Моделирование влияния (-стэкинг взаимодействий на энергию вертикальных переходов в органических хромофорах
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В последнее время все более актуальны разработки флуоресцентных биомаркеров для визуализации процессов в живых клетках. Для этого необходимы исследования различных модификации изученных флуоресцентных белков типа GFP и его красных аналогов, например DsRed. Один из способов модификации фотофизических свойств - создание π-стэкинга фенильного фрагмента хромофора с соседними ароматическими группами [1]. Способность манипулировать свойствами хромофоров имеет решающее значение для моделирования флуоресцентных белков, оптимальных для конкретных применений. По этой причине, знание структурно-функциональных зависимостей, а также подробное понимание механизма фотоцикла флуоресцентных белков на молекулярном уровне являются необходимыми условиями для разработки новых структур с требуемыми фотофизическими свойствами.

В представленной работе проведены квантово-химические расчёты для набора модельных систем состоящих из хромофора DsRed и ароматической молекулы, образующей (-стэкинг взаимодействия (Рис.1).
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Рис.1 Общая химическая структура модельных систем с хромофором белка GFP.
R1: CHNH2CHOHCH3 (GFP), CHNCOCH3 (DsRed); R2: CH2CO (GFP), CH3 (DsRed)
В недавних исследованиях [2] показано, что для хромофора белка GFP энергия вертикального перехода прямо пропорциональна вариации дипольного момента молекулы. В связи с этим, в настоящей работе исследовалась зависимость этих двух параметров для различных ароматических молекул на фотофизические свойства хромофора белка DsRed. Все квантовохимические расчёты выполнены в базисе cc-pvdz в программном пакете Firefly.
Методом MP2 получены равновесные значения геометрических параметров модельных систем. С помощью расчетов методом CIS был проведен отбор орбиталей для активного пространства. Их оптимизация выполнена многоконфигурационным методом самосогласованного поля в полном пространстве активных орбиталей CASSCF. Вертикальные энергии возбуждения S0 → S1 рассчитаны в рамках метода XMCQDPT2 с различной размерностью эффективного гамильтониана. Значения вариации дипольного момента систем рассчитаны в программном пакете Multiwfn.
Полученные в ходе моделирования результаты показали, что энергия вертикального электронного перехода определяется вариацией дипольного момента для хромофора белка DsRed, что согласуется с ранее полученными данными для хромофора белка GFP.

Литература
1. Chica R. A., Moore M. M., Allen B. D., Mayo S. L. Generation of longer emission wavelength red fluorescent proteins using computationally designed libraries // Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 2010, 107 (47), 20257−20262.
2. Khrenova M. G., Polyakov I. V., Grigorenko B. L., Krylov A. I., Nemukhin A. V. Improving the design of the triple-decker motif in red fluorescent proteins // The J. of Phys. Chem. 2017, 121 (47), 10602-10609.
_1644650030

