8-vinil-BODIPY molekulés dariniy modeliavimas tankio funkcionalo metodais

Modelling of 8-Vinyl-BODIPY Derivatives Using Density Functional Theory
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Molekulés, turinc¢ios BODIPY (1 pav.) struktirinj
elementg gali biiti naudojamos kaip fluorescuojantys
dazikliai, kurie atlicka molekulinio zondo paskirtj. Sie
molekuliniai zondai gali matuoti mikroskoping klampa
lastelés aplinkoje. Klampa yra svarbus rodiklis, kuris
leidzia tirti 1gstelés gyvybinius procesus ir gali indikuoti
patologinius  poky¢ius [1]. Suzadinta molekulinio
rotoriaus molekulé paprastai i$spinduliuoja fotong, taciau
priklausomai nuo rotoriaus grupés pasisukimo suzadinta
molekulé gali pereiti | nespinduliuojancia biiseng. Jei dél
didesnés  klampos rotoriaus  grupés  sukimasis

apribojamas, vidutiné spinduliavimo trukmé padidéja [2].

Toks principas panaudojamas klampos matavimui.

4 4-difluoro-4-boro-3a 4a-diazo-s-indacenas (7]

1 pav. Kairéje — BODIPY molekulés struktiira su pakaity
pozicijomis. Desingje — BODIPY molekulés struktiira su
nagrinéjamais dvisieniais kampais

Siame darbe buvo teoriskai nagrin¢jamos 8VBDP,
8FeBDP, TMe8VBDP, DPhTMe8VBDP (2 pav.)
molekulés, turincios 8-vinil-BODIPY fragmenta, kurio 8
(mezo) padétyje esanti vinilo grupé atlieka rotoriaus
vaidmeni.

TMe8VBDP DPhTMe8VBDP

2 pav. Tyrimo metu nagrinéjamos molekulés ir jy
pavadinimy sutrumpinimai

Atlikus 8VBDP molekulés pagrindinés busenos (S0)

ir suzadintos biisenos (S1) energijos priklausomybés nuo
kampo tarp mezo vinilo grupés ir BODIPY plokStumos
skai¢iavimus paaiskéjo, kad suzadintos biisenos
BODIPY fragmento lenkimasis sumazina vinilo grupés
sukimosi energetinj barjerg. Taip pat i§ Sios molekulés
suzadintos blisenos energetinio minimumo (S1m) vyksta
efektyvi nespinduliné relaksacija, t. y. §is minimumas yra
artimas kiiginei sankirtai. Nagrinéjant TMe8VBDP
(2 pav.) molekulés suzadintos bilisenos minimumo
struktiirg paaiskéjo, kad metilo grupiy steriné sgveika
neturi jtakos BODIPY plokstumos susilenkimo kampui
(0) bei vinilo grupés pasisukimui (@), todél §i molekulé
relaksuoja  nespinduliniu  keliu. DFeTMe8VBDP
molekulé sudaro tris rotamerus (P1, P2, P3), kurie
tarpusavyje skiriasi ties 2 ir 6 BODIPY molekulés
pozicijomis esanciy fenilo grupiy tarpusavio orientacija.
P1 ir P3 rotamery BODIPY plokstumos susilenkimo
kampai (0) bei vinilo grupés pasisukimo kampai (@)
labiau panasesni | 8VBDP molekulés nei j 8FeBDP
molekulés (1 lentelé), todél fenilo grupés neturi jtakos
suzadintos blisenos molekulés deformacijai, kuri skatina
nespinduling relaksacija. P2 molekulés BODIPY
plokstumos susilenkimo kampai (8) bei vinilo grupés
pasisukimo kampai (¢) panasesni | 8FeBDP molekulés
nei | 8VBDP, todél galima daryti prielaida, kad §i
molekulé turi antraji suzadintos blisenos energetinj
minimuma (S1r).

1 lentelé. Nagrinéjamy dvisieniy kampy reikSmés

Kampas SVBDP DFeTMeS8VBDP1 | DFeTMc8VBDP3
S0 Sim Sir S0 Sim S0 Sim
o 39.20 | 1509 - 5969 | 1645 | 5732 | -17.89
0 151,31 | 139,58 | - 156,58 | 144,25 | 157,03 | 143,79
. 8FeBDP TMe8VBDP DFeTMeSVBDP2
Kampas S0 Sim | SIr S0 Sim S0 Sim
o 53,19 | -48,05 | -561 | -6021 | -13,46 | 62,69 | 45,56
0 154,74 | 150,78 | 128,98 | 156,87 | 140,11 | 157,25 | 15745

Reiksminiai ZodZiai: tankio funkcionalo teorija,
MO06-2X, cc-pVDZ, BODIPY, molekuliniai rotoriai,
klampa
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