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С помощью квантовохимических методов и программного пакета Gaussian исследуется межмолекулярное взаимодействие радикалов молекулы бактериохлорофилла D, Е с органическими растворителями (ацетон, метанол, изопропанол, этанол). Проанализировано образование водородных связей между радикалами бактериохлорофилла D, Е и растворителями. Обнаружено, что степень водородного связывания с бактериохлорофиллом для всех растворителей примерно одинакова.
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Оптические характеристики бактериохлорофилла хорошо известны и широко используются в мониторинге физиологического состояния растений [1], биодиагностике [2] однако спектральные свойства бактериохлорофилла, особенно бактериохлорофилла c, d, e (рис. 1) – фотосинтетических пигментов зеленых серных бактерий пока мало изучены несмотря на то, что в некоторых вопросах фотобиологии и наномедицины имеют особую важность. Например, известно, что благодаря своим спектральным и фотофизическим характеристикам производные бактериохлорофилла являются перспективными соединениями для фотодинамической терапии рака (ФДТ).
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Рис. 1. Бактериохлорофилл e с выделенными радикалами R1, R2, R3, R4, фарнезил. (Водород – серебристый, углерод – темно-серый, азот – синий, кислород – красный, марганец – фиолетовый)

В полярных растворителях (например, в метаноле) бактериохлорофилл легко подвергаются алломеризации [3], то есть в раствор выделяется мономерная форма пигмента. В дополнение к изменению состояния молекул пигмента изменяются и их спектральные свойства. Подробное исследование оптически свойств спектров поглощения бактериохлорофилла было проведено в [4], как показали исследования спектры поглощения бактериохлорофилла с разными растворителями существенно отличаются по интенсивности, что говорит о влиянии водородного связывания в этих мультикомпонентных смесях. Данное предположение очевидно, поскольку известно, что используемые растворители хорошо расщепляют молекулы бактериохлорофилла. 
Молекулярное моделирование и расчет спектров молекул и их комплексов проводились на основе метода теории функционала плотности (ТФП) [5] с использованием функционала B3LYP [5,6] и базисного набора 6-31G(d).

На рис. 2 и рис. 3 представлены рассчитанные ИК спектры комплексов радикалов бактериохлорофилла (R1, фарнезил) и полярных растворителей (метанол, этанол, ацетон, изопропанол). Были выбраны радикалы, имеющие OH связь, так как остальные радикалы содержат только углерод-водородную связь C-H, обладающую меньшими возможностями связывания. Цифрами отмечены рассматриваемые водородные связи и соответствующие им частоты.
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Рис. 2. ИК спектры радикала R1 (‑ CHOH ‑ CH3) с различными растворителями (синий – ацетон, желтый ‑ этанол, зеленый ‑ изопропанол, красный – метанол)
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Рис. 3. ИК спектры радикала R6 (фарнезил) с различными растворителями (синий – ацетон, желтый ‑ этанол, зеленый ‑ изопропанол, красный – метанол)
Таблица 1. Рассчитанные параметры водородных связей радикала R1 (‑ CHOH ‑ CH3) с растворителями (метанол, этанол, ацетон, изопропанол)

	Нoмep cвязи
	Тип cвязи 
	Длинa Н- cвязи R, Å
	Длинa вoдopoднoгo мocтикa Rb, Å
	Чacтoта, ν, cm-1
	Чacтoтный cдвиг, (ν, cm-1
	Энepгия cвязи, (H, kkal/mol
	Интeнcивнocть, IIR, km/mol

	R1_methanol E = -270.103251 a.u;

	1
	ОH--O
	1,83
	2,8
	3359 
	188
	3.65 
	554

	R1_ethanol E= -309.423645 a.u;

	2
	ОH--O
	1,83
	2,81
	3349 
	198
	3,77 
	574

	R1_acetone E= -347.545956 a.u; 

	3
	OH--O
	1,87
	2,83
	3360 
	 187
	3,63 
	611

	R1_isopropanol E = -348.743788 a.u;

	4
	ОH--O
	1,84
	2,8
	3338 
	209
	3,9 
	572


Таблица 2. Рассчитанные параметры водородных связей радикала R6 (фарнезил) с растворителями (метанол, этанол, ацетон, изопропанол)

	Нoмep cвязи
	Тип cвязи 
	Длинa Н- cвязи R, Å
	Длинa вoдopoднoгo мocтикa Rb, Å
	Чacтoта, ν, cm-1
	Чacтoтный cдвиг, (ν, cm-1
	Энepгия cвязи, (H, kkal/mol
	Интeнcивнocть, IIR, km/mol

	R6_methanol E = -777.500812 a.u;

	1
	ОH--O
	1,89
	2,82
	3423 
	126
	2,78
	553

	R6_ethanol E= - 817.467264 a.u;

	2
	ОH--O
	1,87
	2,81
	3443 
	106
	2,44 
	550

	R6_acetone E= -855.591327 a.u; 

	3
	OH--O
	1,93
	2,88
	3419 
	 130
	2,85 
	450

	R6_isopropanol E = - 856.779470 a.u;

	4
	ОH--O
	1,74
	2,7
	3378 
	171
	3,43 
	720


Как видно, из таблицы 1, радикал R1 в комплексе с каждым из растворителей образует водородные связи, являющиеся связями средней силы. Причем наибольшая сила связи у комплекса с изопропанолом. Из таблицы 2 можно сделать вывод, что связи 1-3, соединяющие фарнезил с растворителями являются связями слабой силы, тяготеющими к средним, однако с изопропанолом фарнезил образует связь средней силы. 
Как показал анализ, сила водородного связывания изменяется при взаимодействии с молекулами разного растворителя, однако она остается средней, близкой к слабой. Тем не менее, за счет множества молекул бактериохлорофилла и растворителей мы можем иметь дело с супрамолекулярным взаимодействием, когда будет больше количество водородных связей и эффект будет сильнее, что позволяет подтвердить эффективность используемых растворителей. 

Таким образом, на основе расчётов можно сделать вывод, что степень водородного связывания радикалов всех растворителей с молекулой бактериохлорофилла примерно идентична. 
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