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IZanga

1 pav. Trans-S-apo-8’-karotenalio struktura [1].

Karotinoidai yra placiai gamtoje paplit¢ organiniai pigmentai, randami augaluose, dumbliuose,
bakterijose ir gyvunuose, pasiZymintys rySkiomis optinémis savybémis ir svarbiomis biologinémis
funkcijomis [2,3]. Sie junginiai atlieka reik§mingg vaidmenj biologiniuose procesuose: dalyvauja
Sviesos sugertyje, energijos iSsklaidyme, fotoapsaugoje bei vitamino A dariniy susidaryme [4—6].
Karotinoidy savybés yra jautrios strukturiniams ir aplinkos pokyciams, todél skirtingose biologinése
sistemose jie gali atlikti skirtingas funkcijas [2].

Karotinoidy savybés, tokios kaip Sviesos sugertis ar sklaida, yra glaudZiai susijusios su jy kon-
juguotos elektrony sistemos ilgiu ir molekulés geometrija. Keiciantis polieninés grandinés ilgiui,
jos erdvinei konformacijai ar Salia jos esancioms funkcinéms grupéms, gali reikSmingai kisti Siy
junginiy optinés ir vibracinés savybés [7, 8]. Karotinoidy duomeny bazéje Siuo metu nurodoma
daugiau kaip 1200 skirtingy karotinoidy, kurie skiriasi savo struktura ir dél to pasiZymi skirtingomis
fizikinémis bei cheminémis savybémis [9]. Nors dalis karotinoidy, tokiy kaip S-karotenas ar liko-
penas, yra iSsamiai iStirti tiek eksperimentiniais, tiek teoriniais metodais, didelé dalis Siy junginiy
vis dar néra detaliai nagrinéti. Siekiant geriau suprasti bendrus karotinoidy savybiy désningumus
ir jy priklausomybe nuo molekulinés strukturos bei aplinkos, tikslinga tirti ir maZiau nagrinétus
karotinoidus.

Siame darbe tiriamas apokarotinoidas S-apo-8’-karotenalis (paveikslas 1). Apokarotinoidai
susidaro skylant karotinoidy polieninei grandinei, o tokios reakcijos gali vykti tiek fermentiniu,
tiek nefermentiniu budu [6]. S-apo-8’-karotenalis yra apokarotinoidas, kurio polieninéje grandinéje
yra asStuoni C=C rySiai, viename molekulés gale yra §-Ziedas, o kitame — aldehidin¢ karbonilo
grupée. Dél Sios struktiros jis yra tinkamas modelinis junginys trumpesnés konjuguotos grandines
karotinoidy spektroskopinéms savybéms nagrinéti. Lyginant jo spektrines savybes su kitais panaSiais,
bet skirtingo grandinés ilgio ar skirtingas funkcines grupes turindiais karotinoidais, galima geriau

jvertinti polieninés grandinés ilgio ir galiniy grupiy jtaka karotinoidy spektrinéms savybéms. Sis



junginys taip pat yra naudojamas maisto pramon¢je kaip daZiklis E 160e, o jo sauga kaip maisto
priedo buvo jvertinta Europos maisto saugos tarnybos [10]. Be to, S-apo-8’-karotenalis yra susijes
su provitamino A junginiy metabolizmu, todél yra svarbus ne tik spektroskopiniu, bet ir praktiniu
poZitriu [6].

Taip pat Siame darbe tiriami S-apo-8’-karotenalio kompleksai su S-ciklodekstrinu. Ciklodekstri-
nai yra cikliniai oligosacharidai, placiai taikomi farmacijoje ir maisto chemijoje [11]. Dél nupjauto
kiigio formos, hidrofilinio iSorinio pavirSiaus ir santykinai hidrofobinés vidinés ertmés jie gali j savo
vidy jtraukti kitas molekules, sudarydami molekulinius superkompleksus nesudarant kovalentiniy
cheminiy rySiy [11]. Tokiy kompleksy susidarymas gali padidinti sve¢io molekulés stabiluma ir
tirpumga vandenyje, todél yra svarbus tiek teoriniu, tiek praktiniu poZiuriu [12,13]. Daliai karotinoidy
parodyta, kad jie gali sudaryti molekulinius superkompleksus su ciklodekstrinais, o kompleksy
susidaryma ir jy poveikj karotinoido strukturai galima tirti lyginant karotinoidy monomery ir jy
kompleksy Ramano spektrus [14-16]. Jeigu ciklodekstrinai gali sudaryti kompleksa su S-apo-8’-
karotenaliu, galima tikétis tam tikry Sio junginio strukturiniy, elektroniniy ar vibraciniy savybiy
pokyciy, kurie turéty atsispindéti Ramano spektre. Tokiy kompleksy tyrimas leidZia nustatyti, kaip
[-ciklodekstrinas veikia -apo-8’-karotenalio savybes, ir palyginti, ar Sis poveikis panaSus j efektus,
stebimus kituose karotinoidy ir ciklodekstriny kompleksuose.

Ramano spektras gaunamas registruojant neelastingai molekuliy iSsklaidyta Sviesa, kurios daznio
pokyciai yra susije su molekuliy virpesiais. Kadangi Ramano spektras yra glaudZiai susijes su
molekulés struktura, jis daznai naudojamas kaip molekulinis ,,pirSto antspaudas®. Karotinoidy
Ramano spektruose ypac svarbios polieninés grandinés virpesiai, nes pagrindinés Ramano juostos
yra susijusios su konjuguotos C=C ir C—C rysiy sistemos virpesiais [7, 8]. D¢l to Ramano spektras
yra jautrus konjuguotos elektrony sistemos ilgiui, polieninés grandinés geometrijai ir karotinoido
sgveikai su aplinka [17,18]. Tokie efektai jau buvo parodyti nagrinéjant kitus karotinoidus bei jy
kompleksus su ciklodekstrinais [14—16]. Ramano spektry skai¢iavimas kvantinés chemijos metodais
leidzia susieti eksperimentinius rezultatus su teoriniais modeliais ir detaliau paaiSkinti stebimy
spektro pokyciy kilme [7, 8].

Sio darbo tikslas yra istirti S-apo-8’-karotenalio ir jo kompleksy su S-ciklodekstrinu Ramano
spektrus kvantinés chemijos metodais, palyginti gautus rezultatus ir paaiSkinti, nuo ko priklauso
B-apo-8’-karotenalio Ramano spektras bei kaip jis yra paveikiamas S-ciklodekstrino.

Sio darbo uzZdaviniai:

1. Surasti labiausiai tikétinus 5-apo-8’-karotenalio ir S-ciklodekstrino molekulinius superkomp-

leksus.

2. Jvertinti, kaip pasikei¢ia [-apo-8’-karotenalio Ramano spektras, priklausomai nuo

B-ciklodekstrino padéties.
3. Nustatyti galimas Ramano spektro poslinkiy prieZastis.

4. Palyginti S-apo-8’-karotenalio Ramano spektro pokycius su panaSiais efektais, stebimais

kitiems karotinoidams literaturoje.



1 Literaturos apzvalga

1.1 Karotinoidai
Karotinoidy struktura

Karotinoidai yra organinés molekulés, kuriy strukturai budinga ilga konjuguota polieniné gran-
diné, sudaryta iS pakaitomis iSsidésCiusiy vienguby ir dviguby anglies—anglies rySiy [2, 3]. ISilgai
Sios grandinés susidaro nelokalizuota r-elektrony sistema, lemianti svarbiausias karotinoidy opti-
nes, fotofizikines ir chemines savybes [2, 18]. Karotinoidy struktura gali buti modifikuota jvairiais
biidais: kei¢iantis polieninés grandinés ilgiui, galiniy grupiy sandarai, jy orientacijai erdvéje [3]. Sie
strukturiniai skirtumai keicia efektyvy konjugacijos ilgj ir dél to gali paveikti karotinoidy sugerties,
Ramano sklaidos ir kitas spektroskopines savybes [7, 19].

Pagal cheming¢ sudétj karotinoidai daZniausiai skirstomi j dvi pagrindines grupes: karotenus
ir ksantofilus. Karotenai yra angliavandeniliniai karotinoidai, sudaryti tik i§ anglies ir vandenilio
atomy, o ksantofilai turi deguonies atomy, pavyzdZiui, hidroksilo, karbonilo ar epoksido grupiy [3].
Galinés karotinoidy grupés gali buti ciklinés arba neciklinés, o jy orientacija polieninés grandinés
atzvilgiu gali keisti 7-elektrony sistemos delokalizacija [19].

Siame darbe tiriamas junginys — trans-3-apo-8’-karotenalis — yra deguonies turintis apokaro-
tinoidas, turintis aldehiding grupe viename polieninés grandinés gale ir S-Ziedg kitame gale. Jo
konjuguotoje polieningje grandinéje yra aStuoni C=C rySiai, o karboniliné C=0 grupé taip pat gali

prisidéti prie efektyvios konjugacijos ir spektroskopiniy savybiy pokyciy [20,21].

Karotinoidy svarba

Karotinoidai yra svarbis jvairiems fizikiniams, cheminiams ir biologiniams procesams. Fotosin-
tez¢ vykdanciuose organizmuose jie dalyvauja Sviesos sugertyje, energijos perdavime chlorofilams,
fotoapsaugoje ir pigmentiniy kompleksy stabilizavime [4, 5]. Dél rySkiy spalvy ir biologinio aktyvu-
mo karotinoidai taip pat yra svarbuis maisto, pasary, kosmetikos ir farmacijos srityse [3, 22].

Fotosintez¢ vykdanciuose organizmuose karotinoidai atlieka kelias tarpusavyje susijusias funk-
cijas. Pirmiausia, dél savo elektroniniy lygmeny strukturos jie sugeria Sviesa mélynai Zalioje spektro
srityje, kurioje chlorofily sugertis yra silpnesné, todel gali papildyti chlorofily Sviesos sugertj fo-
tosintetiniuose kompleksuose [4,5]. Be to, karotinoidai dalyvauja fotoapsaugoje: jie gali slopinti
suzadintas chlorofily busenas ir reaktyvigsias deguonies formas, taip apsaugodami fotosinteze vyk-
dan&ius kompleksus nuo fotooksidacinés pazaidos [4,23,24]. Sios savybés glaudZiai susijusios
su karotinoidy konjuguota polienine grandine, kuri lemia tiek jy Sviesos sugertj, tiek energijos
iSsklaidymo galimybes.

Zmogaus organizmui karotinoidai svarbiis keliais aspektais. Kai kurie karotinoidai, turintys
tinkama struktura, gali veikti kaip provitamino A junginiai ir buti fermentiSkai skaidomi iki retinalio,
i§ kurio susidaro kiti vitamino A dariniai [6,25]. Vitaminas A ir jo dariniai yra svarbus regéjimui,
imuninés sistemos veiklai, 1gsteliy dalijimaisiu ir kitiems biologiniams procesams [26,27]. Karoti-

noidai taip pat gali dalyvauti antioksidaciniuose procesuose, nes jy elektronais turtinga polieniné



grandiné leidZia sgveikauti su reaktyviosiomis deguonies formomis ir laisvaisiais radikalais [2,22,28].
Vis deélto antioksidacinis karotinoidy poveikis priklauso nuo molekulés strukturos, koncentracijos,
aplinkos ir oksidacijos salygy, todél jis negali buti apibudinamas vienareikSmiskai [28].
Karotinoidai daZnai siejami su geltona, oranZine ir raudona biologiniy audiniy spalva, nes
jy konjuguota sistema sugeria bangas mélynoje—Zzalioje regimosios Sviesos srityje, o raudonoje-
geltonoje srityje atspindi [3,29]. Dél Siy optiniy savybiy dalis karotinoidy naudojami kaip naturalus
maisto daZikliai. Kai kurie karotinoidy skilimo produktai ir apokarotinoidai taip pat yra svarbius

kaip kvapiosios ar biologiSkai aktyvios medziagos [25, 30].

Karotinoidy savybiy priklausomybé nuo strukturos

Karotinoidy optinés ir virpesinés savybés glaudZiai susijusios su konjuguotos polieninés gran-
dinés ilgiu, jos planariSkumu ir galiniy grupiy struktura [7, 18]. Didéjant efektyviam konjugacijos
ilgiui, paprastai maz¢ja elektroniniy peréjimy energija, todél sugerties maksimumai pasislenka j
ilgesniy bangy puse [18, 19]. Tuo paciu keiCiasi ir Ramano spektro juosty padétys, ypac¢ v; juostos,
susijusios su C=C rySiy tempimo virpesiais [7, 8].

Struktiiriniai pokyciai, tokie kaip cis—trans izomerizacija, -Ziedo pasisukimas polieninés gran-
dinés atzvilgiu ar karbonilinés grupés jtraukimas j konjuguotg sistema, gali pakeisti efektyvy konju-
gacijos ilgj [19-21]. Dél Sios priezasties net ir nedideli molekulés geometrijos arba aplinkos pokyciai
gali atsispindeéti karotinoidy sugerties ir Ramano spektruose. Tai ypac svarbu tiriant karotinoidy
kompleksus su kitomis molekulémis, nes kompleksacija gali lokaliai pakeisti karotinoido geometrija,

elektrony delokalizacija arba virpesiniy mody pobud;j [14-16].

Karotinoidy Ramano spektrai

Karotinoidy Ramano spektruose daZniausiai iSskiriamos trys pagrindinés juostos, Zymimos
v1, v2 ir v3 [7, 18]. Visos jos yra susijusios su virpesiais, vykstanciais konjuguotoje polieninéje
grandinéje arba su ja susijusiose grupése, todél Ramano spektroskopija yra vienas i§ svarbiausiy
metody karotinoidy strukturiniams pokyciams tirti.

Intensyviausia Ramano spektro juosta v paprastai siejama su C=C rySiy tempimo virpesiais
polieninéje grandinéje ir daZniausiai stebima mazdaug 1500-1600 cm™! srityje [7,8]. Juosta v,, esanti
apie 1150 cm™!, siejama su C—C ry$iy tempimo virpesiais ir C—H lenkimo virpesiy indéliu [8, 18].
Trecioji pagrindiné juosta v3, stebima apie 1000 cm™!, siejama su metilo grupiy virpesiais, susietais
su polieninés grandinés C—H virpesiais [8, 18]. Kadangi Siy juosty padétys ir intensyvumai priklauso
nuo molekulés strukturos, karotinoidy Ramano spektrai yra jautrus polieninés grandinés ilgiui,
izomerinei busenai, galiniy grupiy orientacijai ir sgveikai su aplinka [7,17].

Eksperimentiniai ir teoriniai tyrimai rodo, kad karotinoidams sgveikaujant su aplinka jy Ramano
spektro juostos gali pasislinkti, iSplatéti arba pakeisti santykinius intensyvumus [14,17]. Tokie efektai
buvo stebeéti, pavyzdziui, karotinoidy biologiniuose aplinkose, baltyminéje aplinkoje ir kompleksuose
su ciklodekstrinais [15-17,31]. Vis deélto skirtingy karotinoidy Ramano juosty poslinkiai gali buti
nevienodi, nes juos lemia ne tik konjuguotos grandinés ilgis, bet ir molekulés simetrija, galiniy

grupiy struktira, efektyvi konjugacija bei virpesiniy mody sarySiai [20,21]. D¢l Sios prieZasties,
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jeigu norima paaiskinti Ramano spektro pokyc¢ius, daznai reikia derinti eksperimentinius duomenis

su kvantinés chemijos skai¢iavimais ir normaliniy virpesiy analize [7, 8].

Apokarotinoidai ir trans-g3-apo-8’-karotenalis

B-carotene

BCO1 WD/ (o] O@

B-apo-8'-carotenal B-cyclocitral

Q,
SIS (o] ™D OY@
Retinal B-apo-10‘-carotenal B-ionone
(Vitamin A aldehyde)
S, 0O,
<N <N < <N <N <N (o] <N <N
B-apo-12'-carotenal B-ionylidene-
acetaldehyde
D e e Ve o) o I
B-apo-14'-carotenal B-apo-13-

carotenone

2 pav. B-karoteno fermentinio skilimo reakcijy schema. BCO1 katalizuoja centrinj skilima, kurio
metu susidaro retinalis, o BCO2 katalizuoja ekscentrinj skilima ties 97,10’ rySiu [25].

Apokarotinoidai yra karotinoidy skilimo ties polienine grandine produktai. Jie gali susidaryti
fermentiniu budu, dalyvaujant karotinoidy oksigenazéms, arba nefermentiniu budu, karotinoidams
reaguojant su reaktyviosiomis deguonies formomis [25, 30]. Dél trumpesnés konjuguotos gran-
dinés ir daZnai esanciy karboniliniy arba karboksiliniy grupiy apokarotinoidai pasiZymi kitokiomis
fizikinémis, cheminémis ir biologinémis savybémis nei jy pirminiai karotinoidai [25].

Zmogaus organizme Zinomi du fermentai, galintys katalizuoti specifinius karotinoidy C=C
ry$iy skilimus: B-karoteno 15,15’-dioksigenazé (BCO1) ir S-karoteno 9°,10’-dioksigenazé (BCO2)
[25]. BCO1 katalizuoja centrinj provitamino A karotinoidy skilimg ir gali sudaryti retinalj, todél
Sis fermentas yra svarbus vitamino A dariniy susidarymui [6,25]. BCO2 katalizuoja ekscentrinj
karotinoidy skilimg, kurio metu susidaro trumpesni apokarotinoidai, taciau retinalis néra pagrindinis
Sios reakcijos produktas [25]. Siy fermenty galimos skilimo vietos schematiskai pavaizduotos 2
paveiksle.

Trans-S-apo-8’-karotenalis yra apokarotinoidas, randamas kai kuriuose augaliniuose produk-
tuose, jskaitant Spinatus ir citrusinius vaisius [30]. Jis pasiZymi oranZine arba raudonai oranZine
spalva ir yra naudojamas kaip maisto daziklis E 160e [10]. Europos maisto saugos tarnyba yra
atlikusi Sio junginio, kaip maisto priedo, saugos vertinima ir buvo patvirtintas kaip saugus vartoji-
mui [10]. Kadangi S-apo-8’-karotenalis turi 5-Ziedg ir konjuguotg karboniling grupe, jis taip pat
yra jdomus kaip modelinis junginys tiriant, kaip trumpesné polieniné grandiné ir karboniliné grupé
veikia karotinoidy spektroskopines savybes.

B-apokarotenaliai daZniausiai siejami su S-karoteno skilimo reakcijomis. Priklausomai nuo
galinés Ziedinés grupés tipo, gali buti skiriami a- ir S-apokarotenaliai: a-apokarotenaliai turi a-

zieda, o B-apokarotenaliai — S-Zieda [25, 32]. Tokie junginiai yra naudingi tiriant strukturos ir
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savybiy rySius, nes jy polieniné grandiné yra trumpesné nei daugumos simetriniy Cyo karotinoidy,
taCiau iSlaiko pagrindinius konjuguotos sistemos spektroskopinius bruoZus.
Trans-f-apo-8’-karotenalio spektrinés savybés panaSios j kity konjuguoty karotinoidy, taciau dél
molekulés asimetrijos ir karbonilinés grupés jos turi savity bruozy. All-trans izomero atveju ryski
Ramano spektro v; juosta stebima apie 1530 cm™', o pagrindinis sugerties maksimumas yra apie
480 nm [20]. Skirtingy izomery spektrai gali kisti: Ramano C=C tempimo juosta gali pasislinkti iki
mazdaug +18 cm™!, o sugerties maksimumas — iki maZdaug 10 nm j mélynaja sritj [20]. Sie poky&iai
rodo, kad -apo-8’-karotenalio spektroskopinés savybés jautriai priklauso nuo konjuguotos grandinés

geometrijos, izomerinés busenos ir karbonilinés grupés indélio j efektyvig konjugacija [20,21].

1.2 Ciklodekstrinai

OH

o o,
.
“oH
HO HO
HO ©
nOH

OH

B-CD

3 pav. a-, - ir y-ciklodekstriny strukturos.

Ciklodekstrinai yra cikliniai oligosacharidai, sudaryti i§ @-D-gliukopiranozés vienety, sujungty a-
(1—4) glikozidiniais rysiais [11]. Sios molekulés susidaro fermentinés krakmolo degradacijos metu
ir pasiZymi gerai apibréZta trimatine struktura. Dél ciklinés sandaros ciklodekstrinai jgauna nupjauto
kugio forma, kurios iSorinis pavirSius yra hidrofilinis, o vidiné ertmé — santykinai hidrofobiné [11,33].
ISorinj pavirSiy formuoja hidroksilo grupeés, todel ciklodekstrinai gali sgveikauti su vandeniu, o
vidiné ertmé, sudaryta i§ gliukozés Ziedy angliavandeniliniy fragmenty ir glikozidiniy deguonies
atomy, sudaro palankig aplinka hidrofobinéms molekuliy dalims jsiterpti [11].

Deél Sios amfipatinés prigimties ciklodekstrinai geba sudaryti nekovalentinius kompleksus su
jvairiomis mazamolekulinémis ir vidutinio dydZio organinémis molekulemis [11]. Tokie komp-
leksai daznai apibudinami kaip ,,Seimininko—svec¢io* (angl. host—guest) tipo sgveikos, kuriose
ciklodekstrinas veikia kaip Seimininkas, o j jo ertmg¢ jsiterpianti molekulé — kaip svecias. Kompleksy
susidaryma lemia keli veiksniai: hidrofobinés sgveikos, van der Waals jégos, vandeniliniai rySiai,
elektrostatinés sgveikos ir entropiniai efektai, susije su vandens molekuliy iSstimimu i§ ciklodekstri-
no ertmés [11,34]. Kadangi Sios saveikos yra nekovalentinés, susidar¢ kompleksai yra dinamiski ir
grjZtami, o jy stabilumas priklauso nuo svecio molekulés dydzio, formos, poliSkumo ir suderinamu-

mo su ciklodekstrino ertme [11, 35].



Dazniausiai nagrin€jamos trys pagrindinés naturaliy ciklodekstriny rusys: a-, g- ir y-
ciklodekstrinai, sudaryti atitinkamai i$ 6, 7 ir 8 gliukozés vienety [11]. Sie homologai skiriasi
vidinés ertmés dydZiu, kuris yra vienas svarbiausiy veiksniy, lemianciy jy kompleksavimo
savybes [35]. a-ciklodekstrinas turi maZiausig ertme ir yra tinkamesnis maZesnéms molekuléms
arba jy fragmentams jtraukti, S-ciklodekstrinas pasiZymi vidutinio dydZio ertme ir yra placiai
naudojamas del tinkamo dydzio, prieinamumo bei pritaikomumo, o y-ciklodekstrinas turi didziausia
ertme, leidZian¢ia kompleksuoti stambesnes ar erdviskai labiau i$siplétusias molekules [11,35]. Siy
ciklodekstriny strukturos pateiktos 3 paveiksle.

Svarbi ciklodekstriny savybé yra jy gebéjimas modifikuoti jtraukty molekuliy fizikines ir chemi-
nes savybes. Superkompleksy susidarymas gali reikSmingai padidinti hidrofobiniy junginiy tirpuma
vandenyje, apsaugoti juos nuo oksidacijos, pakytimy dél saveikos su Sviesa ar kity iSoriniy veiksniy,
taip pat pakeisti jy reaktyvumg ir spektroskopines charakteristikas [11, 13]. Dél Siy savybiy cik-
lodekstrinai placiai taikomi farmacijoje, maisto chemijoje, kosmetikoje, analitinéje chemijoje ir
medziagy moksle [11].

Karotinoidy atveju ciklodekstrinai yra ypac svarbus dél Siy junginiy hidrofobinés prigimties
ir jautrumo aplinkos poveikiui. Karotinoidai turi ilga konjuguotg m-elektrony sistema, taciau jy
tirpumas vandenyje yra labai ribotas, o stabilumas priklauso nuo $viesos, deguonies, temperaturos ir
oksiduojanciy medziagy poveikio [13,34]. Ciklodekstriny sudaromi molekuliniai superkompleksai
gali padidinti karotinoidy tirpuma polinése terpése ir sumazinti jy degradacija, izoliuodami hidrofobi-
nes ar reaktyvias molekulés dalis nuo aplinkos [12, 13]. Be to, ciklodekstrino ertmé sudaro specifing
mikroaplinka, kuri gali paveikti karotinoido geometrija, efektyvy konjugacijos ilgj ir vibracines
savybes, todel kompleksacija gali atsispindéti UV-Vis sugerties ir Ramano spektruose [14-16].

Literaturoje apraSyta jvairiy ciklodekstriny ir karotinoidy kompleksy sudarymo pavyzdZiy,
apimanciy tiek eksperimentinius, tiek teorinius tyrimus. Eksperimentiniuose darbuose kompleksy
susidarymui ir jy poveikiui karotinoidy savybéms tirti daznai naudojama UV-Vis sugerties, FTIR,
NMR ir Ramano spektroskopija [12, 14]. Tuo tarpu kvantinés chemijos ir molekuliy dinamikos
metodai leidZia detaliau nagrinéti kompleksy struktura, stabilumg bei saveikos pobudj molekuliniu
lygmeniu [14, 16, 34]. Vis délto dé¢l didelés karotinoidy strukturinés jvairovés, konformacinio lanks-
tumo ir skirtingy galimy ciklodekstrino padéciy svecio molekules atzvilgiu daugelio karotinoidy ir
ciklodekstriny sistemy sgveikos mechanizmai vis dar néra iki galo suprasti.

Atsizvelgiant j tai, ciklodekstriny ir karotinoidy molekuliniai superkompleksai iSlieka aktu-
alus tyrimy objektas. Jy analizé leidZia geriau suprasti strukturos ir savybiy rySius, ypac kalbant
apie optines ir spektroskopines charakteristikas, kurios yra svarbios tiek fundamentiniuose, tiek

taikomuosiuose karotinoidy tyrimuose.

1.3 Ciklodekstriny jtaka karotinoidy Ramano spektrams

Kaip aptarta ankstesniuose poskyriuose, karotinoidy Ramano spektrai yra jautrus konjuguotos
polieninés grandinés strukturai, efektyviam konjugacijos ilgiui, galiniy grupiy orientacijai ir mo-
lekulés saveikai su aplinka [7, 8, 18]. Dél Sios prieZasties ciklodekstriny ir karotinoidy kompleksy

susidarymas gali pasireik$ti Ramano juosty poslinkiais, intensyvumy pokyciais arba juosty formos



pakitimais [14—16]. Siame poskyryje trumpai aptariami literatiiroje aprasyti mechanizmai, kurie
gali lemti karotinoidy Ramano spektro pokycius saveikaujant su ciklodekstrinais arba keiciantis
molekulés konformacijai. Ypatingas démesys skiriamas tiems veiksniams, kurie gali buti aktualts
Siame darbe tiriamam S-apo-8’-karotenaliui: 5-Ziedo orientacijai, polieninés grandinés geometrijai

ir karbonilinés grupés poveikiui.

[-ziedo jtaka karotinoidy Ramano spektrams

B-apo-8’-karotenalis yra apokarotinoidas, strukturiSkai susijes su g-karotenu ir turintis vieng
[-zieda. Todél, nagrinéjant jo kompleksus su S-ciklodekstrinu, svarbu atsizvelgti i tai, kaip S-Ziedo
padeétis gali paveikti karotinoidy Ramano spektrus. Literaturoje parodyta, kad 5-Ziedo C=C rySys tik
i§ dalies dalyvauja bendroje konjuguotoje sistemoje, nes Ziedo plokStuma néra sutapusi su polieninés
grandinés plokStuma [19]. Dél to S-Ziedo orientacijos pokyciai gali keisti efektyvy konjugacijos ilgj
ir atsispindéti Ramano v juostos padétyje.

Tiriant S-karoteno kompleksus su ciklodekstrinais ir chitooligosacharidais, Macernis ir bendra-
autoriai parodé, kad v, juostos poslinkiai gali buti siejami su $-Ziedy dvisieniy kampy pokyciais
ir skirtingais all-trans-S-karoteno konformerais [15]. Siame darbe nustatyti trans—trans, trans—cis
ir cis—cis tipo konformeriai pasiZymi skirtingomis v; juostos padétimis, o skirtumas tarp jy siekia
kelis cm~! [15]. Tai rodo, kad aplinka, galinti paveikti S-%iedo orientacija arba konformery santykj,
gali lemti ir Ramano spektro pokycius.

Vis deélto toks mechanizmas néra universalus visiems karotinoidy ir ciklodekstriny kompleksams.
Likopenas neturi -Ziedy, taCiau jo kompleksuose su S-ciklodekstrinu taip pat stebimi v; juostos
poslinkiai [16]. Todél ciklodekstriny poveikis karotinoidy Ramano spektrams negali buti aiSkinamas
vien galiniy S-Ziedy orientacijos pokyciais. -Ziedo analizé yra ypac svarbi molekuléms, turin¢ioms
tokj strukturinj fragmenta, taciau kity veiksniy — polieninés grandinés geometrijos, aplinkos poveikio

ir funkciniy grupiy — indélis taip pat turi buti jvertintas.

Polieninés grandinés geometrijos jtaka Ramano juosty poslinkiams

Karotinoidy v; juosta, priskiriama C=C rySiy tempimo virpesiams, glaudZiai susijusi su polie-
ninés grandinés efektyviu konjugacijos ilgiu [7, 8, 18]. Did¢jant efektyviam konjugacijos ilgiui, C=C
tempimo juosta paprastai pasislenka j maZesniy banginiy skaiciy puse, o konjugacijai trumpéjant
— i didesniy banginiy skai¢iy puse [7, 8]. Efektyvus konjugacijos ilgis priklauso ne tik nuo forma-
laus C=C rysiy skaiciaus, bet ir nuo molekulés planariSkumo, cis—trans izomerijos, galiniy grupiy
orientacijos ir sgveikos su aplinka [18, 19].

Karotinoidy sgveika su ciklodekstrinais gali pakeisti polieninés grandinés konformacija. De
Oliveira ir bendraautoriai, tirdami -karoteno, likopeno, astaksantino ir norbiksino kompleksus su
B-ciklodekstrinu, nustaté, kad v; juosta yra jautri kompleksacijos poveikiui [14]. Autoriai Siuos
poslinkius siejo su karotinoido konformacijos pokyciais ir C=C bei C—C rySiy lokalizacijos pakitimais
kompleksui susidarius [14]. Si interpretacija rodo, kad ciklodekstrino poveikis gali pasireiksti ne tik
kaip tiesioginis konkrecios funkcinés grupés perturbavimas, bet ir kaip visos polieninés grandinés

vibracinio atsako pokytis.
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Aplinkos poveikis karotinoidy virpesiams

Karotinoidy Ramano juosty poslinkiai nebutinai turi buti susije tik su dideliais statinés mole-
kulés geometrijos pokyciais. Jie taip pat gali atsirasti del pasikeitusios molekulés mikroaplinkos,
tarpmolekuliniy saveiky arba virpesiy amplitudZiy apribojimo. Tai ypac svarbu tiriant karotinoidus
kietoje fazéje arba kompleksuose, kuriuose gali keistis karotinoido sgveika su kitomis molekulémis.

Likopeno ir S-ciklodekstrino kompleksy tyrimai parodé, kad Ramano juosty poslinkiai gali buti
susije su karotinoido aplinkos ir agregacijos busenos poky¢iais [16]. Diska ir bendraautoriai likopeno
v1 poslinkj siejo su sumazéjusiomis likopeno—likopeno sagveikomis, monomerinei busenai artimesne
aplinka ir metilo grupiy virpesiy apribojimu [16]. Sis pavyzdys rodo, kad ciklodekstrino sukeltas
Ramano poslinkis gali atsirasti ir be dideliy statinés geometrijos pokyciy arba S-Ziedo orientacijos
efekto.

Funkciniy grupiy jtaka karotinoidy Ramano spektrams

Funkcinés grupés gali reikSmingai pakeisti karotinoidy elektronines ir vibracines savybes, ypac
tada, kai jos yra susijusios su konjuguota polienine grandine. Karotinoiduose hidroksilo grupés daznai
daro santykinai nedidele jtaka pagrindinéms Ramano juosty padétims, tuo tarpu karbonilinés grupés
gali stipriau paveikti efektyvia konjugacijg ir vibraciniy mody pobudj [21]. Takaya ir bendraautoriai
parode, kad karboniliniai pakaitai S-karoteno dariniuose gali keisti efektyvy konjugacijos ilgj ir
vibracinés relaksacijos dinamika, o hidroksilo grupés poveikis yra gerokai silpnesnis [21].

Karbonilinés grupés poveikis ypac¢ svarbus asimetriSkiems karotinoidams, tokiems kaip S-apo-
8’-karotenalis. Fujii ir bendraautoriai, lygindami simetriSkus ir asimetriskus karotinoidus, parodé,
kad jy spektrines savybes reikia aiSkinti atsiZvelgiant ne tik | C=C grandinés ilgj, bet ir | C=0
rySio indelj bei konjuguotos sistemos asimetrija [20]. Autoriai terminalinés karbonilinés grupés
poveikj jvardijo kaip karbonilo efekta, kuris gali pakeisti efektyvios konjugacijos pasiskirstyma
molekuléje [20]. Jy pateikti S-apo-8’-karotenalio izomery rezonansinio Ramano duomenys rodo,
kad C=C tempimo juostos padétis gali kisti keliolikos cm™~! intervale, priklausomai nuo izomerinés
biisenos [20].

Todél, nagrinéjant S-apo-8’-karotenalio kompleksus su S-ciklodekstrinu, svarbu atsizZvelgti
ne tik j S-Ziedo orientacijg ar polieninés grandinés geometrija, bet ir j aldehidinés C=0 grupés
mikroaplinkg. Jeigu ciklodekstrinas sgveikauja su karboniline molekulés puse, tokia saveika gali pa-
keisti karbonilinés grupés dalyvavima konjuguotos sistemos virpesiuose ir taip atsispindéti Ramano
spektro v juostos padétyje.
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1.4 Darbo metody apZzZvalga
Suderintinio lauko metodas (SCF)

Kvantinés chemijos metoduose elektroninés struktiros uZzdavinys yra daznai suvedamas j tikriniy
verciy lygc€iy sprendima. Daugiaelektronéms sistemoms Siy lygciy analiziniai sprendiniai paprastai
neegzistuoja, todél taikomi skaitmeniniai artiniai metodai. Vienas i§ svarbiausiy tokiy metody
yra suderintinio lauko metodas (angl. self-consistent field, SCF), naudojamas Hartree—Focko ir
Kohn—Sham DFT lyg¢iy sprendimui [36].

SCF metodo esmé yra ta, kad sprendZiamas operatorius priklauso nuo ieSkomy orbitaliy ar-
ba elektrony tankio, todel lygtis tampa netiesiné. PradZioje pasirenkama pradiné orbitaliy arba
elektrony tankio aproksimacija, pagal ja sudaromas operatorius, iSsprendZiama tikriniy verciy lygtis,
o gauti sprendiniai naudojami naujam operatoriui sudaryti. Procediira kartojama tol, kol pasiekiama
nustatyta energijos, orbitaliy arba tankio konvergencija [36].

Bazinémis funkcijomis iSskleidus molekulines orbitales, SCF uZdavinys gali buti uZraSytas kaip

apibendrinta matriciné tikriniy verciy lygtis:
FC = SCe, (1)

kur F yra Foko arba Kohn—Sham matrica, C — molekuliniy orbitaliy koeficienty matrica, S — baziniy
funkcijy persidengimo matrica, o € — orbitaliy energijy matrica. Kadangi matrica F priklauso nuo
elektrony tankio, kuris savo ruoZtu apskaiciuojamas i$ koeficienty C, lygtis 1 sprendZiama iteratyviai.

Tipiné SCF proceduros eiga yra tokia:
1. Pasirenkama pradiné orbitaliy koeficienty arba elektrony tankio aproksimacija.
2. Pagal pasirinkta aproksimacijg apskai¢iuojama matrica F ir sudaroma lygtis 1.

3. Kadangi bazinés funkcijos paprastai néra ortogonalios, atliekama bazés ortogonalizacija. Tam

diagonalizuojama persidengimo matrica S ir randama transformacijos matrica X, tenkinanti

salyga:
X'sx =1. (2)

4. Naudojant transformacijos matricg X, koeficienty ir operatoriaus matricos transformuojamos
j ortogonalizuota baze:
C’=Xx"'c, 3)

F' =X'FX. 4)
5. Ortogonalizuotoje bazéje sprendZziama standartiné tikriniy verciy lygtis:
F'C' =C'e. (5)

Diagonalizavus lygtj 5, gaunami nauji orbitaliy koeficientai C” ir orbitaliy energijos €.
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6. Nauji koeficientai transformuojami atgal j pradine baz¢ pagal rys$j C = XC’. IS jy sudaromas
naujas elektrony tankis, kuris palyginamas su ankstesnés iteracijos rezultatu. Jei konvergencija

nepasiekta, procedura kartojama.

SCF procedura laikoma konvergavusia tada, kai energijos, elektrony tankio arba orbitaliy
koeficienty pokyciai tarp dviejy gretimy iteracijy tampa maZesni uZ pasirinkta ribing verte. Praktiniuo-
se kvantinés chemijos skai¢iavimuose SCF konvergencija yra butina salyga tolimesniems energijos,

geometrijos optimizacijos, virpesiy dazniy ar spektroskopiniy savybiy skai¢iavimams [36].

Elektrony tankio funkcionalo metodas (DFT)

Elektrony tankio funkcionalo metodas (angl. density functional theory, DFT) yra vienas placiau-
siai taikomy kvantinés chemijos metody daugiaelektronéms sistemoms tirti. Sio metodo pagrindas
yra Hohenbergo—Kohno teoremos, pagal kurias pagrindinés buisenos elektrony tankis p(r) viena-
reikSmiSkai apibréZia sistemos iSorinj potencialg, o kartu ir pagrindinés busenos savybes [37]. Tai
leidZia sistemos energija nagrinéti ne kaip daugiaelektronés banginés funkcijos, o kaip elektrony
tankio funkcionala.

Praktiniuose skaic¢iavimuose daZniausiai naudojamas Kohn—Sham formalizmas, kuriame reali
sgveikaujanciy elektrony sistema pakei¢iama pagalbine nesgveikaujanciy elektrony sistema, turi-
ncia tokj patj elektrony tankj kaip ir reali sistema [38]. Tokiu atveju bendras sistemos energijos

funkcionalas gali buti uZraSytas kaip:

E[p] =Ts[p] + Vielp]l + J[p] + Exc[p]. (6)

kur 7 [p] yra nesgveikaujanc¢ios Kohn—Sham sistemos kinetinés energijos funkcionalas, V,.[p] —
branduoliy ir elektrony saveikos energija, J[p] — klasikiné elektrony—elektrony Kulono saveikos
energija, o E,.[p] — mainy ir koreliacijos energijos funkcionalas.

Kohn—Sham orbitalémis y; uzpildytos sistemos elektrony tankis iSreiSkiamas:

occ

p(r) = Z i (02, (7

¢ia suma imama per uZimtas orbitales. Naudojant Sias orbitales, energijos funkcionalas gali buti

S g [ .

Pirmasis narys apraSo nesgveikaujanciy elektrony kineting energija, antrasis — elektrony sgveikg su

uZzraSytas taip:

Elpl= ) |57

i

branduoliais, treciasis — klasiking elektrony tarpusavio Kulono stiima, o like neklasikiniai mainy ir
koreliacijos efektai jtraukiami per funkcionalg E\.[p].

Jeigu mainy ir koreliacijos funkcionalas E,.[p] buty Zinomas tiksliai, DFT metodas leisty
tiksliai apskaiciuoti pagrindinés busenos energija. Taciau tiksli Sio funkcionalo analiziné iSraiSka

néra Zinoma, todel praktiniuose skai¢iavimuose naudojami jvairus artiniai. Skirtingi E,. artiniai
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apibréZzia skirtingus DFT funkcionalus, kurie gali buti paremti teoriniais samprotavimais, empiriniais
parametrais arba abiejy poziuriy deriniu [39].

Minimizuojant energijos funkcionalg pagal elektrony tankj, gaunamos Kohn—Sham lygtys:
h*Sxi = exi, 9)

kur Kohn—Sham operatorius yra:

- 1 Za p(r')
W55 = — V2 - dr’ + Vye(r). 10
2 ZA]|r—RA|+ r—p ot Vel (10

Cia pirmasis narys yra kinetinés energijos operatorius, antrasis apraso elektrony ir branduoliy trauka,

treciasis — klasikinj Hartree potencialg, o Vy.(r) yra mainy ir koreliacijos potencialas:

_ 0Ex[p]

Vie(r) = o) (11)

SkleidZiant Kohn—Sham orbitales baigtiniu baziniy funkcijy rinkiniu, gaunama algebriniy lygciy

sistema, kuri, kaip ir Hartree—Focko metodo atveju, sprendZiama suderintinio lauko metodu [39].

Baziniy funkcijy superpozicijos paklaida (BSSE)

Skaic¢iuojant molekulinius kompleksus kvantinés chemijos metodais daZnai reikia palyginti
komplekso energija su atskiry monomery energijomis. Taciau net ir naudojant tg patj skai¢iavimo
metoda bei baziniy funkcijy rinkinj, toks palyginimas ne visada yra tiesiogiai korektiSkas. Komp-
lekse vienos molekulés bazinés funkcijos gali buti panaudojamos kitos molekulés elektroninei
strukturai apraSyti. Tokiu atveju kiekvienas komplekso fragmentas efektyviai apraSomas didesne
baze negu izoliuotas monomeras, todél komplekso energija gali buti dirbtinai sumaZzinta, o sgveikos
energija — pervertinta. Si paklaida vadinama baziniy funkcijy superpozicijos paklaida (angl. basis
set superposition error, BSSE) [40].

Vienas daZniausiai naudojamy budy BSSE jvertinti yra counterpoise korekcija. Tarkime, kad
kompleksas sudarytas iS dviejy fragmenty A ir B, kuriy bazinés funkcijos atitinkamai Zymimos a ir b.
Tuomet fragmento A energija gali buti apskaiciuota tiek naudojant tik jo paties baze a, tiek naudojant
bendra komplekso baze¢ ab, kai fragmento B branduoliai ir elektronai paSalinami, bet jo bazinés
funkcijos paliekamos kaip vadinamosios vaiduoklinés funkcijos. Analogiskai apskai¢iuojama ir

fragmento B energija. Tokiu atveju BSSE korekcija gali buti uzraSyta:
AEcp = [ES" - ES] + [EY - E], (12)

kur E ir E g yra izoliuoty fragmenty energijos, apskaiciuotos jy paciy bazése, o Eib ir Egb -ty
paciy fragmenty energijos, apskaiciuotos naudojant bendrg komplekso baze.

Ivertinus BSSE, kompleksacijos arba sgveikos energija gali buti koreguojama pagal:

C b b b
AESE = ESY — ESP — EGP, (13)

nt
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kur E f‘% yra viso komplekso energija, apskaiciuota bendroje bazéje. Tokia korekcija leidZia sumaZinti
dirbtinj sgveikos energijos padidéjima, atsirandantj dél baziniy funkcijy persidengimo tarp komplekso
fragmenty [40].

Norint jvertinti komplekso BSSE yra suoptimizuojamas molekulinis kompleksas ir paskaiciuo-
jama kiekvienos molekulés energija atskirai panaudojus tik jy paciy bazines funkcijas (lygtyje 12 tai
atitinka narius E(A); ir E(B);). Tuomet abiejy molekuliy energijos yra paskaiciuotos atskirai, bet
pagerintoje bazgje, kai kita molekulé yra paSalinama, bet jos bazinés funkcijos skai¢iavimuose yra
paliekamos (Sitie rezultatai lygtyje atitinka narius = E(A)?, ir E(B),). Atlikus Siuos skai¢iavimus
atimdami atitinkamas energijas galime gauti vertes, kiek kiekvienos molekulés energija pamazéjo
deél BSSE paklaidos. [41]

Hibridiniai funkcionalai: B3LYP ir BHandHLYP

DFT skai¢iavimo rezultatai reikSmingai priklauso nuo pasirinkto mainy ir koreliacijos funkcio-
nalo. Kadangi tiksli mainy ir koreliacijos energijos funkcionalo iSraiSka néra Zinoma, praktiniuose
skai¢iavimuose naudojami jvairus artiniai, kuriy tikslumas gali priklausyti nuo nagrinéjamos sis-
temos tipo ir skai¢iuojamos savybés [39]. D¢l Sios priezasties skirtingiems uzdaviniams gali buti
tinkamesni skirtingi funkcionalai.

Vienas svarbus DFT funkcionaly raidos etapas buvo hibridiniy funkcionaly jvedimas. Hibridi-
nivose funkcionaluose mainy energija apraSoma derinant tankio funkcionalo mainy narius su tam
tikra Hartree—Foko tiksliyjy mainy dalimi [42]. Toks poZziuris leidZia pagerinti daugelio molekuliniy
sistemy energijy ir strukturiniy parametry apraSyma, palyginti su grynais lokaliais arba gradientiniais
funkcionalais.

Vienas plac¢iausiai naudojamy hibridiniy funkcionaly yra B3LYP. Sio funkcionalo pavadinimas
siejamas su Becke trijy parametry mainy funkcionalu ir Lee—Yang—Parr koreliacijos funkcionalu

[42,43]. BALYP mainy—koreliacijos energija gali buti uZraSyta taip:

EBYP — (1 — q) ELSPA 4 GEMF 4+ pAER + (1 - ¢)EFSPA 4 cEDYP, (14)

ELSPA yra lokalaus tankio artinio mainy energija, EXF — Hartree—Foko mainy energija, AEB —

kur
Becke gradientiné mainy pataisa, o EXYP — Lee—Yang—Parr koreliacijos energija. B3LYP funkcionalui
Hartree—Foko mainy dalj nusakantis parametras yra a = 0,20, t. y. 20 % mainy energijos sudaro
Hartree—Foko mainy narys [42]. Dél gero tikslumo ir palyginti nedideliy skai¢iavimo sagnaudy B3LYP
tapo vienu daZniausiai naudojamy funkcionaly molekuliy strukturos ir virpesiy skai¢iavimuose. Vis
delto kai kurioms sistemoms ir savybeéms, ypac kai svarbios delokalizuotos elektroninés busenos,
kraivio pernaSa arba ilgesnio nuotolio elektroninés sgveikos, B3LYP gali buti nepakankamas, todél
tokiais atvejais naudojami ir kiti hibridiniai funkcionalai [39].

BHandHLYP funkcionalas taip pat yra hibridinis funkcionalas, ta¢iau jame Hartree—Foko mainy
dalis yra didesné ir sudaro 50 %. Didesnis tiksliyjy mainy indélis gali buti naudingas sistemoms,
kuriose svarbus tikslesnis mainy sgveikos apraSymas, taciau kartu gali pabloginti kity dydziy, pavyz-
dZiui, kai kuriy termocheminiy parametry, atkurima. Todél BHandHLYP funkcionalo tinkamumas

turi buti vertinamas atsizvelgiant j konkrety uzdavin;.
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Literaturoje parodyta, kad BHandHLYP kai kuriose sistemose gali pateikti geresnius rezultatus
nei kiti daZznai naudojami DFT funkcionalai. Pavyzdziui, lyginant skirtingus DFT ir banginés
funkcijos metodus aminorugsciy sistemoms, turincioms jvairiy intramolekuliniy vandeniliniy rySiy,
BHandHLYP buvo vienas geriausiai pasirodZiusiy funkcionaly pagal santykiniy energijy tikslumg
[44]. Taip pat literaturoje aptariami atvejai, kai didesné Hartree—Foko mainy dalis gali buti svarbi
skaiciuojant kai kurias suzadintas busenas arba sistemas, kuriose reikSminga elektrony delokalizacija
[44].

Karotinoidy atveju funkcionalo pasirinkimas yra ypac svarbus, nes jy optinés ir vibracinés
savybés glaudZiai susijusios su ilga konjuguota r-elektrony sistema. B3LYP funkcionalas daznai
naudojamas geometrijos optimizacijoms ir virpesiy daZzniy skai¢iavimams, taiau elektroniniy
suzadinimy ir sugerties spektry atveju jo tikslumas gali buti ribotas [7, 18]. Ankstesniuose Sio
darbo autoriaus skai¢iavimuose buvo parodyta, kad B3LYP ir BHandHLYP funkcionalai gali buti
taikomi karotinoidy ir jy kompleksy su ciklodekstrinais Ramano bei sugerties spektry kokybinei
analizei [45]. Tod¢l Siame darbe BHandHLYP funkcionalas naudojamas kaip tinkamas kompromisas
tarp skai¢iavimo sanaudy ir galimybés apraSyti karotinoidy bei jy kompleksy spektroskopiniy savybiy
pokycius.
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2 Darbo rezultatai

Panaudoti metodai ir priemonés

Siame darbe kvantinés chemijos skaiGiavimai daugiausia atlikti taikant DFT metoda su
BHandHLYP elektrony tankio funkcionalu ir cc-pVDZ [46] baziniy funkcijy rinkiniu. Sis baziniy
funkcijy rinkinys pasirinktas kaip kompromisas tarp skaiciavimo tikslumo ir skai¢iavimo sgnaudy,
nes nagrinéjami karotinoidy ir B-ciklodekstrino kompleksai yra gana didelés molekulinés sistemos.
BHandHLYP funkcionalas pasirinktas dél didesnés Hartree—Foko mainy dalies ir ankstesniuose
karotinoidy bei jy kompleksy skaic¢iavimuose parodyto tinkamumo kokybinei spektroskopiniy
poky¢iy analizei. Sis metodikos pasirinkimas placiau pagrindZiamas literatiiros apZvalgos dalyje.

Jeigu konkreciame skaiciavimy etape buvo naudojamas kitas funkcionalas ar kitoks skai¢iavimo
metodas, tai nurodoma atitinkamoje rezultaty dalyje. Tais atvejais, kai papildomas metodikos
patikslinimas nepateikiamas, skai¢iavimai atlikti naudojant BHandHLYP/cc-pVDZ metodika.

Skai¢iavimai atlikti dujy fazés artinyje, nejtraukiant tirpiklio ar kity iSorinés aplinkos poveikiy.
Toks pasirinkimas taikytas todél, kad Siame darbe daugiausia démesio skiriama tiesioginei karotino-
ido ir S-ciklodekstrino sgveikai bei jos poveikiui karotinoido vibracinéms savybéms.

Apskai¢ivotoms Ramano juosty padétims dazniy mastelio daugiklis nebuvo taikytas. Taip pasi-
rinkta todél, kad Siame darbe siekiama kokybiskai palyginti skirtingy teoriniy struktiry spektrinius
pokycius, o ne tiesiogiai atkurti konkrety eksperimentinj spektra. Norint Siuos rezultatus kiekybiSkai
palyginti su eksperimentiniais duomenimis, apskaiciuotoms virpesiy dazniy vertéms greiciausiai
reikéty taikyti atitinkama mastelio daugiklj.

Visoms nagrinétoms optimizuotoms strukturoms atlikti virpesiy dazniy skaiciavimai. Menamy
dazniy Siose strukturose nenustatyta, todél dujy fazés artinyje jos laikomos lokaliais potencialiosios
energijos pavirSiaus minimumais.

Skaiciuojant rySio energijas buvo atsiZvelgiama j baziniy funkcijy rinkinio superpozicijos pa-
klaida, taikant counterpoise korekcija. Vis délto geometrijos optimizacijos metu §i paklaida nebuvo
jtraukiama, todél BSSE korekcija naudota tik galutiniam rySio energijy jvertinimui.

Molekuliniy struktury paruoSimui, rezultaty perZiurai ir pradinei analizei naudota programa
GaussView, o kvantinés chemijos skai¢iavimai atlikti naudojant Gaussian 16 programinj pake-
tg. Skaiciavimai vykdyti Vilniaus universiteto auksto naSumo skaic¢iavimy iStekliuose, naudojant

superkompiuterj ,,HPC Saulétekis* [47].

2.1 Apokarotenalio ir ciklodekstrino kompleksy geometrijos paieSka

Norint tirti S-apo-8’-karotenalio ir S-ciklodekstrino molekulinius kompleksus, pirmiausia reikia
nustatyti galimas energetiSkai palankias jy geometrijas. PradZioje buvo optimizuota izoliuoto S-apo-
8’-karotenalio struktira. S-ciklodekstrino pradinei geometrijai naudota Zinoma Zemos energijos

struktira.
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4 pav. Optimizuotos kompleksy strukturos: (a) ,,CF C2%, (b) ,,OF C1%, (c) ,,NB*.

B-ciklodekstrino padéties paieska apokarotenalio atzvilgiu

Naudojant optimizuotg [-apo-8’-karotenalio strukturg, buvo optimizuotos skirtingos jo
kompleksy su -ciklodekstrinu geometrijos. Kadangi nei apokarotenalis, nei ciklodekstrinas néra
visiSkai simetriSkos molekulés visomis kryptimis, galimy kompleksacijos varianty yra daug. Buvo
nagrinéti kompleksai, kuriuose apokarotenalis jsiterpia j ciklodekstrino ertme, ir kompleksai,
kuriuose karotinoidas yra Salia ciklodekstrino, bet néra jsiterpes j jo ertme. Pastarasis atvejis Siame
darbe Zymimas ,,NB* (angl. nearby).

Kompleksai, kuriuose apokarotenalis jsiterpia j ciklodekstrino ertme¢, suskirstyti j du pogrupius
pagal ciklodekstrino orientacijg apokarotenalio aldehidinés grupés atZvilgiu. Kadangi ciklodekstrino
placioji ir siauroji angos néra ekvivalentiSkos, jo orientacija gali turéti jtakos komplekso stabilumui

ir karotinoido savybéms. Siame darbe naudojami tokie Zyméjimai:

1. jeigu apokarotenalio aldehidiné grupé pirmiausia patenka j placiaja ciklodekstrino anga, tokie

kompleksai Zymimi ,,OF (angl. open first; pavyzdys pateiktas 4b pav.);

2. jeigu apokarotenalio aldehidiné grupé pirmiausia patenka j siaurajg ciklodekstrino anga, tokie

kompleksai Zymimi ,,CF* (angl. closed first; pavyzdys pateiktas 4a pav.).

OF ir CF tipo kompleksams buvo paruosta ir optimizuota po penkias pradines strukturas.
Ruosiant pradines geometrijas, S-ciklodekstrinas buvo iSdéstytas skirtingose padétyse iSilgai S-apo-
8’-karotenalio molekulés tiek OF, tiek CF orientacijy atvejais. Atlikus geometrijos optimizacijas
nustatyta, kad OF tipo kompleksuose S-ciklodekstrinui energetiSkai nepalanku iSlikti tarpinése
C2—-C9 padétyse. Dél to optimizacijos metu Sios pradinés strukturos pasislenka arba j ,,OF C1*
padetj, arba prieSinga kryptimi — link -Ziedo. Dél Sios priezasties OF tipo kompleksy energijy
grafike néra atskiry duomeny tasky visoms tarpinéms padétims. CF tipo kompleksuose stebima
kiek kitokia tendencija: S-ciklodekstrinas gali iSlikti keliose skirtingose padétyse iSilgai polieninés
grandinés, taciau optimizacijos metu neiSlaiko tokiy artimy -Ziedui padéciy kaip OF orientacijos
atveju.

Taip pat buvo optimizuota 12 struktiiry, kuriose karotinoidas nebuvo jsiterpes j ciklodekstrino

ertme. Optimizuotos jsiterpimo strukturos suskirstytos pagal tai, ties kuriuo apokarotenalio atomu
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6 pav. p-ciklodekstrino ir apokarotenalio kompleksy rySio energijos esant skirtingoms /-
ciklodekstrino padétims apokarotenalio atzvilgiu. CF ir OF Zyméjimai nurodo skirtingg ciklo-
dekstrino orientacija karotinoido aldehidinés grupés atzvilgiu.

19



yra ciklodekstrino geometrinis centras. Zyméjime skai¢ius O reigkia, kad ciklodekstrino centras
yra arti aldehidinés grupés deguonies atomo, o skaiCius 1 reiSkia, kad ciklodekstrino centras yra
arti pirmojo polieninés grandinés anglies atomo. Kiti kompleksai Zymimi analogiskai, didé¢jant
ciklodekstrino centro atstumui nuo aldehidinés grupés.

IS santykiniy energijy analizés nustatyta, kad OF tipo kompleksams budingos maZesnés energijos
nei atitinkamiems CF tipo kompleksams (5c pav.). MaZiausios energijos struktiira buvo ,,OF C1*
kompleksas, kuriame ciklodekstrinas yra ties pirmuoju polieninés grandinés anglies atomu. Panasi
tendencija pastebéta ir CF kompleksy grupéje: maZziausia energija gauta tada, kai ciklodekstrinas
yra netoli karotinoido aldehidinés pusés, Siuo atveju ties C2 atomu. Abiejy orientacijy atveju ciklo-
dekstrinui tolstant nuo aldehidinés grupés ir artéjant prie S-Ziedo, komplekso energija dazniausiai
didéja (5c pav.).

Vis deélto tarp OF ir CF kompleksy matomas vienas skirtumas. CF kompleksy energija did¢ja
gana nuosekliai, o OF kompleksy atveju stebimas papildomas lokalus minimumas ties struktura ,,OF
C17%. Kadangi Si struktura yra nutolusi nuo Zemiausios energijos ,,OF C1* strukturos, o tarp Siy
padéciy yra santykinai didelis energijos skirtumas, apie 0,4 €V, Siame darbe ,,OF C17* kompleksas
nebuvo laikomas vienu iS labiausiai tikétiny ir toliau detaliau neanalizuotas.

RysSio energijy analizé taip pat rodo, kad S-apo-8’-karotenalis gali sudaryti energetiSkai palankius
kompleksus su S-ciklodekstrinu tiek OF, tiek CF orientacijose. Apskai¢iavus kompleksy energijas ir
jvertinus baziniy funkcijy superpozicijos paklaida (BSSE), nustatyta, kad didZiausios rySio energijos
gaunamos tada, kai ciklodekstrinas yra ties apokarotenalio aldehidine grupe. Tai atitinka santykiniy
energijy analizéje pastebétg tendencija, kad energetiSskai palankiausios ciklodekstrino padétys yra
arti aldehidinés molekulés pusés.

Didziausia rySio energija gauta ,,CF 0* kompleksui, kuriame siauroji ciklodekstrino anga yra ties
apokarotenalio aldehidinés grupés deguonies atomu. Sio komplekso rysio energija yra 0,5125 €V,
0 ,,OF C1* komplekso — 0,4678 eV. ,,OF C1‘ komplekso atveju didZiausia rySio energija sutampa
su maziausia santykine komplekso energija, todél Si struktura iS abiejy vertinimo kriterijy iSlieka
energetiSkai palankiausia OF tipo kompleksy grupéje. Tac¢iau CF tipo kompleksams Sie kriterijai
nesutampa: didZiausia rySio energija gauta ,,CF 0% strukturai, o maZziausia santykiné komplekso
energija — ,,CF C2* strukturai. Toks skirtumas gali buti susijes su tuo, kad bendroji energija priklau-
so ne tik nuo tarpmolekulinés sgveikos stiprumo, bet ir nuo kiekvienos molekulés deformacijos
komplekse.

Tolstant ciklodekstrinui nuo aldehidinés grupés ir artéjant prie S-Ziedo, CF kompleksy rySio
energija nuosekliai mazéja ir minimuma pasiekia mazdaug ties dvyliktu polieninés grandinés anglies
atomu (6 pav.). OF kompleksy atveju rySio energija, iSskyrus ,,OF C1* struktura, kinta mazdaug nuo
0,12 eV iki 0,26 €V ir visais Siais atvejais iSlieka gerokai maZesné nei ,,OF C1* komplekso rySio
energija.

Apibendrinant galima teigti, kad tiek santykiniy kompleksy energijy, tiek rysio energijy analizé
rodo, jog labiausiai tikétinos S-ciklodekstrino padétys yra ties apokarotenalio aldehidine puse.
Tolimesnei analizei Siame darbe pasirinktos strukturos ,,OF C1%, ,,CF 0% ir ,,CF C2%, nes jos

pasiZymi maza bendra energija arba didele rySio energija.
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Dauguma optimizuoty struktiry, kuriose karotinoidas néra jsiterpes j ciklodekstrino ertme,
turéjo gerokai didesnes energijas nei ,,OF C1* struktura. Jy energijos nuo ,,OF C1* skyrési mazdaug
0,15-0,42 eV. ISimtis buvo viena struktiira, Siame darbe Zymima ,,NB* (angl. nearby; 4c pav.), kurios
energija nuo ,,OF C1* skyrési apie 0,09 eV. Si struktiira yra energetiskai palankiausia tarp kompleksy,
kuriuose ciklodekstrinas yra Salia apokarotenalio, bet karotinoidas néra jsiterpes j jo ertme. TaCiau
jos rySio energija yra santykinai nedidele, apie 0,1 €V, todél, atsizvelgiant j mazesnj saveikos stipruma

ir didesn¢ bendraja energija, NB kompleksas Siame darbe toliau detaliai nenagrinétas.

Apokarotenalio S-Ziedo sukimo energijos pavirsius
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Dvisienis kampas, °

(a) Apokarotenalio ir jo komplekso su S-ciklodekstrinu energijos priklausomybé nuo dvisienio kampo tarp
polieninés grandinés ir 5-Ziedo. Apvalus taskai nurodo struktury, papildomai optimizuoty be dvisienio
kampo fiksavimo, energijas.

REREA

(b) Dvisienis kampas, kuris buvo kei¢iamas apokarotenalio monomere ir komplekse su S-ciklodekstrinu,
siekiant rasti energetiSkai stabilias konformacijas ir jvertinti jy energijy skirtumus.

7 pav. Apokarotenalio -Ziedo sukimo analizé.
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Sioje darbo dalyje siekta nustatyti, kokia jtaka apokarotenalio konformacijoms daro 3-Ziedo
padetis polieninés grandinés atZvilgiu ir ar Sig padétj gali paveikti kompleksacija su S-ciklodekstrinu.
Literaturoje parodyta, kad S-Ziedo orientacija polieninés grandinés atzvilgiu gali daryti reikSminga
jtaka karotinoidy efektyviam konjugacijos ilgiui, elektroninéms savybéms ir Ramano spektro juosty
padétims [15, 19]. Todél buvo atlikta dvisienio kampo skenavimo ir optimizavimo proceduira.

Skenavimo metu buvo kei¢iamas dvisienis kampas tarp dviejy polieninés grandinés anglies
atomy ir dviejy S-Ziedg sudaranciy anglies atomy, kaip parodyta 7b paveiksle. Pirmiausia skenavimas
atliktas izoliuotam apokarotenaliui, naudojant pries tai optimizuota struktiirg. Dvisienis kampas buvo
kei¢iamas kas 15 laipsniy, o kiekviename tasSke atlikta geometrijos optimizacija fiksuojant pasirinkta
dvisienj kampa. Tokiu budu buvo rasti trys energijos minimumai: du s-cis tipo ir vienas s-trans
tipo konformeris. AnalogiSka skenavimo ir optimizavimo procedira atlikta ir ,,OF C1* kompleksui;
gautas energijos pavirSius buvo panasus j izoliuoto apokarotenalio atvejj.

Siekiant jvertinti S-Ziedo pasisukimo energijos barjerus, skenavimo metu gautos minimaliy
energijy struktiiros buvo papildomai optimizuotos be fiksuoto dvisienio kampo apribojimo. Si
procedura leidZia jvertinti stabiliausiy konformacijy santykines energijas ir apytiksliai nustatyti
energijos skirtumus tarp s-cis ir s-trans tipo struktiry. Nustatyta, kad apokarotenalio konformeriy
energijos minimumai tarpusavyje skiriasi iki 0,087 €V, o juos skiriantys energijos barjerai siekia iki
0,13 eV. Atlikus analogiSka analize¢ apokarotenalio ir S-ciklodekstrino kompleksui ,,OF C1", esminiy
skirtumy tarp energijos pavirSiy nenustatyta (7a pav.). Energijos minimumy padétys, jy santykinés
energijos ir barjery dydziai iSlieka panaSus, todél galima daryti iSvada, kad Siame komplekse (-
ciklodekstrinas reikSmingai nepakeicia apokarotenalio 5-Ziedo orientacijos polieninés grandinés

atzvilgiu.

2.2 Molekuliniy kompleksy Ramano spektrai

Apskaiciuotas apokarotenalio monomero Ramano spektras pateiktas 8 paveiksle. Monomero
spektre aiskiai i§skiriamos trys pagrindinés juostos, kuriy maksimumai yra ties vi = 1694cm™!, v, =
1223 cm™! ir v3 = 1067 cm~!. Kadangi §iame darbe daugiausia nagrinéjama S-ciklodekstrino jtaka
apokarotenalio Ramano spektrui, toliau analizuojami ne absoliutus juosty daZniai, o jy poslinkiai
lyginant monomerg su kompleksais.

Ramano spektrai buvo apskaiciuoti CF ir OF tipo kompleksams. Gauti kompleksy spektrai
palyginti su monomero Ramano spektru, daugiausia démesio skiriant energetiSkai palankiausioms
strukturoms, nustatytoms ankstesnéje energijy analizéje. Nustatyta, kad apokarotenaliui sgveikau-
jant su SB-ciklodekstrinu jo Ramano spektras pasikei¢ia. Daugumai nagrinéty struktiry v; juosta
pasislenka j maZesniy banginiy skaiciy puse, taciau kelioms strukturoms stebimas ir poslinkis j
didesniy banginiy skai¢iy puse. v» ir v3 juosty poslinkiai, kai jie stebimi, visais atvejais yra nukreipti
j maZesniy banginiy skaiciy pus¢. Toliau pateikiama atskira vy, v; ir v3 juosty analizé.

Daugiausia démesio skiriama intensyviausiai Ramano spektro juostai v;. Nustatyta, kad §i juosta
dazniausiai pasislenka | mazesniy banginiy skaiciy puse. Lyginant CF ir OF kompleksus pastebeta,
kad CF tipo kompleksams paprastai budingas didesnis v; juostos poslinkis nei OF tipo komplek-

sams. CF kompleksams v; poslinkis kinta nuo —2 iki —17,2 cm™, tuo tarpu OF kompleksams jis

22



1.0 — OF C1 kompleksas
CF 0 kompleksas

0.8 4 = CF C2 kompleksas
= Monomeras
0.6
0.4
- MR_A
0.0 f——r e / X . -
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Ramano sklaidos aktyvumas, s.m.v

‘\h_—

1675 1680 1685 1690 1695 1700
Ramano poslinkis, cm™1

8 pav. Apokarotenalio monomero ir energetiSkai palankiausiy kompleksy su g-ciklodekstrinu ap-
skai¢iuoti Ramano spektrai. Apatin¢je paveikslo dalyje priartinta v; juostos sritis, kurioje matomas
linijy poslinkis.

N
w

1
<l
|

@ CF kompleksai
Vv OF kompleksai M

o
o
L

® \ 4

Ramano pokytis, cm~1

[ | I
T I [
o N o N o N
o w o w o w
1 1 L 1 L 1

~17.5 @

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Ciklodekstrino padétis, numeris

9 pav. Ramano v juostos poslinkis priklausomai nuo S-ciklodekstrino padéties komplekse.
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nevirsija mazdaug —7 cm™!. Kai kuriais atvejais, pavyzdziui, ,,OF C17* komplekse, poslinkis beveik
nestebimas — apskaiciuotas tik 0,05 cm™! pokytis.

Energetiskai palankiausiems kompleksams (,,OF C1%, ,,CF 0%, ,,CF C2%) visais atvejais stebimas
aiSkus v; juostos poslinkis (8 ir 9 pav.). ,,OF C1* ir ,,CF 0 kompleksams budingas mazdaug
-7, 7cm™! v, juostos poslinkis, o ,,CF C2* komplekse poslinkis siekia —17,2 cm~ L,

Be v juostos, kompleksy susidarymo metu kinta ir v, juostos padétis. Monomero v, juosta yra
ties 1223 cm™!; spektre ji matoma kaip viena juosta, turinti petj didesniy banginiy skaiciy srityje.
Apskaiciavus kompleksy su ciklodekstrinu spektrus, ,,OF C1%, ,,CF 0% ir ,,CF C2* strukturose §i
juosta skyla j dvi dalis. ,,OF C1* komplekse v, juostos komponentai yra ties 1231 cm™! ir 1260 cm™".

,.CF 0* komplekse jie yra ties 1231 cm™! ir 1256 cm™!, o ,,CF C2* komplekse — ties 1229 cm™!
ir 1261 cm™'. Naudojant B3LYP funkcionalg v, juostos skilimas nebestebimas, nors bendras $ios
srities poslinkis iSlieka.

Juosta v3 taip pat pasislenka, taciau jos poslinkiai yra maZesni ir siekia iki mazdaug —7 cm™.
Visi v3 juostos pokyciai nukreipti j mazesniy banginiy skaiciy puse. Nors toks poslinkis néra labai
mazas, dél didesnio juostos plocio jis spektre néra toks rySkus kaip v; juostos pokytis. Papildomy

efekty, tokiy kaip aiSkus juostos formos pokytis ar skilimas, v3 srityje nepastebéta.

2.3 Pokyciai apokarotenalio molekuléje, galintys lemti Ramano spektro po-
kycius
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10 pav. Anglies atomy rysiy ilgiai apokarotenalio polieninéje grandinéje monomero ir energetiSkai
palankiausiy kompleksy atvejais.

Norint paaiSkinti apskaiciuotus Ramano spektry pokycius tarp apokarotenalio monomero ir
Zemiausios energijos kompleksy ,,OF C1%, ,,CF 0% ir ,,CF C2*, svarbu iSnagrinéti, kaip keiciasi
apokarotenalio struktira sgveikaujant su ciklodekstrinu. Spektro pokyciai gali buti susije su statiniais

strukturiniais pokyciais, pavyzdziui, polieninés grandinés rysiy ilgiy pokyciais arba molekulés
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fragmenty tarpusavio orientacijos kitimu. Taip pat spektras gali kisti dél normaliniy virpesiy pobudZio
pasikeitimo, kai kompleksacijos metu pakinta virpesio amplitudziy pasiskirstymas iSilgai polieninés
grandinés. Sioje darbo dalyje siekiama nustatyti, kurie i$ iy poky¢iy gali bti susije su apskai¢iuotais
Ramano spektro poslinkiais.

Rysiy ilgiy pokyciai ir apokarotenalio 5-Ziedo orientacija polieninés grandinés atZvilgiu

Zinoma, kad rysiy ilgiai polieninéje grandinéje yra susije su efektyviu konjugacijos ilgiu. Rysiy il-
giai tarp anglies atomy nagrinéjamiems kompleksams pateikti 10 paveiksle. Nustatyta, kad vienguby
ryS$iy ilgiai polieninéje grandinéje kinta neZymiai — skirtumai nevir§ija mazdaug 0,005 A. Tlgiausi
viengubi rySiai dazniausiai stebimi apokarotenalio monomere. ISanalizavus dviguby rySiy ilgius
pastebéta, kad ilgiausi dvigubi rySiai budingi ,,OF C1 kompleksui, taciau ir Siuo atveju skirtumai
tarp monomero ir kompleksy iSlieka labai mazi.

Kita strukturiSkai svarbi molekulés dalis yra 8-Ziedo orientacija polieninés grandinés atzvilgiu
(7b pav.). Optimizuotam monomerui Sis kampas yra 127,74°. ,,CF 0% ir ,,CF C2* kompleksuose §is
kampas padidéja atitinkamai 0,10° ir 0,14°, o ,,OF C1* komplekse — 0,23°. Tokie pokyciai yra labai

maZi, todel vien S-Ziedo orientacijos pokyciais negalima paaiSkinti didesniy v; juostos poslinkiy.

Virpesiy pokyciai apokarotenalio ir S-ciklodekstrino kompleksuose
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11 pav. Rysiy ilgiy poky¢iai apokarotenalio polieninéje grandingje v; virpesio metu.

Monomero ir kompleksy v; virpesiai buvo palyginti analizuojant, kaip Sio virpesio metu kinta
ry$iy ilgiai tarp anglies atomy polieninéje grandinéje (11 pav.). Rezultatai rodo, kad kompleksacija
su B-ciklodekstrinu pakeicia vy virpesio amplitudZiy pasiskirstyma. Monomero atveju virpesiy
amplitudés yra maZos polieninés grandinés krastuose ir siekia iki mazdaug 0,1 A, o tarp 4 ir 12

ry§io stebimos beveik vienodo dydZio amplitudés, mazdaug 0,30-0,35 A.
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1 lentelé Karbonilo grupés deguonies atomo poslinkio amplitudé v virpesyje.

Junginys Deguonies atomo "0" virpesiy amplitude, A
B-apo-8’-karotenalis (monomeras) 0,014
Kompleksas ,,CF 0 0,0412
Kompleksas ,,CF C2* 0,0412
Kompleksas ,,OF C1* 0,045

,CF 0% ir ,,OF C1* kompleksy atvejais virpesiai pakinta gana panasiai. Polieninés grandinés pra-
dzioje, ties 14 rySiais, virpesiy amplitudés padidéja mazdaug 0,05-0,07 A, palyginti su monomeru.
Ties 5-8 rySiais dideliy skirtumy nepastebéta. Nuo 9 iki 16 rySio Siy kompleksy virpesiy amplitudés
yra mazesnés nei monomero atveju.

Ryskiausi poky¢iai stebimi ,,CF C2 komplekso v virpesiuose. Siame komplekse ties 1-4 rysiais
virpesiy amplitudés taip pat yra mazdaug 0,05-0,07 A didesnés nei monomere, taciau papildomas
padidéjimas matomas ir ties 5 bei 6 rySiais. Tuo tarpu grandinés vidurinéje dalyje, ties 7-9 ir 11-13
rysSiais, virpesiy amplitudés ryskiai sumazéja, kai kuriais atvejais iki mazdaug 0,2 A maziau nei
monomere.

Siekiant atkreipti démes;j j ciklodekstrino daroma jtakg karbonilo grupei esanciai ties polieninés
grandinés pradZia, i§ Ramano spektro skai¢iavimy patikrinta kaip v; poslinkj sukelenciuose virpe-
siuose dalyvauja karbonilo funkcinés grupés deguonis. Pastebéta, kad monomero atveju Sis atomas
virpa labai neZymiai, o ciklodekstrinui esant $alia aldehidinés grupés, karbonilo deguonies atomo
dalyvavimas v virpesyje padidéja mazdaug tris kartus.

Sie rezultatai rodo, kad ,,CF 0¢ ir ,,OF C1¢ kompleksuose vy virpesio amplitudziy pasiskirsty-
mas pasikeicia, taciau bendras virpesio pobudis iSlieka panaSus | monomero. Tuo tarpu ,,CF C2*
komplekse stebimi ne tik rySkesni amplitudZiy poky¢iai, bet ir pakites virpesio pasiskirstymas
iSilgai polieninés grandinés. Tai gali buti viena i§ prieZascCiy, kodél butent ,,CF C2* komplekse

apskaiciuotas didZiausias v| juostos poslinkis.
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3 Rezultaty aptarimas

Ramano spektro pokyciy kilmé

Apskaiciuoti Ramano spektrai rodo, kad S-ciklodekstrino kompleksacija reikSmingai paveikia
[-apo-8’-karotenalio v; juostos padétj. DidZiausias poslinkis gautas ,,CF C2* kompleksui, o ,,OF
C1%ir ,,CF 0* strukturose poslinkiai yra mazesni, taCiau taip pat aiSkiai matomi. Kadangi v juosta
karotinoiduose priskiriama C=C rySiy tempimo virpesiams, Sie rezultatai rodo, kad ciklodekstrino
saveika pakeicia apokarotenalio konjuguotos grandinés vibracinj atsaka.

Pirmiausia buvo jvertinta, ar §j pokytj galima paaiSkinti statiniais molekulés geometrijos po-
kyciais. RySiy ilgiy analizé parodé, kad polieninés grandinés C—C ir C=C rysiai kompleksuose
pakinta tik neZymiai. Taip pat nenustatyta reikSmingy S-Ziedo orientacijos pokyciy, o S-Ziedo suki-
mo energijos pavirSius monomere ir komplekse islieka labai panasus. Todél vien statinés geometrijos
pokyciai néra pakankami paaiSkinti apskaiciuotus v; poslinkius.

Sis rezultatas ypa¢ svarbus lyginant su S-karoteno kompleksy tyrimais, kuriuose Ramano po-
kyciai gali buti siejami su S-Ziedy padétimi [15]. Nors 5-apo-8’-karotenalis taip pat turi 5-Zieda,
Siame darbe jo orientacija kompleksuose beveik nekinta. Todél tikétina, kad pagrindiné v; poslinkiy

prieZastis Siuo atveju yra ne S-Ziedo padeéties pokytis, o kitas kompleksacijos sukeltas efektas.

Karbonilinés grupés ir virpesiy persiskirstymo vaidmuo

Normaliniy virpesiy analizé parodé, kad kompleksacija pakeicia v; virpesio amplitudZiy pasi-
skirstyma iSilgai polieninés grandinés. Monomere §is virpesys daugiausia pasiskirstes centrinéje
grandinés dalyje, o kompleksuose didesnis indélis atsiranda karbonilinei grupei artimesnéje mo-
lekulés puséje. Taip pat padidéja karbonilinés grupés deguonies atomo dalyvavimas v; virpesyje.
Tai leidZia manyti, kad v, poslinkiai susij¢ ne tik su C=C rysiy ilgiy pokyciais, bet ir su normalinio
virpesio pobudZio pasikeitimu.

Tokia interpretacija dera su tuo, kad S-apo-8’-karotenalis yra asimetriSkas karbonilinis karotinoi-
das. Literaturoje parodyta, kad Sio tipo karotinoidy spektrinés savybés gali buti jautrios karbonilinés
grupés indéliui j konjuguota sistema [20,21]. Siame darbe tai svarbu todél, kad energetiskai palan-
kiausios kompleksy geometrijos susidaro ties aldehidine apokarotenalio puse. Todél ciklodekstrino
sgveika su Sia molekulés dalimi gali lokaliai paveikti karbonilinés grupés aplinka ir per ja pakeisti
visos konjuguotos grandinés vibracinj atsakg.

Atsizvelgiant j rySiy ilgiy, S-Ziedo orientacijos ir normaliniy virpesiy analize, labiausiai tikétina,
kad pagrindinis v; poslinkiy mechanizmas yra susijes su virpesio amplitudziy persiskirstymu, o ne

su dideliu statiniu molekulés deformavimu.

Skirtingy kompleksy geometrijy reikSmé

Geometrijos paieSkos rezultatai rodo, kad S-apo-8’-karotenalis gali sudaryti kelias energetiSkai
palankias kompleksy geometrijas su S-ciklodekstrinu. Stabiliausios struktiiros yra susijusios su

ciklodekstrino padétimi ties aldehidine molekulés puse, taciau OF ir CF orientacijos skiriasi pagal
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santykines kompleksy energijas ir rySio energijas. Todeél realioje sistemoje galimas daugiau nei
vienos kompleksy geometrijos egzistavimas.

Skirtingos geometrijos duoda skirtingus Ramano v poslinkius. ,,OF C1*ir,,CF 0* kompleksuose
poslinkiai yra panasis, o ,,CF C2* struktiiroje poslinkis yra gerokai didesnis. Jeigu eksperimentiSkai
susidaryty keliy geometrijy miSinys, Ramano spektre tai galéty pasireiksti ne tik kaip vienos juostos
poslinkis, bet ir kaip jos iSplitimas, asimetrija arba keliy komponenty persidengimas.

Si interpretacija turéty biiti vertinama atsargiai, nes $iame darbe nagrinétos optimizuotos izoliuoty
kompleksy strukturos. Skai¢iavimuose nebuvo jtrauktas tirpiklio poveikis, temperaturinis vidur-
kinimas ir pilna molekuliné dinamika, todél keliy geometrijy koegzistavimas iSlieka tikétina, bet

tiesiogiai nepatvirtinta galimybe.

Bendras rezultaty vertinimas

Apibendrinant, S-ciklodekstrino kompleksacija aiskiai paveikia S-apo-8’-karotenalio Ramano
spektra, taciau Sis poveikis néra paprastai paaiSkinamas vien optimizuotos geometrijos pokyciais.
Polieninés grandinés rysiy ilgiai ir S-Ziedo orientacija kompleksuose kinta neZymiai, o didZiausi
pokyciai stebimi normalinio v; virpesio amplitudZiy pasiskirstyme.

Todél Siame darbe gauti rezultatai leidZia manyti, kad ciklodekstrino poveikis S-apo-8’-
karotenaliui daugiausia pasireiSkia per vibracinio atsako persiskirstyma asimetriskoje karbonilinéje
konjuguotoje sistemoje. Karbonilinei grupei artimos molekulés dalies saveika su ciklodekstrinu gali
pakeisti v virpesio pobudj ir taip lemti Ramano juostos poslinkj. Tikslesniam §io mechanizmo
patikrinimui ateityje reikéty papildomy skaic¢iavimy, jtraukiant tirpiklio, temperaturos ir molekulinés

dinamikos efektus.

4 Darbo iSvados

1. Nustatyta, kad -ciklodekstrino kompleksacija reikSmingai paveikia -apo-8’-karotenalio Ra-
mano spektrg. DidZiausi pokyciai stebimi v; juostoje: energetiSkai palankiausiose struktiirose

jos poslinkis siekia nuo mazdaug —7,7 iki —17,2 cm™!.

2. Parodyta, kad kompleksacijos metu statiniai S-apo-8’-karotenalio geometriniai parametrai
pakinta neZymiai: polieninés grandinés rySiy ilgiai ir S-Ziedo orientacija iSlieka panaSus
j monomero. Vis délto normaliniy virpesiy analize rodo, kad kompleksuose reikSmingai

pasikeiCia vy virpesio amplitudZiy pasiskirstymas iSilgai polieninés grandinés.

3. Remiantis gautais skaiCiavimy rezultatais ir literaturos palyginimu, tikétina, kad Ramano spekt-
ro pokyciai labiau susije su karbonilinés grupés aplinkos perturbacija ir virpesiy persiskirstymu

asimetriSkoje konjuguotoje sistemoje, o ne su S-Ziedo orientacijos pokyciais.
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Summary

Structure and Raman Spectral Analysis of the B-Cyclodextrin—Apocarotenal Complex Using
Density Functional Theory

The aim of this work is to investigate Raman spectral shifts induced by the complexation of
the apocarotenoid 5-apo-8’-carotenal with S-cyclodextrin. The calculations were performed using
density functional theory (DFT) with the BHandHLYP functional and the cc-pVDZ basis set. The
main objectives were to identify probable molecular complex geometries, calculate Raman spectra
of the monomer and its complexes, determine the possible origin of the observed spectral shifts, and
compare the results with related effects reported in the literature.

Several initial configurations were tested by placing S-cyclodextrin at different positions relative
to the apocarotenoid molecule. The inclusion complexes were divided into two groups, denoted as
“OF” and “CF”, depending on the orientation of S-cyclodextrin relative to the carbonyl-containing
end of S-apo-8’-carotenal. Additional non-inclusion structures were also considered. All candidate
structures were optimized, and their binding energies were evaluated using the basis set superposition
error (BSSE) correction.

The calculated Raman spectra show that complexation with S-cyclodextrin clearly affects the
Raman spectrum of S-apo-8’-carotenal. The most pronounced changes are observed in the v; band,
which is mainly associated with C=C stretching vibrations in the conjugated polyene chain. For the
most important structures, the v; band shift ranges from approximately —7.7 to —17.2 cm™.

The analysis of optimized structures shows that the main static geometrical parameters of S-apo-
8’-carotenal, such as bond lengths and -ring orientation, change only slightly upon complexation.
Therefore, these structural changes alone cannot explain the calculated Raman shifts. However,
complexation changes the distribution of the v; vibrational mode along the polyene chain. The
vibrational contribution near the carbonyl-containing end of the molecule becomes more pronounced,
indicating that the Raman spectral changes are most likely related to perturbation of this molecular
region and redistribution of the v; vibrational mode.

The main conclusions of this work are:

1. Complexation with S-cyclodextrin significantly affects the calculated Raman spectrum of

B-apo-8’-carotenal, especially the v band.

2. B-Cyclodextrin does not significantly change the equilibrium geometry of 5-apo-8’-carotenal,

but it affects the distribution of the v; vibrational mode along the polyene chain.

3. The calculated Raman spectral changes are most likely related to perturbation of the carbonyl-
containing end of S-apo-8’-carotenal and to redistribution of the v, vibrational mode caused
by interaction with S-cyclodextrin.
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