Влияние химических модификаций на механизм и кинетику изомеризации хромофорной группы белков зрительной рецепции
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Хромофор бактериородопсина – транс-изомер протонированного основания Шиффа ретиналя (PSBR). Отличительной особенностью бактериородопсина является его быстрая суб-пс изомеризация PSBR вокруг связи С13=С14, происходящая внутри белка при поглощении фотона. Изолированный в газовой фазе хромофор при фотовозбуждении демонстрируют медленный 3.3 пс распад [1]. Экспериментально показано, что замена н-бутил основания Шиффа двумя метильными группами приводит к уменьшению времени жизни в возбужденном состоянии до 1.7 пс. Химическое локирование молекулы ретиналя в транс конфигурации по связи C11=C12, вопреки первоначальным ожиданиям, также приводит к уменьшению времени жизни в возбужденном состоянии до 700 фс. Целью данной работы является изучение влияния химических модификаций на механизм и кинетику реакции изомеризации в возбужденном состоянии.
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В данной работе построены релаксированные сканы потенциальной энергии вдоль координаты изомеризации с использованием инвариантной многоконфигурационной квазивырожденной теории возмущений XMCQDPT2. Модифицированная теория активированного комплекса применяется для оценки времени жизни возбужденного состояния на основе энергетических барьеров, расположенных вдоль путей реакции. Соответствующие статистические суммы вычисляются на основе уровней энергии, найденных как численные решения одномерного уравнения Шредингера для внутримолекулярного вращения с использованием матричного метода Нумерова.
В случае диметильного аналога, энергетический барьер остается идентичным. Однако модификация меняет константу внутримолекулярного вращения, что приводит к уменьшению времени жизни в возбужденном состоянии. В случае локированного аналога, повышенная скорость изомеризации связана со стерическими затруднениями и изменением энергетического барьера в возбужденном состоянии при изомеризации по C9=C10 двойной связи. Более того, потенциал внутреннего вращения становится ассиметричным, что обеспечивает строго однонаправленный путь при фотоизомеризации. Показано, что прямые модификации хромофора влияют на скорость изомеризации. Для оценки времени жизни нужно учитывать не только барьеры, но и константы внутримолекулярного вращения.
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