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Актуальными задачами современного биоимиджинга является поиск и создание соединений, обладающих высоким квантовым выходом флуоресценции, низкой токсичностью и эмиссией в красной области спектра. В изолированном хромофоре зеленого флуоресцентного белка (GFP), часто применяемого для мечения клеток, излучательный переход конкурирует с безызлучательной релаксацией, связанной с изомеризацией хромофора по двойной связи. Один из возможных вариантов конформационной блокировки и увеличения квантового выхода —  введение в молекулу дифторборильной группы. Отличительной особенностью конформационно жестких хромофоров (рис.1)  является сильная зависимость квантового выхода флуоресценции от растворителя. Экспериментально было установлено, что модификация GFP хромофора с CF3-заместителем в мета-положении (рис.1) обладает достаточно высоким квантовым выходом флуоресценции, несмотря на то, что внутримолекулярное вращение не заблокировано.  Целью данной работы является исследование фотофизических свойств модифицированных хромофоров зеленого флуоресцентного белка с помощью неэмпирических методов квантовой химии.
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Рис.1. Исследуемые хромофоры зеленого флуоресцентного белка
Равновесные геометрические конфигурации хромофоров в газовой фазе в основном и возбужденных электронных состояниях, а также энергии вертикальных переходов при поглощении и флуоресценции рассчитывались с помощью многоконфигурационной квазивырожденной теории возмущений. Для исследуемых соединений было установлено наличие оптически разрешенного возбужденного состояния с внутримолекулярным переносом заряда. Для соединения 1 было получено значение барьера вращения вокруг центральной двойной связи и предложен механизм безызлучательной релаксации, связанный с фотоизомеризацией хромофора и приводящий к тушению флуоресценции. Рассчитанное значение времени жизни хромофора в возбужденном состоянии хорошо согласуется с экспериментальными данными. Показано, что модифицированные хромофоры с алкил-замещенными аминогруппами ряда 2 характеризуются значительным увеличением основности карбоксильного атома кислорода в первом возбужденном состоянии. Полученные результаты объясняют существенное влияние полярных протонных растворителей на квантовый выход флуоресценции за счет стабилизации возбужденного состояния с переносом заряда.
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