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Протонированное основание Шиффа ретиналя – это молекула, играющая ключевую роль в зрительном процессе и фотосинтезе бактерий. В обоих случаях первичным процессом является фотоизомеризация, которая приводит к дальнейшим превращениям в ретиналь-содержащих белках. В окружении белка ретиналь является фотостабильным и может возбуждаться многократно. Изолированная молекула вне белкового окружения претерпевает фотоиндуцированную фрагментацию после возвращения в основное электронное состояние с образованием заряженного фрагмента массой 248 а.е.м. Данный фрагмент не может получиться в результате простого разрыва цепи и его образованию должна предшествовать стадия циклизации.
Предложенный в литературе механизм фотоиндуцированной фрагментации ретиналя заключается в образовании восьмичленного цикла с последующим отсоединением толуола, аналогично реакции отщепления ксилола и толуола от каротина [1-2]. Целью данной работы является изучение механизма и определение скорости данной реакции.
В работе построен профиль пути наименьшей энергии для реакции фотоиндуцированной фрагментации ретиналя. Структуры, отвечающие минимумам и переходным состояниям на поверхности потенциальной энергии основного электронного состояния, рассчитаны с помощью теории функционала электронной плотности с гибридным функционалом PBE0 в базисе aug-cc-pVDZ. Для всех стационарных точек был проведен колебательный анализ в гармоническом приближении для подтверждения их типа и расчёта энергии нулевых колебаний. Константы скорости всех элементарных стадий рассчитаны с помощью квазиравновесной теории в микроканоническом ансамбле. Плотность уровней и полное число состояний активированного комплекса посчитаны с помощью алгоритма Байера-Швайнхарта [3]. Полученные результаты использованы для решения прямой кинетической задачи и сопоставлены с экспериментальными данными.
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