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Uvod

Molekulové fotoprepinace tvoria zaujimavu skupinu chemickych latok, ktoré dokazu po interakcii
S0 svetlom podsthpit’ reverzibiln(i transformaciu medzi dvomi, pripadne viacerymi izomérnymi
stavmi. Vyskum poslednych rokov smeruje k rozsireniu ich aplikdcie do oblasti ako medicina,
svetlom modulovana farmakoldgia a biotechnoldogie. Spomedzi dokladne preskimanych prepinacov
disponuje len mala Cast’ vlastnostami vhodné pre in vivo pouzitie. V tomto aspekte vykazuji
iminothioindoxylové prepinage (IT1) sl'ubné vlastnosti, medzi ktoré patri viac ako 100 nm separacia
absorpénych pasov [1,2], vysoké absorpéné koeficienty v oblasti 400-500 nm a fotoizomeriza¢ny
krok v rozsahu femtosektind [3]. Ich signifikantnym nedostatkom ostava nizky, milisekundovy polcas
premeny, ktory nezodpoveda optimalnemu intervalu 0.2 — 2 s [3]. Hlavnym cielom predlozenej prace
bola vypodtova optimalizacia kinetickych a fotofyzikalnych parametrov iminotioindoxylovych
Struktir pomocou substiticie roznymi funkénymi skupinami.

Metodoldgia

Vsetky vypoclty v predlozenej praci boli vykonané na DFT trovni, za pouzitia M06-2X
funkcionalu [4]. Vplyv prostredia bol zahrnuty pomocou implicitného modelu rozpustadla
zalozeného na hustote (SMD), ako samotné rozpustadlo bol zvoleny metanol. Optimalizacie,
frekvenéné analyzy rovnovaZznych geometrii a tranzitnych stavov prebiehali na Grovni M06-2X/6-
31+G(d)/SMD(MeOH)//M06-2X/6-311++G(2df,2p)/SMD(MeOH).  Vertikalne excitaéné energie
aprechodové  dipdlové  momenty boli  ziskané na  Grovni  TD-DFT/M06-2X/6-
311++G(2df,2p)/SMD(MeOH), pomocou formalizmu korigovane]j linearnej odozvy [5]. VSetky
vypocéty prebehli pomocou programovych balikov Gaussian09 a Gaussian16.

342



Vysledky a diskusia

Spolahlivou stratégiou pre navrh ITI prepinacov s vy$Sou kinetickou stabilitou je fluoracia
azobenzénovej Casti ITI (Obrazok 1a). Takato substiticia vedie k akumulacii negativneho néaboja na
benzénovom jadre a k naslednej planarizacii (Obrazok 1b), ¢oho ddsledkom je zvySena repulzia
medzi fluérmi a karbonylovym kyslikom. Cerveny posun absorpénych spektier azvysenie
absorbancie vo viditelnej oblasti je mozné dosiahnut’ zavedenim silnych elektron-donorovych
skupin, ktoré planarizuji zakladny skelet a umoziuju efektivnejSiu konjugaciu n—elektronov a vyssi
prekryv molekulovych orbitalov.

/(a) s . \m) 14 PR 84S \

AE (kcalimol)
Ny
Dipole moment (D)

Obrazok 1 (a) Porovnanie teoretickych aexperimentalne stanovenych aktivaénych bariér (AG*, kcal-mol™) pre
iminotioindoxylové §truktiry s réznymi stupiiami fluoracie (b) Zavislost relativnej elektréonové energie (AE, kcal-mol™?),
celkového dipdlového momentu (u, v Debye) a dipolové momentu v smere X (-u, v Debye) od uhla © (definovany na
obrazku).?

Zaver

PredloZena praca bola zamerana na optimalizaciu kinetickych parametrov iminotioindoxylov
substituciou vhodnymi funkénymi skupinami. Optimalnu kineticku stabilitu je mozné dosiahnut’
fluoraciou benzénového cyklu, zatial o Cerveny posun absorpénych péasov je dosiahnutelny
substiticiou silnymi elektron-donorovymi skupinami v para polohe azobenzénového zvysku.
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