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Efecto del disolvente sobre la desexcitacion radiante y no radiante de
estados excitados en moléculas de interés bioldgico
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Language Undefined
Objectives:

¢ El principal objetivo del proyecto es el estudio teérico de la espectroscopia y evolucién temporal de estados
excitados. Mds especificamente se pretende desarrollar un tratamiento teérico unificado que permita clarificar el
papel que representa el disolvente en la desexcitacién de estados excitados. Desde el punto de vista préactico se
pretende abordar problemas de gran interés como son la explicacién y predicciéon de los espectros de emisién
(fluorescencia y fosforescencia) de moléculas en disolucién o el efecto del disolvente sobre procesos fotoquimicos en
moléculas de interés bioldgico: retinal, GFP, etc.

Methodology:

Empleo de calculos teéricos mecanocudnticos de alto nivel (CASSCF, CASPT2, TD-DFT) en la descripcién de estados excitados
de moléculas de interés bioldgico. Para ello se requiere una caracterizacién de los distintos puntos criticos de las
hipersuperficies de energia potencial de los estados excitados que intervengan en la fotofisica y fotoquimica de los
croméforos.

En una primera fase el objetivo es describir los croméforos ya sea en fase gas o en presencia de disolventes polares y en
situacidon de equilibrio, para en fases posteriores incluir el efecto de la proteina en la que se encuentra el croméforo o
estudiar la evolucién temporal de los distintos estados electrénicos excitados.

Achieved objectives:

¢ Se han realizado estudios tedricos sobre el fendmeno de la doble fluorescencia en disolventes polares para dos
compuestos afines, como son el 1-fenilpirrol y el fluoraceno. Los resultados en ambos casos indican que posiblemente
la estructura responsable de la banda de fluorescencia de baja energia no presenta un giro importante entre los dos
anillos, lo que apoyaria el modelo PICT (planar intramolecular charge transfer) frente al TICT (twisted intramolecular
charge transfer).

¢ Se ha completado un estudio sobre los estados excitados de una molécula de interés biolégico como el 11-cis-retinal.
En este caso se sugiere que la complejidad en el espectro de fluorescencia observado experimentalmente procede de
la presencia de dos estados electrénicos excitados de distinta naturaleza. Ademas, se ha demostrado que el la
desexcitacién no radiante a través de una interseccién cénica (que da lugar a la isomerizacién) puede transcurrir sin
apenas barrera energética, aunque la reorganizacién del disolvente necesaria hace que el proceso sea mucho mas
lento en disolucién que en vacio.
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