkamas, nagrinéjant stabiliy sistemy geometrines kon-
figiiracijas, kai netiriamos cheminés reakcijos (neatsizvelgiant | galimy naujy
cheminiy ryS$iy susidaryma ar iSnykima). MP2 metodo tikslumas (priklausomai
nuo pasirinkty baziniy funkcijy rinkiniy) siekia apie 0,3 kcal/mol [82,83].

Daugiakonfigiiraciniai trikdziy teorijos metodai, tokie kaip CASPT2,
MPT?2 [84], skirtingai nuo CCSD(T) ar MP2, reikalauja papildomos sistemos
analizés. Skai¢iavimo laikas ir tikslumas priklauso nuo to, kaip tinkamai pa-
rinkta aktyvi erdve, kurioje elektrony sistema aprasoma daugiakonfigiiriaci-
niame lygmenyje. Visy, nepatekusiy ] aktyvig erdve, elektrony jtaka jskaitoma
pasitelkus trikdziy teorijg. Elektroniné banginé funkcija yra daugiadeterminan-
té (tuo tarpu HF — vieno Sleiterio determinanto). Tai ypac svarbu, kai nagriné-

jamos cheminés reakcijos [85].

2.1.3 Suzadinty buseny tyrimas ab-initio metodais

Potencinés energijos pavirSius (PES) vaizduoja nagrin¢jamos molekulés
elektroninés biisenos pilnutinés energijos priklausomybe nuo branduoliy tarpu-
savio iSsidéstymo koordinaciy. Jis kuriamas sprendziant nuo laiko nepriklau-
sané¢ia Sredingerio lygtj fiksuotoms atomy branduoliy koordinatéms. Priklau-
somai nuo potencinio pavirSiaus ir elektroninio suzadinimo tipo iSskiriamos
neadiabatinés fotochemijos , fotofizikos ir adiabatinés fotochemijos uzdaviniy

sritys (2.1 pav.) [86].
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SuZadinta
basena

tune-
liavimas

Potenciné energija

Pagrindiné

v,
basena

Reaktantas

Fotoproduktas
Fotoproduktas
Neadiabatiné | Fotofizika | Adiabatiné
fotochemija fotochemija

Pav. 2.1 Potencinio pavir$ius ir suzadinimo tipy priskyrimas neadiabatinei,

adiabatinei fotochemijoms ir fotofizikai.

Neadiabatinés fotochemijos reiskiniai — tai jvairtis vyksmai: tarpsiste-
minis persidengimas, sugertis, fluorescencija, fosforescensija, vidiniai moleku-
liniai virsmai ir kt. (2.2 pav.). Visiems jiems reikia pakankamai tiksliy skaicia-

vimo metody.

S5 Tarpsistemingé
5 \ Sankirta
/ T,
Sp|d Adiabatiné )
\ Fotoreakcija
Vidinis
. Virsmas
Fluorescencija Fluorescencija ;"'
Sugertis
g Fosforescencija
0

Fotoproduktas
Fotoproduktas

Reaktantas

Pav. 2.2 Neadiabatinés fotochemijos reiSkiniai.

Atliekant eksperimentus, daznai yra stebimas Stokso poslinkis, kuris at-
spindi spektriniy juosty padéciy skirtuma tarp sugerties ir emisijos maksimumy.
Net ir tiksliy CASPT2 ar CASSCF skai¢iavimy rezultatai ne visai tiksliai ati-

tinka eksperimentinius rezultatus. Norint gauti geresnj atitikimg su eksperi-
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mentu, reikia atsizvelgti ] nuliniy virpesiy pataisg (ZVE). Tam tikslui skai-

¢iuodamos pagrindinés biisenos energija E,, prie kurios pridedama ZVE ener-
gijg E,,, 1r gaunama pataisyta pilnutiné sistemos energija E,:

E,=E,+E,, (2.1)
E,,. yra skaiCiuojamas naudojant harmonino osciliatoriaus artinj.

Elektroninéje spektroskopijoje taip pat biitina jvertinti elektroniniy Suo-
liy intensyvumg. Skai¢iavimuose sugerties tikimybe ir tuo paciu intensyvuma
nusako osciliatoriaus stipris.

Osciliatoriaus stipris f yra bedimensinis dydis. Teoriskai jis skaiciuoja-

mas kaip
f=2AE|M©)F, 22)

kur |M(Q) =M} +My2 +M .. Cia M yra $uolio dipolinis momentas, AE —

energijy skirtumas tarp elektroniniy biiseny. Osciliatoriy stipriams yra taikoma
Tomo-Reicho-Kuhno (Thomas-Reiche-Kuhn )taisyklé, kuria remiantis oscilia-

toriy stipriy suma yra lygi elektrony skaiciui Ze f=N,, taigi vienam elektro-
nui bus Z f =1. Paprastai f vertés valentiniams © ©* Suoliams biina tarp 0.01

ir 1.0, o valentiniams nn*, o 6* svyruoja nuo 0.001 iki 0.1. Tuo tarpu Rydber-
go (Rydberg) Suoliams jis yra tarp 0.0001 ir 0.05.

Grupiy teorija gali biiti naudojama norint jvertinti, kada Suolio dipoliniai
momentai bus lygis nuliui. Dviejy banginiy funkcijy ir dipolinio momento
operatoriaus integralas molekuliy taskiniy grupiy simetrijoje privalo turéti vi-
siSkai simetrinj jvaizd] norint, kad matricinis elementas bty nelygus nuliui.
Detaliau grupiy teorijos simetrijas aptarsime kitame skyrelyje. Grupiy teorijos
prielaidos svarbios tuo, kad Suoliai tarp tos pacios simetrijos biiseny yra draus-
tiniai.

Ab initio skai¢iavimo procediira susideda i$ eilés atskiry daliy. Pirmiau-
sia reikia rasti optimalius pradinés ir galutinés biiseny geometrinius parametrus.
Tam tikslui galim naudotis CASSCF metodu, apskaiciuotas elektroniniy buse-

ny energijas patikslinant CASPT2 metodu. SprendZiama virpesin¢ Sredingerio
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lygtis ir gaunami elektroniniy Suoliy momentai, apskai¢iuojami virpesiniai os-
ciliatoriaus stipriai ir Bolcmano biiseny pasiskirstymai. Tokia skai¢iavimo eiga
reikalauja labai dideliy kompiuteriniy resursy net ir pakankamai mazai (i$ keliy
desiméiy atomy susidedanéiai) molekulei. Siuo metu iy skai¢iavimy algorit-
mai yra jdiegti skaiCiavimo paketuose.

Organiniy molekuliy elektroniniy Suoliy skaiCiavimams svarbiis du pa-
grindiniai Suoliy tipai. Pirmieji — valentiniai Suoliai. Jiems svarbu pakankamai
didelés valentinés bazinés funkcijos. Kita grupé - tai Rydbergo Suoliai, kuriems
svarbus difuzinis apraSymas. Pastaruoju atveju reikia pasitelkti specifines dif-
uzinés bazines funkcijas.

Pagrindiniai ab initio metodai yra varianciniai, trikZiy teorijos ir varia-
ciniai kartu su trikdziy teorija. Pirmoji problema, su kuria susiduriame, yra ta,
jog HF metodas neatsizvelgia j elektrony koreliacija. Taigi HF banginé funkci-

ja ir energija:

Yo =l s xadn X | (2.3)
E, _(B | HIY) (2.4)
SARN)

Siekiant jvertinti elektrony koreliacijos energija, reikia nagrinéti skirtuma tarp
energijos ¢,, gaunamos skaiciuojant pasitelkus pilnutinj konfigiiracijy super-
pozicijos CI metoda:

@, =C, | W)+ Cy | W)+ Cpy | W) )+Cp [ W)+ Cy [P+ (2.5)

O |H|D
g, = (@, | H|®y) (2.6)
(@, @)
Tad elektrony koreliacijos energija E . bus lygi
Ewrr = 80 - EO (27)

Modelis, kuriuo, naudojant HF, galétume skaiciuoti suZadintas biisenas,
biity energijy skirtumas tarp orbitaliy energijy, gauty naudojant SCF procediira.
Taciau lieka nejskaityta elektrony koreliacija. Suzadintoms biisenoms skaiciuo-

ti naudojamos pataisytos kitos dvi teorijy grupés: vienkonfigtiraciniai ir dauge-
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lio konfigiiracijy metodai, kurie pritaikyti ribotiems kompiuteriniams resur-
sams.

Vienkonfigiiraciniai metodai tinka, kai nagrin¢jamy dariniy suzadinty
bliseny geometrija artima pagrindinei biisenai ir néra i$sigimimy. Tokie meto-
dai yra Sie: CIS, atsako metodai RPA, CC metodai, tokie kaip EOM-CCSD(T),
CC3, SAC-CI.

Daugelio konfigiiracijy metodai tinka visokio tipo skaiiavimams, ta-
¢iau reikalauja daug kompiuteriniy resursy. Sie metodai skirstomi j daugelio
konfigiiracijy CI, MCSCF, MRCI, MRCISD. Kita grupé¢ daugiakonfigiiraciniy
trikdziy — MR-PT (CASPT2, CASPT3, MPR-MP2...). Taip pat yra daugiakon-
figiiraciniai CC metodai, pvz. MRCC (MRCCSD, MRCCSD(T)).

Suzadintoms biisenoms klasifikuoti labiausiai paplitusios penkios i$-
raiSkos: grupiy teorijos, Kasos (Kasha), Mulikeno (Mulliken), Plato (Platt) ir
sunumeravimo. Kasa, Mulikeno ir Plato yra tradicinés (istoriSkai susiformavu-
sios) biiseny apraSymo formos. KaSa tinkamas neprisotintoms organinéms mo-
lekuléms. Plato skirtas acenams ir Zemai esan€ioms suzadinimo biisenoms.
Mulikeno skirtas polienams ir angliavandeniliams. Grupiy teorija apraso ban-
ginés funkcijos simetrijg taskiniy grupiy simetrijos operacijy pozitiriu. Grupiy
teorijoje Leporte taisyklé teigia, kad elektroniniai Suoliai, neiSsaugantys simet-
rijos ar antisimetrijos inversijos centro atzvilgiu, yra leistini, pvz. ((gerade) —
(ungerade). Detaliau simetrijy tipus skai¢iavimuose aptarsime kitame skyrelyje.
Lenteléje 2.1 pateikti grupiy teorijos, Kasa, Mulikeno, Plato ir sunumeravimo

uzraSymo pavyzdziai.

Lentelé 2.1 Elektroniniy biiseny uzraSymo biidai

Grupiy teorija Kasa Mulikenas Plato Sunumeravimo
1'A, - N - So
1'B, '(nm*) \ 'L, 'By S
2'A, '(nm*) W - S,
2°B, '(nm*) T - T,
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2.1.4 Simetrijos

Atominés orbitalés ¢ yra vaizduojamos sferin¢je koordinaciy sistemoje,
kurioje jos apibiidinamos savo radialiaja dalimi R, (r) kampine dalimi Y, (¢,0),
energija (tikriné Sredingerio lygties verté) ir atitinkamais kvantiniais skaigiais:

Pirz = Prad V) Piampins ($,0) = R, ()Y, (4,0) (2.8)
Bangines funkcijas galime grupuoti pagal jy simetrija.

Remiantis grupiy teorija biisenos yra Zymimos taip, kaip pavaizduota

2.3 paveiksle: nurodomas numeris, multipletiSkumas (singletas, tripletas, dub-

letas) ir simetrijos zZenklas.

numeris

\ /multipleti§kumas

1
1 Ag —> simetrijos
zenklas

Pav. 2.3 Bisenos llAg Zymejimo grupiy teorijoje pavyzdys.

Taskiné simetrijos grupé parodo kokiamis simetrijos savybémis pasi-
zymi tiriama sistema. C; simetrijos grup¢ zZymi situacija, kai néra jokios simet-
rijos, Cs — tik atspindzio plokStumoje simetrija. Darbe mus domins C,; simet-
rijos struktiiros. Sios simetrijos operacijos ir jos neredikuotiniy jvaizdZiy cha-
rakteriai pateikti 2.2 lentel¢je. C,; simetrijos busenos dar Zymimos indeksais ,
ir , , kuriais paZymima biisenos simetrija inversijos simetrijos operacijos at-

zvilgiu. A ir B rodo biisenos simetrijg C, operacijos atzvilgiu.

Lentelé 2.2 C,, taskinés grupés simetrijos operacijos ir nerudukuotiniy jvaiz-

dzZiy charakteriai.

Can E C, 0, i

A, +1 +1 A=l +1 R:, Oy Oy, Oz, Oy
Ay +1 +1 -1 -1 z

Bg +l _1 _1 +l Rx; Ryy axz; ayz

B, +1 -1 +1 -1 X, y
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Darbe nagrin¢jamos strukttiros, kurios turi polieniniy grandinéliy pri-
gimtines savybes, kylancias i§ C,, simetrijos bei papildomg alternavimo simet-
r1j3. Polieny grandin¢lés formulé yra Cy,Hs,40, joje yra 2n z-elektrony. Pagrin-
diné busena yra A, simetrijos. IS pagrindinés biisenos HOMO orbitalés Suolis j
artimiausig laisvg LUMO orbitale yra leistinas, kai pastaroji yra B, simetrijos.
A, bisena yra dvejopos prigimties: kai busenos funkcijoje didelj svorj turi du
kartus atzvilgiu pagrindinés biisenos suzadintos konfigiracijos (pvz. (HOMO)?
—(LUMO)?) arba kai biisenos funkcijoje didelj svorj turi vienkartinio suzadi-
nimo konfigiiracijos (pvz. (HOMO) —(LUMO)). Si simetrija pirma karta buvo
panaudota teoriskai apraSyti polieny grandinéliy elektroning sandarg VR teori-
jos pagalba, naudojant pusempirj PPP, Q-CI ir MRD-CI metodus [87]. Si sim-
etrija vadinama ,,alternavimo simetrija“ ir Zymima ,,+* ir ,,—* Zenklais. Simetri-
jos biisenai ,,—* ypac svarbi elektrony koreliacija (Si suzadinta btisena yra dvie-

(13

lektroninés prigimties). ,,— Zenklu paZzymétos suzadintos biisenos laikomos
kovalentinémis, o ,,+* — joninémis. DidZiausig ind¢lj turinioms vienkartinio
suzadinimo biuisenoms elektrony koreliacija svarbi tik tiek, kiek ji jskaitoma
pagrindingje biisenoje. Siy biiseny simetrija Zymima ,,+ Zenklu, o pagrindiné
biusena Zymima ,,— [87]. Polienuose pirmasis Suolis i$ llAgf 1 21Ag7 yra op-

tiSkai draustinis. Antrasis, leistinas Suolis, yra 1§ llAgfi 1'B,".

2.1.5 Tankio funkcionalas (DFT)

Kitas Sredingerio lygties sprendimo biidas remiasi tankio funkcionalo
artiniu. Tankio funkcionalo teorija (DFT) sukurta pakankamai neseniai, ji 1S
esmés iSplété kvantmechaniniy skai¢iavimy galimybes [88]. Siuo metu DFT
yra galingas jrankis, leidZiantis gauti rezultatus, artimus eksperimentiniams.
Daug didesnis uz daugiakonfigiiracinj metodg skai¢iavimo greitis leidzia tirti
molekuliy sudaryty 1§ Simty atomy spektrus, reakcijy kelius. Taciau DFT me-
todas turi ir trikumy. Si teorija nepakankamai jvertina pereinamujy biiseny
barjerus, taip pat turi kitus apribojimus, priklausanc¢ius nuo pasirinkty paramet-

ry ir skai¢iavimo artiniy.
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Tankio funkcionalo metodo pagrindas - dvi Hohenbergo (Hohenberg) ir
Kohno (Kohn) teoremos [89]. Tiriamos sistemos pilnutiné energija nagrin¢ja-
ma kaip elektrony tankio funkcija. Kadangi elektrony tankio pasiskirstymo
funkcija priklauso tik nuo trijy koordinaciy, DFT skai¢iavimo greitis yra arti-
mas HF metodo skai¢iavimo greiciui.

Hohenbergas ir Kohnas jrodé, kad elektrony indélis j pilnuting sistemos
energijg priklauso nuo tiriamos sistemos elektrony tankio pasiskirstymo funk-
cijos

s
p(r)=2 0" (r)=2 ! (r)+ 2 wi(r) (2.9)
y=a iea ief
¢ia air Fyra dvi galimos sukinio biisenos. Gaunama energijos iSraiska yra to-
kia:
E,[p]=Fy + [ p(r)V (r)dr (2.10)
Cia F,, - universalus pasiskirstymo funkcionalas. Pirmoji Hohenbergo ir

Kohno teorema sako, kad daugelio elektrony sistemos pagrindinés elektroninés
busenos savybés yra elektrony tankio, kuris priklauso tik nuo trijy erdviniy ko-
ordinaciy, funkcija. Tokiu biidu, naudojant elektrony tankio funkcionalg, vieto-
je 3N kintamyjy uzdavinio N daleliy sistemoje, gauname sistema, charakteri-
zuojamg tik 3 erdvinémis koordinatémis. Kita Hohenbergo ir Kohno teorema
nusako sistemos energijos funkcionalg ir teigia, kad teisingas pagrindinés bii-
senos elektrony tankis maZina energijos funkcionalg.

DFT teorijoje saveika tarp kiiny yra apraSoma kaip veikimo potencialas,
kuriame jskaityti elektrony-elektrony saveikos nariai. Viendalelé¢ Kohno ir Sa-
mo (KS) tikriniy verciy lygtis, leidziancius gauti tikslius DFT sprendinius at-

rodo taip [90,91]:

stm,(m:(—lmz ZE— ”7“)+VXC(r>¢,-C,<n)}=em¢z(,(n> @.11)

2 TR, 1 |n—n
Pirmasis narys KS hamiltoniane apraso N nesgveikaujanciy elektrony kineting

energija. Antrasis ir treCiasis nariai — klasiking kuloning sgveikg tarp elektrony

ir branduoliy bei tarpelektrone¢ sgveiky. Paskutinysis narys zymimas kaip
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V.o yra pakaitinis koreliacijos potencialas. Jame atsispindi visos neklasikinés
pakaitinés ir koreliacinés sgveikos. V,. gaunamas i§ pakaitinés koreliacijos
energijos (E,.). KS lygtys apibréZia pseudo tikrines vertes, todé¢l skaiciavimai
gali biti atlieckami taip pat kaip HF teorijos schemoje (naudojant SCF procedi-
rg). Taciau KS ir HF sprendiniai yra skirtingi ir fizikine prasme negali buti su-
lyginti. KS orbitalés neturi fizikinés prasmés. Jos néra tinkamos suzadintoms
busenoms skaiCiuoti. Suzadintas biisenas galima skaiciuoti remiantis nuo laiko
priklausancia DFT teorija (TD-DFT teorija). DFT skai¢iavimuose naudojamas

pakaitinis koreliacijos potencialas V. néra tiksliai Zinomas, todel yra kuriami

artitutiniai funkcionalai.

Pirmieji funkcionalai buvo pagrjsti elektroniniy dujy modeliu [92], bet
toks apraSymas néra pakankamai tikslus. Per paskutinius deSimtmecius buvo
sukurti funkcionalai, aprasantys visus cheminius elementus bei sudétingas mo-
lekules [93-97]. DFT rezultatai stipriai priklauso nuo funkcionalo pasirinkimo,
todél skirtinguose modeliuose taikomi skirtingi funkcionalai. Siuo metu mole-
kuliy skai¢iavimuose naudojamos dvi funkcionaly klasés. Tai gradientiSkai
pataisyti funkcionalai [94,96,97], pvz. BLYP [94] bei hibridiniai funkcionalai
[94,96], pvz. B3LYP [94]. GradientiSkai pataisyti funkcionalai formuojami lo-
kalaus tankio artiniu (LDA), taciau jtraukiant elektrono tankio gradientg. Tuo
tarpu hibridiniai funkcionalai, nors taip pat turi gradientines pataisas, taciau
papildomai atsizvelgia | empiriSkai adaptuotg tikslig HF pakaitg. Skai¢iuojant,
pasitelkus tiek gradientiskai pataisytus, tiek hibridinius funkcionalus, gaunami
pakankamai geri rezultatai [98,99].

DFT skai¢iavimams reikalingas E,. potencialas. Pats paprasciausias ar-

tinys tai LDA. Jis pagrjstas elektrony dujy modeliu arba dar vadinamas Tomo-

Fermi modeliu. Naudojant tokj artinj tikrasis tankio funkcionalas yra
ER' =[ p(r) e [p(r)Hr, 2.12)
kur €, atitinka E . vienai dalelei. Galima parodyti [100], kad pakaitinis inde-

lis yra
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4
EP ==C [ plr)*dr, (2.13)

Cia koreliacijos nariai yra gaunami i§ Monte Karlo skai¢iavimy [101]. LDA ge-
rai apraso molekulinius rySius, ta¢iau duoda blogas energijas. Pakaitinés ener-
gijos yra pervertinamos iki 10%, o koreliacinés energijos net apie du kartus.
Sios klaidos yra susijusios su tuo, kad artinys apraso elektronus kaip vieningas
elektrony dujas, kas 1§ esmes yra labai grubus artinys.

Patobulintas artinys atsizvelgia j nelokalias pataisas. Jomis yra pataiso-

mas LDA artinys, itraukiant gradientinj elektrony kriivi (Vp(r)):

Eylpl=[pe (p)dr-F(p,Vp) (2.14)

Nemazai tokiy funkcionaly sukiiré¢ Beke pradedant 1983 metais [102-104], to-
kius kaip BP, BLYP ir BPW.

Beke iSvyste naujg funkcionaly klase — hibridinius funkcionalus, kurie
leidZia tiksliau gauti koreliacijos energijg. Prie ,,blogo* DFT funkcionalo buvo
prideta ,tiksli“ HF pakaitin¢ dalis. Hibridiniai funkcionalai yra kombinacija
gradientiSkai pataisyty DFT funkcionaly su HF pakaitine dalimi, o kiekvieno jy
svoriai parinkti pusempiriskai, t.y. naudojant eksperimenty rezultatus. Pats po-
puliariausias funkcionalas yra trijy parametry Becke funkcionalas, kuriame yra
ir nelokalios pataisos:

E,..=02E! +0.8E"" +0.72E +1.0E/" +0.81E)" (2.15)

kur B — tai Beke pakaitinis gradientas, NL — bendra nelokali koreliaciné pataisa.
Funkcionalas paparsatai Zymimas kaip B3LYP.

DFT metodai duoda gerus rezultatus, optimizuojant molekuliy geomet-
rijos parametrus. Taciau jie néra tinkami, jei struktiiros savybés yra labai jaut-
rios elektrony koreliacijai. Skai¢iuojant atomy energijas, skirtingi funkcionalai
skai¢iuoja skirtingais grei¢iais ir Zinoma skirtingu tikslumu. Stai BLYP funk-
cionalo vidutin¢ paklaida yra 7,09 kcal/mol, o tuo tarpu B3LYP funkcionalo
tikslumas siekia 3,11 kcal/mol [105].

SuZadintoms biisenoms DFT metodas tiesiogiai skai¢iuoti néra tinkamas,
taCiau §i problema iSspresta, naudojant nestacionarigjg tankio funkcionalo teo-

rija (TD-DFT). TD-DFT teorija yra DFT papildyta nuo laiko priklausanciu 1s-
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oriniu potencialu. Jeigu molekulés yra pastoviame iSoriniame elektriniame lau-
ke E, kuris kinta kaip

E =rcos(wt) , (2.16)
kur » — amplitudé, ¢ — laikas, o w — ciklinis kitimo daZznis. Nuo daznio priklau-
santis poliarizuojamumas gali biiti aproksimuotas Sitaip:

busenoss

(@) AN
" i#0 W_(Ei_EO),

(2.17)

kur skaitiklyje yra vadinamas Suolio dipolinio momento kvadratas, o vardiklyje
yra daznis ir suZadintos bei pagrindinés blisenos energijos
Nestacionarioji tankio funkcionalo teorija remiasi Runges (E. Runge) ir

Groso (E. K. U. Gross) teorema, teigianCia, jog elektrony tankiai p(r,t) ir
p'(r,t), susiformuojantys 1§ tos pacios pradinés biisenos, veikiant iSoriniams

potencialams v, .. (r,t) it v

iSorinis

sonms (7>1) 5 yra skirtingi, jeigu Sie potencialai ski-
riasi daugiau nei tam tikra nuo laiko (bet ne nuo koordinaciy) priklausancia
funkcija. Potencialai, kurie skiriasi tik laikine funkcija ¢(¢), duoda bangines
funkcijas, kurios skiriasi tik faziniu daugikliu e ™", todél jie atitinka tuos pa-
Cius elektrony tankius [106]. Unikalus iSorinis potencialas v, . (7,7) viena-
reikSmiai apsprendzia elektrony tanky po(r,¢).

TD-DFT labiausiai tinka skai€iuoti Zemiausias suZadintas biisenas. Bu-
vo parodyta, kad TD-DFT skai¢iavimus galima laikyti pakankamai tinkamais,
kai suzadinimo energija yra mazesné uz molekulés jonizacijos potencialg [107].
Visgi tai néra taikytina orbitaléms, turinioms teigiamas KS tikrines vertes.
TD-DFT metodas, naudojant B3LYP funkcionalg, duoda pakankamai gerus
rezultatus ir skai¢iavimy paklaida siekia apie 0,21 — 0,26 eV [108].

2.1.6 Baziniy funkcijy rinkiniai
Sredingerio lygties sprendinys — banginé funkcija. Banginé funkcija yra
sudaroma 1§ molekuliniy orbitaliy, kurios yra konstruojamos kaip tiesinés bazi-

niy funkcijy (atominiy orbitaliy) kombinacijos. Daznai yra naudojamos Gauso

tipo atominés orbitalés (ju radialiosios dalys yra proporcijngos e ). Bazinés

30



funkcijos turi biiti parinktos taip, kad biity pakankamai gerai apraSomas elekt-
rony pasiskirstymas atomuose ir molekulése. Visgi, Gauso funkcijos neteisin-
gai apraSo elektrony tankio pasiskirstyma arti ir dideliais atstumais nuo bran-
duoliy, tod¢l atominiy orbitaliy radialiosiose dalyse daznai naudojamos Gausi-
niy funkcijy tiesinés kombinacijos. Antra vertus, didinant baziniy funkcijy
skaiCiy, didéja kompiuteriniy resursy poreikis. Paprastai valentiniams elektro-
nams charakterizuoti parenkamas didesnis kiekis baziniy funkcijy, o elektro-
nams, esantiems vidinése orbitalése, mazesnis kiekis. Pacios bazinés funkcijos
klasifikuojamos j minimalias, padalinto valentingumo ir ploks¢iosios bangos.
Ploksciosios bangos baziné funkcijos daznai naudojamos molekuliy dinamiko-
je.

Minimalios bazinés funkcijos uzraSomos kaip STO-3G, STO-4G ir pan.
Jy radialiosios dalys suformuotos i§ 3, 4 ir t.t. Gauso funkcijy. Visgi, naudojant
Sias bazines funkcijas, gaunami nepakankmai tiksliis kvantmechaniniy skaicia-
vimy rezultatai, bet santykinai naudojama naudaug kompiuteriniy resursy. Jos
naudojamos arba labai dideliy sistemy tyrimams, arba preliminariems rezulta-
tams gauti.

Kita baziniy funkcijy grupé — padalinto valentingumo bazinés funkcijos.
Valentiniams elektronams apraSyti, naudojamos kelios bazinés funkcijos su
skirtingomis radialiosiomis dalimis. Sias funkcijas naudojome savo skai¢iavi-
muose.

Siekiant suformuoti norimo tipo funkcijos iSraiSkg, programose Sios
funkcijos yra Zymimos standartiniais Zymejimais. Placiai naudojamos dviejy
tipy uzraSymas: Pople bazinés funkcijos ir bazinés funkcijos pritaikytos skai-
¢iuoti elektrony koreliacijas.

Uzdaviniuose, kur svarbi elektrony koreliacija, naudojamos specialios
bazinés funkcijos ir Zymimos raidémis ,,cc-p*“ (angl. correlation-consistent po-
larized).

Pople bazinés funkcijos uzraSomos X-YZG forma, kur X reiskia Gausi-
niy funkcijy skaiciy, vidiniy sluoksniy radioliosiose dalyse, o Y ir Z yra gausi-

niy funkcijy skaicius valentinése orbitalése. G pazymi, kad tai Gauso funkcijos.
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Poliarizacinés funkcijos reiskia, kad baziniy funkcijy rinkinys papildomas
atominémis orbitalémis, kuriy orbitinis kvantinis skai¢ius yra didesnis uz va-
lentiniy atomo elektrony. Sios funkcijos Zymimos su Zvaigzdutémis, tad 6-
31G* atitinta 6-31G(d), o 6-31G** — 6-31G(d,p). Difuzinés funkcijos (su labai
mazais Gauso funkcijy laipsnio rodikliy koficientais) zymimos pliuso Zenklu,
kurios rasomos prie§ G raid¢. Vienas pliuso Zenklas reiskia, kad difuzinémis
funkcijomis papildomi visi atomai, i§skyrus vandenilius. Tuo tarpu antras pliu-
sas, skirtas pazymeti, kad difuzinémis funkcijomis papildomi ir vandenilio ato-

mai.

2.1.7 Pusempiriai metodai

Dvielektroniniams integralams skaiciuoti reikalinga labai daug kompiu-
teriniy resursy. Si problema apeinama pusempiriuose skai¢iavimo metoduose.
Kai kurie integralai atmetami kaip nereikSmingi, o kiti aproksimuojami empi-
rinémis formulémis. Priklausomai nuo naudojamy supaprastinimy turime jvai-
rius pusempirius metodus: Hiukelio (Hiickel ), PPP ir NDO, ...

Hiukelio pusempiris metodas jskaito tik 7 elektronus.

PPP (Pariser-Parr-Pole) metodas sukurtas konjuguotoms sistemoms su
© elektronais skai¢iuoti. Banginé funkcija formuojama kaip Sleiterio determi-
nantas su m-elektrony sukininémis orbitalémis. Tada vykdomi ab initio skaicia-
vimai kaip HF teorijoje. Aproksimacija papildyta 6—n padalinimu. Sanklotos

integralai yra lygus S, =9,

/A

taikoma nulinio persiklojimo aproksimacija
(ab|cd)=6,6,,(aa|cc), ty. tricentriniai ir keturiacentriniai integralai yra atme-
tami. Visi kiti integralai skaiCiuojami pusempiriSkai. h;; integralas taip pat skai-
¢iuojamas pusempiriskai, ir yra tiesiog lygts nuliui, jeigu i, j néra gretimi, ki-
tais atvejais taitkomos empirinés vertés.

NDO metodai apraSo tik valentinius elektronus. Dalis dvielektroniniy
integraly, vienelektroniniai integralai su trimis centrais bei dvielektroniniai su
trim ir keturiais centrais yra prilyginami nuliui. VisiSkai nejskaitomi sanklotos
nariai, t.y. (ij|Im)=06,0,,(ii|ll), net kai i ir j yra to paties atomo. Visa kita yra

parametrizuojama ir priderinama prie HF skai¢iavimy minimalioj bazéj. Toks
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metodas yra NDDO. INDO metodas papildomai nepaiso dvicentriy dvielektro-

niy nekuloniniy integraly.

2.1.8 Molekuliy mechanika

Molekuliy mechanikoje (MM) paprastai yra sprendziamos Niutono lyg-
tys labai dideléms daugiaatoméms sistemoms. Atomy trajektorijos yra apraso-
mos pasitelkus antrgjj Niutono désnj. MM metodo pagalba galima charakteri-
zuoti dinamines sistemos savybes arba nustatyti pusiausvyrosios blisenos sta-
tistinius parametrus. Metodo idéja remiasi modeliu, kuriame atomai laikomi
standZiais rutuliukais, o erdvé suskirstoma j logines dézes [109]. Siuo metodu
skai¢iuojami atomy padéciy kitimai laike, nustatomi jy susidiirimo atvejai bei
perskai¢iuojamos susidirusiy atomy (kaip klasikiniy rutuliuky) koordinatés,
greidiai ir energijos. Apskaiiavus energijas gaunamos jégos ir i§ judéjimo lyg-
¢iy nustatomos naujos atomy padétys. Pagrindiniai parametrai — tai laikas,
temperatiira, slégis ir tankis. Taip pat aiSku, kad pusiausvyra turi biiti nepri-
klausoma nuo pradiniy salygy. Siuose skaitiavimuose greitis kiekvienu laiko
momentu yra susietas su temperatira.

Dviejy sgveikaujanciy daleliy artinio atveju gaunama N*(N-1)/2 nariy ir
lygéiy skaiGius auga proporcingai N, kur N yra daleliy skai¢ius. Sprendimui
taikomos jvairios skai¢iavimo metodikos. Skai¢iuojant reikia atsizvelgti | Van-
dervalso (J. D. van der Waals) jégas, kurioms skaiciuoti naudojamas Lenardo-
Dzounso (Lennard-Jones) potencialas. Zinant jégas, galima apskai¢iuoti atomy
padéetis ir greiCius. Pastarieji yra nustatomi naudojant Verleto (Verlet) algorit-
mg. Taigi skaiiavimams reikalingas sistemos aprasymas: nusakyti molekuliy
judéjimo laisvés laipsnius, pasirinkti laiko Zingsnio dydj, o temperatiirg laikyti
nekintama.

Atomai molekulése tarpusavyje yra sujungti cheminiais rysiais. Moleku-
liy mechanikoje jégoms veikian¢ioms tarp atomy aprasyti naudojamas kamuo-
liuky ir spyruokliy modelis. Modelio parametrai yra parenkami kaip papildo-
mos salygos. Jie sudaro taip vadinaus jegy laukus (FF). Juose yra aprasyti ato-

my tipai, jvairios konstantos bei funkcijos jtempimams skaiciuoti.
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FF modelyje potenciné molekulés energija yra uzraSoma kaip rutuliuky

sujungty spyruoklémis potenciné energija:

E = zEtempimas + ZElenkimas + Z Esukimas + z EnesuriS‘ti (225)

rySiai kampai dvisieniai kampai poros

Cheminés jungties tempimo energija E,,, ... paprastai skai¢iuojama, apsiribo-

I
jant harmoniniu potencialu. Toks potencialas duoda gerus rezultatus tik esant
atomams arti pusiausvyros padétis. Cheminiy jungCiy susidarymas ir nutrau-
kimas Siame arté¢jime néra nagrinéjamas. Kitas MM parametras yra valentiniy

kampy kitimag apibidinanti energija E, Dvisieniy kampy kitimg apraso

enkimas *

E Likusioji dalis — chemiSkai nesujungty atomy Vandervalso ir kuloni-

sukimas *
nés sgveikos energija E,, ... FF modelyje gali biti papildyti iSraiSkomis spe-
cifiniams vandeniliniams rySiams apibudinti.

Reikalingi FF parametrai, paprastai paimami i§ eksperimentiniy duome-
ny arba iS$ tiksliy QM skai¢iavimy, optimizuojant molekuliy energijas, arba i$
klasikinés fizikos skaiiavimy (pvz. i§ molekuliy dinamikos (MD).

Siuo metu populiariausi FF yra: MM2, MM3, MMX, MM2*, MM3*,
CFF, CVFF, CHARMM, GROMOS, AMBER, UFF, MMFF. Kiekvienas i§ FF
turi skirtingg molekulinés sistemos apraSyma, bei skirtingus atomy ir jy grupiy
parametrus, t.y. jie yra specializuoti tam tikros klasés uzdaviniams. MM2 su-
formuotas 1§ dipoliy elektrostatikos ir daliniy nt-rySiy. MM3 yra MM2 su papil-
dymais, tokiais kaip atomy vibracijos. MMX — PCModel programoje patobu-
lintas MM2 modelis. MM2* ir MM3* — MacroModel pakete papildytas MM?2.
CHARMM jégy laukas yra orientuotas ] biologines struktiras, tad jame yra
biologiniy struktiiry FF. Panasiis yra GROMOS ir AMBER jégy laukai. AM-
BER pakete papildomai atsizvelgiama ] elektrostatines sgveikas, gautas i$

kvantinés mechanikos HF skai¢iavimy. FF parametry ir modeliy yra daug ir

kiekvienas jy yra tinkamas skirtingiems MM uzdaviniams spresti.

2.1.9 Aplinkos jskaitymas

Tyrin¢jant labai dideles sistemas, ab initio ar DFT metodai reikalauja

dideliy kompiuteriniy pajégumy, kurie tampa nepakankami net naudojant su-
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perkompiuterius ar klasterius. Daznai mus domina nedidelé modelinés siste-
mos dalis, kurios aplinkg uztenka charakterizuoti panaudojant supaprastintus
modelius. Tokiu biidu atsiranda galimybé sumodeliuoti aplinkos poveikj tiria-
mai sri¢iai bei, pasitelkus MD metodus, skaiciuoti didelius molekulinius dari-
nius.

Kompleksiniai QM/MM metodai [110] apjungia kvantinés mechanikos
ir molekuliy mechanikos modelius. Metoduose svarbu kaip susiejamos QM ir
MM skaiciavimo sritys. Galimi du skai¢iavimo budai: kai skirtingos sritys yra
kovalentiSkai susijungtos arba kai to néra. Pastaruoju atveju 1 QM skai¢iavimag
paprascCiausiai yra jtraukiami parametrai apibiidinantys vandervalsines jégas.
Jeigu QM ir MM sritys yra kovalentiskai sujungtos, skai¢iavimo algoritmai
tampa sudétingesni. Siuo atveju reikia papildomai apra$yti $ias sritis jungian-
¢ius cheminius rySius. QM/MM metodai yra placiai naudojami aprasant reakci-
jas baltymuose ar kitose dideliy matmeny molekulése bei molekuliniy dariniy
struktliry analizei.

Aplinkos poveik] taip pat galima jskaityti tiesiog iSdéstant fiksuotus
erdvéje taSkinius elektrinius kriivius apie skaiiuojamg sistemg. Visgi toks
QM/MM skaiciavimas skirtas analizuoti tik QM sritj [111].

Modeliuojant tirpiklio jtaka QM/MM metodais, labai stipriai iSauga
kompiuteriniy resursy poreikis, todél buvo iSvystyti tirpiklio tolydinés aplinkos
modeliai. Sie modeliai QM skaigiavimuose naudoja suderintinio reakcijos lau-
ko metodo procediiros (SCRF) artitutinumg [112,113]. SCRF metodai gali buti
naudojami pK, (priklausomybei nuo pH) analizei [114]. Pagal modeliavimo
pobiidj galima iSskirti du skai¢iavimo budus. Pirmas budas, kai tiriama sistema
ir aplinka (tirpalas ir tirpiklis) yra analizuojami tame paciame skai¢iavimo mo-
delyje. Kitas modeliavimo pobiidis, kai tiriamoji sistema modeliuojama pasi-
rinktu QM metodu, o tirpiklis — paprastesniu, skaitmeniniu pozitiriu, metodu.
Pastarasis ] skai¢iavimus jtrauktas kaip tolydiné aplinka, t.y. tirpalui tirpiklis
daro jtaka kaip dielektrikas. Taigi tolydinés aplinkos poveikis charakterizuo-
jamas ir apraSomas dielektrinémis charakteristikomis. Pastarasis tirpiklio toly-

dinés aplinkos modelis vadinamas poliarizuojamos aplinkos modeliu arba
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PCM. Tirpiklio tolydinés aplinkos modeliuose jsikaitomi papildomi operatoriai,
apraSantys molekuling tirpalo ir tirpiklio sistemg, kurie naudojami efektyvi-
niame Hamiltonjane [115-118].

Kitas aplinkos jskaitymo buidas — ONIOM metodas. Jame molekulés turi
biti sugrupuotos j du arba tris lygmenis. Kiekvienam lygmeniui biitina parinkti
tokius QM arba MM skaic¢iavimo metodus, kuriy tikslumo uztenka modeliuo-
jamai molekuliy sistemai [119-125]. ONIOM metode paprastai jskaitomas
elektrinio lauko poveikis QM ir MM sritims bei galima QM banginés funkcijos
poliarizacija. Kai QM ir MM sritys (t.y. skirtingi ONIOM lygmenys) yra susie-
ti cheminiu rySiu, pastarasis yra nutraukiamas ir sudaromas naujas su pasirink-
tu atomu (pvz. vandeniliu), kuris dalinai atspindi nutrauktgjj rysj. Visgi, skir-
tinguose programiniuose paketuose ONIOM modelio lygmeny jtaka tarpusavy-

je yra skirtingai realizuota.

2.1.10 Pernasa dimeruose

Eksitonai dimeruose apraSo suzadinimus, kur jie yra koherentiSkai delo-
kalizuoti per abi dimero molekules. D¢l tos priezasties molekuliniai suzadini-
mai suskyla. Nesigilindami j eksitony teorijos detales, ¢ia trumpai aptarsime
Sios teorijos pagrindinius bruozus [126].

Tarp dviejy molekuliy m ir n suzadinimo delokalizacijos stipris yra api-
budinamas pernaSos integralu:

w. =J, -K, (2.29)
kuris turi dvi dedamasias: tiesioging kuloning sgveika J,  ir pakaiting saveika
K,, [127,128]. Didinant tarpmolekulinj atstumg pakaitiné sagveika mazéja eks-

ponentiSkai, tad W, indé¢lio daZnai galima nepaisyti. Eksitoninis suskilimas 18

esmes yra rezonansings prigimties ir todél dimero, sudaryto 1§ dviejy monome-

ry, suZzadinimo energijos yra lygios:

_ —e P +dJg |
E+ _ (Em En)i \/(gm gn) + | mn ’ (230)
h 2 2
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kur ¢, ir ¢, apibidina monomery suZadinimo energijas. Tuo atveju, kai mo-
nomerai yra identiski (homodimerai), ¢, =¢, =¢, ir i§ lygties (2.30) plaukia,
jog:

E.=¢+J, . (2.31)
Toks biiseny suskilimas yra analogiskas taip vadinamam Davydovo suskilimui,
stebimam molekuliniuose kristaluose [126]. Eksitoniniy biiseny banginés funk-
cijos, nagrin¢jant tarpmonomerines sgveikas kaip perturbacija, gali biiti iSreiks-

tos kaip simetriné ir antisimetriné monomery banginiy funkeijy superpozicija:
1
S,)=—=(S)) £S5))). 2.32
S.) 7 ), £S1),) (2.32)

Kadangi S. ir S_ biisenos atspindi skirtingai sufazuotas monomerines funkcijas,
jos atspindi ir skirtingas dimero optines savybes, kurios priklauso nuo mono-
mery tarpusavio geometrijos. Geometrijos jvairové nusako ne tik rezonansinés
sgveikos J, ~dydj, bet gali keisti ir jo Zenklg [126]. D¢l tos prieZasties santyki-
niai Suoliy intensyvumai j abi eksitonines biisenas taip pat gali i§ esmes skirtis,
o atskirais atvejais tik vienas i§ eksitonini Suoliy yra leistinas. Tai atitinka atve-
jus taip vadinamo J-agregato arba H-agregato geometrijos. J-agregato atveju

J,, <0 ir S_ biisena, atitinkanti aukStesnés energijos eksitono Suoliui, yra
draustina, o visas osciliatoriaus stipris licka sukoncentruotas optiniame Suolyje
1 Zemesnés energijos S, biiseng. H-agregato atveju J,, >0 ir optiskai draustina
S_ biisena yra Zemiau leistinos S, eksitoninés biisenos.

PernaSos integralas J,, turi biiti lyginamas su eksitono koherentiSkumo
defazavimo energija, ¥, . Pastaroji atspindi eksitono sgveika su tarpmolekulne

aplinka [129,130]. Jeigu J,

mn

>>y, ., tal koherentinio eksitono apraSymas gerai

atspindi kiek spektroskopinius dimero ypatumus, tiek ir suzadinimo dinamika

dimere, kuri yra koherentine. Jeigu J, <<y, , tai tipiSkai eksitony sklaida ap-

likos svyravimais yra greita ir dvi molekulés nebéra koherentiSkai susietos.
Tokiame nekoherentiniame rézime suzadinimo pernaSos tarp dviejy molekuliy

yra negrjztamas procesas ir vadinamas Fiorsterio (Forster) pernasa [131].
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2.2 Programiniai paketai

Kvantinés mechanikos ir molekuliy mechanikos uzdaviniai sprendziami
naudojant programinius paketus. Taip pat reikalingi papildomi jrankiai-
programos duomeny paruo§imui ir apdorojimui. Siame darbe buvo naudoti §ie
skai¢iavimo paketai: Gaussian 03 [132], NwChem [133], Orca[111], Gamess
US [134], Gamess PC [134], Molpro[135], Molcas [136], Amber [137], Mo-
pac[138]. Naudoti sudétingesni vizualizavimo, analizés ir duomeny paruo$imo
paketai — VMD, GaussView, Swiss-PdbViewer, MacMoPlt, jMol, WebMo,
Matlab ir kt.

2.2.1 Skaic¢iavimo paketai

Vieni populiariausiy molekuliy skai¢iavimo pakety yra Gaussian 03,
NwChem, Orca, Gamess US, Gamess PC, Molpro, Molcas, Amber, Mopac.
Sios programos turi jvairias tarpusavyje suderintas paprogrames, kurios atlieka
skai¢iavimus pasirinktame artinyje. Visi skai¢iavimo paketai dalinai remiasi
tomis paciomis QM ir MM skaiciavimo teorijomis, bet skiriasi metody realiza-
cija ir galimybémis. Kiekviena programa skiriasi kompiuteriniy resursy panau-
dojimu priklausomai nuo to, kaip yra sutvarkytas programinis kodas, kaip pa-
skirstomas darbas tarp procesoriy, kaip panaudojama operatyvioji atmintis bei
diskiné posistemé.

Gaussian 03 paketas [132] — kompiuterinés chemijos programa. Jg sukii-
ré¢ Dzonas Pouplas (John Pople) ir jo tyrimy grupé Carnegie-Mellon universite-
te 1970 metais. Paketas atlicka MM, QM, QM/MM skaiciavimus. Kvantinés
mechanikos skai¢iavimai galimi, naudojant ab initio, DFT teorijas pagrindingje
ir suzadintose biisenoje. Pakete idiegti HF, SAC-CI, CAS, Miolerio-Pleseto
(Moller-Plesset) trikdziy teorijos (MP2, MP3, MP4, MPS5) ir kiti skai¢iavimo
metodai. MM skai¢iavimams naudojami naudojami AMBER, DREIDING ir
UFF jégos laukus. Idiegti pusempiriai skai¢iavimy metodai AM1[139], PM3,
CNDO, INDO, MINDO/3, MNDO. QM/MM skai¢iavimai galimi naudojant
trijy lygmeny ONIOM metoda. Bendros atminties superkompiuteryje programa
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panaudoja visus jmanomus procesorius ir atmintj, taciau klasterinése sistemose
naudojama Linda technologija resursus panaudoja ne taip efektyviai.

NwChem 5.1.1[133] kompiuterinés chemijos paketas sukurtas Ramiojo
vandenyno Siaurés vakary nacionalinéje laboratorijoje (Pacific Northwest Na-
tional Laboratory). Jis pritaikytas jprastiems klasteriams bei galingiems super-
kompiuteriams, turintiems lygiagreciy skai¢iavimy galimybes. Programa gali
atlikti skai¢iavimus, vartotojui paciam nusprendziant kokiu prioritetu ar meto-
du turi biti iSnaudojami kompiuteriniai resursai. Pavyzdziui, galima globaliy
masyvy irankiy komplekta naudoti vietoje disky masyvo, tokiu biidu keliomis
eilémis padidinat kompiuteriniy skai¢iavimy spartg. Pagrindinis paketo minu-
sas — jis prastai apraSytas ir nemazai skai¢iuojamy teorijy iSkvietimo komandas
galima rasti tik programiniame kode. Visgi, NwChem paketas palaiko daugu-
ma QM ir MM teorijy. Jame jdiegta Tamo-Dankofo aproksimacija. Palaiko
DFT ir TD teorijas. Skai¢iuoja patikslintosiomis teorijomis. Gali atlikti MM ir
MD, taciau jame néra jdeigta pusempiriy metody.

ORCA [111] yra ab initio, tankio funkcionalo ir pusempiriiniy teorijy
skai¢iavimo paketas, sukurtas Bonos universitete. QM/MM skaiciavimai gali
biti atliekami, kai MM regiono atomai jskaitomi kaip taskiniai kraiviai. Visgi,
ne visi QM/MM metodai yra jdiegti. Efektyviausiai skai¢iuoja su 8 proceso-
riais, kas stipriai apriboja skai¢iuojamo uzdavinio dydj.

Gamess UK ir Gamess PC — kompiuterinés chemijos paketas [134] skir-
tas ab initio ir DFT kvantmechaniniams skaiCiavimams. Paketas pritaikytas
skai¢iavimams klasteriuose. Sie paketai turi dalj VR teorijy skai¢iavimo meto-
dy.

Pagrindiniai Molpro [135] paketo kiir¢jai P. Knovlesas 1§ Kardifo uni-
versiteto, H.J. Verneris 1§ Stutgarto universiteto bendradarbiaujantys kartu su
kitais autoriais. Tai ab initio paketas, kuris turi dar papildomai ir DFT teorija.
Jis skirtas daugiau ab initio teorijy skaiCiavimams. Jame jdiegti metodai su su-

sije su VR teorijomis.
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Molcas [136] buvo i8vystytas kartu su jvairiais bendraautoriais Lundo
universitete. 4b initio paketas, skirtas 1Sskirtinai suZadinty biiseny potenci-
niams pavirSiams skaiciuoti.

Mopac [138] — tai pusempiriniy skai¢iavimy paketas, palaikantis MIN-
DO, MNDO, AM1, PM3, PM5, Sparkle/AM1, Sparkle/PM3 ir RM1 metodus.

AMBER [137] yra programy rinkinys, skirtas modeliuoti dideles bio-
molekulines sistemas, naudojant MM teorijg. Jame yra jdiegti MM Amber jégy
laukai, pusempiriniai metodai PM3, AMI1, MNDO, PDDG/PM3,
PDDG/MNDO, PM3CARBI1, DFTB/SCC-DFTB. Galima skai¢iuoti QM/MM
teorijos lygmenyje. Labiausiai yra pritaikytas molekuliy mechanikos (MM)
energijos minimizavimo ir molekuliy dinamikos (MD) uzdaviniams spresti.
Pakete yra jégy laukai organiniams junginiams, turintiems baltymy ir amino-
rigsciy dedamasias dalis. Atitinkami parametrai yra apskaiciuoti ab initio ir
DFT metodais. Vartotojui yra palikta galimybé pac¢iam apskaiciuoti parametrus
norimiems junginiams, o tai tampa svarbu, kai skaiiuojamy struktiiry frag-
menty neturi AMBER paketas. Parametrus galima apskaiciuoti tiek naudojant

AMBER jrankius, tiek Gaussian 03 paketg.

2.2.2 Kompiuteriniai resursai

Atlikti norimus skai¢iavimus reikalingi superkompiuteriai bei klasteriai,
kuriuose bty jdiegti programiniai paketai. Skai¢iavimams buvo naudoti su-
perkompiuteriai: SGI Altix 450 ir 16 mazgy Intel procesoriy klasteris. SGI
Altix 450 yra bendros atmintis superkompiuteris su 16 ltanium branduoliy, 16
GB operatyvios atminties, 1 TB disko talpos skirto skai¢iavimy darbinéms by-
loms. Klasterio sudarytas 1§ 16 mazgy, kiekvienas mazgas turi po 8 branduo-
lius (Intel(R) Xeon(R) E5335 2.00GHz). Klasterio parametrai: 424 GB opera-
tyvios atminties ir i§ viso 128 procesoriy branduoliai. Visi kompiuteriniai re-
sursai yra pritaikyti uzdaviniams reikalaujantiems didelio nasumo.

Kvantinés chemijos skai¢iavimo programoms yra imlios procesoriy lai-
kui, atminties kiekiui ir jvedimo/iSvedimo grei€iui. UZdaviniy paruoSimui rei-

kia i$siaiSkinti koks yra kompiuterinis algoritmas ir kaip jis gali prisitaikyti
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prie esamy resursy. Vieni algoritmai naudoja I/O diskinés posistemés pagrindu,
ypac jeigu atlieckami CI ar CC skaiciavimai (pvz. SAC-CI, CASSCF). Kitiems
reikalinga didelés atminties prieiga. Stai NwChem [124] paketas gali isskirtinai
naudoti viso klasterio atmint] vietoje disky masyvo. Pastaruoju atveju reikia
labai tiksliai apskaiciuoti, ar uzdavinys tilps i turimy skai¢iavimo mazgy at-
mintj. [vairiems uzdaviniams reikalingos papildomos procesoriaus, atminties ir
I/O analizés. Pavyzdziui, labai mazos molekulés skai¢iavimai naudojant klaste-
1] gali pailgéti deSimtis karty vien todel, kad neefektyviai pritaikyti algoritmai.
Darbe atliekant skai¢iavimus visur buvo gilinamasi j konkre¢ioje programoje

esanciy algoritmy galimybes ir ribas.
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3. Vandeniliniy rysiy jtaka
2-(N-metil-a-iminoethyl)-fenol molekulei

Vidujmolekulin¢ ir tarpmolekuliné protony pernasa yra viena svarbiau-
siy reakcijy, kuri vyksta biologinése sistemose ir sudétingose molekulése. Vi-
dujmolekulinés reakcijos paprastai yra susijusios su molekuliy sudedamyjy da-
liy sukimu ir/ar kravio persiskirstymu, kylan¢iu dél protono pernasos [140].
Tarpmolekuliné protono pernasa paprastai siejama su vandeniliy rysiy tinklu.
Vandenilinis rySys svarbus daugelyje skirtingy sistemy [24-26]. Protono perna-
Sos reakcijose protono judéjimo priezastis yra vis dar nelabai aiski [141-143].
Tipiniai dariniai yra analogiSki bakteriorodopsino aktyviajame centre, kuris
per purpuring membrang atlieka fotoindukuotg protony pernaSa [10-12]. Pana-
Sus protono perneSimas vyksta ir kituose baltymuose, pavyzdziui, zaliajame
fluorescenciniame baltyme [9].

Fotoindukuota protony pernasa nuo Sifo bazés per vandenilio rysiy tink-
la link pradinio protony akceptoriaus bakteriorodopsine, naudojantis struktiiri-
niais duomenimis bei IR spektry tyrimais, jau buvo analizuota kvantinchemi-
niais skaic¢iavimais [27-29]. Buvo parodyta, kad aplinka ir jos struktiriniai po-
kyc¢iai gali biiti svarbiis protonovaros prigim¢iai, atsirandanciai vandeniliy ry-
Siy tinkle.

Norint geriau suprasti protonovaros prigimtj, galima modeliuoti siste-
mas, paimant tik dalj struktiiros, pvz. Sifo baze, ir vandens ir/ar jvairiy kity tir-
pikliy, turin¢iy galimybg perorganizuoti vandenilin] ry$iy tinklg, molekules
[142-143]. Tokie tyrimai pagristi spektro pokyciy, sietiny su protony pernasa
tyrimu. Protony pernaSos reakcijos buvo neseniai analizuotos, naudojant ab
initio skai¢iavimo metodus, N-salicylidene metilamino, formamide, thiofor-
mamide, selenoformamide tautomery ir 5-hydroxyisoxazole molekulése. HF/6-
31G(d,p) artinyje analizuota N-salicylidene metilamino modeliné sistema su
aplinkoje patalpintomis keliomis metanolio molekulémis [62]. MP2-MP4/6-
31+G(d) artinyje jvertinti energijos barjerai, vandens molekuliy jtakotose pro-

tony pernaSose formamido, thioformamido ir selenoformamido tautomeruose
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[144], B3LYP/6-31G(s,p) artinyje jvertintos tarpinés busenos tirpikliy sukelto-
je tarpmolekulinéje protony pernasoje 5-hydroxyisoxazole [145]. Vis dél to is-
samios studijos apie galimg poliniy tirpikliy vaidmenj dar triuksta. Tokios kaip
iSoréje esanciy vandens molekuliy, ir galimo iSorinio elektrinio lauko poveikis
vidujmolekulinei protony pernaai. Siy rezultaty jautrumas, kvantinés chemijos
skai¢iavimy metodams, taip pat néra detaliau nagrinétas. Cia pateiksime tokios
rusies tyrimus. Daugiausia démesio skirsim O“H "N fragmentui 2-(N-metil-o-
iminoethyl)-fenol (MIEP) molekuléje, kuri pavaizduota 3.1 pav., ir vandens bei

etanolio molekuliy galimai jtakai suprasti.

._f"’H“'-.H-"”CHa .__""H“Wri"fCHi E‘T{f"H\"'\.ﬁ-"’CHi
!! | |
H‘“cHa \“cng N‘“m—u;

A B C
Pav. 3.1 2-(N-methyl-a-iminoethgyl)-phenol molekulés skirtingy struktiiry

konfigiiracijos: O-H"N (MIEP-OH) struktiira (A),
O“H"N (MIEP-OHN) struktiira (B) ir O~H-N (MIEP-NH) struktiira (C).

Aromatiniai Sifo bazés dariniai jau buvo analizuoti pagrindinéje ir su-
zadintoje biisenose [146-149]. Tuo tarpu Cia pristatomi rezultatai demonstruoja

klausomai nuo polinio tirpiklio molekuliy, esanciy aplinkoje, jtakos.

3.1 Skaic¢iavimo metodai pagrindinei elektroninei blsenai

Skai¢iavimai buvo atlieckami atskiruose MIEP molekulés potencinés
energijos pavirSiaus taskuose, atsizvelgiant j aplinkoje esancias vandens mole-
kules. Buvo skai¢iuojama kvantinés chemijos metodais, naudojantis kompiute-
rine programa Gaussian 03 [132]. Visiems skai¢iavimams buvo naudotas DFT

B3LYP metodas su 6-311G(d,p), 6-311+G(2d,p) ir 6-311++G(2d,p) bazinémis
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funkcijomis. Skai¢iuojama buvo trijose potencinés energijos pavirsiaus taSkuo-
se. Sie takai atitinka dvi stabilias struktiiras, kur protonas yra ar¢iau deguonies
atomo MIEP-OH (3.1 A pav.), ar¢iau azoto MIEP-NH (3.1 C pav.) arba yra
nestabilioje pozicijoje MIEP-OHN, atitinkancioje pereinamajg btiseng (3.1 B
pav.).

MIEP-OH ir MIEP-NH struktiiry geometrijos buvo optimizuotos atzvil-
giu molekulés pilnutinés energijos minimumo. Pereinamosios biisenos MIEP-
OHN geometrija buvo surasta kaip pilnos energijos maksimumas, protono
reakcijos koordinatés atzvilgiu ir pilnos energijos minimumo kity koordinaciy
atzvilgiu.

Pirmasis uzdavinys — nustatyti ,,ekonomiskiausig* bazin¢ funkcija, kuri
duoty pakankamai gerus rezultatus, atsizvelgiant j struktiiry stabilumg ir atitin-
kamus energijos barjerus. Lentelése 3.1 ir 3.2 pateikti atstumy tarp vandenilio
ir deguonies, deguonies ir azoto atomy priklausomybé nuo baziniy funkcijy.
Aiskiai matyti, kad rezultatai praktiSkai nekinta, naudojant B3LYP/6-
311+G(2d,p) ir B3LYP/6-311++G(2d,p) skai¢iavimo artiniu.

Lentelé 3.1 O-H atstumo pokyciai struktiirose po geometrijos optimizacijos

su skirtingomis bazinémis funkcijomis.

Metodas/baziné funkcija Ro_um A
MIEP-OH MIEP-OHN MIEP-NH
B3LYP/6-31G(d, p) 1,01202 1,2596 1,5115
B3LYP/6-311+G(2d, p) 1,00863 1,27472 1,54709
B3LYP/6-311++G(2d, p) 1,00864 127472 1,54709

Lentelé 3.2 O-N atstumo poky¢iai struktiirose po geometrijos optimizacijos

su skirtingomis bazinémis funkcijomis.

Metodas/baziné funkcija Ro_n, A
MIEP-OH MIEP-OHN MIEP-NH
B3LYP/6-31G(d, p) 2,5419 2,40945 2,49087
B3LYP/6-311+G(24d, p) 2,54944 2,40742 2,50641
B3LYP/6-311++G(2d, p) 2.5495 2.40742 2,50641

MIEP-OH struktiira yra stabiliausia, naudojant visas tris bazines funkci-
jas. Visgi, energijos barjeras ir energijos, atitinkancios stabilias struktiiras, yra

labai jautrios naudojamoms bazinéms funkcijoms, o tai galima matyti iS ener-
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gijos skirtumy, pateikty 3.3 lentel¢je. Pridedant poliarizacijos d orbitales ant
sunkiems atomams ir difuzines funkcijas vandenilio atomams, energijos skir-
tumai pakinta daugiau nei 50%. Energijy skirtumy pokytis AEs— AEg, priklau-
santis nuo baziniy funkcijy, rodo skai¢iavimo tikslumo jautrumg. Pagal kvanti-
nés chemijos tyrimus, protono tuneliavimas malonaldehydo molekuléje, kuri
panasi 1 MIEP, potencinis barjeras ir geometriniai parametrai yra panasis | ste-
bimus eksperimente [150]. Bazinés funkcijos naudotos [150] yra panasaus ly-
gio kaip ir misy tyrimuose — 6-311++G(2d,p). Pagrindinés elektroninés bise-
nos skai¢iavimams naudosime B3LYP metoda ir 6-311++G(2d,p) bazines

funkcijas.

Lentelé 3.3 Su skirtingomis bazinémis funkcijomis optimizuoty geometrijy

struktiiry santykinés pilnutinés energijos (pagal MIEP-OH struktiirg (3.1 pav.)).

Metodas/ MIEP-OHN MIEP-NH
Nr . . AE, eV Energijos skirtu- AE, eV Energijos skirtu-
bazin¢ funkcija . .
mo pokytis, % mo pokytis, %
1 B3LYP/6-31G(d, p) 0,72807 - 0,13866 -
2 B3LYP/6-311+G(2d,p)  0,32098 AEA-AEg 56 0,28551 AEA-AEg -106
3  B3LYP/6-311++G(2d,p) 0,15771 AER-AEc 51 0,12225 AEg-AEc 57

3.2 Skaiciavimo metodai suzadintai elektroninei bisenai

Norint i$siaiSkinti vandenilniy rySiy tinklo, sukurto vandens molekuliy,
jtakg fotoindukuotai vidujmolekulinei protono pernasai MIEP molekulés
O"H"N fragmente, buvo atlikti pagrindinés ir suzadinty elektroniniy biiseny
kvantinés mechanikos skai¢iavimai naudojant Gaussian 03 kvantinés chemijos
paketa [132]. Kvantinés chemijos skai¢iavimams pagrindinei biisenai naudotas
standartiniai DFT metodai su pakaitinés koreliacijos funkcionalu B3LYP ir 6-
311++G(2d,p) bazinémis funkcijomis [151]. Geometrijos optimizacija S,
elektroninei suzadintai biisenai buvo naudotas vienkartiniy Suoliy CI (RCIS)
metodas su 6-31G(d,p), 6-311++G(2d,p) ir 6-311G(2d,2p) bazinémis funcijo-
mis. Suzadintos energijos S,-S; ir osciliatoriy stipriai fikuostoms molekuli-

néms geometrijoms buvo nustatytos, naudojant TDDFT/B3LYP/6-
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311++G(2d,p) metoda. Nuliniy virpesiy pataisa skai¢iavimuose nebuvo jskai-
tyta.

Dvi galimos konfigtiracijos (MIEP-OH ir MIEP-NH, 3.1 A ir C pav.)
nustatytos atskirai kaip stabilios konfigiiracijos pagrindinei elektroninei biise-
molekul¢je reikia nuo 3 iki 5 vandens molekuliy, kas plaukia i$ pagrindinés
elektroninés biisenos analizés [64]. S; suZadintoje blisenoje pradinés MIEP-OH
ir MIEP-NH struktiiry geometrijos buvo optimizuotos su vandens molekulémis.
Rezultatai buvo gauti, naudojant RCIS metodg su skirtingomis bazinémis funk-
cijomis. Apskaiciuoti atstumy skirtumai tarp O ir H atomy O“H "N fragmente,
suzadinimo energijos Sy-S; ir atitinkami osciliatoriy stipriai, pateikti 3.4 lente-
1¢je. Suzadintos energijos, visoms optimizuotoms struktiroms S; elektroninéje
busenoje, buvo gautos, naudojant TD-DFT metoda. Pagal gautus duomenis
(3.4 lentel¢) suzadintos energijos gautos TD-DFT metodu yra 0,5-1,3 eV Zze-
mesnés nei atitinkamos vertés gautos naudojant CIS metoda. Sis rezultatas yra
analogiSkas gautam tyrimuose panaSioms molekuléms, pvz., salicylidene me-
thylamine (SMA) naudojant 6-31G(d,p) bazines funkcijas [147]. TD-DFT me-
todas skaiiavimams yra pakankamai geras. Visgi suZadintos energijos yra la-
bai jautrios d poliarizaciniy ir difuziniy funkcijy jskaitymui. Galime daryti 1§-
vada, kad 6-311++G(2d,p) ir 6-311++G(2d,2p) bazinés funkcijos duoda prak-
tiSkai vienodai tikslius rezultatus. PakeiCiant 1§ 6-311G(2d,p) 1 6-311G(2d,2p)
suzadinimo energijos pakinta 0.01 eV, o protono padétis pakinta atitinkamai
tik 0.001 A.

Skirtingos bazinés funkcijos taip pat buvo nagrinétos, RCIS skaiciavi-
muose, optimizuojant MIEP molekule suzadintoje S; elektroningje blisenoje su
pridétomis vandens molekulémis. Buvo nustatyta, kad 6-31G(d,p) ir auksStesnés
eilés bazinés funkcijos duoda panasias MIEP molekuliy bei kompleksy su tir-
palo molekulémis konfigiiracijas. Visos bazinés funkcijos pakankamai gerai
apraso geometrijas ir Zemiausiy elektroniniy suzadinimy savybes tiek be, tiek
su Salia pridétomis vandens molekulémis, kai geometrijos buvo optimizuoja-

mos RCIS metodu, o suzadinimo energijos ir osciliatoriy stipriai perskaiciuo-
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jamai TD-DFT metodu. Tirpaly jtaka nebuvo jskaityta naudojant PCM. Toles-
niems skai¢iavimams buvo pasirinktos 6-311G(2d,p) bazinés funkcijos siekiant
gauti pakankamai gerus struktiirinius ir spektrinius skai¢iavimy rezultatus. Vi-
so strukttiros buvo pradétos analizuoti nuo pagrindinés biisenos konfigtiracijy

[64].

Lentelé 3.4 O-H atstumy ir suzadinimo energijos SO-S1 MIEP-OH ir
MIEP-NH strukttirose priklausomybé¢ nuo baziniy funkcijy parinkimo, kai

geometrijos optimizuojamos RCIS metodu.

MIEP-OH MIEP-NH
P . Egs1, €V Ego.s1, €V
Baziné funkcija Rou, A (ocs.) Ross A (0s¢.)

CIS _ TD-DFT CIS TD-DFT

47736 3,7205 38531 2.0441

el LOO8S 02044y (0.1402) | D320 (03s17)  (0.1515)
47539  3,6986 3,7872 2,9083

6-311G(2d.p) L0063 0915y (01385) | 82T (032020 (0.1487)
47117 3,6913 3,7574 2,8979

6-311++G(2d.p) 10056 0031y (0.1428) | B3 (03208 (0.1521)
47201 3,7008 3,7574 2,8994

6-311++G(2d.2p) L0052 (I n ouarn | 105 Do @oisal)

Kaip ir kitur MIEP molekul¢je egzistuoja skirtingy biiseny konformerai
pagrindingje ir suzadintose elektroninése biisenose [147]. Kitame skyrelyje
nagrinéjame, pradinéms struktiroms vidujmolekulingje protono pernasoje, ga-

limg tirpalo poveikj enol (MIEP-OH) ir cis-keto (MIEP-NH) formom:s.

3.3 Vandeniliniy rysiy jtaka pagrindinei busenai

Analizuosime santykines MIEP-OH, MIEP-OHN, MIEP-NH strukttiry
energijas, norédami parodyti aplinkos jtakg protono padéciai MIEP molekuléje,
kai yra Salia iSsidésCiusiy vandens molekuliy. PanaSiai, kaip ir su metanolio
molekulémis [62], buvo skai¢iuota su viena, dviem ir trim vandens molekulé-
mis (3.2 pav.). Visais atvejais atskaitos taSku buvo naudota MIEP-OH struktii-

ros pilnutiné energija (3.1 pav.). Galimos struktiiry konfigiiracijos (3.2 pav.)
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buvo surastos, optimizuojant visos sistemos pilnuting energija minimo atzvil-

giu.

Pav. 3.2 2-(N-methyl-a-iminoethyl)-phenol molekulés struktiirinés
konfigtiracijos, kai aplinkoje yra viena, dvi, trys ir keturios vandens molekulés.
(A) kompleksas su viena vandens molekule gali biiti dviejose stabiliose
padétyse arba I, arba II. (B) kompleksas su dviem vandens molekulémis.
Vandenilinis tinklas yra iSdéstytas beveik molekulés plokStumoje. (C)

Kompleksai su trimis (be molekulés I) ir keturiomis vandens molekulémis.

Lentel¢je 3.5 pateikti tiriamyjy kompleksy pilnutiniy energijy skirtumai.

3.3 pav. parodyti santykiniai stabilumai. | ZVE nebuvo atsizevlgta. Visais atve-

stabilios konfigiiracijos. 3.3 pav. pateikiami galimy kompleksy su Zemiausia
pilnutine energija rezultatai. Kaip pateikta paveiksle ir kaip seka 1§ lentelés 3.5,
liy kiekio. Struktira, kai vandenilio atomas yra ar¢iau deguonies atomo O-H"'N
grupéje, yra daug stabilesné uz struktiras, kuriose téra tik viena vandens mole-
kulé arba visai néra vandens molekuliy. Abiem atvejais vandenilio atomo pe-
rnasos tarp deguonies ir azoto atomy energijos barjeras yra mazas (apie 0,1 eV).
Esant daugiau vandens molekuliy, stabilesné tampa struktiira su vandeniliu ar-
¢iau azoto atomo (t.y. MIEP-NH). Reikéty paminéti, kad energijos skirtumas
tarp MIEP-OH ir MIEP-NH struktiiry visada iSlieka apie 0,2 eV. Tiriamy

48



kompleksy santykinis stabilumas nesikeicia, netgi pridéjus ZVE (3.4 pav.). Pa-
grindinis skirtumas tas, kad energijos barjeras tarp MIEP-OH ir MIEP-NH
struktliry iSnyksta. Charakteringi energijy skirtumai pavaizduoti 3.3 ir 3.4 pav.
yra labai mazi (0,2 eV eilés), ir vandenilio atomo virpesiné elgsena O H"'N

grupgje, tikétina, bus anharmoninés potencinés energijos funkcija.

Lentelé 3.5 Optimizuoty MIEP-OHN ir MIEP-NH struktiiry pilnutiniy
energijy skirtumai MIEP-OH struktiiros (3.1 pav.) atzvilgiu.

Kompleksy AE, eV
aplinka AE Migp-onN - MiEP-OR) AE (MiEp-NH - MIEP-OH)
Be vandens 0,157704462 0,122245292
1 H,0 molekulé 0,088785615 0,014808986
2 H,0 molekulés 0,03025363 -0,107759305
3 H,0 molekulés 0,007053466 -0,20957156
4 H,0 molekulés 0,002094461 -0,21021647
AE, eV 0209 mMEP-OH MIEP-DHN MIEP-NH —®— BeHO
-
0.104 3 H;0
0.05- L
0.004
-0.05-
-0.104
-0.154
-0.204
-0.25 A

1.0 11 12 13 1.4 15 16 17

Pav. 3.3 MIEP-OH, MIEP-OHN ir MIEP-NH struktury (3.1 pav.) pilnutinés

energijos be vandens molekuliy ir su vandens molekulémis.
Visais atvejais vandens molekulés vandeniliniais rySiais yra susietos su

deguonies atomu ir sudaro uzdarg vandeniliniy ryS$iy tinklg. Tik trys molekulés

sudaro artimg uzdarg tinklg. Dvi vandens molekulés yra susietos su deguonies
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atomu, o trecia vandens molekulé — su metilo grupe (3.2 pav.). Ketvirtoji van-
dens molekulé (3.2 C pav. pazyméta kaip I) gali biiti laikoma kaip tolimesnis
elementas, kuriantis vandeniliniy rysiy tinklg su kitomis vandens molekulémis.
Pagal apskaiciuotas energijas (3.3 ir 3.4 pav.) galime daryti iSvada, kad tik ar-
timasis vandeniliy rySio tinklas, sudarytas i§ trijy vandens molekuliy (3.3 C
pav.), yra atsakingas uz esminius pokycius stabilizuojant protono padétj prie

azoto atomo.

o1z - MIEP-OH MAIEP-CIHR MWIEP-MNH —— EeoH.0
AE, &Y g —— 1 H,0

808 4 —a— 7 H,O

.08 J —— 3H0

004 J —— 4 H,0

002

000 4

003 ]

004 ]

-0.06 -

-0.08 4

010

013

014 -

016 T T T T T T T T

10 1.4 1.2 13 14 14 16 1.7
R

Pav. 3.4 MIEP-OH, MIEP-OHN ir MIEP-NH struktiiry molekulés santykinés

pilnutinés energijos (3.1 pav.) su vandens molekulémis ir be jy.

KokybiSkai panasiis yra analogisky MIEP molekulés kompleksy skai-
¢iavimy rezultatai su viena ar dviem etanolio molekulémis. Kai aplinkoje yra
etanolio molekulés, protonas pasislenka nuo deguonies prie azoto atomo. Ko-
kybiskai energijos skirtumai tarp MIEP-OH, MIEP-OHN ir MIEP-NH struktii-
ry yra netgi mazesni (apie 0,1-0,15 eV), lyginant su atvejais su vandens mole-
kulémis. Etanolyje protonas juda tarp deguonies ir azoto atomy anharmoninia-
me potenciniame pavirSiuje. Taigi, vandenilio atomo virpesiniai skai¢iavimai
harmoniniame artinyje néra tinkami Siam atvejui. Specifiniai vibraciniai spekt-

ry skai¢iavimai turéty biiti atliekami vandenilio atomui komplekse su pilnu an-
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harmoniniu potencialu. Darbe [152] buvo atliekami panasiis O-H valentiniy
virpesiy vandenyje skaigiavimai. Siuo atveju, vandenilio atomas yra jvairiai
delokolizuotas tarp kaimyniniy vandens molekuliy, tai priklauso nuo O-H vir-
pesiniy suzadinimo mody [152].

Panasiis skai¢iavimai su MIEP molekule buvo atlikti, keiCiant protono
padétis tarp deguonies ir azoto, ieSkant galimybiy kontroliuoti protono pernasa
elektriniu lauku arba lauku, atsirandanciu dél polinés aplinkos. Galimas elekt-
rinio lauko efekto poveikis komplekso stabilumui buvo modeliuotas, pridedant
elektrinj laukg kryptimi nuo N link O atomo ir atvirk$¢iai (3.1 ir 3.2 pav). Pil-
nos energijos skirtumai buvo sulyginti su MIEP-OH struktiira pavaizduota 4.1
pav. Elektrinio lauko stiprumas buvo kei¢iamas nuo 1 a.u. iki 100 a.u. DidZiau-
sias efektas yra mazesnis nei 0,05 eV. Taip pat, pilnos energijos pokytis buvo
gautas struktiirai su trimis vandens molekulémis, esant 1 a.u. elektriniam lau-
kui (N-O ir O-N kryptimis). Siuo atveju efektas taip pat labai maZas (maZesnis
nei 0,003 eV). Norédami iSsiaiSkinti koks yra elektrinio lauko poveikis geo-
metrijos parametrams buvo lyginami O-H-N kampai MIEP-OH, MIEP-OHN ir
MIEP-NH molekulinése struktiirose (3.1 pav.). Geometrijos optimizacija vi-
soms struktiiroms buvo atlikta, kei€iant elektrinio lauko stiprumg nuo 1 iki 100
a.u. Kampas O-H"N (struktira MIEP-OH) padid¢ja apie 2,3° (nuo149,76° iki
147,39°), kai laukas pakinta nuo 1 iki 100 a.u., tuo tarpu kampas O H-N
(struktira MIEP-NH) sumaz¢ja 0.8° (nuo 147,07° iki 146,30°). Kampas
O"H"N (pereinamoji struktira MIEP-OHN) pakinta maziau nei 0,01° ( ji yra
153,98° visiems taikytiems elektriniams laukams).

Analizuojant O-H-N kampo pokyti kompleksuose MIEP-OH, MIEP-
OHN ir MIEP-NH su viena, dviem ir trim vandens molekulémis be elektrinio
lauko, ir esant 1 a.u. elektriniam laukui, buvo gauta, jog jis strukttirai MIEP-
OH, su vandens molekuléms, padidéja. Kai néra iSorinio elektrinio lauko, bet
aplinkoje yra trys vandens molekulés, kampas padid¢ja apie 2,9°. Kai yra
elektrinis laukas — kampas padid¢ja iki 3,1°. PanaSus elektrinio lauko efektas
stebétas O"H-N kampui (struktira MIEP-NH). Be elektrinio lauko kampas

sumazeja 5,9° ir 6,0° su 1 a.u. elektriniu lauku.
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Kai aplinkoje yra viena ar dvi vandens molekulés, pereinamojoje struk-
tiroje MIEP-OHN O-H-N kampas padidé¢ja maziau nei 1,0°, o tuo tarpu, kai
yra trys vandens molekulés sumaz¢ja iki 13,0°. Prid¢jus 1 a.u. elektrinj lauka,
kampo pokytis yra nereik§mingas. Taigi, remiantis skai¢iavimo rezultatais ga-
lima teigti, kad elektrinio lauko jtaka potenciniam energijos pavirSiui ir geo-
metriniams parametrams yra nereik§minga, lyginant su vandens molekuliy
formuojamu vandeniliniy ry$iy tinklo poveikiu. Vandeniliniy ryS$iy tinklas yra

labai svarbus vidujmolekulinei protono pernasai.

3.4 Vandeniliniy rysiy jtaka S, busenai
MIEP strukttiros MIEP-OH ir MIEP-NH buvo nagrinétos, norint supras-

ti aplinkos poveikj protono pernasSai suzadintoje MIEP molekulés elektroinéje
busenoje. Kaip buvo jau aptartata [64], vandenilinio rySio tinklas (3 vandens
molekuliy) 1§ esmés kei¢ia MIEP-OH ; MIEP-NH struktiiry santykinj stabilu-
m3. MIEP molekulés pagrindingje elektroninéje biisenoje vandeniliy rySiy
tinklas inicijuoja protono perna$g. Toliau aptarsime pastaryjy struktiiry pirmos
suzadintos biisenos savybes tiek su vandens molekulémis, tiek be jy. Skaicia-
vimams naudoti RCIS ir TD-DFT metodai. [ tirpiklio jtakg PCM lygyje nebuvo
atsizvelgta.

Buvo nagrin¢jamos MIEP-OH ir MIEP-NH struktiiros be ir su trim van-
mus Sy ir S; elektroniniy biiseny potenciniuose energijos pavirSiuose. Suzadi-
nimo energijy rezultatai, osciliatoriaus stipriai ir santykiniai $iy struktiiry stabi-
lumai Sy ir S; elektroninése biisenose yra pateikti 3.6 lenteléje. Tiriamy struk-
tliry santykinés stabilumo energijos pagrindinése elektroninése biisenose yra
pateiktos, imant kaip atskaitos taSka MIEP-OH struktirg. Abi MIEP-OH ir
MIEP-NH struktiiros turi lokalius minimumumas S, potenciniame pavirsiuje.
Tuo atveju, kai néra papildomy vandens molekuliy, MIEP-OH struktiira yra
0,12 eV zemesné nei MIEP-NH struktiira. Easant 3 vandens molekuléms ties
O H"N fragmentu, MIEP-NH struktiira tampa labiau stabili, t.y. 0,22 eV ze-

mesnés energijos. MIEP molekulés, nesancios ploks¢ios formos pagrindingje
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biisenoje, mes neaptikome. Situacija yra kitokia, S; suzadintai buisenai, kai néra
arba yra trys vandens molekulés. Buvo aptiktos trys struktiiros su lokaliais mi-
nimumais S; suzadintos biisenos potenciniame pavirSiuje, kai aplinkoje néra
vandens molekuliy. C; simetrijos MIEP-NH struktiira yra maziausios pilnuti-
nés energijos (3.5 C pav. dvisienis kapas ABCD lygus 23°). MIEP-NH struk-
tira pasizyminti C; simetrija yra 0,14 eV aukStesnés pilnutinés energijos ir
MIEP-OH struktiira atitinkanc¢ios Cg simetrijai yra 0,74 eV auksStesnés energi-
jos lyginant su MIEP-NH C; simetrijos struktiira. MIEP-OH ir MIEP-NH
struktiiry pilnutinés energijos S; elektroninéje biisenoje buvo gautos pridedant
suzadinimo energijas gautas TD-DFT metodu prie pagrindinés elektroninés bii-

senos energijy, gauty DFT metodu.

Lentelé 3.6. MIEP-OH ir MIEP-NH strukttiry santykinés pilnutinés energijos
Sy biisenoje, Sy-S; suzadinimo energijos bei atitinkami osciliatoriaus stipriai.

Naudotos bazin¢ funkcijos 6-311++G(2d, p).

Optlle}I-OtOS Be vandens molekuliy Su 3 vandens molekulémis
geometrijos:
struktiira; . S¢-S; suzadinimo Santyki- S¢-S; suzadinimo
elektroniné biisena; Santyki- energijos eV nés ener- energijos eV
(geometrijos nes ener- iy osciliatoriy stip- gijos ir osciliatoriy stipriai
optimizavimo SglJO\S/ riai (skliaustuose) So, eV (skliaustuose)
metodas ) 0.¢ RCIS  TD-DFT RCIS TD-DFT
o 5,2 3,95 5,27 4,06
MIEP-OH; Sy ; (DFT) 0,0 (0,24) ©0.11) 0,0 0.21) (0.09)
Q. 4,36 3,26 ) 4,47 3,32)
MIEP-NH; S,; (DFT) 0,122245 0300 (015 0,21539 0.29) ©012)
. Q.- 4,71 3,69
MIEP-OH; S;; (CIS) 0,213204 (0.29) (0.14) - - -
.Q.- 3,76 2,90
MIEP-NH; Sy; (CIS),Cs  0,400621 (0.33) (0.15) - - -
e 3,54 2,58 3,74 2,75
MIEP-NH; S;(CIS), C;  0,581162 (0.29) (0.09) 0,299149 (0.27) ©0.1)
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MIEP-OH S, MIEP-NH S,
(MIEP-OH S)) (MIEP-NH S,)

MIEP-NH S; MIEP-NH+3H,0 S;

Pav. 3.5 Struktiry MIEP-OH ir MIEP-NH geometrijos poky¢iai pagrindingje
ir pirmojoje suzadintoje elektroninése biisenose. MIEP-OH S, ir S; (A); MIEP-
NH Sy ir S; (B); MIEP-OH su trim vandens molekulémis S, (C); MIEP-NH su

trim vandens molekulémis S, (D).

Gaunamas tik vienas minimumas biisenos S; potenciniame energijos
pavirsiuje, kai yra 3 vandens molekulés O~H N fragmento aplinkoje. Sifo bazé
yra pasisukusi nuo fenolio Ziedo apie 25° (3.5 D pav. dvisienis kampas ABCD),

ir sistemayra C, simetrijos.
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Visy tirty struktiry santykinés energijos S, ir S; elektroninése biisenose
yra pateiktos 3.6 pav. (A ir B). Potenciniy energijos pavirsiy pavaizduoty 3.6
pav. energijy vertés yra pateiktos MIEP-NH struktiiros, turinius C; simetrija,
atzvilgiu. Remiantis gautais rezultatais, relaksacijos mechanizmas esant S,-S;
elektroniniam Suoliui i§ MIEP-OH ir MIEP-NH (su simetrija Cs) yra bebarjeris
procesas, kurio rezultatas yra MIEP-NH C, simetrijos struktiira.

MIEP-OH ir MIEP-NH struktirose atsirandantys geometriniai poky¢iai
ir be jy, pavaizduoti 3.5 A-D pav. MIEP-OH struktiiroje, nesant iSoréje van-
dens molekuliy, S,-S; elektroninio Suolio metu didziausi ry$iy ilgiy pokyciai
yra O=C-C-C=N grupés fragmente, kai tuo tarpu rySiy ilgiai fenolio Ziede
praktiskai nepakinta (3.5 A pav.). ISimtis yra C=C fenolio ziedo rySys, susij¢s
su O=C-C-C=N grupe, kuris pailgéja 0,07 A, kai tuo pat metu ON atstumas
sutrumpéja 0,04 A. MIEP-NH struktiiroje situacija yra kiek kitokia (3.5 B pav.):
O"N atstumas padidéja 0,15 A, o O=C-C-C=N fragmente esminiy skirtumy
néra. Vél i§imtis yra fenolio Zziedo C-C rysys, kuris pailgéja 0,04 A. Visos pa-
grindinés deformacijos yra susijusios su C-C ry$iy ilgiais fenolio ziede. Poky-
¢iai fenolio aromatiniame ziede yra panaSiis ] SMA molekulés [147]. S, elekt-
roningje biisenoje vidutinis kaimyniniy C-C rySiy fenolio ziede alternavimas
MIEP-OH struktiiroje yra 0,02 A ir 0,047 A MIEP-NH struktiiroje. Atitinka-
mai suzadintoje S, biisenoje tos pacios vertés yra 0,043 A ir 0,047 A. Svarbu
pamineti, kad aromatiSkumo praradimas (didesnis ryS$iy ilgiy alernavimas) yra
salygotas didesniy C-C rysiy poky¢iy, Sifo bazés aplinkoje. Tai ypaé rysku S,
suzadintoje biisenoje. Beje, be papildomy vandens molekuliy visos stabilios

struktiiros (3.5 A, B pav.) yra C, simetrijos.
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Pav. 3.6 MIEP molekulés struktiiry santykinés potencinio pavir§iaus energijos
pagrindingje ir pirmojoje suzadintose elektroninése biisenose:

vakuume (A), kai aplinkoje yra trys vandens molekulés (B).
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Pagrinding¢je elektroningje biisenoje trijy vandens molekuliy pridéjimas
prie MIEP-OH struktiiros C=0 ry$j pailgina 0,01 A ir sutrumpina O"N atstuma
0,08 A, kai tuo tarpu kiti atstumai nelabai pakinta. Vandens molekulés kartu su
MIEP molekule sudaro vandenilinj rySio tinkla, apjungiant] deguonies atomg
per metilo grupg su azoto atomu. Po suzadinimo j S; biseng visa struktira
tampa nestabili ir susiformuoj nauja MIEP-NH strukttra. Pridedant prie MIEP-
NH struktiiros vandeniliniy rysiy tinkla, sudarytg i§ 3 vandens molekuliy, O"'N
atstumas padidéja 0,07 A, kai tuo tarpu kity ry$iy poky¢iai nevirsija 0,02 A,
lyginant su MIEP-NH struktiira be vandens molekuliy. MIEP-NH struktiira
atitinka maziausig potencing energija S; suzadintoje elektroningje biisenoje
(3.5 D pav.). Be vandens molekuliy pastaroji struktiira taip pat yra C; simetri-

jos (3.5 C pav.). Didziausias skirtumas, esant trys vandens molekulés ties

Aromatiskumg fenolio ziedo, lyginant su ploks¢ia struktiira mazai pakinta. Vi-
dutinis C-C rysiy alternavimas yra 0,052 A.

Skai¢iavimai, kai MIEP molekulé yra kartu su keturiomis ar penkiomis
vandens molekulémis, duoda tokius pat rezultatus. Papildoma ketvirta ir penkta
vandens molekul¢ tik praplecia vandeniliniy rySiy tinklg. Kai yra 4 vandens
molekulés, dvisienis kapas tarp Sifo bazés ir fenolio Ziedo lygus 19°. Kai yra
penkios vandens molekules, MIEP molekuléje ketursienis kampas vél lygus
25°. Taigi, didinant vandens molekuliy skaiciy ties O"H"'N fragmentu koky-
biskai gaunami tie patys rezultatai.

IS CIS ir TD-DFT skai¢iavimy seka, kad Sy-S; suzadinimai yra optiskai
leistini ir sudaryti 1§ homo-lumo r—=* Suoliy. Naturalios homo ir lumo orbita-
lés gautos naudojant DFT metoda pateiktos 3.7 paveiksle. MIEP-OH struktiiry
homo ir lumo orbitalés yra panaSios savo forma (Zr. 3.7 A pav. homo orbitales),
kai tuo tarpu MIEP-NH strukttiros homo ir lumo orbitlés i§ esmés skiriasi (3.7
B ir C pav.). Pastarieji pokyciai susije su fenolio Ziedo struktiiros poky¢iais at-
sirandaciu Sy-S; suzadinimo metu(3.1 A, B ir D pav.). Molekulés suzadintos

busenos S; geometrijos deformacija atspindi /umo orbitale 3.7 D pav.
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MIEP-OH MIEP-NH
homo homo

A B
MIEP-NH MIEP-NH + 3H,0
lumo lumo (pavaizduota tik ties Sifo
baze)

Pav. 3.7 MIEP-OH, MIEP-NH struktiiry su ir be vandens molekulémis
homo ir lumo naturalios orbilalés: MIEP-OH homo (A); MIEP-NH homo (B);
MIEP-NH [lumo (C); MIEP-NH su trim vandens molekulémis lumo (D).

3.8 pav. yra pateikti MIEP molekuléje su trim vandens molekulémis Si-
fo bazes aplinkoje elektroninio krivio tankio pasiskirstymo skirtumai pagrin-
dinéje ir pirmoje suzadintose elektroninése biisenose. Elektroninio kriivio tan-
kio pasiskirstymas buvo apskaiciuotas DFT ir TD-DFT metodais. Visais atve-
jais (su ir be vandens molekuliy) skai¢iavimo rezultatai yra labai panasiis.
Elektroninis kruvis Sy-S; Suolio metu pasislenka nuo benzeno ziedo ir deguo-
nies atomo prie Sifo bazés. Optimizuotoje pagrindinés elektroninés bisenos
MIEP-NH struktiiroje su 3 vandens molekuléms, Sy-S; Suolio metu, yra stebi-

ma kriivio pernaSa nuo vandens molekulés prie MIEP molekulés. Taigi, elekt-
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roninio ktiivio tankio persiskirstymo iSvada yra ta, kad S,-S; elektroninio suza-
dinimo i8davoje protonas stengiasi judéti link neigiamo kriivio, kurio S; elekt-

ronin¢je biisenoje susitelkia prie azoto atomo S;.

MIEP-NH +3H,0 MIEP-NH+3H,0
S() S 1

A B
Pav. 3.8 Elektroniniy kriviy tankiy skirtumai MIEP molekuléje tarp pagrindi-

nés ir pirmos suzadintos elektroniniy biiseny. Pilka spalva vaizduoja vietas, kur
elektroninis krivis padidéja, o juoda, kur sumazé¢ja. MIEP-NH struktiira

su trim vandens molekulémis, optimizuota pagrindinéje S, biisenoje (A);
MIEP-NH struktura su trim vandens molekulémis, optimizuota S; suzadintoje

busenoje (B).

3.5 Rezultaty aptarimas

Viena grei¢iausiy cheminiy reakcijy, esanciy gamtoje, yra fotoindukuota vi-
dujmolekliné protono pernasa [153]. Aromating Sifo baze turin¢iose molekuli-
nése struktiirose protono pernasa prasideda suzadintoje elektroningje busenoje.
Jis atgal j pradine padétj perneSamas pagrindinéje elektroninéje biisenoje. Sias
savybes demostruoja jvairios molekulés, pvz. N-methyl-salicylidene imines
[ 154 ], salicylidene methylamine (SMA) [55], N,N’-bis(salicylidene)-p-
phenylenediamine [155], MIEP ir kt. MIEP molekulé yra panasi ;} SMA mole-
kule [147] ir jos fotociklas turéty biiti panaSus. Vienintelis skirtumas tarp jy yra

59



papildoma metilo grupé, jungianti anglies atoma -N=C-C=C=0- fragmente. Si
metilo grupé yra lemiamas veiksnys, stabilizuojantis C; simetrija MIEP mole-
kuléje ir leidZiantis stebéti poliniy tirpiklio molekuliy jtaka MIEP molekulés
geometrijai S; suzadintoje busenoje. Naudojome DFT ir TDDFT/B3LYP/6-
311++G(2d,p) metodus, buvo siekiama gauti tikslesnius santykinius stabilumo
faktorius struktiiroms su skirtingomis protono padétimis.

Gauti rezultatai rodo, kad tirpiklio jtaka MIEP molekulei pagrindingje
biisenoje nulemia protono padétj Sifo bazéje. MIEP-OH ir MIEP-NH struktii-
ros turi stabilius konformerus pagrindinéje buisenoje. IS Siy rezultaty aisku, jog
Sifo bazé lieka neprotonuota (MIEP-OH struktiiroje), kai aplinkoje néra van-
dens ar kitokiy poliniy molekuliy. Taigi, Sifo baze, tikétina, iliks neprotonuota
nepoliniuose tirpikliuose. Si struktiira turi 0,12 eV Zemesne energija lyginant
su protonuotos Sifo bazés struktiira. Vandens (ar metanolio) molekuliy pridé-
jimas ties MIEP molekule sudaro sglygas protono pernasai prie azoto atomo.
Esant trim vandens molekuléms situacija pasikei¢ia: MIEP-NH struktiira tampa
energetiSkai stabilesné (mazdaug 0,22 eV). Du pagrindiniai faktoriai lemia
vieng ar kita MIEP formg pagrindinéje elektroninéje busenoje. Pirmasis — tai
polinés tirpiklio molekulés. Jos suformuoja vandeniliniy rySiy tinklg su MIEP
molekule ir stabilizuoja MIEP-NH struktiirg. Kaip buvo apskaiciuota atsizvel-
giant | ZVE, egzistuoja tik viena protonuota MIEP forma. Realiame poliniame
tirpiklyje gali susiformuoti keletas konkuruojanciy vandeniliniy rysiy: vandeni-
liniai rySiai tarp MIEP molekuliy ir tirpiklio molekuliy ir tarp keleto tirpiklio
molekuliy tarpusavyje. Priklausomai nuo vandeniliniy rySiy energijos abiem
atvejais MIEP-OH struktiira gali biiti energetiSkai stabilesné netgi poliniuose
tirpikliuose. Ketvirtajame skyriuje parodysime, kad panaSios struktiiros MS1
molekulé poliniame tirpiklyje gali biiti abejose formose, o struktiiros su nepro-
tonuota Sifo baze kiekis yra didesnis netgi poliniame tirpiklyje (kg patvirtina
ekperimentiniai duomenys) [62, 156]. Taip yra tod¢l, kad metanolio-metanolio
komplekso vandenilinio rySio energija yra didesné negu vandenilinio rysio tarp

MSI ir metanolio molekulés.
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Pagal skaiGiavimus Sifo bazé¢ yra stipriai protonuota S; suzadintoje bi-
senoje: suzadintos biisenos energija atitinkanti MIEP-NH struktiirg yra visada
mazesné nei MIEP-OH struktiiras. Poliniame tirpiklyje MIEP-NH struktiira
yra vienintelé turinti lokaly minimuma pirmojoje suzadintoje elektroninéje bii-
senoje. IS MIEP-OH geometrijos optimizacijos, esant tirpiklio molekuléms se-
ka, kad per¢jimo keliai i§ MIEP-OH struktuiros j neploksty fotoprodukta vyksta
per tarping MIEP-NH plokscCig struktira. IS kvantinés chemijos skaiCiavimy
plaukia, kad pereinant i§ MIEP-OH ir MIEP-NH C; simetrijy strukttry i ne-
ploks¢ia MIEP-NH C, simetrijos struktiira, protonas pasislenka 0,5 A ir visas
procesas yra bebarjeris S; elektroninei biisenai. Tai sutampa su rezultatais, gau-
tais panaSioms SMA ir MS1 struktiroms [146,62]. PanaSu, bebarjeris protono
pernaSos vyksmas S; suzadintoje elektronin]je biisenoje yra pastebétas, tyriné-
jant SMA molekule [146].

Panasios } MIEP molekulés MS1 eksperimentiné Sy-S; suZzadinimo verté
yra apie 3,87 eV [138]. Tikslas kvantinés mechanikos skai¢iavimai SMA mo-
lekulei, naudojant 6-31G(d,p) bazines funkcijas, dave 4,07 eV (TD-DFT me-
todu) ir 4,38 eV (CASPT2 metodu) [147]. Skirtumas tarp teoriniy rezultaty,
gauty skirtingais metodais, yra pakankamai didelis. Musy gauti rezultatai
MIEP-OH struktiirai su TD-DFT/B3LYP/6-31++G(2d,p) metodu davé 3,95 eV
struktiiroms be vandens molekuliy ir 4,06 eV struktiroms su 3 vandens mole-
kulémis. MIEP-NH struktiiros suzadinimo energija naudojant S, biisenoje op-
timizuotas geometrijas yra pastumta mazesniy energijy kryptimi: 3,26 eV be
vandens molekuliy ir 3,32 eV, kai yra trys vandens molekulés. MIEP-NH
struktliros suzadinimo energija yra pastumta j Zemesnes energijas 0,69-0,74 eV
lyginant su MIEP-OH.

So-S; suzadinimas MIEP-NH struktiroje sutinkamai su TD-DFT skai-
Ciavimais yra homo-lumo (r—n*) Suolis. Homo orbitalé yra riSanti z orbitalés, o
lumo yra w* neriSanti orbitaleé (3.7 C, D pav.). Tai paaiskina susilpnéjusia (ir
pailgintg) C=C jungt] grup¢je O=C=C-N fragmente Sy-S; suzadinimo metu.
Nepaisant to, MIEP-NH struktiira turi lokaly minimuma S, suZadintoje buiseno-

je atitinkancioje C, simetrija, kai vandens molekuliy néra (3.7 B pav.). Viena
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stabiliausiy struktiry yra neplok$¢ia su dvisieniu kampu ADCB=23°
(3.7 C pav.), o jos pilnutiné energija 0,14 eV Zemesné lyginant su atitinkama
C, simetrijos struktiira. S; suZadintoje elektroningje biisenoje, kai yra pridétos
trys vandens molekulés, yra tik vienas lokalusis minimumas. Siuo atveju
MIEP-NH struktira yra C; simetrijos ir jj atitinkantis dvisienis kampas
ADCB=25° (3.7 D pav.). Pastarasis rezultatas gali biiti paaiSkintas, saveika su
vandens molekulémis i§ nesimetrinio vandenilinio rysiy tinklo ir Sifo bazés su
po elektroninio suzadinimo susilpninta riSancia = (homo) orbitale. Dvisienis
kampas ADCB yra deformuojasi, kol lumo n* orbitalé, atitinkati O ir N atomus,
persidengia dalimis, turin¢iomis tg patj zenklg (3.7 D pav.). NeriSanti z* orbi-
talé tampa riSancia orbitale tarp O ir N atomy ir fiksuoja ADCB dvisien; kam-
pa po deformacijos. Skai¢iavimai parodé, kad S-S, suzadinimas yra draustinis
ir yra nz* tipo visoms MIEP-NH struktiiroms. Suzadinimo energija yra visada
didesné nei S;-S; suzadinimas visoms tyrinétoms struktiiroms. Deformuoty
struktliry atveju Sy-S; suzadinimo energija struktiirose su 3 vandens moleku-
lémis yra didesné nei Sy-S; suzadinimo energija apie 0,72 eV, o struktiiroms be
vandens molekuliy — 0,5 eV.

Protono pernasa yra labai greitas procesas. Tikétina jis yra toks pat, kai
vyksta vandeniliniy rySiy persiorganizavimas ties Sifo baze fotoindukuotos
protono pernasos metu. Gauti vidujmolekulinés protono pernasos rezultatai

demonstruoja polinés aplinkos svarbg Siam procesui.

3.6 ISvados

Protono padétis Sifo bazéje gali biiti jtakota iSorinio lauko — polinés ap-
linkos, membranos potencialo ar elektrinio lauko. IS gauty rezultaty plaukia,
jog aplinkoje esancios tirpiklio molekulés 1§ esmés pakeicia protono padétj
MIEP molekul¢je. Protonas yra lokalizuotas prie deguonies atomo, kai aplin-
koje néra tirpiklio molekuliy arba kai yra tik viena tirpalo molekulé. Kai MIEP
molekulés aplinkoje yra daugiau tirpiklio molekuliy, energetiniskai protonui
tampa naudingiau biiti prie azoto. Be to, protono pernasa nuo deguonies prie

azoto atomo yra bebarjeris procesas. Sie pokyc€iai potenciniame pagrindinés
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elektroninés buisenoes MIEP molekulés pavirSiuje, keiCiantis protono padéciai
molekuléje, yra susije¢ su vandenilinio ry$iy tinklo susiformavimu, kuris ir yra
atsakingas uz protono pernasg. Bet koks papildomas iSorinis trikdis (t.y. elekt-
rinis laukas) nedaro reikSmingos jtakos struktiiriniams pokyc¢iams ar protono
pernasos potenciniam energijos pavir$iui. Siy rezultaty pagrindu galima teigti,
kad zviterioninis MIEP molekulés persiorganizavimas yra nulemtas polinés
aplinkos.

Buvo pademonstruota, kad polinés aplikos jtaka yra svarbi fotoindukuo-
tai protono pernaSai MIEP molekul¢je. Pirmoje suzadintoje elektroningje buise-
noje protonas yra lokalizuotas ties azoto atomu, kas nulemia Sifo bazés proto-
navimg ir padidina protono atstumg iki deguonies atomo, tuo atveju kai aplin-
koje néra tirpiklio molekuliy. Esant trim vandens molekuléms prie MIEP, Sifo
baz¢ deformuojasi, sudarydama 25° dvisienj kampa su fenolio ziedu. Tad ga-
lime daryti ivada, kad Sifo bazé yra deprotonuota pagrindinéje biisenoje arba
turi galimybe biiti protonuota poliniame tirpiklyje ir visada bus protonuota pir-
moje suzadintoje elektronin¢je biisenoje. Tai reiskia, kad MIEP-NH struktiira
su nelygiu nuliui dvisieniu kampu gali egzistuoti suzadintoje biisenoje.

Gauti rezultatai demonstruoja, kad Salia esanti polinio tirpiklio aplinka
itakoja ir gali sukelti protono pernasa j Sifo baze ne tik pagrindinéje, bet taip
pat ir suzadintoje elektroningje biisenoje. NeplokStuminé molekulés deformaci-

ja suzadintoje biisenoje gali biiti jtakota poliniy tirpiklio molekuliy.
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4. Vandeniliniy rysiy jtaka
N-triphenylmethylsalicylideno imino molekuléje

Funkcinés grupés, tokios kaip -OH arba -NH, kartu su CO, -N=N- arba
= NH grupés yra Zinomos kaip dalyvaujancios tarpmolekulinéje ir vidujmole-
kulinéje protony pernaSoje. Tokio tipo reakcijos vaidina svarby vaidmenj che-
ming¢je fizikoje bei biofizikoje. Vienas tokiy pavyzdZziy yra bakteriorodopsinas.
Jis atsakingas uz protony atskyrima, kuris vyksta po elektroninio retinalio su-
7adinimo chromoforoje sujungtoje su baltymu protonuota Sifo baze. Bakterio-
rodopsino aktyviajame centre atsirandanti protonovaros jégos kilme tebéra vis
dar nepakankamai aiski [157-160]. Norint tai suprasti protony pernasos reakci-
ja yra modeliuojama jvairiuose sistemose, sudarant vidujmolekulinius vandeni-
linius rysius. Tipiskas molekuliy junginiy darinys yra iminai, kuriuose Sifo ba-
z¢ veikia kaip funkciné grupé. Iminy tipo aromatiniai anilai formatuojami i$
anilino su fenilu ar jy grupiy pakaitaly, yra gerai zinomi dél savo fotochromi-
niy ir termochrominiy savybiy. [42-70] Salicylideneaniline (SA) yra placiai
tiriamas dél anilo (Sifo bazés) grupés [42,43,46,48-53,55,58,61,63,68]. Viduj-
molekuliné protony pernaSa aniluose yra susijusi su ketoenoline tautomerizaci-
ja. Si reakcija daro anilus jdomiais praktiniame pritaikyme, t.y. fotoapsaugoje,
fotocheminése energijos virsmuose ir kituose procesuose [71,72].

Anilo tipo molekuléms enolinés ir ketoninés tautomery formos susifo-
muoja priklausomai nuo molekulés strukttiros ir aplinkos salygy. Paprastai
enolinis tautomeras btina labiau stabilus ir dominuoja tirpaluose. Protono pe-
rnasos (peréjimas i§ enolinés | ketoning ir atvirkSciai formas) savybéms yra
svarbi tirpiklio jtaka. Ilgabangés absorbcijos juosta, susiejama su cis-ketoniniu
tautomeru, paprastai matoma tik poliniuose tirpikliuose. Taciau anilo tipo mo-
lekuliy cis-ketonin¢ forma egzistuoja ir silpnai poliniuose tirpikliuose [59].

[vairios anily molekuliy tautomery formos gali turéti jvairias fotochro-
mines savybes [43,46,49-50,53,55-57,60-61,63,66-68, 161 ]. Po pagrindinés
enolinés tautomero formos fotosuzadinimo, vyksta labai greita protono pernasa,

o véliau susidaro fluorescencinis cis-ketoninis tautomeras [49-50,55-56,60-
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61,67-70,161]. Suzadintoje biisenoje susidares cis-ketoninis tautomeras per pi-
kosekundes grizta | pagrinding biiseng kaip enolinis tautomeras, arba kaip fo-
toproduktas — trans-ketoninis tautomeras. Pastarajam fotoproduktui paprastai
budinga ilga gyvavimo trukmé, siekianti daugiau nei kelias nanosekundes [49-
50,55] ar net kelias mikrosekundes [56,61,68,70]. Tokia tautomerizacijos reak-
cija suzadintoje blisenoje pastebéta jvairiose anilo molekulése, taciau vis dar
neaisku, kaip $i reakcija priklauso nuo molekulinés struktiiros bei aplinkos.

Cia mes pateikiame eksperimentinius ir juos aiskinandius teorinius re-
zultatus, kuriuose analizuojama suZadinimo biisenos dinamika jvairiuose tau-
tomerinése (4.1 pav.) N-triphenylmethylsalicylidene iminie (MS1) formose,
esant poliniuose tirpaluose. MS1 molekulé yra pratesta trimis fenolio Ziedais
prijungtais prie anglies atomo per metilo grupg. MS1 enolinés formos moleku-
liy pagrindinés busenos pusiausvyra vyksta labai panas$iai kaip ir kitais anily
molekuliy atvejais, taciau suzadinti cis-ketoniniai tautomerai turi skirtingas
gyvavimo trukmes. Sj skirtuma, esantj etanolio molekuliy tirpiklyje, priskiria-
me vandenilniams rySiams susijusiais su MS1 cis-ketoninémis molekulémis.
Eksperimentiniai rezultatai buvo palyginti su kvantinés chemijos skai¢iavimais,
apraSant geometrines struktiiras ir jy energijas jvairiuose tautomerinése MS1

molekuliy formy bei jy kompleksy su etanolio molekulémis.

C(Ph
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Pav. 4.1 MS1 tautomerinés formos ir jy chemingés struktiiros:
A — atvira enoliné forma; B — uzdara enoliné forma;

C — cis-ketoniné forma; D — trans-ketoniné forma.
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4.1 Eksperimentinis pagrindimas

EksperimentiSkai iSmatuoti MS1 molekulés sugerties spektrai ciklohek-
sane ir etanolyje pateikti 4.2 paveiksle. UV sugerties juosty spektrai yra ties
260 nm (4,77 eV) ir 320 nm (3,88 eV), o silpnas sugerties spektras ties 400nm
(3,1 eV) stebimas esant etanolio tirpiklyje. PanaSus spektras Sifo baze turin-
tiems junginiams taip pat buvo gautas SA [50,55,60], salicylidene-1-
naphthylamine(SN) [63] ir N-salicylidene-p-methylaniline [54]. Ilgabangés su-
gerties juostos maksimumas apie 340 nm (3,65 eV) SA [50,60,63,162], apie
350 nm (3,55 eV) SN [63] priskiriamas Zzemiausiam ©t-n* Suoliui, atitinkanciam
enolinius tautomerus. Analogiskai MS1 molekulei 320 nm (3,88 eV) Suolis pri-

skiriamas uzadrai enolinei tautomero formai (Pav 4.1).
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Pav 4.2 MS1 molekulés sugerties ir florescencijos spektras skirtinguose

tirpikliuose su padidintu sugerties spektru (intarpe).

Paveiksle 4.2 taip pat pavaizduotas ir florescencinis spektras. Dvi sil-
pnos florescencinés juostos yra stebimos tiek ciklohesane, tiek etanolyje ties
300 nm (4,14 V), o ilgabangé¢ flosrescencijos juosta ties 505 nm (2,46 eV) ma-
toma po 375 nm (3,31 eV) suzadinimo tik etanolyje. MS1 florescencija, cyklo-

heksane, ties 375 nm suzadino buvo per silpna, kad biity stebima. Dvi flores-
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cencinés juostos MS1 molekuléms esant poliniuose tirpikliuose yra anksciau
stebéta [62] ir priskirtos skirtingoms tautomerinéms formoms. MS1 molekulés
didelis stokso poslinkis ilgabangés florescencijos srityje bei didelé priklauso-
mybé nuo tirpiklio parametry patvirtina, kad vyksta vidujmolekuliné protono
pernaSa suZzadintoje biisenoje. Tai sutampa su kitais relaksacijos modeliais tai-
komais panaSioms molekuléms aprasyti [46,50,55-56,61].

Femtosekundinis skirtuminis MS1 molekulés sugerties spektras pateik-
tas 4.3 A paveiksle. Suzadinimo energija yra ties 340 nm (3,65 eV). Spektras
turi stiprig sugerties juosta melynoje spektro dalyje ir neigiamg signalg raudo-
najame ruoze ties 550 — 700 nm. PanaSus skirtuminis spektras buvo gautas SA
[49-50,55,163] ir N-(3methylsalicylidene)-3-methylaniline [67] molekuléms.
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Pav 4.3 Skirtuminis sugerties MS1 molekulés etanolyje spektras, esant skirtin-
giems uzalaikymams po suzadinimo (A) ir ties skirtingais bangos ilgiais spekt-

ro kinetika (B), esant A.,=340 nm.

Skirtuminiy spektry dinamika yra siejama su sugertimi ir stimuliuota
emisija, pavaizduota 4.3 B paveiksle. Stimuliuotos emisijos delsa yra apie 12
ps. Skirtuminis spektras ir kinetika MS1 molekulei, esant tiek cikloheksane,
tiek etanolyje ekperimentiniy matavimu tikslumu yra vienodi.

4.4 A paveiksle pavaizduota skirtuminio MS1 molekulés spektro kineti-
ka, etanolio tirpiklyje, kai suzadinimas yra ties 402 nm (3.09 eV). Jis turi kelis

esminius skirtumus, lyginant su gautais zadinant ties 340 nm (3,65 eV):
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1.  Indukuotoji juosta ties 560 nm (2,22 eV) yra gerai matoma.
i1.  Nebuvo stebétas jokia stimuliuota emisija ilgabangéje spektro srityje.
1ii.  Neigiamas signalas trumpabangg¢je spektro pus¢je (Zzemiau 440 nm)
yra aiSkiai matomas ties nuliniu laiko momentu.
iv.  Ilgai gyvuojanti indukuotoji sugertis pasislenka j trumbange puse.

MS1 molekulés etanolyje skirtuminiy spektry kinetika, esant Zadinimui
ties 402 nm, yra pateikta 4.4 B paveiksle. Stiprus trumpai gyvuojantis signalas
trumpabangéje spektro srityje, atspindi labai greitg relaksacijos procesa. Tike-
tina, kad tai yra stimuliuotoji emisija, nes pirmiausia sugerties spektras yra la-
bai silpnas, taigi tik silpnas sugerties iSblukimas yra tikétinas. Be to sugerties
1Sblukimas turéty biiti ilgesnis ar bent jau netrumpesnis negu suzadinimo gyva-
vimo trukme.

Si stimuliuotoji emisija atitinka suzadinto cis-ketoninés tautomero Fran-
ko-Kondono biiseng. Stebimas ilgabangéje indukuotos sugerties juostos spekt-
ro srityje uzlaikymas atitinka reklasacijg suzadintoje biisenoje, kuri trunka ke-
lias deSimtis ps. Tuo metu atsiranda ilgai gyvuojantis fotoprofuktas, atitinkan-

tis sugerties juosta zemiau 500 nm (2,48 eV).
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Pav. 4.4 MS1 molekulés etanolyje skirtuminis spektras, esant jvairioms truk-

méms po suzadinimo, (A) ir trumpalaiké sugerties kinetika, esant skirtingiems

zodavimo bangos ilgiams, (B), Aex=402 nm.
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4.2 Skaiciavimo metodai

Standartiné tankio funkcionalo teorija (DFT) su trijy parametry Becke3-
Lee-Yang-Parr (B3LYP) pakaitos koreliacijos funkcionalu ir 6-311++G(2d, p)
bazine funkcija buvo naudojama MS1 molekulés pagrindinés elektroninés bi-
senos geometrijos optimizavimui. TD-DFT su tuo paciu tankio funcionalu bu-
vo naudojamas singuletinéms suzadinimo energijoms skai¢iuoti. Kvantinés
chemijos paketas Gaussian 03 buvo naudojamas skirtingy tautomery ir jy
kompleksy su etanolio molekulémis elektroniniy struktiiry skaiciavimams.
GaussView-3.09 paketas buvo naudojamas analizuojant ir vizualizuojant rezul-
tatus. Kai kuriais atvejais nagrin¢jant santykinj struktiiry stabiluma, buvo atsi-

zvelgta 1 ZVE.

4.3 Pagrindinés ir suzadintos elektroninés bisenos

Molekulés geometrija buvo nustatyta naudojantis kvantin¢ chemijos
skaiiavimais:

1) skai¢iuojant vakuume (nejskaitant aplikos jtakos);

i1) modeliuojant tirpiklio jtaka, Salia tiriamosios molekulés patalpinant
tirpiklio molekules.

Atskirty molekuliy skai¢iavimais buvo nustatytos keturios pagrindinés
toutomerinés formos (4.1 pav.): cis-ketoniné, trans-ketoniné, uzdara enoliné ir
atvira enoliné. Protonuotoji Sifo bazé yra cis-ketoniniy ir trans-ketoniniy for-
my tautomeruose, tuo tarpu uzdary enoliniy ir atviry enoliniy formy tautomery
vandenilio atomas yra prisijunggs prie deguonies atomo (4.1 pav.). DFT geo-
metrijos optimizavimas parodé, kad trys fenolio Ziedai turi dvi stabilias padétis
su Siek tiek skirtingomis energijomis, iSskyrus atvirg enolinj tautomera, kuris
turi tik vieng stabilig struktiirg. Cis-ketoniniy bei uzdary enoliniy formy tauto-
mery energijy skirtumai tarp ty paciy formy dviejy struktiiry yra mazesni nei
0.02 eV, o trans-ketoniniu atveju skirtumas siekia apie 0.1 eV.

Stabiliausiy tautomeriniy formy pilnos energijos su dvisieniais kampais,
nurodanciais fenolio ziedais padétis, pateikti 4.1 lentel¢je. UZdarios enolinés

formos tautomeras turi Zemiausig energija pagrindingje elektroningje biisenoje.
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Apibendrinti rezultatai yra pateikti 4.5 paveiksle. Jame taip pat pateiktos trys
Zzemiausios singuletinés energijos ir atitinkamy elektroniniy Suoliy osciliatoriy

stiprumai. S-S, Suolis yra z- 7 tipo ir yra optiskai leistinas.
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uzdara enoliné  cis-ketoniné trans-ketoning atvira enoliné
Pav. 4.5 MS1 molekulés formy pagrindings ir trijy Zemiausiy suzadinty
buseny santykinis energijos bei atitinkamy suzadinimy osciliatoriy stipriai.

Tirpiklio jtakos nepaisoma.

Lentelé 4.1 MS1 stabiliausi tautomerai pagrindinéje biisenoje. Jy santykinés
energijos, kai neatsizvelgiama j tirpiklio molekules.

Skaic¢iavimuose ] ZVE nebuvo atsizvelgta.

Strukiira Ziedo 1" dvisienis  Ziedo 2" dvisienis  Ziedo 3" dvisienis  AE (S),eV
kampas, deg kampas, deg kampas, deg
cis-ketoniné -131 -26 109 0.18
trans-ketoniné 33 147 -105 0.72
uzdara enoliné -9 121 -117 0.0
atvira enoliné -117 18 124 0.39

* Dvisienis kampas nurodytas 4 atomais: C-N-C atomai i§ Sifo bazés ir antras
atomas 1§ atitinkamo fenolio Ziedo (C atomus skai€iuojant pagal

laikrodzio rodykle , 4.1 ir 4.6 pav.).

Eksperimentiniuoe matavimuose MS1 molekulés yra tirpiklivose. Jvai-
ris vandeniliniai rySiai tarp kompleksy tikétini poliniuose tirpikliuose, kadangi

MSI1 tautomerai gali sudaryti vandenilinius rySius su viena ar keliomis poliniy
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tirpikliy molekulémis. Stabilios MS1 tautomerinés struktiiros yra uzdaros eno-
linés formos ir cis-ketoninés formos, sudariusios kompleksus su dviem meta-
nolio molekulémis (4.6 pav.). Galimy kompleksy susidarymo energijos pateik-
tos 4.2 lentel¢je. Susidarymo energija buvo nustatyta kaip skirtumas kaip ben-
dros molekuliy komplekso energijos ir atskiry molekuliy energijos, skaiciavi-
mams pasitelktas B3LYP/6-311++G(2d,p) metodas. Skai¢iavimuose buvo atsi-
zvelgta | ZVE. Beveik visi tirlami vandeniliniy ry$iy kompleksai suformuoti
panasaus tipo vandeniliniy rySiy (vandenilinis rySys tarp etanolio vandenilio
atomo MS1 molekulés deguonies atomo arba etanolio) ir atitinkama susidary-
mo energija gali buti laitkoma vienos ar dviejy vandeniliniy ryS$iy energija.
Vandenilio rySio energija lygi 0,145 eV komplekse tarp uzdaros enolinés for-
mos tautomero ir vienos etanolio molekulés. Vandenilio rySio energija tarp
atviros enolinés formos tautomero su antraja etanolio molekule lygi 0,314 eV.
Pastarasis vandenilinis rySys yra vienas stipriausiy, lyginant su kitais tyrinétais
variantais. Jis susiformuoja kaip rySys tarp deguonies atomo i$ etanolio mole-
kulés ir vandenilio atomo 1§ MS1 atviros enolinés formos OH grupés. Reikéty
pazyméti, kad vandenilinio rySio energija yra daug didesné cis-ketoninés for-
mos tautomerui nei uzdaros enolinés formos tautomerui. Taigi, energetiSkai
patogiausia egzistuoti cis-ketoninés formos tautomerui su dviejy etanolio mo-
lekulémis kompleksui. Jau treCiame skyriuje parodéme 2-(N-methyl-a-
iminoethyl)-phenol molekule atveju, kad ketoniné tautomero forma yra stabi-
lesn¢, kai atsiranda tirpiklio vandeniliniy rySiy tinklas. Vandeniliniy rySiy susi-
formavimas MS1 komplekse su dviem etanoliais leidZia daryti prielaida, kad
uzdaros enolinés formos tautomeras, kuris yra energetiskai palankesnis kai mo-

lekulés yra izoliuotos, persiformuos | cis-ketoning forma.
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A B
Pav. 4.6 MSI ir 2 etanoliy komplekso modeliai analizuoti teoriskai:

(a) uzdaros enolinés formos ir (b) cis-ketoninés formos tautomerai.

Lentelé 4.2 Tyrinéty MS1 kompleksy susidarymo pagrindinéje

elektroningje biisenoje energijos. Skai¢iavimuose ZVE nebuvo iskaitytas.

Kompleksas 1 Kompleksas 2 AE, eV

etanolis etanolis 0.167
cis-ketoninis etanolis 0.282
cis-ketoninis su etanoliu etanolis 0.175
uzdaras enolinis etanolis 0.145
uzdaras enolinis su etanoliu etanolis 0.147
trans-ketoninis etanolis 0.295
trans-ketoninis su etanoliu etanolis 0.285
atviras enolinis etanolis 0.155
atviras enolinis su etanoliu etanolis 0314
cis-ketoninis uzdaras enolinis 0.172

4.4 Rezultaty aptarimas

[vertinant jvairiy tautomeriniy formy stabilumg tirpaluose turi biti atsi-
zvelgiama | galimy vandeniliniy ry$iy susidarymg. Remiantis miisy skaiciavi-
mais, vieno vandenilinio ry$io tarp dviejy etanolio molekuliy energija lygi
0,167 eV. Tad reikia lyginti vandenilinio rySio susidarymo energija tarp MS1 ir
etanolio molekulés su vandenilinio rySio tarp dviejy etanolio molekuliy energi-

ja. Taigi:
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AE =-F (MSI - ethan01)+ E (ethanol — ethanol)

Akivaizdu, kad Si energija bus neigiama, jei vandenilinio rySio energija tarp
MSI1 ir etanolio molekulés yra didesné nei vandenilinio rySio energija tarp
dviejy etanolio molekuliy, o prieSingu atveju ji bus teigiama. Apskaiciuotos
pagrindinés elektroninés biisenos tautomery energijos yra pavaizduotos 4.7 pa-
veiksle. Pazymétos energijos yra izoliuoty MS1 molekuliy pateikty 4.1 lentelé-
je ir vandeniliniy rySiy susiformavimo energijos. Atliekant pastaruosius skai-
¢iavimus buvo atsizvelgta 1 ZVE. Kaip matyti uzdaros enoliné formos tautome-
ras be vandenilinio ry$io su etanolio molekulémis atitinka zemiausios energijos
biisena. Sio tautomero komplekso susidarymo su vienu ar dviem vandeniliniais
rySiais su etanolio molekulémis energijos atitinkamai lygios 0,22 eV ir 0,42 eV.
Cis-ketoninés formos tautomeras su vienu ar dviem vandeniliniais rySiais su
etanolio molekulémis turi beveik tas pacias susidarymo energijas lygias 0,49
eV. Ji yra aukStesné uz uzdaros enolinés formos tautomero be vandeniliniy ry-
Siy energijg. Naudojantis Bolcmano pasiskirstymo jverciu galime tikétis, kad
apie 14% MS1 molekuliy turi biiti cis-ketoninése formose su vienu arba dviem
vandeniliniais rySiais su etanolio molekulémis. Tuo tarpu kitos molekulés ture-
ty biiti uzdaros enolinés formos, o dauguma i$ jy (apie 62%), tikétina, nesudaro
vandeniliniy ry$iy su etanolio molekulémis. Si kokybiné analizé sutampa su
eksperimentiniais absorbcijos spektrais, demonstruojanciais tik silpng cis-
ketoninés formos tautomero absorbcijos juostg etanolio tirpale, kas rodo, kad
tik apie 3% MS1 molekuliy yra cis-ketoninés formos.

S, suzadintos biisenos energijos (4.7 pav.) buvo apskaiciuotos pridedant
TD-DFT metodu gauta suZzadinimo energija prie pagrindinés biisenos, kurios
skaiCiavimas jau buvo aptartas. Nagrinéjamos skirtingy tautomery santykinés
S, suzadinimo biisenos energijos yra kokybiskai panasios j tas, kurios pateiktos

4.5 paveiksle.
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Pav. 4.7 MS1 tautomery etanolio tirpalo aplinkoje santykinés pagrindinés

biisenos energijos ir atitinkmamos n-n* suzadinto biisenos energijos.

Remiantis miisy skai¢iavimais, galime teigti, kad uzdari enoliniai tau-
tomerai nesudaro vandeniliniy rySiy net poliniuose tirpikliuose. Tai stebima
eksperimentiniuose duomenyse. Taip pat skaiCiavimai patvirtina iSvada, kad
MS1 molekulés silpnai poliniame tirpiklyje yra uzdaroje enolin¢je formoje.

Molekuliy MS1 ir SA sugerties spektry panasumas [49,50,55,60,61] ro-
do, kad trys fenolio Ziedai daro silpng poveiki molekulés pagrindinei biisenai.
Skirtuminiy spektry dinamika Uzdaros enolinés formos molekulése suzadintoje
busenoje sutampa su sitilomu lit. [55]. Pagal §j modelj intramolekuliné protony
pernaSa vyksta subpikosekundingje laiko skaléje uzdaram enoliniam MS1 tau-
tomerui suzadintoje biisenoje pereinant ] cis-ketoning formg. Skaiciavimai pat-
virtina §] procesa, kuris rodo, kad suZzadintas cis-ketoninis tautomeras yra ze-
mesnés energijos, lyginant su suzadinta uzdara enoline forma. Molekulés rek-
lasuoja dviem budais:

e tiesiogiai | cis-ketoning tautomero pagrinding biisena;
e jvyktsa trans-ketoninés formos konformaciniai procesai.
Kadangi cis-trans transformacija yra pakankamai didelio masto kon-

formacjos pokytis, galima manyti, kad ji stipriai priklauso nuo fenoliy, kurie
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daro labai didelg jtaka visai strukturai. Vis délto skai¢iavimai rodo, kad MSI
molekuliy suzadintos buisenos relaksacijos trukmeés yra apie 10 ps, t.y. beveik
dvigubai ilgesne, nei literatiroje [55] minimo 6 ps, gaunamo SA molekulei.
MSI1 trans-ketoninio tautomero susiformavimo efektyvumas yra gana panaSus
1 kity anily molekuliy [56,67]. Taigi, trijy fenilo Ziedy buvimas mazai jtakoja
relaksacijos dinamika.

Suzadintas cis-ketoninis tautomeras sukuria trumpai gyvuojantj fotop-
rodukta suzadintoje biisenoje pasiZymintj skirtingomis spektrinémis savybémis
lyginant su tomis, kurios yra gaunamos Zadinant uZdarus enolinius tautomerus.
Ketoninés formos molekuliy Zadinimas turéty sukurti tokias pacias trumpai
gyvuojancias suzadintas cis-ketonines struktiiras, kur pagal anks¢iau apraSyta
schemg, po suzadinimo uzdaras enolinis tautomeras gyvuoja apie 50 fs [56,61].
Ivairtis trumpalaikiai sugerties spektrai gauti zadinant uzdary enoliniy ir cis-
ketoniniy formy molekules rodo, kad $is modelis turéty biiti patikslintas. Pana-
Sus sugerties spektrai, turintys dvi absorbcijos juostas taip pat pastebéti BSP
molekulése, esanciose labai stipriuose protony donory tirpikliuose, suZadinant
ketoninés formos molekules [68] ir net N-(3,5-ditert-butylsalicylidene)-2-
aminopyridino ir N-(3,5-ditert-butylsalicylidene)-4-aminopyridino aprotoni-
niuose tirpikliuose [69], kuriy sudétyje yra tik enolinés formos molekulés. Vis
délto, ilgabangés indukuotos sugerties kilmé dar nebuvo analizuota ir pagal
tyrimus a priori priskiriamam kaip biidinga molekuliy savybeé.

Misy rezultatai vienareikSmiSkai rodo, kad MS1 struktiiros (su ilgaban-
ge sugerties juosta) gali biti sukurtos tik tiesiogiai suzadininant cis-ketoninés
formos molekules. Tiesioginis suzadinimas duoda suzadintg cis-ketoning¢ biise-
ng su viena ar dviem vandeniliSkai suriStomis etanolio molekulémis, skirtingai
nuo suzazinditnos cis-ketoninés formos, gautos 1§ suzadintos uzdaros enolinés
formos, kuri neturi vandiniliniy rySiy su etanolio molekulémis. Vandeniliniu
rySiu suristos tirpiklio molekulés daro jtaka elektroninéms savybéms suzadin-
tose blisenose ir / arba pakeicia jy relaksacijos buidus. Kadangi ilgaibangés in-

dukuotos sugerties juostos atsiranda akimirksniu Zadinant cis-ketoninius tau-
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tomerus, ji turéty biiti priskirta prie cis-ketoniniy suzadinty molekuliy Franko-
Kondono buiseny.

Kitas svarbus efektas — nestebima stimuliuota emisijos juosta, stebint
tiesiogiai cis-ketoninés formos suzadintas molekules. Stimuliuota spinduliuoté
stebima tik nulinio uzlaikymo metu esant trumpiems zonduojancio impulso
bangos ilgiams (4.4 A pav.). Tai gali biiti susij¢ su molekulés konformacjy su-
sidarymais. Kai kuriy molekuliniy rySiy sukimasis gali suformuoti "tamsines"
biisenas, turinéias silpna $uolio dipolinj momenta. Si prielaida yra iskelta re-
mianti rezultatais [69], kur tirpikliuose pastebétas tik silpna priverstinés spin-
dulivotés juosta N-(3,5-ditert-butylsalicylidene)-2-aminopyridino ir N-(3,5-
ditert-butylsalicylidene)-4-aminopyridino molekulése, o priverstinés spindu-
livotés juosta yra daug stipresné kietoje agregatinéje biisenoje, kur konforma-
ciniai molekuliy pokyc¢iai néra galimi.

Fotoprodukty susiformavimas pastebétas daugelyje tiriamy anilo klasés
molekuliy [49-50,55-56,60-61,66-70,161]. Suzadinimo metu fotoproduktas pa-
prastai priskiriamos trans-ketoninés formos tautomero susiformavimui. MS1
molekuliy sugerties spektro forma, suzadinant uzdarus enolinius tautomerus,
yra labai panasi | kity anilo tipo molekuliy suzadinimus ir taip pat turéty buti
priskirta frans-ketoniniams tautomerams. Skaic¢iavimai rodo, kad MS1 trans-
ketoniniai tautomerai turi siaurg energijos tarpa, ir todél is tikryjy gali biti at-
sakingi uz stebimas ilgai gyvuojancias struktiiry sukeltas sugertis. Vis d¢lto,
fotoproduktas, suformuotas i$ tiesioginio cis-ketoninio tautomero suzadinimo,
yra kitoks ir jj pavadinsime fotoproduktu 2 (4.8 pav.). Fotoprodukto 2 raudo-
nojo poslinkio absorbcijos spektras eksperimentiniuose matavimuose yra tik
apie 20-30 nm lyginant su pastovios cis-ketoniniu tautomero sugerties spektru.
Todél labai tikétina, kad skirtingas yra ne trans-ketoninis tautomeras, o modi-
fikuotas cis-ketoninis tautomero konformeras, kg patvirtina kvantinés chemijos
skai¢iavimai. Si analizé sutampa su sunkiai paaigkinamu faktu, kodél konfor-
macinis cis-ketoninis tautomeras néra suformuojamas suzadinant atviros enoli-

nés formos tautomera.
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Pav. 4.8 MS1 molekuliy tautomery uzdaros enolinés formos (kair¢je puseje) ir

cis-ketoninés formos (deSin€j puséje) relaksacijos modelis.

Tikétina, kad etanolio molekuliy vandeniliniai rySiai trukdo MS1 mole-
kuliy konformaciniams judesiams. MS1 molekulés turi tris dideles fenolio gru-
pes 1§ vienos molekulés pusés (4.6 pav.). Prikabintos etanolio molekulés yra
prisijungusios prie molekulés kitos dalies ir trukdo reakcijai, kuri susijusi su
tautomerizacija. Miisy relaksacijos modelis pateiktas 4.8 paveiksle. Kair¢je da-
lyje apibiidinas supaprastintas suzadintos atviros enolinés formos tautomero
modelis sutampa su zinomu literatiiroje [55], o deSinéje dalyje pateiktas miisy

papildomas relaksacijos modelis suZadintam cis-ketoniniam tautomerui.

4.5 ISvados

Subnanosekundin¢ fluorescencija ir femtosekundin¢ Zzadinimo-
zondavimo spektroskopijos absorbcija, kartu su kvantinés chemijos skaiciavi-
mais, buvo naudojami tirti fotosuZadintai MS1 molekuliy relaksacijai. MS1
molekuliy fluorescencija yra labai silpna ir buvo mazdaug 3ns trukmeés, kuri
turéty biiti siejama su MS1 dimero fluorescencija. Zadinimo-zondavimo spekt-
roskopijos sugertis atskleidé skirtingas MS1 suzadintos biisenos spektrines sa-

vybes ir relaksacijos mechanizmus, kai uzdaros enolinés ir cis-ketoninés for-
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mos molekulés relaksuoja. Suzadinty uzdaros enolinés formos molekuliy re-
laksacija pasireiskia labai panasiai, kaip ir kitoms anilo molekuléms. Papildomi
trys fenolio ziedai i§ esmés neturi jtakos relaksacijos vyksmams.
Fotosuzadintos cis-ketoninés formos molekulés turi papildoma
ilgabange suzadinimo biisenos sugerties juostg ir sukuriamas fotoproduktas su
sugerties spektru ir maZesniu poslinkiu j ilgabange puse, lyginant su gaunamu
1§ suzadinimo uzdaros enolinés formos molekuliy. Tai priskirtina konformatis-
kai deformuotai cis-ketoninei formai. Remiantis kvantinés chemijos skaiciavi-
mais galima teigti, kad suZadinimo biisenos savybés uzdaros enolinés ir cis-
ketoninés formy molekuléms yra susijusios su etanolio molekuliy vandeniliniy

rySiy energetiniais skirtumais.

5. BR aktyvusis centras ir baltymo aplinka

Halobaketrijos [ 164] membranose esantis baltymas yra baketriodopsinas
(BR), kuriame, kai yra apSvieCiamas retinalis, vyksta Sviesos indukuota proto-
ny pernaSa. BR monomerg sudaro dvi pagrindinés sudedamosios dalys: bakte-
rio-opsino (BO) baltymas, sudarytas 1§ septyniy alfa spiraliy, ir retinalio chro-
mofora, BO viduje prisijungusi prie Lys 216 radikalo per protonuotg Sifo baze
[165]. Visgi yra daug neaiSkiy klausimy susijusiy su fotoaktyviy baltymy
elektrodimanika ir elektrostatika. Daugeliu atveju, dél pavirSiniy elektriniy
kriiviy ir dipoliy, membraniniai baltymai yra nesimetriniai [13-18]. Eksperi-
mentiniai duomenys rodo, kad purpurinés membranos (PM) orientacija ir di-
polinis momentas priklauso nuo auksStadazniy iSoriniy lauky, tuo tarpu Zema-
dazniu iSoriniu lauku tokios jtakos néra [19,166-169]. Elektriné asimetrija, at-
rodo, yra pagrindiné protonovaros jéga, sukelianti protony pernasa per memb-
rang [170]. Dipolinis momentas buvo nustatytas i§ elektro-optiniy matavimy.
Taciau taip pat nustatyta, kad dipolinio momento dydis priklauso nuo koncent-
racijos PM fragmentuose, joninés aplinkos, pH ir kity elementy, trikdanciy

membranos pavirSiy [19-23]. PM elektriniy parametry prigimtis tebéra nelabai
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aiski. Toliau jg analizuosim molekuliy mechanikos metodais, lygindami su ek-
perimentiniais rezultatais.

Dauguma eksperimenty, kurie galéty aprasyti krivio asimetrijg, rodo
neigiama kriiv citoplazmingje (atitinkamai vidingje lastelés) pusé¢je, kol pH yra
mazas [171-172]. Membrany fragmenty judéjimas ir orientacija gali biti vei-
kiami per kvazistatinj elektrinj lauka [15]. Analizuojant fotoatsako signalg bu-
vo prieita i1§vados, kad citoplazminé pusé yra daugiau neigiama, kai pH yra di-
desnis uz 5, ir atvirk$¢iai, daugiau teigiama, kai pH yra maziau uz 5 [173] ir
abi pusés vienodai jkrautos kai pH yra 5 [173-174]. Dipolinis momentas BR
molekul¢je normaliomis sglygomis yra nukreiptas i$ cytoplazminés pusés | iSo-
ring mambranos pus¢. Tai buvo nustatytas analizuojant PM juosty sugerties
spektro evoliucijg [170] Kimura ir bendraautoriy [19] prielaidomis. Pavyzdziy
dehidratacija turi lemiamg jtakg PM elektrinei asimetrijai. Pagal sausy pléveliy
PM elektrostatines savybes galima nustatyti BR dipolinj momenta [170]. Elekt-
rostatinés savybeés rodo, kad sausose PM plévelése, gautuose esant Zemoms pH
vertéms, néra jokios jtakos BR dipoliniam momentui, kas patvirtina prielaida,
kad, sausose plévelése dipolinio momento prigimtis yra kitokia nei esant van-
dens terpg¢je.

Miisy tyrimo tikslas yra susieti fotoelektrinio atsako BR sausy pléveliy
eksperimentinius tyrimus su apskai¢iuotais vidiniy dipoliniy momenty dydziais.
BR dipolinio momento vertés, nulemtos baltymo skirtingy daliy, gautos kvan-
tinés mechanikos ir molekuliy mechanikos (QM/MM) skai¢iavimo metodais.
Galimas pastovaus dipolinio momento vaidmuo patvirtina protono pernasg BR

viduje [20].

5.1 Eksperimetiniai duomenys

Sausy pleveliy PM pléveliy elektro-akustiniais matavimai, esant dvejoms skir-
tingoms pH vertéms, yra pateikti 5.1 paveiksle. Plévelés buvo riigStintos tol,
kol pH tapo lygi 2, o po to jos iSdZiovintos. Jtampos poslinkis U, neutra-
lioms ir pariigStintoms pléveléms atitinkamai yra 279 ir 299 V. Rezultatai rodo,

kad BR dipolinis momentas (DM) yra orientuotas nuo citoplazminés pusés i
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iSoring lgstelés pus¢ membranoje. Remiantis elektroakustiniy matavimy rezul-
tatais, DM dydis kokybiSkai yra nepriklausomas nuo pH (5.1 pav.), kas priesta-
rauja eksperimentiniams tyrimams, kur PM suspensijos kei¢ia DM vertes pri-
klausomai nuo pH [19-23]. Rezultatai pateikti 5.1 A paveiksle leidzia tiesio-
gial nustatyti U, vertg ir atitinkamai nustatyti DM verte, kuri atitinka vieno
BR esancio sausoje PM plével¢je.

Pasizymeékime p,, kaip BR dipolinj momentg. Eksperimetiskai iSmatuo-
tos juostos talpa yra C,_ =3.2-10""F , elektrody pavirSiaus plotas —
A=2-10"m?, ir iSoriné jtampa U, ~300V . Taigi, reimiantis sarysiu:

_ Vir * Crim " U coex
Qa-1)- A4

Per = (5.1)

2C.m. Cia faktorius (2« —1) atitinka orientacijos

nustatome, kad pg, ~13-10
laipsnj PM juostoje ir Siuo atveju « = 0.65 [160], V,, yra BR molekulés tiris ir

yra Vg, =3.5-4.5-5-107'm’. Verté p,, ~13-107”C-m atitinka p,, ~40D.
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Pav. 5.1 Esant dviems skirtingoms pH vertéms, elektro-akustinio (A) ir
fotoindukuoto elektrinio atsako (B) matavimai toms pacioms sausoms

PM pléveléms.

Reikty paminéti, kad U, =300V yra tokia pat tiek esant méginiams

paruoStiems kai neutralus ir kai mazas pH (5.1 pav.). Tai yra prieSingai nei
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gauti rezultatai tirpikliuose [173]. Tai gali buti dél to, kad sumazéja aplinkos
disocijacijos laipsnis sausoje terpéje.

5.1 B paveiksle pateikti fotoinfukuotos elektrinio atsako (PERS) rezul-
tatai, kurie rodo riigStingumo biikle sausose juostose. Neutraliose salygose
PERS juostos turi visas fazes atitinkancias aktyvy BR. Pradin¢ fazé yra nei-
giama ir atitinka transformacija i§ L ] M bisenas, o toliau jtampa tampa tei-
giama. Esant zemam pH (pariigStinimo saglygos) pradzioje atsiranda neigiamas
signalas, sietinu su peréjimu j L biisena, tadiau peréjimo j M biiseng néra. Sis
efektas yra susijes su protono keliy blokavimu ties pirmuoju akceptoriumi D85

kito protono, ateinancio i8S iSorés [160].

5.2 Skaic¢iavimo metodika

Struktiiriniams pokyciams kriivio pasiskirstymas sudétingose molekulé-
se gali biiti labai jautrus. Detaliai BR buiseny struktiiriniy persiskirstymy, anali-
zei reikalingi aukstos raiSkos rentgeno struktiiriniai duomenys [41, 175- 182].
Anksciau jau buvo atlikti bakteriorodopsino QM/MM skaiciavimai, analizuo-
jantys kruviy pasiskirstymg tarp Glue204 ir Glul195 [183-184]. Taciau ekspe-
rimente nustatytos vertés negautos [185-187 ]. Galimi rySiai tarp 1C3W struk-
turos detaliy [41] atitinkamai su protono pernaSos stadijoms aktyviajame centre
buvo analizuota taip pat ab initio QM/MM metodais [28,40].

Dipolinio momento (DM) mikroskopinei analizei (buvo naudojami
QM/MM metodai) buvo pasirinktos BR pradiné bei K, L, M buseny struktiiros.
Gautos DM vertés buvo suprojektuotos i z a§j, o pastaroji nukreipta i§ citop-
lazmings ] iSorine lgstelés puse. Struktiiriniai BR duomenys buvo paimti i$
PDB banko. Jie buvo sutvarkyti ir atlikta minimizavimo procediira. Siam tiks-
lui panaudota pagrindin¢ busena (BR1) bei K, L1, M1 intermediatai. 1C3W
struktiira 1§ PDB banko [41] paZyméta kaip BRI struktira. 1MOK struktiira
[175] atitinka K biiseng (BR-K). BR biisenoje L1 (BR-L1) pasirinktas kaip
2NTW struktura [188]. Panasiai su 1IMOM struktiira [189] — atitinka M1 biise-
na (BR-M1).
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Visose skaiCiuotose struktiirose buvo pridéti vandenilio atomai, nes
PDB banko failuose vandeniliy atomy néra. Amber paketas [137] neturi para-
metry kompleksams: Sifo bazei su retinaliu, sujungtai su Lys 216, ir protonuo-
tai ASP 85. Sie kompleksai buvo parametrizuoti, naudojant Gaussian 03 kvan-
tinés chemijos paketg [132] su DFT [190] naudojant B3LYP [151] funkcionalg
ir 6-31G* bazines funkcijas. Norint apskai€iuoti dipolinio momentus visam
baltymui, tokia bazin¢ funkcija duoda pakankamai gerus rezultatus [137]. Visi
kiti protonai buvo sudéti naudojant #-leap programa i§ Amber paketo.

Teoriniams skai¢iavimams ir analizei buvo naudota keletas pakety. DM
skai¢iavimai buvo atlikti Amber 9 MD paketu [137]. BR struktiiros buvo skai-
Siuotos leapre ff03 jegy lauke [137]. Siam tikslui struktiiros buvo paimtos i§
BDP banko ir pradiniai duomenys sutvarkyti su Swiss-PdbViewer programa
[191]. Tipologijos failai ir sistemos kriiviai buvo sugeneruoti su ¢-leap 1§ Am-
ber paketo. Paveikslai ir DM skaiCiuoti, analizuoti ir nupiesti su VMD 1.8.7

[192], galutiniai duomenys analizuoti su MATLAB 7.5.

5.3 DM Skaiciavimai

Amber 9 MD [137] paketu atlikti skai¢iavimai, leidZia nustatyti BR1
[41] struktiiros DM vertes ir atlikti MM minimizacijg. BR1 monomeras suda-
rytas i§ 2073 atomy nejskai¢ius vandenilio atomy. Struktiira turi protonuota Si-
fo baz¢ RETLYS radikale. Parametrizuojant $io radikalo kruvis yra +1. Gauti
rezultatai pateikti 5.1 lentel¢je. Reikia pasakyti, kad pilna DM verté nelabai
pakinta pritaikius papildomg MM minimizavimg. Jos vertés be minizavimo pa-
gal kristolografine struktiirg yra 257.02 D. Orientacija yra parodyta 1 rodykle
5.2 paveiksle. Tuo tarpu p,, (projekcija 1 z asj) lygi -93.01 D. Po struktiiros
MM minimizacijos DM S§iek tiek pasikei¢ia — iki 251.57 D su p,, , kuris lygus
-71.74 D (5.3 A pav.).
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5.1 lentelé DM vertés pagrindinés, K, L ir M biiseny BR struktiiroms.

Dipolinis momentas , D

5 S« 2z %
@ F . we B8 =285 ES
- [ - - = et
= w =2 355 < 2 < 5 <=
£ z zE T = =z & E% 5% 3%
=] 2 » % ~ g == s g = g © B
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X-ray )
I BRI [y, 9301 25702 40168 57498 50241 55445 61434
2 BRI mZ‘S(l)rtr; 7174 25157  397.96 57796  503.75 553.12  600.98
: X-ray )
3 OBRK (Vo) 8343 24887 38780 60945 36114 55998 65123
4 BR-K “‘Z‘SSE 5786 226.82 38561 61977  343.03 557.51  600.51
X-ray
5 BRLI juryy 11426 25440 39887 57602 51697 55841 639.94
6 BR-LI “;‘3:2: 91.61 23947 399.78  600.68 51277 55677  608.32
BR- X-ray
7w amony %11 2273 26244 54174 67509 55776 606.13
g BR-minimi- 00 5355 54746 56638 66733 55558 580.81
M1 zuota

Norint geriau suprasti, kas daro didziausig jtaka DM vertéms, skaicia-
vimai buvo atlikti atskirai nebaltyminéms dalims, kurios sudarytos i§ retinalio,
vandens molekuliy, iSorinés ir vidinés pusés nebaltyminiy daliy, taip pat bal-
tymo polipeptidiniy grandiniy. Vidinés pusés nebaltyminiy baltymo daliy su-
skaiCiuotos DM vertes yra 502.41 D, kaip parodyta 2 rodykle 5.2 paveiksle.
[Sorinés pusés nebaltyminiy daliy DM verté yra prieSingos krypties (pagal y
aSies projekcija, Zzr. 2.2 paveikslo rodykles 2 ir 3) ir lygi 554.45 D (2.2 pav.
rodyklé 3). Susumavus abi Sias DM vertes, gauname 614.24 D (2.2 pav. rodyk-
1¢ 4). Polipeptidiniy grandiniy DM verté yra 574,98 D kaip rodykle 5 (2.2 pav.)
ir yra prieSingos krypties (pagal z projekcijg). Retinalis priklauso vidiniam fo-
toaktyviajam BR centrui, o jo DM verté, gaunama 1§ QM skai¢iavimy, yra ma-
za — 0.56 D. Retinalio kartu su Lys 216 (RETLYS), paimty i§ BR1 struktiiros,
QM skaic¢iavimai duoda DM verte lygia 6.48 D. DM kryptis sutampa su visos
BR struktiiros DM vertés kryptimi. Reikty pabrézti, kad polipeptidinés grandi-
nés ir vandens molekuliy esanciy sistemoje DM vertés yra prieSingos krypties

lyginant su pilna kity baltymo daliy DM verte.
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Tokia pat analiz¢ buvo atlikta BR-K, BR-L ir BR-M1 struktiiroms. BR-
K struktiira atitinkanti K biiseng yra imatuota 1,43 A skiriamaja geba [175].
Monomeras BR-K yra sudarytas 1§ 2073 atomy, jskaitant jvairias iSor¢je esan-
Cias papildomas struktiiras. RETLY'S radikalas turi protonuota Sifo baze ir turi
formaly kriivi +1 parametrizavimo metu. DM S§iuo atveju yra 248,87 D
(pgr= 83,43 D). Papildoma MM minimizacija DM pakeicia iki 226,82 D su
per = —57,86 D. BR-L1 struktiira, atitinkanti L1 biiseng, yra gauta 1,53 A ski-
riamaja geba [188]. Monomeras BR-L1 sudarytas i§ 1736 atomy (taip pat nes-
kaiGiuojant vandeniliy). Baltyme Sifo bazé taip pat protonuota ir RETLYS pa-
rametrizuotas su kriiviu +1. DM apskaiciuotos vertés atitinka 254.40 D, kur
Pe= —114,26 D. Po MM minimizavimo struktiira DM vertg Siek tiek pasikei-
Cia iki 23947 D ir p,, tampa lygus —91,61 D. BR-M1 struktiira, atitinkanti
M1 biisena, yra iSmatuota 1,43 A skiriamaja geba [189]. Monomeras BR-M1
sudarytas 1§ 2073 atomy (neskaiCiuojant vandeniliy atomy), taciau strukttra
turi jvairias iSorines sudedamasias dalis. Sifo bazé néra protonuota, bet ASP85
(kitaip D85) yra protonuotas. Taigi parametrizuojant formaliai RETLY'S ir pro-
tonuotas ASP85 yra neutralis BR-M1 struktiiroje. Apskai¢iuotas DM yra lygus
252,73 D, kai p,, yra lygus —99,11 D. Po MM minimizacijos DM — pakinta ir

yra 232.55 D, 0 p,,yra—41.95D.
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VIDINIS PAVIRSIUS

visas BR baltymas

vidinés puseés

nebaltyminés datys

iforinés pusés
nebaltyminés datys
vigos nebaltyminés datys

% .
polipeptidinés grandinés

X ISORINIS PAVIRSIUS

5.2 pav. 1C3W struktiros DM vertés. Rodyklés nurodo DM verc€iy kryptis
(1) viso BR baltymo, (2) vidinés pusés nebaltyminiy daliy, (3) iSorinés pusés
nebaltyminiy daliy, (4) visy nebaltyminiy daliy, (5) polipeptidiniy grandinéliy.

Toks pat BR struktiiros suskaldymas j vidings, iSorinés pusés ir likusias
nebaltymines baltymo dalis, bei polipeptidines grandines buvo pritaikytos BR-
K, BR-L1 ir BR-M1 struktiiroms. DM atitinkantis polipeptidines grandines
struktiirose BR-K ir BR-M1 lyginant su BR1 pakinta atitinkamai 34.47 D ir -
33.24 D. Tokias pat substruktiiras turi ir BR-L1. Baltymy iSorinés pusés nebal-
tymings dalies DM svyruoja apie 5.75 D visoms BR struktiroms. Baltymy vi-
dinés puses nebaltyminés dalies DM baltymuose kinta apie 173.23 D, kai pai-
mamos skirtingos strukttros. Visgi, kokybiSkai visy DM kryptys yra orientuo-

tos panasiai kaip paveiksle 2.2, o poky¢iai yra mazesni nei 30°.
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Pav. 5.3 DM projekcija z aSyje apskai¢iuotos QM/MM metodu (A) ir Siy

verciy laiko evoliucija atskiros BR molekuléms (B). DM verteés

suskaiciuotos BR [41], K [175], L [188] ir M [189] intermediatams.

Struktiry BR1, BR-K, BR-L1 ir BR-M1 BR kristolografiniai duomenys
yra gauti su 1.4 A — 1.62 A skiriamaja geba. Papildoma minimizavimo proce-
diira MM skaiciavimuose Siek tiek pakeicia atomy padétis ir DM pakinta iki 32
D (isskyrus BR-K struktiirg). [vairios K, L ir M biiseny DM vertés yra pateik-
tos 2.3 A paveiksle. DidzZiausias efektas, dél struktiiriniy poky¢iy yra gauta po-
lipeptidinéms grandinéms, kaip matyti 5.1 lentel¢je. Struktiros BR-K DM
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pries ir po MM minimizavimo pakinta iki 50 D. Visgi, dél DM orientacijos, tai
sudaro mazg efekta visam DM.

Pazymétina, kad DM kryptis biisenose K (BR-K), L (BR-L1) ir
M (BR-M1) siek tiek skiriasi. Sie poky¢iai yra 5 laipsniy eilés, idskyrus 3 ro-
dyklei, kuri pakinta iki 30 laipsniy. Visgi, Sie skirtumai nepakeicia suprojek-
tuotos DM krypties ant z aSyje (5.1 lentele).

5.4 Aptarimas

Pagal sausy PM pléveliy elektroakustinius matavimus, neutraliose
BR membranose DM projekcija i plévelés pavirSiaus normale yra apie 40 D.
Tokia pat verté yra gauta i§ QM/MM skai¢iavimy BR1 struktiirai, kuri turi ta
paciag krypti kaip seka i§ elektroaksutiniy matavimy. Pagal Sig analiz¢ BR
struktiira padalinta  atskiras dalis. Svarbiausias indélis DM vertei — vidinés ir
iSorinés pusiy nebaltymineés dalys, kai tuo tarpu DM aktyviajame centre esantis
retinalis daro maza jtaka. Polipeptidinés grandinés duoda DM vertés kryptj at-
virks¢ig lyginant su dominuojan¢iomis vidinés ir iSorinés pusiy nebaltyminé-
mis baltymo dalimis ir, i§ dalies kompensuoja visos DM vertés indélj. Taigi,
bet kokia deformacija struktiiroje, kuri atsiranda dé¢l fotociklo gali biiti DM po-
ky¢iy BR priezastis.

Kritiné jtampos verté aprasoma elektrostatiniais matavimais nepriklauso
nuo rigstinimo lygio naudoto pléveliy paruoSimui, kaip matyti 5.1 paveiksle.
Sis rezultatas leidzia teigti, kad DM verté lieka nepakitusi sausoms pléveléms
nepriklausomai nuo rugstinimo salygy (5.1 lygtis), iSlikdamas jautrus iSori-
néms sglygoms vél panardinus | tirpalg [173]. Taigi, gauti skai¢iavimai rodo,
jog DM vertes nulemia baltymo iSor¢je esancios baltymo nebaltyminés dalys.
Tirpiklyje esantys kriiviai taip pat kaip ir pacio tirpiklio poliarizacija, gali dary-
ti esming jtakg DM vertei ir netgi gali keisti jos krypti.

BR ciklo inetermediato buseny apraSytos DM vertés leidzia suprasti
protanovaros prigimti BR. Paimtos DM vertés ir jy projekcijos z aSyje BR1, L
ir M biisenose schematiskai pavaizduotos 5.3 A paveiksle, kas patvirtina postu-

luotos kinetinés schemos modelj protono pernasai [170]. Pasirinkus vertes kaip
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parodyta 5.3 B paveiksle ir laikant, kad suprojektuotos vertés DM evoliucija
gali biiti aprasyta kaip:

T, 7 TotT, T

e ™) (5.2)

Psr = Po,(1-2

T, -7, T, -7,
kur p,, (5.3 B pav.) yra didZiausia vert¢ DM projekcijos pokycio per pirma
biseny peréjima (K — L),z, ir 7, yra atitinkami laiko tarpai atitinkantys pere-
jimg j K ir L intermediatus. Norint gauti projekcijos pokycius kaip parodyta 5.4
paveiksle, naudotos 7, =2us ir 7, =50us vertés. DM projekcijos pokyciai yra
proporcingi potencialams, gaunamiems i§ elektroakustiniy eksperimenty ( Zr.
10 pav. i§ str. [170]). Sie rezultatai patvirtina ankstesne i§vada, kad elektriniy
lauky pokyc¢iai intermediatuose yra susij¢ su struktiiriniais pokyciais baltyme,
ir kad protono pernaSos prigimtis turéty biiti priskiriamas elektromechaniniam

energijos virsmui PM.

O
pe
moan |  hv
S neutralus pH
20
0 \J
-20
mazas pH
-40 e
pilnai rigtinis
0 50 100 150 200

T, 4s

Pav. 5.4 DM z aSies projekcijos suvidurkinto laiko ansamblio evoliucija BR-e.

Reikia paminéti, kad tirpiklyje BR DM verté yra kintantis dydis pri-
klausantis nuo pH vertés [193]. Miisy rezultatai leidzia daryti prielaida, kad ki-
tokias DM vertes formuoja pH paveiktos iSoriniy pusiy nebaltyminés baltymo
dalys. Dél pavirSiniy kriiviy jvairovés ir pK verciy, kurios jtakoja BR amino

rugstis, DM ver¢iy kitimas yra tikétinas priklausomai nuo tirpalo salygy.
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Apskaiciuotos DM projekceijy vertés M intermediate pasiekia iki 30 D
(5.3 pav.) ir yra panaSios eksperimentinius jvertimus. Atsizvelgiant | PM stor]
galima jvertinti elektrinio potencialo dydj 0.3V. Reikty pastebéti, kad toks
elektrinis potencialas yra pakankamas ATP gamybai. DM verciy prigimtis pri-

klauso nuo baltymo deformacijy.

5.5 ISvados

PERS kinetika yra priskiriama fotoindukuotai protono pernaSai sausose
plévelése esant normalioms sglygoms ir jai atitinkantis signalas mazéja mazi-
nant pH. Remiantis electroakustiniy eksperimentinémis duomenimis buvo jver-
tintas DM dydis BR, kuris lygus 40 D nukreiptas 1§ vidinés j iSoring PM puse.
Panasi verté gauta 1§ QM/MM skaiciavimy, kurie buvo atlikti pasinaudojus zi-
nomais kristolografiniais duomenimis. Skai¢iavimai pademonstravo, kad jkrau-
tos grupés iSorings ir vidinés pusiy nebaltyminés baltymy dalys duoda didziau-
sig DM verte, o tuo tarpu polipeptidinés grandinés ir aktyvusis centras vaidina
daug mazesnj vaidmenj. Remiantis skaiiavimais gauta, jog DM vertés BR L
buisenoje yra didesnés negu tos, kurios yra pradinéje biisenoje ir sumazé¢ja M
busenoje. Imant Sias vertes DM jvertis sutampa su PERS kinetika gaunama
eksperimentiSkai. Pagal Siuos skaic¢iavimus M biisenoje BR sugeneruoja 0.3 V.
Pastebétina, kad toks elektrinis potencialas yra pakankamas ATP gamybai.

Remiantis QM/MM skaiciavimais, skirtingy biiseny DM verté yra i$
esmés nulemta konformaciniy poky¢&iy PM pavirsiuje. Sie poky¢iai yra inici-
juoti retinalio fotosuzadinimu po kurio vystosi jo izomerizacija. Retinalio izo-
mericacijos déka polipeptidines grandines iSlinksta, o tai sukelia konformaci-
nius pokycius tiek vidinése, tiek iSorinése nebaltyminése dalyse (5.2 pav.).
Kaip i§dava, protonas prijungtas prie Sifo bazés pradeda judéti dél elektrostati-
nio potencialo, susiformavusio L intermediate. Taigi, protonovaros jégos rezul-

tatas yra baltymo konformaciniai pokyciai L biisenoje.
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6. Aplinkoje esanciy tirpalo molekuliy poveikis
stilbazolio molekulei

Fotosensibilios cheminés sistemos atspindi vyksmus ir su jais susijusias
svarbias biologies funkcijas, pvz. tokias, kaip rega [194]. Regos mechanizmo
pradinis etepas yra 11-cis-retinalio fotoizomerizacija, rodopsino chromofore 1§
pradinés all-trans formos [73-74]. Dél retinalio dalies izomerizacijos, i$sivysto
konformaciniai pokyciai baltyme. Norint suprasti vyksmy sekg fotobiologinése
sistemose yra siekiama Siuos vyksmus pakartoti tyrin¢jant junginius, kuriuose
cheminiy ar fizikiniy funkcijy priezastis biity irgi fotoizomerizacija.

Stilbazolis yra vienas tokiy junginiy, priklausantis cianiny klasés mole-
kuléms. Jis gali elgtis kaip fotojungiklis. Turi C=C dvigubg jungti, t.y. turi ana-
logiska struktiira kaip retinalis. Zinoma, kad ap$veitus ultravioleto spinduliais
stilbazolio dariniuose inicijuojama trans — cis izomerizacijg [75], kuri gali
biiti griztama, esant apSvitai matomoje spektro srityje, jei Salia yra metaloporfi-
rinas [195]. Tikétina, kad galima sukonstruoti naujg fotoatsako sistema, kurioje
stilbazolis yra kontroliuojamas fotoizomerizacijos metu. Tokios fotoatsako si-
stemos gali biiti pritaikytos fotojungikliams cheminése reakcijose. Pastargji de-
Simtmet] molekulingje elektronikoje ir nanotechnologijose didelis démesys ski-
riamas gana nestabiliy junginiy su aromatiniais Ziedais sintezei bei jy fizikiniy
ir cheminiy charakteristiky tyrimui [196-197].

Stilbazolis — junginys turintis piridino ir fenolio ziedus sujungtus
[-C=C—] tilteliu ir jau keleta deSimtmeciy naudojamas ir tiriamas fotochemijo-
je, farmakologijoje, molekulinéje biologijoje. Jis pasizymi dideliu dipoliniu
momentu, savybiy jautrumu aplinkai, dipolinio momento didéjimu suZadintoje
elektroningje biisenoje. Sios savybés uztikrina aiskias netiesines savybes, nau-
dingas konstruojant biosensorius, savaime susidaran¢iuose nanoprietaisuose ir
nanoobjektuose. Junginiai su stilbazoliu gerai tinka koherentinés Ramano
spektroskopijos eksperimentams. Taip yra dél unikaliy dipolinio momento sa-
vybiy: dipolinio momento kryptis ir dydis labai priklauso nuo aplinkos savybiy.

Cia pateikiame stilbazolio konformacine analize paremta teoriniais skaigiavi-
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mo metodais. Buvo naudojama tankio funkcionaly teorija, bei jvairiis kvantinés
chemijos artiniai. [vertinta adsorbato — metalo jono jtaka chromoforo spektrui,
iskaitant bei nejskaicius aplinkos poveikj.

Pakankamai placioje atominiy funkcijy bazeje (6-311+G(2d,p)), naudo-
jant DFT, iStirtos stilbazolio monomery elektroninés struktiiros bei IR ir Ra-
mano spektrai, nustatytos galimos stabilios Stilbazoliy dimery strukttiros. Gauti
teoriniai spektrai yra pakankamai tikslis ir tinkami virpesiniy molekuliy spekt-
ry identifikavimui. Teoriskai modeliuojant aplinkos ir sieros tiltelio jtakg stil-
bazolio monomerui, nustatyta, kad aplinkos jtaka gali biiti labai svarbi: dél ap-
linkos poveikio gana Zymiai persiskirsto elektroninis kriivis monomere. Taigi,

virpesiniame monomero spektre tikétini esminiai poky¢iai.

6.1 Eksperimentiniai Ramano spektroskopijos duomenys

Stilbazolio su jvairiais anijonais metanolio tirpale eksperimentiniai Ra-
mano spektrai rodo, kad anijonas nesgveikauja tiesiogiai su organiniu katijonu
ir neturi jtakos jo struktiirai. Silbazolio chlorido centrinés dvigubos jungties
valentinio virpesio daznio padid¢jimas Ramano spektruose, esant 413 nm zadi-
nanciai lazerio spinduliuotei, o taip pat elektroninés sugerties evoliucijos nuo
tirpalo pH tyriami rodo, kad stilbazolio chloridas metanolio tirpale egzistuoja
agregatin¢je biisenoje. Agregatai yra chinoidinés ir benzoidinés formy (6.1
pav). Kietame biivyje stilbazolis su labiausiai hidrofiliniu anijonu (F ) yra la-
biau benzoidinés formos, tuo tarpu su maziau hidrofiliniu anijonu (CI ) pasi-
zymi abejomis formomis, o su hidrofobiniais anijonais (J , ClO4 ) stilbazolio

drusky struktiira yra daugiau chinoidinés formos.
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Pav. 6.1 Stilbazolio benzoidiné (A) ir chinoidiné (B) formos.

Suskai¢iuota DFT B3LYP/6-311++(2d,p) metodu.

Stilbazolio chloridas, turintis disulfidine grupe, sudaro patvarius monos-
luoksnius ant sidabro pavir§iaus. Ramano spektroskopijoje stebimas jungiamo-
jo tiltelio —C8=C9— jungties svyravimo susidvejinimas, tiek tiriant stilbazolio
kieto kiino FT-Ramano spektrg (naudojant 1064 nm lazering spinduliuote), tiek
ir stilbazolio ant Ag FT-SERS spektruose uzregistruotuose vandenyje. Suger-
ties ant Ag elektrodo stilbazolio pavirSiaus sustiprinti Ramano spektrai, esant
skirtingiems suzadinimams ties 413 nm ir 647 nm, yra rezonansiniai (6.2 pav.)
[198]. Suzadinus 413 nm lazerine spinduliuote rezonuoja benzoidiné stilbazolo
forma, o suzadus 647 nm bangos ilgio lazeriu — chinoidiné stilbazolio forma.
Tokig i§vada galima padaryti todél, kad spektruose stebimos tik po vieng C8-
C9 valentiniy svyravimy smaile, kurios daznis artimas atitinkamam stilbazolio

formos smailés dazniui i§ FT-Ramano ir FT-SERS spektry [198].
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Pav 6.2 Stilbazolio junginys etanolio tirpale: A — elektroninés sugerties spekt-
rai; B — rezonansiniai Ramano spektrai, kai zadinama 413 nm spinduliuote (1)

ir Zadinama 647 nm spinduliuote (II).

6.2 Stilbazolio monomery skaic¢iavimai

Naudojant kvantinés chemijos skai¢iavimy paketag Gaussian 03 [132],
buvo modeliuojamos stilbazolio molekuliy pagrindiniy biiseny charakteristikos
(geometrijos parametrai, dipoliniai momentai ir kt.) bei virpesiniai spektrai.

Skai¢iavimams buvo naudojamas standartinis pagrindinés biisenos tan-
kio funkcionalas ir trijy parametry Becke3-Lee-Yang-Parr (B3LYP) pakaitinis
koreliacijos funkcionalas. Preliminariems skai¢iavimams buvo naudojamas
6-311G(d,p) baziniy funkcijy rinkinys, o patikslintiems skai¢iavimams —
6- 311++G(2d,p) baziniy funkcijy rinkinys. Atsizvelgiant  patirt], tiriant MIEP
viding molekulés protono pernasg [64], nustatant stilbazolio monomery ir di-
mery struktiras, tirpiklio jtaka buvo modeliuojama ne tik PCM artinyje, taciau
kvantmechaniniuose skaiCiavimuose taip pat buvo tiesiogiai atsizvelgiama |
kelias tirpiklio (metanolio) molekules.

Nuosekliai buvo didinamas objekto ir taikomo teorinio modelio sudé-
tingumas, nustatant stabilias stilbazolio monomery ir dimery struktiiras. Nusta-
tytos stilbazolio monomery ir dimery galimos stabilios struktiiros be aplinkos ir

anijony jtakos, laikant, kad stilbazolio monomeras turi +1 krivi. Modelis buvo
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tikslinamas kvantmechaniniuose skai¢iavimuose, atsizvelgiant j anijono (CI,
ClO,), tirpiklio jtakg taikant PCM ir papildomai patalpinant Salia stilbazolio
molekulés nuo 1 iki 4 tirpiklio (metanolio) molekuliy. Galimas aplinkos rigs-
tingumas buvo modeliuojamas leidziant stilbazolio monomerui prisijungti pro-
tona.

DFT b3lyp/6-311+G(2d,p) metodu, atsizvelgiant i anijong (Cl), be tir-
piklio jtakos, buvo gautos 3 stabilios stilbazolio monomero strukttiros (6.3
pav.), kurias pazyméjom kaip STB1-A (6.3 A pav.), STB1-B (6.3 B pav.) ir
STB1-C (6.3 C pav.). Esmins skirtumas tarp Siy struktiiry anijono padétis. Mo-
lekulinés sistemos pilnutinés energijos atZzvilgiu stabiliausia yra STB1-C struk-
tira. Jos atzvilgiu struktiiros STB1-A pilnutin¢ energija yra 0,166 eV auks-
tesne¢ ir struktiiros STB1-B pilnutiné energija yra 0,574 eV aukstesné. STB1-A
strukttiroje anijono krivis -0.832 a.v, STB1-B — anijono kriivis -0.833 a.v ir
STB1-CA struktiiroje anijono kriivis -0.763 a.v.

6.3 pav Stabilios stilbazolio struktiiros su anijonu (CI"): anijonas vir§ piridino
ziedo (A); anijonas vir$ fenolio Ziedo(B); Anijonas monomero plokStumoje

tarp ziedy (C). Skai¢iavimo metodas — b3lyp/6-311+G(2d,p).

CIO,4 anijono atveju gautos dvi stabilios struktiiros STB2-A (6.4 A pav.)
ir STB2-B (6.4 B pav.). STB2-B struktiira yra 0,554 eV stablesné. Abiejy ani-
jony atveju pilnas molekuliy sistemo krtivis buvo laikomas lygus nuliui. Skai-
cavimy metu gauta, kad dalis elektrony kriivio atiteko anijonams: -0.763 a.v.

STB1-Cir-0.861 a.v. STB2-B.
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Pav. 6.3 Stabilios stilbazolio struktiiros su anijonu (CIO,):

anijonas vir§ fenolio Ziedo (A); anijonas po piridino ziedu (B).

Skai¢iavimo metodas — b31lyp/6-311+G(2d,p).

Stilbazolio monomero struktiiros (6.4 pav.). buvo tiriamos atsizvelgiant :

* galimg protono prijungimg prie stilbazolio molekulé¢s,

= (I anijono jtaka,

= tirpiklio jtaka (metanolis) taikant PCM,

= 1, 2 metanolio molekuliy jtaka.

Protonas visada jungiasi prie azoto atomo Salia fenolo Ziedo, metilo mo-
lekulé — prie protono. Metilo molekule buvo modeliuota prijungiant stilbazolio
molekulés apacioje ir arciau vidurio, taiau geometrijos optimizavimo metu
metilas prisijungé vandeniline jungtimi prie protono. Modeliuojant tirpiklio
jtaka tik atskitomis metilo molekulémis be PCM, anijonas pasiima 1S stilbazo-
lio molekulés tik apie 0,5 — 0,57 elektrono kriivio. Taciau, papildomai atsizvel-
giant | tirpiklio jtakg ir panaudojant PCM, anijono pasiimaamas kriivis tampa
artimas 1 elektrono kriiviui. Taigi norint, kad skaiiavimuose nereikéty tiesio-
giai atsizvelgti | anijong, teigiama, jog stilbazolio kriivis lygus +1. Visgi, kaip
matyti i§ geometrijos optimizavimo rezultaty (6.5 pav.), anijonas prie stilbazo-
lio molekulés jungiasi tik tam tikrose vietose, o tai gali turéti jtakos virpesinio

spektro pokyc¢iams.
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6.5 pav. Protonuoto stilbazolio monomero su Cl™ anijonu ir metilo
molekulémis stabilios struktiiros: stilbazolio monomeras su Cl anijonu ir
protonu (A); stilbazolio monomeras su CI anijonu, protonu ir 1 metilo
molekule (B); stilbazolio monomeras su Cl™ anijonu, protonu ir 2 metilo

molekulés (C).

Komplekso, kuriame yra stilbazolio monomeras su Cl™ anijonu ir metilo
molekule, skai¢iavimai rodo, kad metilo OH grupés vandenilis jungiasi prie
stilbazolio molekulés vandeniline jungtimi toje pacioje vietoje, kaip ir protonas.
Siuo atveju antra metilo molekulé prisijungia vandeniline jungtimi prie stilba-

[P

zolio jungiamojo tiltelio (6.6 pav.). Tai reiSkia, kad taip vadinama “rugstin¢”
stilbazolio forma gali egzistuoti poliniame tirpiklyje (metile) net nesant laisvy
protony (rigstinés aplinkos). Tai i§ dalies patvirtina spektroskopiniai eksperi-
mentai.
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6.6 pav. Stilbazolio monomeras su Cl anijonu ir 2 metilo molekulémis.
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Prie komplekso, kurio struktiira monomeras, Cl', protonas ir 2 metilo
molekulés, méginant prijungti trecig metilo molekule (buvo méginta prijungti
stilbazolio molekulés apacioje ir ar¢iau vidurio) geometrijos optimizavimo me-
tu gauta, kad metilas nuo stilbazolio molekulés atsitrauke ir yra linkes jungtis
prie Cl™ anijono. Taigi, prie protonuotos ir susijusios su anijonu stilbazolio mo-
lekulés tiesiogiai prisijungia tik 2 metilo (tirpiklio) molekulés.Gavome, kad
stilbazolio molekulés ir protono bei anijono kompleksas i$ tirpiklio molekuliy

(metilo) pasiima apie 0,07 — 0,1 elektrono kriivio.

6.1 lentelé. Stilbazolio monomero intensyviausi dazniai, susij¢ su jungiamojo

tiltelio svyravimais.

o . Ramano
R Daznis, IR inten- . . . .
Molekulé -1 intensy- Svyravimo priskyrimas
cm syvumas
vumas
Stilbazolis + Cl + 2 metil. 1568 Silpnas Ypatingai  Ziedy simetrinis valentinis,
+ PCM (metanol) didelis C=C valentinis tiltelio
Stilbazolis 1569 Vidutinis  Silpnas Ziedy asimetrinis valentinis,
C=C valentinis tiltelio
Stilbazolis + Cl 1657 Ypatingai - Ziedy simetrinis valentinis,
+ protonas didelis C=C valentinis tiltelio
Stilbazolis + Cl + 2 metil. 1605 Ypatingai  Labai Ziedy simetrinis valentinis,
+ PCM (metanol) didelis didelis C=C valentinis tiltelio
Stilbazolis 1600 Ypatingai ~ Ypatingai  Ziedy simetrinis valentinis,
didelis didelis C=C valentinis tiltelio
Stilbazolis + Cl + 2 metil. 724 Labai Labai Ziedy simetrinis deformacinis,
+ PCM (metanol) silpnas silpnas N-C valentinis
Stilbazolis + CI + protonas 764 Labai - Ziedy simetrinis deformacinis,
silpnas N-C valentinis
Stilbazolis 732 Labai Labai Ziedy simetrinis deformacinis,
silpnas silpnas N-C valentinis

Apaskaiciuoti IR ir Raman spektrai dviem atvejais. Pirmiausia stilbazo-
lio monomero su anijonu (CI) ir dviem metilo molekulémis bei jskaitant meti-
lo tirpiklio jtakg dielektrinio kontinumo modeliu. Kitu atvjeu skaiciuotas stil-

bazolio monomeras tik jskaitant metilo tirpiklio jtaka dielektrinio kontinumo
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modeliu. Gauti dazniai ir intensyvumai svyravimy, susijusiy su jungiamojo til-
telio svyravimais 1600 cm-1 aplinkoje (6.1 lentel¢). IS lentelés matyti, kad la-
bai iSsiskiria protonuoto stilbazolio svyravimo daZznis. Jis, lyginant su neproto-
nuotu stilbazoliu, pasislenka j didesniy energijy sritj, mazdaug 90 cm™. Nei at-
sizvelgimas ] anijono jtaka, nei j tirpiklio jtaka, nei j tirpiklio molekuliy prijun-
gima dazniams 1568 — 1569 ir 1600 — 1605 cm™ srityje jtakos nedaro. Proto-
nuoto ir neprotonuoto stilbazoliy virpesiniame spektre didziausi skirtumai yra
C-N jungties (prie fenolo Ziedo) valentiniam virpesiui 432 — 464 cm™ srityje

(6.1 lentele).

6.3 Stilbazolio dimery susidarymas

Stilbazoliy dimery nustatymo tyrimuose buvo pasitelkti standartiniai
geometrijos optimizavimo kvantinés chemijos metodai. Stilbazolio dimery ge-
ometriniai parametrai buvo optimizuoti, naudojant tankio funkcionalo metoda
(b3lyp/6-311G(d, p)), neatsizvelgiant  tirpiklio jtaka. Neatzizvelgiant i anijo-
nus (tiriant dimerg kaip vieng +2 kriivio molekule), stabilios struktiiros nesusi-
daro. Prijungus prie dimero du anijonus, gautos stabilios struktiiros. Skaiciavi-
muose naudoti Cl anijonai. Buvo gautos 4 stabilios struktiiros. Cl" anijonai vi-
sose struktirose jungia stilbazolio monomerus vandenilinémis jungtimis su
stilbazolio atomy vandeniliais. Gauta vienintel¢ struktiira, kurioje monomerai
yra i$sidéste vienas virs kito, kas leidzia tikeétis didesnés n elektroniniy sistemy

sgveikos (6.7 pav.).

J’" ‘3#'“_&))?3

P,

6.7 pav. Stilbazolio dimero struktiira.

Jeigu 81 sgveika egzistuoja, tai turéty atsispindéti elektroniniuose spekt-

ruose. Buvo apskaiciuotas, minéto dimero ir stilbazolio monomero, elektroni-
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niai spektrai. Skai¢iavimai atlikti nuo laiko priklausanciu tankio funkcionalo
metodu (b3lyp/6-311G(d,p)). Buvo naudojama anks¢iau optimizuota dimery
geometrija taciau papildomai buvo atsizvelgta i tirpiklio jtaka, naudojant meta-
nolio tirpiklio PCM. Monomero pirmas intensyvus elektroninis Suolis yra 470
nm srityje. Tai yra HOMO-LUMO Suolis. Atitinkamas Suolis dimere yra
473 nm bangos ilgio, taciau yra apie tris kartus silpnesnis. Dimere atsiranda
kitas intensyvus elektroninis $uolis 442 nm srityje. Sis $uolis yra nedidele da-
limi HOMO-LUMO S$uolis, bet daugiau susijes su HOMO-1 ir LUMO+1 mo-
lekulinémis orbitalémis. Kity dimery elektroniniai Suoliai yra labai artimoje
srityje (nuo 442 iki 452 nm ir nuo 473 iki 479 nm) ir panaSaus santykinio in-
tensyvumo, iSskyrus plokscig dimero struktiirg (monomerai yra vienoje ploks-
tumoje, o tarp jy isiterp¢ du Cl anijono atomai), kurioje néra 473 mn Suolio.
Pakeitus tirpiklj i chloroforma dideliy pokyc¢iy negauta (487 ir 443 nm). Tir-
pikliui naudojant tetrachloridas 1§ skai¢iavimy gauti vienas intensyvus Suolis
(435 nm) ir keturi nuo 2 (506 nm) iki 10 (425) karty silpnesni Suoliai (425, 440,
446, 506 nm).

Palyginimai su eksperimentiniais elektroninés sugerties spektrais [198]
parode, kad visi iSvardinti bangy ilgiai patenka } vieng juostg ir jy iSskyrimas

komplikuotas.

6.4 ISvados

Stilbazolio monomero forma priklauso nuo sgveikos su polinio tirpikli
molekulémis. TeoriSkai modeliuojant Siuos junginius reikia atsizvelgti ne tik |
tirpiklio jtaka naudojant PCM, bet taip pat jskaitant atskiras tirpiklio molekules.
Stilbazolio dimery susidarymui lemiamg jtaka turi sgveika su anijonais. Stilba-
zolio elektroniniai ir virpesiniai spektrai priklauso nuo tirpiklio ir molekuliy
aplinkos, taciau dél to, kad tuo paciu metu tirpale gali egzistuoti ne viena stil-
bazolio forma, tikslus jy identifikavimas pagal eksperimentinius Ramano

spektro duomenis yra sudétingas.
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7. Karotinoidai baltymuose

Fotosinteze vykdanciose fotosistemose, iSsivysCiusiose per milijardus
evoliucijos mety, reakcijos yra prisitaikiusios prie optimalaus apSviestumo, ne-
paisant nuolatiniy Sviesos intensyvumy svyravimy. Fotosistema 2 — tai viena 1§
fotosintezes vyksme dalyvaujanciy sistemy esanciy aukstesniuosiuose augaluo-
se. Sig fotosistema sudaro reakcijos centras ir taip vadinami anteniniai komp-
leksai. Pagrindinis anteninis kompleksas, vadinamas LHCII, atlicka Sviesos
sugerties ir jos surinkimo funkcijg [76,77]. LHCII monomere esancios chloro-
filo molekulés yra dviejy riisiy, tai chlorofilo-a — jy yra asStuonios, ir chlorofi-
lo-b — jy yra SeSios [76,77]. Kartu su chlorofilais Siuose baltymuose taip pat yra
ir 4 karotenoido molekulés. Dvi liuteino molekulés, kuriy padétys yra fiksuotos
baltymo centre, o neoksantinas ir ketvirtoji karotinoido molekulé yra iSsidés-
Ciusios baltymo periferingje dalyje [76, 77]. Nagrinéjamg LHCII karotinoidy
grup¢ sudaro luteinas ir ksantofily pogrupis, kuriam priklauso zeaksantinas,
neoksantinas ir violoksantinas.

Pigmentinés molekulés — chlorofilai ir karotinoidai yra atsakingi uz
Sviesos sugert]. Greta Sios funkcijos, karotinoidai taip pat atlieka ir sistemos
apsaugin] vaidmenj nuo aplinkoje esancio deguonies. Suzadinimo metu suku-
riamas fotosuZadintas eksitonas, kuris biidamas pradzioje lokalizuotas sugerties
vietose, veéliau del tarpmolekulinio suZzadinimo pernasos juda link fotosinteti-
niy reakcijos centry. ApsSviestumo intensyvumui padidéjus, suzadinimo perna-
Sos sparta gali virSyti reakcijos centro veikimo daznj ir inicijuoti oksidacija,
kuri zalinga fotosintezés aparatui. Siekiant to 1Svengti, augaluose yra dar vienas
mechanizmas, uZtikrinantis sistemos fotoapsauga [199]. Sis vyksmas yra vadi-
namas nefotocheminiu gesimu (NPQ), nes jau jsijunges suzadinimo energijos
pervir$is yra iSsklaidomas (uzgesinamas) nespinduliniu biidu tam tikrose foto-
sistemos 2 (PSII) vietose [200-202]. Apie suzadinimo gesimo mechanizmg
NPQ salygomis vis dar daug diskutuojama [8, 203-207]. Daugelis biofizikiniy
ir biocheminiy reiskiniy, susijusiy su energijos pernasa tarp efektyviy ir stipriai

gesinanciy bliseny, néra labai gerai suprasti.
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Karotinoiduose néra iki galo suprantama elektroniniy suzadinty biiseny
prigimtis ir relasacijos mechanizmai suZadintoje biisenoje [208]. Karotinoidai
— tai pigmentai, kuriuose polienin¢ grandin¢le yra atsaknga uz UV sugertj. Jie
taip pat turi biisenas ir artimojoje IR spektro srityje [209]. Zemiausia karoti-
noido biisena S; turi tg pacig simetrijg kaip ir pagrindiné biisena (21Ag7) ir todeél
So — S; Suolis yra draustinas. Kita suzadinta biisena, kurios simetrija yra 1'B,"
yra optiSkai leistina. Stipri elektrony koreliacija karotinoidy konjuguotoje
grandin¢l¢je yra atsakinga uz suzadinty buseny iSsidéstymus ir osciliatoriy
stiprius  [87,209-211]. D¢l to tikétina, kad karotinoidai gali biti jautrts jvai-
rioms deformacijoms, kurios atsiranda dél aplinkoje esanCio baltymo ir kity
pigmenty.

Norint suprasti NPQ ir kitus fotosintezés mechanizmus, reikia suprasti
pigmentiniy molekuliy (tame tarpe ir karotinoidy) elektroniniy biiseny ypatu-
mus. Tam reikia pasitelkti, dideliy kompiuterinio nasumo reikalaujancius,
kvantinés mechanikos metodus. Pazymétina, jog net pagrindinés biisenos skai-
¢lavimai yra sudeétingi, nes butina atsizvelgti i elektrony koreliacijg. [212].
Kvantinés mechnikos metodai taikyti polieninéms grandin¢léms skaiciuoti bu-
vo neseniai 1Svystyti [211,213]. TD-DFT metodas su BLYP funkcionalu,
jskaitant Tamo-Dankofo aproksimacija, duoda geras suzadinimo energijas, ta-
Ciau yra klaidingas tiriant spektry priklausomybe¢ nuo geometrijos poky¢iy, nes
neatsizvelgia ] dukartinius suzadinimus [211,214]. Daugiakonfigiiraciniai pu-
sempiriniai metodai (MRCI) pervertina energijas, taciau jie pakankamai gerai
apraso polienininiy grandinéliy daugiakonfigiiracines bangines funkcijas
[167,215]. Tad karotinoidy analizaviumui galima pasitelkti panaSius metodus
taikytus polieniniy grandinéliy skai¢iavimams, nes jy suzadinimy prigimtis yra
panasi. Skai¢iuosime luteino strukiitras, atsizvelgdami j galimg deformavima
del baltymo ir pigmenty aplinkos poveikio bei modeliuosim ksantofily dimerus,
kurie gali buti atsakingi uz mélynosios spektro srities pokyc¢ius, stebimus NPQ

salygomis.
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7.1 Luteino pagrindinés busenos skai€iavimai

Norint analizuoti karotinoidus, pirmiausia reikia nutatyti jy geometrijas.
Luteino struktiiry geometrijos buvo optimizuotos pagrindingje elektroningje
biisenoje ir buvo sulygintos su struktiiromis, gaunanomis i§ kristalografiniy
duomeny. DFT lygmenyje yra randamos trys luteino struktiros, o Lut 1 ir Lut
2 strukturos, esancios i$ kristalografiniy duomeny [76], atspindi pakankamai
dideles deformacijas pagrindingje biisenoje.

Luteino struktiiros (Lut QM) buvo optimizuotos, naudojant DFT
B3LYP/6-311++G(2d,p) metoda Gaussian 03 paketu. B—ziedy padétys atitiko
neseniai paskelbtus rezultatus [216]. Lut QM turi tris struktirines konfigiiraci-
jas, nulemtas B—ziedo (7.1 pav.). Didziausia energija atitinka trans konfikiiraci-
jos ziedui (Lut QM trans) lyginant su kitais dviem simetriskais cis konforme-
rais (Lut QM cis sudaro simetriSkos Lut QM cis 1 ir Lut QM cis 2). Energijos
skirtumas tarp cis konformery yra 1,14 kJ/mol (kituose skai¢iavimuose [216]
jis buvo lygus 1,2 kJ/mol), o trans izomero energija yra 6,52 kJ/mol auksStesnée,
lyginant us Zemiausiu cis izomery (palyginimui 4,1 kJ/mol [216]). Skirtumas
yra dél to, kad darbe [216] buvo naudotos 6-31G(d) bazinés funkcijos, taciau
kokybiskai rezultatai yra panasiis. Skai¢iavimai leidzia teigti, kad frans konfi-

giiracija energetiskai yra labiau galima.
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Pav. 7.1 Luteino (A) ir polieninés grandinélés (B) struktiros.
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Lut 1 ir Lut 2 strukttiros buvo paimtos i§ kristolografiniy duomeny [76],
kurios gautos 2,27 A skiriamaja geba. Jose matomos labai didelés deformacijos.
Tarp deguonies atomy atstumas Lut 1 ir Lut 2 yra atitinkamai 0,68 A ir 0.51 A
ilgesnis negu Lut QM. Polieninés grandinélés ilgis tarp ziedy Lut 2 yra pana-
Sus kaip ir Lut QM (skirtumas 0,01 A), o tuo tarpu Lut 1 skiriasi beveik 0,76 A.
Dar daugiau, Lut 1 turi ryskias erdvines deformacijas visoje grandinéléje, tuo

tarpu Lut 2 daugiausiai deformuoti tik C-C atstumai (7.2 pav.).

Lut 2
—A— Lut1
1.50 —— Lut QM cis 1
< ] —o— Pilnai-trans polienas C, H,,
31484 .
o ] :
1.46

1.44 —
1.42 —
1.40 —
1.38 —
1.36—- A

1.34 1

Pav. 7.2 C-C rysiy ilgiy alternavimas skirtingose struktiirose.

Luteiny pagrindiniy elektroniniy biiseny energijos buvo gautos
B3LYP/6-311++G(2d,p) metodu. Pilnutiné Lut 1 struktiiros energija yra 2,68
eV didesn¢ negu Lut QM. Lut 2 struktiira yra deformuota dar daugiau, jos
energija apie 2,89 eV aukstesné, lyginant su Lut QM. Sios deformacijos yra
didelés, lyginant su terminém energijom. Zemiausig energija turi Lut QM cis
struktiira ir jg pasirinkome kaip atskaitos taSka, lyginant luteino struktiiras to-

lesniuose skyreliuose.
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7.2 S, busenos skai€¢iavimas polieno ir luteino struktiiroms

Karotinoidy ir polieny savybiy teorinis apraSymas yra sudétingas net
naudojant patikslintus metodus, tokius kaip CIS ir TD-DFT, kurie visgi yra ne-
pakankami, norint apraSyti stipriai koreliuota 21Ag_ biseng [215], nes juose at-
sizvelgiama tik j vienkartinius suZadinimus. Daugelio suzadinimo konfigiraci-
jos (dukartinés, trikartinés ir kt.) yra labai svarbios llAg_ biisenai aprasyti ir
metodai, tokie kaip CASSCF, tam yra tinkami [217]. Suzadinimo energijos
buvo skai¢iuotos MOPAC paketu, naudojant pusempir] MNDO-CAS-CI meto-
da. Pusempiriai rezultatai buvo palyginti su rezultatais, gaunamais kitais meto-
dais, kaip antai CAS-CI-MRMP [210], ADC(2)-x [218], CISD(D) [211] ir
modifikuotu AMI-CAS-CI [219] bei su eksperimentinémis vertémis [220].
Pusempirinés banginés funkcijos negali biiti patikslintos didinant aktyvig CI
erdve ir tokiu biidu bandant patikslinti energijas. Visgi Sis metodas, kaip paro-
dysime skai¢iuodami polienus, gerai apraSo Zemiausias elektronines busenas.
Struktiiry geometrijas pagrindingje elektronin]je biisenoje luteinams ir polieno
grandinéléms nustatéme DFT B3LYP/6-311++G(2d,p) metodu. Zinoma, kad
polieny pagrindiné elektroniné biisena yra llAgf, zemiausios suzadintos biise-
nos yra 21Ag_, 1'B,, 1'B, ir 3'A ¢ simetrijy pagal C,, simetrijos grupg. Sim-
etrija identifikuosim tik pagal polieno grandinélés bangine funkcijg tiek polie-
nuose, tiek ir luteine.

SAll-trans®  polieniniy  grandinéliy, kurios apraSomos formule
ConHpnia(n=3-14), elektroninés biisenos 21Ag7, 1'B,, 1'B,"ir 3'A ¢ buvo skai-
¢iuojamos pusempiriniu MNDO-CAS-CI metodu. 7.3 paveiksle pateikti gauti
skai¢iavimo rezultatai. Papildomos (alternavimo) biiseny simetrijos buvo pri-
skirtos remiantis Paristerio metodu [221], kuriame yra atskiriamos plius ir mi-
nus busenos. Pagrindiniy elektroniniy biiseny uZpildytas orbitales Zymésime
kaip 1, 2, ... ir neuzpildytas kaip 17, 27, .... [210]. Vienoje orbitaléje gali biiti du
elektronai su o ir B sukiniais. Suoliy i§ i — j ir j — i energijos yra lygios. Bi-
senos, kurias atitinka i — i° Suoliai, elgiasi kaip plius biisenos. Dukartinius
Suolius turinios (i)° — (j)° — kaip minus biisenos. Suolis tarp dviejy plius (ar-

ba dviejy minus) buseny yra draustinis.
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—v3'Ag”

AE, eV —a—1'Bu’
487 —e—1'Bu”
46 —w 2'Ag
44
42
4,0
3,8
3,6
3,4
32
3,0
2,8
26
2,4
2,2

Pav. 7.3 Polieniniy grandinéliy zemiausiy Suoliy energijos,

gautos MNDO-CAS-CI metodu.

llBu+ biisena atitinka vienelektroninius HOMO—LUMO Suolius, 21Ag7
biisena — dukartinius (HOMO)*—(LUMO)* $uolius. MNDO-CAS-CI skaiia-
vimuose 1'B, biisenos banginéje funkcijoje didelj svorj turi 1—1" suzadinimas,
0 21Ag — (1>>(1")%. Panasis rezultatai yra gaunami ir naudojant CASCI-
MRMP metoda. Pastarieji skai¢iavimai duoda, kad 1'B,” biisena yra sudaryta
i§ Suoliy: 3 —1°, 13", 1;2—(1")* ir (1')>—1;2. Bisena 3'A, yra sudaryta
i§ 23", 352" ir 1;3 —(1")% (1)>—1;3". Tokie patys rezultatai visoms biise-

noms seka ir 1§ MNDO-CAS-CI (7.1 lentele).
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Lentelé 7.1 Pagrindinés konfigiiracijos MNDO-CAS-CI banginés funkcijos

luteinams ir polieninei grandinélei.

Struktiiros
Busena  Orbitalés _ th QM Lut1 Lut2 polienai
cisl cis2 trans n=9 n=10

1'A,

(K1Y 090 090 090 091 091 0.89 0.89
2'A,

(1) > (1) -058 -0.58 -0.58 056 -0.57 0.59  -0.58
1'B,

31 021 020 023 027 028 027 027

153 028 028 029 021 024 030 030

12— (1) 032 032 033 021 025 0.31 0.31

(1) — 021 019 026 032 032 0.31 0.31

12

11 031 032 021 029 019 0.01 0.01
1'B,

1> 053 0.52 057 054  0.58 0.61 0.61
3'A,

(1= @) 035 035 034 034 034 037 036

= (1) 035 035 034 033 034 035 034

253 0.15 0.15 0.14 013 0.14 0.16  0.15

352 0.14 0.14 0.13 012 0.3 0.15 0.14

13— (1) 017 017 016 016 0.16 017  0.17

(1Y*—=133 018 0.8 0.17 0.17 017 0.18 0.18

2} —(@2')" -031 -031 -032 -034 -0.34 030  -0.31

Kitas svarbus aspektas charakterizuojant biisenas —jy eiliSkumas. Mus
domina tik Zemiausios suZadintos elektroninés busenos. MNDO-CAS-CI skai-
Ciavimai (7.2 lentel¢, 7.3 pav.) polienams n=3-14 duoda sekantj buseny i$sidés-
tyma: 2'A, <1'B, < 1'B,"<3'A, . CASCI-MRMP [210] skai¢iavimai tokj
eiliSkuma numato tik polienamas, kai 6 <n < 11. Taciau $iy skai¢iavimy rezul-
tatai nebuvo lyginami su eksperimentu. Kiti skai¢iavimai, kaip antai ADC(2)-x
[211, 219], numato 2'A, < 1'B, < 1'B,’ eiliskuma , kai 2 <n < 7, kas su-
tampa su eksperimentiniais duomenimis [220]. AMI1-CAS-CI skai¢iavimai
[219] i§ esmés yra skirti biisenos 1'B," analizei, o CIS(D) skai¢iavimai perver-
tina energijas [211]. Taigi, MNDO-CAS-CI metodas yra pakankamai geras ir,

manome, yra tinkamas polieno struktiiry skai¢iavimams.
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Lentelé 7.2 Suzadinimo energijos polieninéms grandinéléms.

n 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
bisen E, eV

MNDO-CAS-CI

2Ag- 3,31 3,23 3,08 289 2,74 257 248 247 241 2,37
1Bu- 385 384 361 341 321 299 284 278 269 2,61
1Bu+ 461 4,03 3,7 342 322 306 293 286 279 274
3Ag- 495 479 458 428 398 368 347 3,36 321 3,09
CASCI-MRMP[210]

2Ag- 510 426 368 3,19 280 250 225 204 186 1,70
1Bu- 6,06 530 468 398 353 310 2,79 251 227 2,05
1Bu+ 525 457 417 3,87 360 3,38 3,18 3,00 284 2,69
3Ag- 825 7,02 6,06 512 447 399 346 3,11 282 245
ADC(2)-x[211]

2Ag- 399 324 274 238

1Bu- 526 4,43 3,78 3,28

1Bu+ 544 467 4,14 3,76

Eksperimentinés vertes [220]

2Ag- 4,223 3,557 2,699 2,217

1Bu+ 45 3,98 3,34 2,96 2,72

CIS(D)*

2Ag- 781 6,78 6,12 555 5,14

1Bu- 991 864 741 6,77 6,25

1Bu+ 6,78 595 543 501 4,70

AM1-CAS-CI[219]

2Ag- 4,07 3,32 2,92 2,72

1Bu+ 4,01 3,42 3,07 2,87

Trys aukSiausios uzimtos orbitales (HOMO, HOMO-1, HOMO-2) ir
trys Zemiausios valentinés orbitalées LUMO (LUMO, LUMO-1, LUMO-2) op-
timiuoztame luteine (Lut QM) B3LYP/6-311++G(2d,p) metodu yra = tipo. To-
kios pat yra ir polieninés grandin¢lés busenos (7.4 pav.). Taciau luteine HO-
MO-3 ir LUMO-3 molekulinés orbitalés yra lokalizuotos p-zieduose. Zemiau-
siy suzadinimy prigimtis yra panasi kaip ir analogiSkiems Suoliams polieninése
granding¢lése. Skai¢iavimuose buvo laikoma, kad luteino taskiné simetrijos gru-
pé yra C1, visos orbitalés yra A simetrijos. Biseny simetrijas luteine priskyre-
me pagal banginés funkcijos sudétj, kaip pateikta 7.1 lentel¢je. Pagrindinés
MNDO-CAS-CI banginés funkcijos konfigiiracijos luteinui ir polineninei
grandinéle n=9 pateikti 7.1 lentel¢je. Esminis skirtumas yra tas, jog Lut QM ir
polineninés struktiiros 1'B,” biisenos nevisiskai sutampa. Luteino struktiira turi
papildoma svarbia konfigiracija 1—1", nustatant 1'B, basena, tuo tarpu po-

lienams jos indélis yra artimas nuliui (0.01).
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HOMO-3 LUMO+3
Pav. 7.4 Optimizuoto luteino molekulinés orbitalés.

Luteino struktiirai biiseny eiliSkumas yra toks: 21Ag_ <1'B, <1'B, <
3'A ¢ , t.y. panaSus eiliSkumas kaip polieno grandinéléms. 21Agf bisenos ener-
gija Lut QM cis ir Lut QM trans struktiroms yra 2,49 eV ir 2, 47 eV atitinka-
mai. llBuf , llBu+ ir3'A ¢ buseny energijos ataitinkami yra 2,77 €V, 2,85 €V,
3,47 eV Lut QM cis struktirai ir 2,71 eV, 2,82 eV, 3,35 eV Lut QM trans
struktiirai. Abi Lut QM cis struktiiros turi tokias pat suzadinmo energijas. Ati-
tinkamos eksperimentinés vertés yra 1,7 eV 21Ag7 busenai ir 2,6 eV 1'B," bi-
senai. Energijos yra pervertinamos pirmiausia todél, kad néra atsizvelgta | ap-
linkos poveikj, be to pats MNDO hamiltonianas yra linkes pervertinti energijas.

Lut 1 ir Lut 2 strukttiros buvo paimtos i$ kristolografiniy duomeny [76].
Atlikus skai¢iavimus MNDO-CAS-CI metodu suzadinty buseny eiliSkumas yra
kitoks nei Lut QM struktiirai. Siuo atveju gauname: 21Agf <1B, < 1'B, <
3'A ¢ - Energijos atitinkami yra 2,9 €V, 3,17 eV, 3,08¢V ir 3,68 eV Lut 1 struk-
tirai, o Lut 2 — 2,92 eV, 3,2 ¢V, 3,09 eV ir 3,64 eV. Visgi 1'B, biisenoms pa-

grindinés konfigiiracijos banginés funkcijos yra tokios pat kaip ir Lut QM atve-
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ju, t.y. I—>1" sudaro 7,5% Lut 1 ir 4,9% Lut 2 atveju. Palyginimui Lut QM cis
jisudaro 7,4% (7.5 A pav.). Pagrindinés konfigiiraijos pateiktos 7.3 lentel¢je.

1 — 1 — v 1 —
—v-3A, ¢ 1B ¥ 1B, (syomo™Lumo)
1"'B* —=—2A"
E, eV | u 9 | 8%
3.6
3.4
46
3.2
3.0 44
2.8
42
2.6
T T T T T T
cis 1 cis 2 trans Lut 1 Lut2 ZeaQM
L Lut QM \
A
— 1 — w.. 1 —
—v—3'A, *— 1B, * 1B, (shomoLumo)
3.6 1"'B*  —=—2'A"
u g %
E,ev | ]
a4 V\v—v/v/\ 1,
1 *
3.2 N
X 46
3.0 1
j \\>K,,,ﬂ———~”>‘< ;;;;; 777””%/ B \\\‘ 14
] 42
261
2.4 - .\'\'/./.\; do0
T T T T T T
be  ziedo be ¢ Ziedo be f-ir &- n=9 n=10 n=10
Ziedy |_polieno grandinélé |
Lut QM cis |
B

Pav. 7.5 Karotinoidy (A) ir pakeisto luteino bei polieno grandinéliy (B)

suzadinimo energijos bei 1—1" suzadinimo indélis 1'B, biisenos funkcijoje.
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Analizuojant Lut QM cis struktiirg buvo paSalintas -Ziedas, g-ziedas,
abu Ziedai ir galiausiai palikta tik polieneniné grandin¢lé (be metilo grupiy).
Tas pats buvo atlikta ir su Lut 1 struktiira. Norint gauti korektiSkus rezultatus,
tose vietose, kur nutraukti rySiai, buvo pridéti vandenilio atomai. Visais atve-
jais 1'B, biisena turéjo 1—1" singuletinj $uolj (7.5 B pav.). Esminis skirtumas
buvo tik jnaso dydis. MaZiausias poveikis 1'B, biisenai buvo gautas, pasali-
nus g-ziedg. Tuo atvjeu jnaSas sumzgjo tik 0,2% lyginant su Lut QM cis struk-
tura. Lut QM cis struktiiroje $is jnasas sudaro 7,4 %. Pasalinus B-Zieda jnasas
sudaro 3,9%, o pasalinus abu ziedus jis sudaro 4,1%. Pasalinus likusias metilo
grupes, jnasas besudaré 2,9%. Polienin¢ grandin¢lé luteine yra n=9 ilgio ir de-
Simta dviguba jungtis yra gaunama 1§ B-ziedo (7.1 A pav. skirtingo lygio polie-
niné¢ grandin¢l¢). Paskutiné dviguba jungtis yra cis tipo, tad tokia grandiné¢leé
néra ,,all-trans* tipo (Zymésime n). Siuo atveju 1—1" Suolis sudaro 6,2 %. Po
polienening grandinéle n=9 (all-trans) ir n. =10 struktiros optimizuovimo
DFT (B3LYP/6-311++G(2d,p)) metodu, perskaiCiuotos suzadintos elektroni-
nés biisenos llBuf tapo llBuf, t.y, 1—1" sudar¢ 0,01%. Esancios deformacijos
grandinéléje dél Ziedy jtakos yra labai svarbios 1'B, basenai (7.3 pav.). Di-
dZiausias deformacijas polieniniy grandinéliy dvigubose jungtyse turi Lut 1
struktiira, o Lut 2 struktiiroje labiausiai deformuotos viengubos jungtys. Taip
pat reikty paminéti, kad Lut 1 ir Lut 2 struktiira turi « tipo orbitales HOMO-3 ir
HOMO+3 skirtingai nuo Lut QM struktiiry kaip parodyta 7.4 paveiksle.
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7.3 Ksantifily dimerai fotosintetinéje membranoje

Fotosintetinéje sistemoje stebimas nefotocheminis gesinimas, esant
auksStos apSvitos sglygomis yra sietinas su tarppigmentiniy sgveiky pokyciais
[8,200, 222-223]. Su S§iais poky¢iais yra sietinas ir sugerties karotinoidy spekt-
re stebimas raudonasis poslinkis, esant NPQ salygoms [200]. Skirtuminis
spektras, gaunamas i§ eksperimentiniy rezultaty [222, 227, 224-227], kai lygi-
nami sugerties spektrai, esant NPQ ir be jo, demonstruoja §j pokytj natiiraliuo-

se augaluose ir jy mutantuose (npql), kaip pavaizduota 7.6 paveiksle.
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Pav. 7.6 Natiiraliy vairenio augaly (iStisin¢ linija) ir npg/ mutanty

(bruksniuota linija) lapy sugerties spektry skirtumas.

Mutantas npgl pasizymi tuo, kad jame néra zeaksantino molekuliy. Po-
kyc¢ius susiesime su galimais LHCII struktiiros poky¢iais per galimg dimery
susidarymg tarp zeaksantino ar violaksantino molekuliy, priklausan¢iy dviem
skirtingiems LHCII trimerams (7.7 pav.). Bitent Sie dimerai suzadinami gali-

moje sugerties S, juostos srityje, kur ir yra stebimas raudonasis poslinkis.
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C

Pav. 7.7 Dviejy kompleksy strukttiros i§ fotosistemos 2 trimero. Tarp trimery
atstumas 6.6 nm. A — fotosintetiné membrana i$ virSaus, B — i§ Sono.

C — ksantofily dimeras iS$ tos pacios struktiros.

Saveikaujanc¢iy LHCII trimery geometrija ir susidarantis Sios sgveikos
pasekoje ksantofiko dimeras yra pateikti 7.7 paveiksle. Sis i§sidéstymas buvo
gautas, remiantis kristaliniy struktiiry duomenimis su 2,5 A skiriamaja geba
(PDB kodas 2BHW) [77]. Sud¢liojus kompleksus, gauname sgveikaujanciy V1
vietoje (7.7 A ir B pav.) esanciy ksantofily dimerg. 7.7 A pav. pavaizduoty 2
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trimery struktiiroje atstumas tarp jy centry sudaro 6,6 nm. Sioje struktiiroje su-
sidaro 2 ksantofily dimeras, kuriame tarpmolekulinis atstumas yra lygus 2.4
nm (Pav. 7.7 B). Visgi reikty pazymeéti, kad 7.7 paveiksle pateikta tik koncep-
tuali id¢ja, nes atskyrimas tarp dviejy trimery centry buvo laisvai pasirinktas.

7.7 C paveiksle pavaizduotas dimeras dél molekuliy orentacijos vargiai
gali buti atsakingas uz eksperimente stebimus spektrinius pokycius, taciau ga-
lima tikétis nedideliy iy molekuliy orientacijos poky¢iy, kas 1§ esmés gali jta-
koti spektry pokycius. Toliau yra nagrin¢jamas dimeras ir galimi molekuliy
orientacijos pakitimai, kuriy déka kintancios tarppigmentinés (rezonansines)
saveikos pokyciai gali atsispindéti sugerties spektre.

Energijos ir rezonansiniy sgveiky dydZziai buvo gauti lyginant suZadintas
busenas atskiriems pigmentams ir pigmenty dimerams. IS principo ksantofily
S, busenos eksitoninis spektras gali biiti apskaiciuotos pasitelkus (2.30) lygtj,
jvertinus rezonansing saveika J, . Sis dydis (pernasos integralas) J, , gali bii-
ti apskaiCiuotas jvairiais metodais, nagrin¢jant kiekvieng i§ pigmenty atskirai.
Tradici$kai jis yra skai¢iuojamas naudojant $uoliy dipoline saveika. Sis mode-
lis gali biti patobulinimas, pasitelkus Suolio monopolio molekulés aprasymag
[228], kuriame pernaSos integralas yra modeliuojamas panaudojant Suolio pa-
siskirstymo kubo metoda [229].

Norint nagrinéti violoksantino ir zeaksantino molekuliy suZadintas
elektronines busenas yra reikalingos kvantinés chemijos metodais optimizuotos
struktiros. LHCII komplekso kristolografiniai strukturos duomenys pateikia
pirmines pigmenty geometrijas, bet jy raiSka yra pakankamai prasta, kad at-
spindéty realius fizikinius cheminiy rySiy atstumus [230]. Labai svarbus fakto-
rius, gaunant molekuliy geometrijas (tame tarpe ir energijas), yra lokalioje ap-
linkoje esancio tirpiklio jtaka. Yra stebima daugelis Sviesg sugerian¢iy komp-
leksy, kurie yra stipriai anizotropin¢je aplinkoje, kuri negali biiti pakankamai
gerai modeliuojama standartiniais aplinkos tirpiklio modeliais suZadintoje bii-
senoje [231-232]. Paprastai skai¢iavimai, leidziantys gauti kokybiniy rezultaty,
apsiriboja in vacuo atvejais [230]. Norint i§saugoti esmines dalis optimizuojant

geometrijas, tenka atsizvelgti | geometrinés struktiiros dedamasias [230].
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Violoksantino struktiira buvo gauta tiesiog 1§ kristolografiniy duomeny,
kai tuo tarpu zeaksantino struktiira buvo gauta deoksiduojant (paSalinant de-
guonies molekules) violoksantino molekule. Gautoms struktiroms buvo pridéti
vandenilio atomai, nes jie néra atvaizduoti rentegeno kristolografijoje. Kiek-
viena §iy molekuliy buvo optimizuota, naudojant tankio funkcionalo teorijg
[89, 91], pasitelkus B3LYP pakaitinj funkcionalg ir 6-31G(d) bazines funkcijas
(DFT/B3LYP/6-31G(d)). Buvo laikoma, kad dvisieniai kampai visoje konju-
guotoje grandin¢l¢je iSkieka fiksuoti. Gautos optimizuotos struktiiros violo-
kasntino ir zeaksantino molekuléms yra pavaiduotos 7.8 paveiksle. Pastebime,
kad perorientuotos zeaksantino ir violoksantino galinés grupés santykinai pa-
naSios. Optimizuoti pigmenty dimerai buvo gauti paprasCiausiai patalpinant
atitinkamai §ias optimizuotas vienpigmentines geometrijas atgal j savo pradi-

nes padétis baltyme.

Pav. 7.8 Violoksantino (A) ir zeaksantino (B) strukttros fotosistemoje 2.
Violoksantinas (C) ir zeaksantinas (D) optimizuotas (juoda spalva)

ir i§ PDB banko (pilka spalva).

Optimizuoty ksantofily suzadintos elektroninés biisenos 1'B," (Zymési-
me kaip S,) yra daug maziau priklausomos nuo elektrony koreliacijos, taigi ga-

li buti laisvai modeliuojamos TD-DFT metodu. Dimery modeliavimui, apra-
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Sant 1'B," biisena, tokie metodai kaip TD-DFT yra pakankmai tikslas ir kom-

piuteriniu poziiiriu ,,nebrangiis*.

7.4 Dimery skaiciavimai suzadintoje S, elektroninéje bluisenoje

TD-DFT buvo pasirinktas kartu su pakaitiniu funkcionalu CAM-B3LYP
[233] ir koreliacijg iskaitancia bazine funkcija cc-pVDZ [234]. Iprastas pasi-
rinkimas, modeliuojant suZadintas biisenas TD-DFT metodu, yra hibridiniai
pakaitinés koreliacijos funcionalai BLYP ir B3LYP kartu su 6-31G ar tiksles-
némis bazinémis funkcijomis. Viena vertus jie aptinka dvi singletiSkai suzadin-
tas blisenas artimas 21Ag_ ir 1'B," bisenoms, tatiau gauti rezultatai néra pakan-
kamo tikslumo. Si problema islicka ir naudojant TD-DFT/CAM-B3LYP/cc-
pVDZ metoda, bet yra maZiau neapibrézta, nagrinéjant tik 1'B," biisena. Buvo
nustatyta, kad Sis metodas néra visiSkai tinkamas, nustatant 21Ag7 biiseng, bet
duoda pakankamai gerus rezultatus, lyginant juos su eksperimentu. Kaip ir su
geometrijos optimizavimo metu, energijos buvo gautos in vacuo artéjime. Sis
art¢jimas yra placiai naudojamas [230] ir yra pakankamas pasirinktoms skai-
¢iavimo galimybéms.

Violoksantino ir zeaksantino S, bisenos vertikalios suzadintos energi-
jos ir Suolio dipoliniai momentai yra pateikti 7.4 lenteléje. Eksperimentinés
vertés, atitinkancios in vivo vertes, yra paimtos 1§ [235], tuo tarpu Suolio mo-
menty tikétini dydziai yra pateikti [236]. Apskaiciuotos vertés pakankamai ge-
rai dera su eksperimentinémis vertémis, Zinoma iSlieka suzadintos biisenos pe-
rvertinimas d¢l artinio, susijusio su elektrony koreliacijomis. Apskaiciuoti Suo-
lio momentai néra pakankamai tiksliis, bet visgi jie yra labiau patikimi nei
skai¢iuojant, pasitelkus TD-DFT/B3LYP/6-31G metodg. Pervertinimas taip pat
gali biiti siejamas tiek neatsizvelgiant j aplinka, tiek su nepakankamu elektrony
koreliacijos jskaitymu. Vis délto dimery skai¢iavimams S, biisenai Sie perver-

tinimai nedaro esmingés jtakos.

Lentelé 7.4 Teorinés ir eksperimentinés suzadintos biisenos energijos ir Suolio

dipolinio momento vertés violaksantinui ir zeaksantinui.
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Teoriné Eksperimentiné

E@V) E(m') |p[(D) E@V) E(m) |u|(D)
Violaxanthin  2.65 21373 20.0 2.54 20486 14.1
Zeaxanthin 2.55 20567 20.6 2.46 19841 14.1

Ksantofilo S, biisenos eksitoninis suskilimas buvo gautas naudojant TD-
DFT/CAM-B3LYP/cc-pVDZ skaiiavimus ksantofilo dimerams. Violoksanti-
no ir zeaksantino dimery geometrijos yra pavaizduotos atitinkamai 7.9 A ir C
paveiksluose. Vizualizavimo tikslais yra pavaizduota viena i$ nagrinéty situaci-
Jy, taciau modeliuojant tarppigmentinis atstumas Rc;s buvo kei¢iamas ribose
2,20 nm < Rcys< 2,70 nm. Siy ksantofily dimery suzadintos biisenos eksitoni-
niai lygmenys yra pavaizduoti 7.10 paveiksle. Kaip ir tikétasi, rezonansiné sg-
veika duoda S, busenos suskilima, kurios dydis maz¢ja, didinant tarmolekulinj
atskyrimg. Eksitoninis suskilimas tarp S$iy biiseny, esant atstumui R¢s = 2.5 nm,
yra lygus mazdaug 44 meV (355 cm™) violoksantinui ir 53 meV (347 cm™)
zeaksantinui. Pagal (2.30) lygtj rezonansiné saveika tarp molekuliy turéty buti
lygi 22 meV (177 cm™) violoksantinui ir 27 meV (218 cm™) zeaksantinui. Siy
eksitoniniy biiseny Suolio dipoliniai momentai Siek tiek kinta, kintant atstumui.
Violoksantinui jis yra lygus mazdaug 15.3 D Zemesnei eksitoniniei biisenai ir
23.8 D aukStesnei. Zeaksantinui Sios vertés atitinkamai yra 17.5 D ir 23.6 D.
Energijy iSsidéstymas yra nusakomas molekuliy tarpusavio orientacija, taigi Sie
rezultatai yra gauti dimero geometrijai, atitinkanc¢iai kristolografiniy LHCII

kompleksy duomenis.
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Pav. 7.9 Violoksantino ir zeaksantino dimery geometrijos. A — violoksantino
dimeras i$ originalios PDB struktiiros (kaip 7.7 pav). C — zeaksantimo dimeras
i$ originalios PDB struktuiros (kaip 7.7 pav). B — postuluojamas violoksantino
dimeras, susidarantis NPQ salygomis. D — postuluojamas zeaksantimo dimeras,

galintis susidaryti NPQ salygomis.
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Pav. 7.10 Violaksantino ir zeaksantino dimery

suzadintos biisenos S, eksitoninio suskilimo priklausomybé nuo RC;5 atstumo.
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Energijy lygmenys yra gauti, naudojant TD-DFT skai¢iavimus. Taciau
Sie skaiciavimai neledZia jvertinti linijy plociy, kai tuo tarpu eksperimentiniai
in vitro violoksantino ir zeaksantino S, sugerties linijos plo€iai yra atitinkamai
lygtis 24 nm ir 34 nm [236]. Tad norint palyginti skirtuminius spektrus, gau-
namus 1§ skai¢iavimy su eksperimentiniais rezultatais, S, sugerties linijos buvo
apvelkamos Gauso funkcijomis, parametrus derinant su eksprimentinémis ver-
témis. Santykiniai intensyvumai kiekvienos i§ $iy linijy buvo parenkami pro-
porcingai Suolio dipoliniams momentams, o plociai, kaip jau minéta, parinkti
lygtis 24 nm violoksantinui ir 34 nm zeaksantinui. Gauti abiejy molekuliy ir
dimero spektrai buvo normuoti, o sugerties skirtumo spektras buvo gaunamas
atimant vienos molekulés spektrg 1§ ksantofily dimero spektro. Gauti skirtumi-
niai spektrai violoksantinui ir zeaksantinui yra pavaizduoti atitinkamai 7.11 A

ir B paveiksluose.
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Pav. 7.11 Suskaiciuoti skirtuminiai sugerties spektrai (dimero minus dviejy at-

skiry viloksantino (A) ir zeaksantino (B) monomery sugertiems spektrai) didi-

nant tarpmolekulinj atskyrima. Linijy tipai atspindi R¢;5 atstuma.

Paveikslas 7.11 A rodo, kad violoksantino dimero spektras turi kompo-
nentus, kurie yra pasislinke ir i raudonyjy, ir mélynyjy bangy puses, lyginant
su vienos molekulés sugertiems juosta. Tai yra tikétina, zinant, kad abu eksito-
niniai dimero Suoliai yra dipoliskai leistini. Visgi raudonojo poslinkio kompo-

nenté yra daug mazesné nei mélynojo poslinkio komponenté. Pazymétina, kad

118



energijos skirtumas tarp skirtuminio sugerties spektro jdubos ir piko (suvidur-
kinto per R¢s Sesias vertes) yra lygus 112 meV (902 cm™), kai tuo tarpu eks-
perimentiné io skirtumo verté yra lygi 143 meV (1153 cm™). Taigi, dimero
geometrija, tiesiogiai paimta i§ kritolografiniy duomeny, nepaaiskina eksperi-
mentiskai aptinkamo raudonojo poslinkio, atsirandancio didelés apSvitos saly-
gomis.

Paveikslas 7.11 B vaizduoja, kad zeaksantino dimeras turi panaSias fo-
tofizikines savybes, nors ir su daug stipresniu raudonuoju poslinkiu. Visgi rau-
donojo poslinkio komponenté iSrySkéja tik kai Reys = 2.3 nm. Tadiau ir Siuo
atveju meélynasis spektro polsinkis yra daug rySkesnis. Vidutinis energijos skir-
tumas tarp skirtuminio sugerties spektro minimumo ir mélynojo teigiamo si-
gnalo siekia 143 meV (1153 cm™), kai tuo tarpu eksperimentiné 8io skirtumo
verté yra lygi 187 meV (1508 cm™).

Sie rezultatai rodo, kad norint susieti raudonajj spektro poslinkij su eksi-
toniniais dimerais, jy konfigiiracija privalo buti kitokia nei 7.9 B ir D paveiksle.
Nagrin¢jami ksantofilai yra labiau horizontaliai orentuoti tilakoido memebra-
nos atzvilgiu, tad §j aspekta jskai¢ius dimero struktiira turéty $iek tiek kisti. Zi-
noma, kad NPQ salygomis tilakoido membrena tampa ~30% plonesné [237].
Tad yra pagrindo manyti, jog Siuo atveju iSoriniai ksantofilai LHCII komplek-
suose gali Siek tiek pakeisti savo orientacijg ir tuo paciu eksitoniniy dimero bii-
seny intensyvumus [237]. Toks hipotetinis dimero geometrijos pokytis yra pa-
vaizduotas 7.9 B ir D paveiksluose. Sioms konfiguracijoms Zemiausia eksito-
ning juosta jau turi daug intensyvesne sugert]. PaZymeétina, jog Sios geometrijos
konfigiiracijos yra gaunamos pasukus pigmento molekules apie 15° violokasn-
tinui ir 18° zeaksantinui. Skai¢iavimy rezultatai yra panasiis pavaizduotiems
7.10 paveiksle. Sugerties skirtuminis spektras Siuo atveju, ji skaiCiuojant taip
pat, kaip ir pradinei ksantofily konfigiiracijai violoksantinui ir zeaksantinui,
pavaizduoti 7.12 A ir B paveiksluose. Sie rezultatai demonstruoja galimybe

paaiskinti eksperimente stebimg skirtuminj spektra.
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Pav. 7.12 Apskaiciuotas skirtuminis sugerties spektras (dimeras minus viena

molekulé) violoksantinui (A) ir zeaksantinui (B), esant skirtingiems tarpmole-

kuliniams atstumams.

Yra du esminiai skirtumai tarp teorinio ir eksperimentinio spektro
(7.11 pav). Pirmiausia, teoriniame skirtuminiame spektre visgi yra stebima ek-
sitonine dimero sugertis mélynoje spektro puséje. Sis skirtumas gali biti sie-
jamas su keliais modelio aspektais. Pirmiausia modelis nejskaito galimo tir-
piklio poveikio. Pazymétina taip pat, jog energijy skirtumai tarp skirtuminio
sugerties spektro minimumo ir maksimumo yra lygus 99 meV (798 cm™) pu-
violoksantino dimerui ir 143 meV (1153 ¢cm™) zeaksantino dimerui, kas yra
maziau, nei vertés 143 meV (1153 cm™) ir 187 meV (1508 cm™), gaunamos i3
eksperimentiniy duomeny. Nepaisant $iy nesutapimy, teoriSkai aoskaiiuoti
skirtuminiai spektrai, kuriuose atsiranda indukuotas sugertis raudonojoje spekt-
ro srityje, pakankamai gerai atspindi eksperimente gaunamus rezultatus.

7.13 A ir B paveiksluose pateiktas apskaiCiuotas sugerties skirtuminis
spektras, gretinant ji su eksperimentiniu spektru, kuris buvo pateiktas 7.11 pa-
veiksle. Teorinis spektras buvo pastumtas energijy aSyje taip, kad juos biity ga-
lima sulyginti. Matyti, kad eksperimente stebimi spektriniai ypatumai yra at-
spindéti skaiciuojant tiek violoksantino, tiek ir zeaksantino skirtuminius spekt-

rus.
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natiraliems augalams (B).

Eksitoniné sgveika heterodimere taip pat gali turéti jtakos, aiSkinant
eksperimentinius spektrus. Galimas heterodimeras — tai violoksnatinas-
zeaksantinas ir zeaksantinas-violaksantinas, tac¢iau luteinas nesudaro dimerinés
strukttiros, nes dvi luteino molekulés yra LHCII komplekso centre. Violaksan-
tino-zeaksantino heterodimeras egzistuoja natiiraliuose augaluose, o npgl mu-
tante jo negali biiti, nes jame néra zeaksantino. Violaksantino heterodimeras
negali biiti natiiraliose augaluose, nes dé¢l vykstanciy violoksantino cikliniy
reakcijy toks dimeras yra mazai tikétinas. Bet kuriuo atveju tokie heterodime-
rai turi sudaryti darinius, pavaizduotus 7.9 B ir D paveiksluose, tad i$ to seka,
jog norint Siuos spektrus susieti su eksperimentiniais rezultatais, rezonansing
sgveika turi biiti tos pacios eilés, kaip kad gauta modeliuojant zeaksantino-
zeakasantino dimerg. Violaksantino- zeaksantino ir neoksanatino-zeaksantino
heterodimeruose jvertinimai rodo, jog $iuo atveju rezonansiné sgveika yra ma-
za (mazesné nei 10 meV). Taciau ir Siuo atvjeu violaksantino-neaksantino he-
terodimero eksitoninis suskilimas yra palyginamas su rezultatu, gaunamu zeak-
santino homodimerui. Taigi i§ principo gali buti, kad Sis heterodimeras irgi yra

sietinas su 525 nm sugerties poslinkj, stebimg npgl mutantuose.
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7.5 Rezultatai ir iSvados

Lutenai LHCII baltymuose gali turéti tris struktiirines konfigtiracijas,
nulemtas f—ziedo. Gauta, kad suzadinta biisena 1'B,”, skiriasi nuo polienuose
esan¢ios 1'B,, o biitent luteine esanti biisena turi papildoma konfigiiracija
1—1". Kity biuseny konfigtracijy indélis tiek luteine, tiek polienuose yra pana-
Sus. Pirma suzadinta 21Ag_ biisena yra draustiné ir ja, kaip ir polienuose, dau-
giausia nulemia dvielektroniniai HOMO LUMO Suoliai (1)* = (1)D).

LHCII agregato skirtuminis sugerties spektras NPQ salygomis (esant
dideléms apsSvitoms), lyginant su sugertiems spektru, gaunamu normaliomis
salygomis, aiSkai parodo karotinoidy sugertiems juostos ties 535 nm raudonajj
poslinkj. Sis spektro pokytis yra aiskinamas eksitonine saveika, atsirandancia
ksantofily dimere, kurj suformuoja sgveikaujantys LHCII kompleksai. Taiau
aiSkinimui taip pat reikia papildomai postuluoti, jog §ios dvi ksantopfily mole-
kulés NQP salygomis taip pat Siek tiek pakeicia tarpusavio konfigtiracija. Toks
konfigiiracijos pokytis yra grindZziamas stebimu membranos suploné¢jimu NPQ
salygomis. Pastaroji prielaida sustiprina sugertiems intensyvumg j Zemiausig
eksitoning dimero biiseng ir tuo paciu susilpnina Suolio intensyvumg j aukstes-
n¢ eksitonine biiseng. Remiantis kristalogafiniais LHCII kompleksy duomeni-
mis buvo postuluojama, jog dvi ksantofily molekulés, o biitent violoksantino
arba zeaksantino molekulés, esancios V1 baltymo padétyje, gali sudaryti tokj
dimerg (7.12 pav.). Naudojant TD-DFT/CAM-B3LYP/cc-pVDZ metodologija
buvo parodyta, kad tokio dimero atveju rezonansiné sgveika siekia J ~ 22 meV
(177 cm™) violoksantinui ir J ~ 27 meV (218 cm™") zeaksantinui.

Visi Sie rezultatai yra gauti nejskai¢ius galimo aplinkos poveikio ]
spektrus. Taciau tai kokybiSkai nekeicia gauty rezultaty. Taip pat pazymétina,
jog aprasant skirtuminius spektrus, spektry plo¢iai buvo parenkami kaip laisvai
derinami parametrai. Gauti rezultatai demonstruoja raudongjj dimero sugerties
spektro poslinkj, lyginant jj su monomero sugertimi, lygy 99 meV (798 cm™) ir
143 meV (1153 cm™) atitinkamai violoksantinui ir zeaksantinui. Sie vertinimai
kokybiSkai pilnai paaiskina eksperimentiSkai stebimg poslinkj, kuris yra lygus

143 meV (1153 cm™) ir 187 meV (1508 cm™).
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Taip pat trumpai aptarta galimyb¢ susidaryti ksantofilo heterodimerams
NPQ salygomis. Buvo pastebéta, kad suzadintos sgveikos tarp violoksantino ir
zeaksantino, ir zeaksantino ir neoksantino yra nereikSmingas, o sgveikos tarp

violoksantino ir neoksantino galéty, i$ principo, biiti svarbios.

123



Santrumpos

Angl. — angliskai

ATP — adenozintrifosfatas

BO — bakterioopsinas

BR — bakteriorodopsinas

Chem. — cheminis

CI — konfigiiracijy saveikos metodas (angl. Configuration Interaction)

DFT — tankio funkcionalo teorija (angl. Density Functional Theory)

DM - dipolinis momentas

EP — elektros kriivio pokytis

FF — jégy laukas (angl. Force Field)

HOMO - auks¢iausia uzimta molekuliné orbitalé (angl. Highest Occupied
Molecular Orbital)

HF — Hartrio Foko teorija

KS — Kohnas ir Samas (W.Kohn, L. J. Sham)

LDA — lokalaus tankio artinys (angl. Local-density approximation)

Lit. — litratiiroje

Lot. - lotyniskai

LUMO - Zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé¢ (angl. Lowest Occupied
Molecular Orbital)

MD — molekuliy dinamika

MIEP — 2-(N-metil-a-iminoethyl)-fenolio molekulé

MM — molekuliy mechanika

MP2 — Mollerio Plesseto antros eiles energijos trikdziy pataisa

MPn — Mollerio Plesseto 7 eiles energijos trikdziy pataisa

MS1 — N-triphenylmethylsalicylidene imine

NPQ — nefotocheminis gesimas (angl. Non-Photochemical Quenching)

PCM - poliarizuojamos aplinkos modelis (angl. Polarized Continuum Model)
PERS - fotoindukuotas elektrinis atsakas (angl. Photo-Induced Electric Res-

ponse)

124



PES — potencialinés energijos pavirSius (angl. Potential Energy Surface)

PM — purpuriné membrana

QM - kvantiné mechanika (angl. Quantum Mechanics)

QM/MM - kvantin¢ machnika ir molekuliy mechanika

RCIS — vienkartiniy Suoliy CI

SA — Salicylideneanilino molekulé

SCF — suderintinio lauko metodo procediira (angl. Self-Consistent Field)

SCRF — suderintinio reakcijos lauko metodo procediira (angl. Self-Consistent
Reaction Field)

SMA — salicylidene methylamino molekulé

TD-DFT — nestacionarioji tankio funkcionalo teorijg (angl. Time-Dependent
Density Functional Theory)

UV - ultravioletine

VR — valentiniy rysiy teorija

ZVE — nuliniy virpesiy energija (angl. Zero-Point Energy)

v

Zr. — ziuréeti
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