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Obliczenia kwantowo-mechaniczne wykonywane sg na ogoét dla czgsteczek
izolowanych. Poréwnanie w takich przypadkach wielkosci teoretycznych z
wielkosciami doswiadczalnymi jest uzasadnione, gdy pomiary odnoszg sie
do fazy gazowej. Jednak w wiekszos$ci przypadkéw pomiary duzych ztozo-
nych czgsteczek wykonywane sg w fazach skondensowanych — dla czgste-
czek waznych biologicznie sg to przede wszystkim pomiary w roztworach.
Obecno$c¢ czgsteczek rozpuszczalnika zmienia szereg wtasciwosci fizyko-
chemicznych uktadu. Obserwuje sie np. charakterystyczne przesuniecia
pasm absorpcji, zmiany réwnowagi tautomerycznej lub zmiany wtasciwosci
okreslonych konformerdw, itp. Jak dotgd brak jednak teoretycznego podej-
$cia, ktére uwzgledniatoby w petni oddziatywanie pojedynczej czasteczki z
otaczajgcym rozpuszczalnikiem zarowno w termodynamice, mechanice sta-
tystycznej czy tez w mechanice kwantowej. Poniewaz niezbedna chemiczna
doktadnosé (1 kcal/mol = 0,04 eV) nie moze by¢ osiggnieta, nalezy zado-
wolié sie otrzymywaniem jakosciowych informacji z metod przyblizonych. W
praktyce rozwaza si¢ uktady modelowe, w ktorych zaktada sig, ze rozpusz-
czalnik nie wchodzi w reakcje chemiczne, a jedynie dziata jako otoczenie
fizyczne (Srodowisko).

Modele teoretyczne mozna podzieli¢ na takie, ktore traktujg rozpuszczalnik
jako o$rodek o charakterze ciggtym i jednorodnym badZ jako osrodek o
charakterze dyskretnym, mikroskopowym. Dla uktadéw solwofilowych moz-
na przyjac, ze poprawnym jest model dyskretny, gdyz czgsteczka rozpu-
szczona wigze sie czesciowo z czgsteczkg rozpuszczalnika (np. wigzanie
wodorowe). Dla uktadéw solwofobowych bardziej racjonalne bedzie podej-
$cie traktujgce rozpuszczalnik jako osrodek ciggty.

Rozpatrujgc rézne modele solwatacji z punktu widzenia sposobu traktowania
rozpuszczalnika mozna dokona¢ nastepujgcego podziatu:

1) modele dyskretne, w ktorych uwzglednia sie pojedyncze czgsteczki roz-
puszczalnika bezposrednio oddziatujgce z czgsteczkg rozpuszczong oraz
tzw. oddziatywania specyficzne;

2) modele ciggte, w ktérych rozpuszczalnik traktowany jest jako ciggty,
polaryzowany dielektryk, oddziatujacy z czasteczka rozpuszczong we wnet-




rzu pewnej wneki. Modele te wywodzg sie z klasycznej teorii polaryzacii
dielektryka Kirkwooda-Onsagera;

3) modele pot-ciggte, w ktorych czasteczki rozpuszczalnika tworzgce kilka
pierwszych warstw Solwatacyjnych traktuje sie jako o$rodek dyskretny,
natomiast pozostate jako ciggty dielektryk.

Ponizej przedstawiono wyniki obliczer dotyczacych alloksazyny (All) i izoal-
loksyzyny (Izoall) oraz ich kilku wybranych pochodnych za pomocg dwdéch
pierwszych z przedstawionych powyzej modeli.

1. Model Osrodka Dyskretnego:
Metoda Molekularnych Potencjatdéw Elektrostatycznych

Zasadnicze trudnosci, jakie pojawiajg sie¢ w modelu dyskretnym, zwigzane
sg z wymiarami superczgsteczek (zwiekszajagcymi si¢ wraz ze zwigkszaniem
liczby czgsteczek rozpuszczalnika uwzglednianych w obliczeniach), jak tez
z koniecznoscig optymalnego ustawienia czasteczek rozpuszczalnika wzgle-
dem czasteczki rozpuszczonej. Dlatego tez nawet metody semiempiryczne
nie mogg byé zastosowane do superczasteczek i wprowadza sie dalsze
przyblizenia — modele elektrostatyczne. W tej pracy wykorzystano metode
molekularnych potencjatéw elektrostatycznych (MEP), jako najbardziej po-
gladowg i stosunkowo szeroko stosowang w badaniach zwigzkow biologi-
cznie czynnych. Metoda ta zostata zaproponowana przez Scrocco i
wspotpracownikéw [1,2]. Mapy MEP stanowig w swej istocie bardziej zaa-
wansowany odpowiednik statycznych indekséw reaktywnosci w teoriach
z-elektronowych [3] (role dynamicznych indeksdw reaktywnosci spetniajq
parametry bariery aktywacji). Analiza MEP danej czgsteczki powinna prowa-
dzié do uzyskania informacji na temat reaktywnosci molekut w przypadku
reakcji jonowych, np. reakcji protonowania. Otrzymanie mapy MEP jest
zadaniem stosunkowo prostym, gdy tylko znana jest funkcja falowa izolowa-
nej czagsteczki i sprowadza si¢ do obliczenia wytgcznie catek jednoelektro-
nowych dla szeregu réoznych punktéw na zewnagtrz danej czasteczki.
Wszystkie podane tutaj rezultaty numeryczne podane sg w jednostkach
energii (cal/mol) oddziatywania danej czgsteczki z testowym dodatnim ta-
dunkiem punktowym. Giessner-Prettre i Pullman [4] pokazali, ze przy uzyciu
funkcji falowej z obliczery CNDO/2 mozna otrzymac¢ mapy MEP zblizone do
map otrzymanych z obliczen nieempirycznych (ab initio) w bazie minimalnej,
jedli zastosuje sie procedure deortogonalizacji bazy funkcji falowych metody
CNDO/2 oraz obliczy wszystkie catki jednoelektronowe. W przypadku obli-
czania MEP dla elektronowych stanéw wzbudzonych czgsteczki, konieczna
jest znajomos$¢ elementéw macierzy tadunkéw i rzedow wigzan tych stanow.
W pracy wykorzystano w tym celu funkcje falowe otrzymane z obliczer
metodg INDO/S-CI-1 po uprzedniej deortogonalizacji. Z funkcji falowych
INDO/SiCNDO/S otrzymuije sie gtebsze minima potencjatow (w wyniku innej
parametryzacii) niz z funkcji falowych CNDO/2 [5]. Wykorzystanie funkcji
falowych CNDO/S i INDO/S ma jednak te zalete, ze przy ich zastosowaniu
mozna obliczy¢ MEP dla stanéw wzbudzonych.

Z wykonanych obliczery wynika, ze w stanach wzbudzonych S1 oraz Sz
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Rys.1. Mapy potencjatu elektrostatycznego 7-cyjanoalloksazyny w ptaszczyZnie czgsteczki:
a) w stanie podstawowym So, b) w drugim stanie elektronowo wzbudzonym Sz (7 - zr+).




czgsteczki All nastepujg zmiany w ksztatcie potencjatu, szczegdlnie silne w
stanie Sz. Jako przyktad na rys.1. przedstawiono mapy MEP dla 7CN-All w
stanie podstawowym So i w drugim stanie wzbudzonym Sz (7 —x") . Biorgc
pod uwage najpierw stan So dla All okazuje sie, ze w obydwu metodach
CNDO/2 i INDO/S najgtebsze minima potencjatu wystepuja w sasiedztwie
atomow tlenu O-14 (-171,6 i -161,1 — to nieco gtebsze pochodzi od wolnej
pary elektronowej od strony atomu N-5) i O-12 (-153,0 i -151,0 — gtebsze
minimum dla pary elektronowej od strony atomu N-3). Te wzgledne réznice
sgq zachowane rowniez w stanach wzbudzonych. Wyniki uzyskane przy
zastosowaniu tak CNDO/2 jak i INDO/S wskazuja, ze minima przy atomach
N-10 i N-5 sg ptytsze w poréwnaniu do obliczonych dla atomdw tlenu, przy
czym N-5 posiada gtebsze minimum (-137,9) niz N-10 (-109,8). W przypadku
metody CNDO/2 wystepuja mniejsze wzgledne réznice miedzy omawianymi
atomami: N-5 (-111,0), N-10 (-105,4), O-14 (-131,5 i -121,7), O-12 (-119,5 i
-119,0). Z tych rezultatow wyraZznie wynika preferencja N-5 pod wzgledem
podatnosci na protonowanie w poréwnaniu z N-10. Dodatkowym czynnikiem
przemawiajgcym za takg wtasnie kolejnoscig jest odmienne sgsiedztwo obu
zasadowych atomoéw azotu: atom N-5 sgsiaduje z duzym obszarem o ujem-
nej wartosci potencjatu pochodzgcym od grupy karbonylowej C=0-14,
natomiast N-10 z obszarem o dodatniej wartosci potencjatu pochodzgcym
z wigzania H-N-1 i charakteryzujgcym sie odpychaniem czynnika elektrofilo-
wego. Wzbudzenie do stanu S1 wywotuje ogdlne pogtebienie miniméw
potencjatu: N-10 (-120,4), N-5 (-197,5), O-14 (-206,4 i -183,9) z wyjatkiem
0-12, ktdre ulegajg nieznacznemu sptyceniu (-150,8 i -144,7). W stanie Sz
nastepuje dalszy silny wzrost warto$ci potencjatéw dla wszystkich heteroa-
toméw: N-10 (-159,3), N-5 (-212,4), O-14 (-226,7 i -203,2) i O-12 (-177,6 i
-176,0). Tym samym z obliczers wynika, ze w stanach wzbudzonych naste-
puje silne wzmocnienie oddziatywarn elektrostatycznych z dodatnim tadun-
kiem w poblizu wzbudzonej czasteczki All. Oznacza to réwniez silne
wzmocnienie wigzar wodorowych na nukleofilowych heteroatomach (stabili-
zacja czasteczki) szczegdlnie w stanie Sz, co jest zgodne z obserwowang
silng batochromig drugiego pasma absorpcyjnego w obecnosci polarnych
rozpuszczalnikow [6,7,19].

Wptyw podstawnikéw jest zréznicowany bardziej ze wzgledu na rodzaj
podstawnika niz pozycje podstawienia. Grupa cyjanowa powoduje wyrazne
sptycenie minimdw przy N-10 i N-5 we wszystkich stanach elektronowych
(wptyw podstawienia przy C-7 jest silniejszy), podobnie przy atomach O-14
i 0-12. Grupa metylowa wywotuje przeciwny efekt — pogtebienie wszystkich
miniméw dla wszystkich stanéw elektronowych (bardziej zdecydowany jest
wptyw podstawienia przy C-8). Zmiany spowodowane wprowadzeniem da-
nego podstawnika sg wigec zgodne ze znakiem jego efektu rezonansowego.
Prezentowane wyniki zdajg sie by¢ sprzeczne z obserwowang fototautomerig
alloksazyn, gdzie zauwazono bardziej zaznaczong fotoreaktywnos¢ cyjano-
pochodnych (szczegdlnie 7CN-All) [8]. Pochodne te posiadajg dodatkowe
centrum nukleofilowe w atomie azotu grupy CN, ktérego minimum potencja-
tu w stanie So dla 7CN-All wynosi -112,0, w stanie S1 -96,8 i w stanie Sz -90,1.
Wptyw grupy CN i innych auksochroméw na wtasnosci alloksazyn (poprzez
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sprzezenie wolnych par elektronowych ze szkieletem z-elektronowym All,
tzw. sprzezenie & - p) wymaga jeszcze dalszych badan. Jednak obliczone
polaryzowalnosci atom-atom dla czasteczki All wykazujg istnienie silnej
polaryzowalnosci typu z par atoméw C-7 i N-1 oraz C-8 i N-10, co wraz z
obserwowanym faktem, ze 7CN-All posiada najnizszg warto$¢ pKa deproto-
nacji przy N-1, wskazuje na znacznie wazniejszg role N-1 niz N-10 w procesie
fototautomerii.

Istniejg uzasadnione watpliwosci co do uzyteczno$ci MEP obliczonych na
podstawie funkcji falowych CNDO/INDO [9,10]. Dotyczg one wzglednej
wartosci miniméw potencjatu dla atoméw tlenu i azotu, gdzie potencjaty dla
atomu tlenu sg wyraznie przeceniane w metodach opartych na przyblizeniu
NDO. Jednakze ogdlne wyniki dotyczace wzglednych warto$ci miniméw
potencjatu pomiedzy atomami tego samego rodzaju, jak to wynika z do-
$wiadczer numerycznych [9], pozostajg wazne.

2. Model Osrodka Ciagtego:
Przyblizenie tadunku Wirtualnego (VCM)

W modelu ciggtym rozpuszczalnik traktowany jest jako polaryzowalne $ro-
dowisko dielektryczne, ktére reaguje na rozktad tadunkéw w czgsteczce
rozpuszczonej przez generowanie pola reakcji, ktére nastepnie modyfikuje
rozktad tadunkéw w czgsteczce rozpuszczonej. Oddziatywania substancja
rozpuszczona — rozpuszczalnik sg ujete w efektywnym hamiltonianie czg-
steczki rozpuszczonej, definiujgc nieliniowe rownanie Schrodingera, ktére
jest rozwigzywane iteracyjnie.

Model Ladunku Wirtualnego (Constanciel-Tapia [11-13]), ktdry zostat wyko-
rzystany do symulacji Srodowiska molekularnego, jest modyfikacjg ,modelu
solwatonu” Klopmana [11] i opiera si¢ na zatozeniu, ze czgsteczka jest
umieszczona w polaryzowalnej wnece w osrodku ciggtym. Kazdy konstytu-
tywny atom A czgsteczki niosacy tadunek Qa polaryzuje obszar srodowiska
w s;\)/g?im bezposrednim sgsiedztwie przez generowanie tadunku wirtualnego
Qa5

Og°|=— (1 _D—1>QA

Efektywna stata dielektryczna D w tym modelu jest przyjeta jako stata dla
wszystkich atomow i zwigzana z prawdziwg statg dielektryczng e zaleznoscia:
D=¢""2. W macierzy hamiltonianu modyfikowane sg tylko elementy dia-
gonalne poprzez proste dodanie operatora pola rozpuszczalnika do elemen-
téw izolowanej czasteczki. Teoria ta staje si¢ bardziej realistyczna przez
uzaleznienie statej D kazdego atomu w czgsteczce od jego sasiedztwa, tzn.
nalezy zatozyc¢, ze atom sasiadujgcy z wiekszg liczbg atomdéw powinien byé
»przestoniety” przed polem rozpuszczalnika w wigkszym stopniu niz atom z
mniejszg liczbg sgsiadujgcych atomoéw. Te niejednorodno$é $rodowiska
danego atomu uwzglednia sie poprzez parametr fa, ktory zalezy od potozenia




atomu A w czasteczce i tym samym od stopnia ekspozycji na pole rozpusz-
czalnika. tadunek wirtualny na atomie A wyraza sie wzorem:

QR%=- (1-fa) Qa1 =D~

Dla uktaddw All i 1zoall mozna przyja¢ za Mac Donaillem [14] nastepujaca
regute dla fa:

1) atom wodoru nie ekranuje zwigzanego z nim atomu;

2) atom nie-wodorowy ekranuje bezposrednio zwigzany z nim atom o

20%, tak wiec mamy np. fa (H) = 0,2, fa (N-1) = 0,4, fa (C-4a) = 0,6, fa
(0-12) = 0,2.
Obliczenia VCM zostaty wykonane zmodyfikowang metodg INDO (INDO/L
[15-17]). Zbidr obliczen zostat powtérzony dla All i Izoall w dwdch warian-
tach: bez uwzglednienia oraz z uwzglednieniem ekranowania poprzez w/w
parametry fa. Przyjeto zakres wartosci statej D od 0,0 do 0,8, gdzie D=0,0
oznacza obliczenia dla czgsteczki izolowanej. Wptyw rozpuszczalnika na
stany elektronowe obu czgsteczek jest zréznicowany:

1) Momenty dipolowe. W miare wzrostu polarnosci rozpuszczalnika
nastepuje zdecydowany wzrost wartosci momentéw dipolowych, * nieco
szybszy w przypadku |zoall. Momenty dipolowe obu czgsteczek wzrastaja
najszybciej w stanie Sz. W wersji bez ekranowania wzrost wartosci momen-
téw dipolowych obydwu czgsteczek we wszystkich stanach elektronowych
jest o okoto potowe wolniejszy.

2) Energie orbitalne. Wersja obliczen z ekranowaniem przewiduje zna-
czny wzrost wtasciwosci zaréwno elektronodorowych (energia HOMO) jak i
elektronoakceptorowych (energia LUMO) obu tautomeréw. Obliczenia bez
ekranowania nie przewidujg wiekszych zmian tych wielkosci z wyjatkiem
niewielkiego obnizenia energii HOMO All. Poniewaz zatozenie niezerowych
wartosci parametru fa daje ogdlnie wyniki blizsze do$wiadczeniu, co bedzie
pokazane dalej, wydaje sig, ze mozna méwi¢ o rzeczywistym wptywie
polarnego rozpuszczalnika na wtasciwosci redox alloksazyn i izoalloksazyn.

3) Wspdtczynniki HOMO/LUMO. W opisie reaktywnosci poszczegol-

nych atomdw czesto rozpatruje sie réwniez (oprocz tadunku) wspotezynniki
rozwiniecia orbitali molekularnych na orbitale atomowe — tzw. gestosci
graniczne. Z obliczen dla All wynika, ze w miare wzrostu polarno$ci rozpusz-
czalnika malejg wspétczynniki HOMO i LUMO na N-1 i N-10 (silnie HOMO na
N-1), takze na N-5 i bliskie statosci sq na C-4a. Wersja bez ekranowania
przewiduje nieco inne zachowanie sig¢ atomow N-5 i C-4a: w tym przypadku
silnie wzrasta wspétczynnik HOMO na C-4a i maleje na N-5.
Dla Izoall obydwie wersje przewidujg silne obnizenie wartosciwspotczynnika
HOMO/LUMO na N-1, obnizenie HOMO i wzrost LUMO na N-10, obnizenie
HOMO i wzrost LUMO na N-5 oraz wzrost HOMO na C-4a (uwzgledniono
tutaj tylko centra atomowe majgce 'strategiczne’ znaczenie dla chemii tych
zwigzkéw).

4) Energie przej$¢ elektronowych. Na rys. 2. i 3. przedstawiono zmiany
energii przejs¢ elektronowych do stanéw wzbudzonych S1, Sz i T1 w wersji
z ekranowaniem. Wyniki obliczery poprawnie oddajg jakoSciowy obraz wpty-
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Rys.2. Energie przej$¢ elektronowych izoalloksazyny w funkcji polarnosci rozpuszczalnika D

wu rozpuszczalnikéw na stabilizacje stanéw singletowych z—x* , zwtaszcza
fakt, ze przej$cia do stanu S2 ulegaja silniej batochromii, znacznie silniejszej
niz przejScia do stanu Si. Stan S1 okazuje si¢ nieco bardziej ,wrazliwy
rozpuszczalnikowo” w przypadku All. Zaskakujgcy jest rezultat przewidujgcy
odmienne zachowanie sie stanéw trypletowych obu tautomeréw. W przypad-
ku All energia T1 ulega stabilizacji nawet znacznie silniejszej w poréwnaniu
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Rys.3. Energie przej$é elektronowych alloksazyny w funkcji polarnoéci rozpuszczalnika D

ze stanem S1. Odwrotnie, energia stanu T1 izoalloksazyny ulega do$¢ silnej
destabilizacji. Nalezatoby oczekiwa¢ mieszania sig stanow S1 i T1 izoallok-
sazynw silnie polarnym srodowisku. W obliczeniach bez ekranowania stabiej
odtwarzane sg zmiany energii standw S1 i Sz, lecz bardziej zaakcentowane



jest rézne zachowanie sie standw trypletowych. Z obliczers wynika réwniez,
ze dla obu tautomeréw wystepuje niewielki wzrost intensywnosci przej$é¢ do
stanu S1, jak tez silny wzrost intensywnosci przej$é do stanu Sz w miare
wzrostu polarnosci rozpuszczalnika.

5) Rozktad gestosci elektronowej. W wyniku polaryzacji funkcji elektro-
nowej czgsteczki przez polarne srodowisko nastepuje modyfikacja jej struk-
tury elektronowej. Szczegdlng konsekwencja wzrostu statej dielektrycznej
Srodowiska jest silniejsza polaryzacja wigzar [18] albo bardziej ogdlnie:

[ZOALL ALL

Rys.4. Cykl przemian alloksazyny i izolloksazyny ze wzgledu na polaryzacjg atomoéw N-1
i N-10 w $rodowisku polarnym w dwéch stanach elektronowych So i Sy. Linig przerywang oz-
naczono wynik obliczer bez uwzglednienia ekranowania.
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pojawia sie rodzaj rozsprzezenia pomiedzy roznymi elektronowymi poduk-
tadami czasteczki (np. elektrondw o i &# w ptaskich sprzezonych czgste-
czkach) [12]. Z obliczery wynika réwniez sugestia, ze hybrydyzacja orbitali
atomowych silnie solwatowanych czgsteczek zbliza sie do standardowej. Ten
efekt nazywany efektem desolwatacyjnym mozna wyjasni¢ tym, ze w modelu
ciggtym Srodowiska, atomowe tadunki nadmiarowe sg silnie ekranowane
przez efektywne tadunki indukowane w rozpuszczalniku, jesli charakteryzu-
jacy go parametr ¢ jest dostatecznie duzy [18]. Z fizycznego punktu widzenia
desolwatacja pojawia sie jako rezultat przeniesienia tadunku polarnego z
wewnetrznej do zewnetrznej otoczki solwatacyjnej, jako skutek réznego
specyficznego sgsiedztwa centrow atomowych solwatowanych molekut.
Znanym przyktadem efektu desolwatacyjnego jest np. brak znaczenia wpty-
wu podstawnika w formach jonowych All, tzn. kiedy w niskopolarnym roz-
puszczalniku obserwuje sig znaczng réznice w energii przejscia do stanu Sz
7M-All i 8M-All, to widma absorpcyjne formy anionowej (lub kationowej) obu
pochodnych sg prawie identyczne [6,7].

Symulacja efektu rozpuszczalnikowego All i |zoall miata réwniez na celu
okreslenie kierunku zmian w rozktadzie gestosci elektronowej w stanie So
i S1. 1zoalloksazyna jest w zasadzie czgsteczkg hipotetyczna, istniejgca tylko
w stanie wzbudzonym. Z drugiej strony All, chociaz istniejgca w stanie
podstawowym, w stanie S1 w odpowiednim $rodowisku przechodzi w forme
izoalloksazynowa [6,7]. Na rys.4. przedstawiono cykl przemian obu form
opisany rozktadem tadunku na atomach N-1 i N-10 zmieniajgcym sie pod
wptywem rozpuszczalnika. Przemiany te mozna skomentowac nastepujaco:
nietrwato$¢ |zoall w stanie So wynika z bardzo silnej polaryzacji atomdéw N-1
i N-10, gdzie na N-1 indukuje sie¢ duzy tadunek ujemny juz przy niskiej
polarnosci. Polaryzacja tych atomoéw azotu w All prawie nie wystepuije;
tadunki na obu atomach indukowane sg w tym samym stopniu. Uwzglednie-
nie ekranowania wprowadza pewien stopier polaryzacji N-1 i N-10 w All,
jednak widoczne jest, ze ,ucieczka” I1zoall w forme alloksazynowg jest bez-
powrotna. Biorac pod uwage stan wzbudzony, efekt polaryzacyjny jest mniej
spektakularny w przypadku All, nieuwzglednienie ekranowania wprowadza
efekt polaryzacji nieco bardziej wyrazny niz w stanie So. Analizujgc stan
wzbudzony Izoall mozna zauwazy¢, ze czgsteczka ta moze byc trwata wtym
stanie tylko do pewnego stopnia polarno$ci $rodowiska, powyzej ktérego
réznica tadunkéw miedzy N-1 i N-10 przesuwa rownowage z powrotem do
formy alloksazynowej. Niewatpliwie w fototautomerii All — Izoall w stanie S1
istotng role odgrywajg rowniez oddziatywania specyficzne [19].

6) Energia catkowita. Przesledzenie wptywu polarnego otoczenia na
parametry bariery energetycznej procesu tautomerii stanowi cenne uzupet-
nienie do analizy rozktadu gestosci elektronowej. Na rys.5. przedstawiono
energie catkowite (total energy) obu form w funkcji statej D; nie podano tutaj
wykresu z obliczen bez uwzglednienia ekranowania, gdyz przebieg linii dla
Allilzoall jest prawie réwnolegty. Charakterystyczng cechg przedstawionego
wykresu jest silniej wyrazony wptyw polarnego otoczenia dla |zoall. Réznica
miedzy energiami catkowitymi obu form maleje w miare wzrostu polarnosci,
co oznacza obnizenie bariery energetycznej. Widoczne jest réwniez, ze
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Rys.5. Zmiana energii catkowitej czasteczek alloksazyny i izoalloksazyny w zaleznos$ci od
polarnosci rozpuszczalnika

bardziej doktadne obliczenia mogtyby da¢ w rezultacie przeciecie sie linii
Izoall z linig All w stanie S1 w pewnym obszarze polarnos$ci. Oznaczatoby to,
zedla pewnejwartosci statej D nastgpitoby przecigcie si¢ powierzchni energii
potencjalnych obu tautomerdw, od ktérej w stanie S1 bardziej stabilna bytaby
forma Izoall. Innym znanym przyktadem stabilizujacego wptywu rozpusz-
czalnikéw jest dyskutowany przez Sinanoglu i Abdulnura [14] stabilizujgcy
efekt wody jako rozpuszczalnika dla podwaojnej helisy DNA, gdzie w mniej
polarnych rozpuszczalnikach struktura ulegtaby dysocjacji na dwa przypad-
kowe tancuchy. Efekt ten wyjasniajg tym, ze do utworzenia jednej wneki
wymagana jest mniejsza powierzchnia energii niz do utworzenia dwdch
mniejszych wnek w osrodku rozpuszczalnika — efekt, ktéry jest wyraZniejszy
w bardziej polarnym srodowisku. Te uwagi mozna odnie$é réwniez do All i
Izoall, a rezultaty prezentowanych obliczen w petni wykazujg dobrg zgod-
no$¢ z danymi doswiadczalnymi. Teoria uwypukla tu istotng role polarnosci
jako wspotrzednej reakeji fototautomerii alloksazyno-izoalloksazynowej.
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Henryk Szymusiak, Marek Nowak, Jacek Koziot

SOLWATACJA ALLOKSAZYN | IZOALLOKSAZYN: OBLICZENIA SEMIEMPIRYCZNE Z
ZASTOSOWANIEM MODELU DYSKRETNEGO | CIAGIEGO

SUMMARY
In the paper the results are presented of semi-empirical calculations (CNDO/2, INDO/S and
INDO/L) comprising the application of two different models of solvent interactions. A discrete
model was used in the form of electrostatic potentials for the ground state and for two lowest
excited states of alloxazine and for a few of its methyl- and cyano-derivatives. The analysis of
the maps of isopotentials indicates the asymmetry of sensitivity of alloxazine molecule and
shows to a higher activity of the area adjacent to N-5 atom and to C=0-14 group. The
substituent effect is in accord with the sign of the mesomeric effect. The other model used —
a continuous approach of the solvent — was simulated by Virtual Charge Model of Constan-
ciel-Tapia in calculations for alloxazine and isoalloxazine molecules, An analysis was done of
chosen physicochemical properties undergoing changes brought about by the solvent poten-
tial field. Particular attention was devoted to the problem of phototautomerism and to the role
of solvent as a stabilizer for individual tautomers, proving a good correlation between
calculations and experimental data.




PE3IOME

ABTOpaMn NpejCTaBNRIOTCH pe3ynbTaThl CeMuaMnupudeckux soiuucnennin (CNDO/2,
INDO/S n INDO/L) ¢ npumeHeHveM AByx pasHbix MOJeNen BO3AEeNCTBUS pacTBOpUTENEN.
MpumMeHeHa aAnckpeTHas MoAeNb B BUAE MONEKYNSPHbLIX ANEKTPOCTATUYECKUX NOTEHLMA~
NOB N0 OTHOWEHWIO K aNN0KCAa3UHY U €r0 HECKONbKUM MEeTUNb- U LINaHONPOU3BOAHLIM — B
OCHObHOM COCTOSIHUM W ABYX Hambonee HW3KUX BO3DBYXAEHHbIX COCTOAHUAX. AHanua
obpasa n3onoTeHunanos NoKasbBaeT Ha aCUMMETPUIO YYBCTBUTENLHOCTW YaCTULbI aNNo-
KcasuHa, uto obbacHgaercs, no-suanmMomy, bonbuen akTMBHOCTLIO NONS, CMEXHOro ¢
atomoM N-5 u rpynnoin C=0-14. ¢¢exT 3amelieHns CooOTBETCTBYET 3HAKY ME3OMEPHOro
apdekra. Bropas npumeHeHHas  Mopenb—HenpepbiBHas Mogens pacTtBopuTens —
cumynuposanack npubnnxeHvem BuptyanbHoro sapana Koncraucoena-Tanum 8 sbiumcne-
HUAX NO YacTUuaMm annokcaamHa v usoannokcaavHa. [lposeneH aHanvwa pspa GpU3nko-
XUMUYECKUX CBONCTB, M3MEHAIOWNXCA NOJ BANAHUEM MONA NOTEHUMana pacTBopuTens.
Ocoboe BHuMaHue ypeneHo sonpocy ¢poToTayToMepuu h poaun pactBoputens kak crabunm-
3aTOpa OTAENbHLIX TAYTOMEPOB; pe3ynbTaThl BIYNCAEHWA OKa3anuch 3aech Becbma 6ana-
KUMU 3KCNepuMeHTanbHbIM AaHHbIM.




