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Úvod 

 

Molekulové fotoprepínače tvoria zaujímavú skupinu chemických látok, ktoré dokážu po interakcii 

so svetlom podstúpiť reverzibilnú transformáciu medzi dvomi, prípadne viacerými izomérnymi 

stavmi. Výskum posledných rokov smeruje k rozšíreniu ich aplikácie do oblastí ako medicína, 

svetlom modulovaná farmakológia a biotechnológie. Spomedzi dôkladne preskúmaných prepínačov 

disponuje len malá časť vlastnosťami vhodné pre in vivo použitie.  V tomto aspekte vykazujú 

iminothioindoxylové prepínače (ITI) sľubné vlastnosti, medzi ktoré patrí viac ako 100 nm separácia 

absorpčných pásov [1,2], vysoké absorpčné koeficienty v oblasti 400-500 nm a fotoizomerizačný 

krok v rozsahu femtosekúnd [3]. Ich signifikantným nedostatkom ostáva nízky, milisekundový polčas 

premeny, ktorý nezodpovedá optimálnemu intervalu 0.2 – 2 s [3]. Hlavným cieľom predloženej práce 

bola výpočtová optimalizácia kinetických a fotofyzikálnych parametrov iminotioindoxylových 

štruktúr pomocou substitúcie rôznymi funkčnými skupinami. 

 

  Metodológia 

  

  Všetky výpočty v predloženej práci boli vykonané na DFT úrovni, za použitia M06-2X 

funkcionálu [4]. Vplyv prostredia bol zahrnutý pomocou implicitného modelu rozpúšťadla 

založeného na hustote (SMD), ako samotné rozpúšťadlo bol zvolený metanol. Optimalizácie, 

frekvenčné analýzy rovnovážnych geometrii a tranzitných stavov prebiehali na úrovni M06-2X/6-

31+G(d)/SMD(MeOH)//M06-2X/6-311++G(2df,2p)/SMD(MeOH).  Vertikálne excitačné energie 

a prechodové dipólové momenty boli získané na úrovni TD-DFT/M06-2X/6-

311++G(2df,2p)/SMD(MeOH), pomocou formalizmu korigovanej lineárnej odozvy [5]. Všetky 

výpočty prebehli pomocou programových balíkov Gaussian09 a Gaussian16.  
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Výsledky a diskusia 

 

 

Spoľahlivou stratégiou pre návrh ITI prepínačov s vyššou kinetickou stabilitou je fluorácia 

azobenzénovej časti ITI (Obrázok 1a). Takáto substitúcia vedie k akumulácii negatívneho náboja na 

benzénovom jadre a k následnej planarizácii (Obrázok 1b), čoho dôsledkom je zvýšená repulzia 

medzi fluórmi a karbonylovým kyslíkom. Červený posun absorpčných spektier a zvýšenie 

absorbancie vo viditeľnej oblasti je možné dosiahnuť zavedením silných elektrón-donorových 

skupín, ktoré planarizujú základný skelet a umožňujú efektívnejšiu konjugáciu π–elektrónov a vyšší 

prekryv molekulových orbitálov.  

 

 
 

Obrázok 1 (a) Porovnanie teoretických a experimentálne stanovených aktivačných bariér (ΔG‡, kcal·mol-1) pre 

iminotioindoxylové štruktúry s rôznymi stupňami fluorácie (b) Závislosť relatívnej elektrónové energie (ΔE, kcal·mol-1), 

celkového dipólového momentu (μ, v Debye) a dipólové momentu v smere x (-μx, v Debye) od uhla ϴ (definovaný na 

obrázku).2  

 

Záver 

 

Predložená práca bola zameraná na optimalizáciu kinetických parametrov iminotioindoxylov 

substitúciou vhodnými funkčnými skupinami. Optimálnu kinetickú stabilitu je možné dosiahnuť 

fluoráciou benzénového cyklu, zatiaľ čo červený posun absorpčných pásov je dosiahnuteľný 

substitúciou silnými elektrón-donorovými skupinami v para polohe azobenzénového zvyšku.  
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