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Протонированное основание Шиффа транс-ретиналя является хромофорной 

группой родопсинов 1-го типа – светочувствительных белков, выполняющих 

фотоэнергетическую и сенсорную функции. Поглощение фотона в белковом 

окружении приводит к изомеризации транс-ретиналя, и через последовательное 

образование интермедиатов молекула возвращается в исходное состояние. 

Таким образом осуществляется фотоцикл – механизм функционирования 

ретиналь-содержащих белков. Однако проведение реакции в газовой фазе 

предотвращает возможность передачи энергии окружающей среде и, как 

следствие, одним из возможных каналов реакции является фотоиндуцированная 

фрагментация. Избыток энергии перераспределяется после фотовозбуждения по 

колебательным модам и, если ее достаточно для преодоления барьера реакции, 

происходит изомеризация молекулы и дальнейшая фрагментация с 

образованием укороченного основания Шиффа и толуола. При возбуждении в 

видимом диапазоне реакция протекает селективно. Целями данной работы 

являются анализ механизма данной реакции, построение кинетической схемы и 

расчет времени жизни изолированных молекул ретиналя после 

фотовозбуждения в видимом диапазоне. 

В работе разработан и реализован метод расчета времени жизни 

изолированной системы в зависимости от длины волны возбуждения в рамках 

квазиравновесной теории. Метод основан на расчете плотности колебательных 

уровней с помощью алгоритма Байера-Свайнхарта. Вычисление энергий 

стационарных точек проведены с использованием многоконфигурационной 

теории возмущений второго порядка в варианте MRMP2/CASSCF(12,12)/cc-

pVDZ. С помощью разработанного метода был исследован механизм 

фотоиндуцированной фрагментации ретиналя, а также проведена оценка 

времени жизни изолированных молекул при возбуждении с длиной волны 530 и 

550 нм. По итогам работы проведено сравнение теоретических и 

экспериментальных времен жизни и показано их хорошее согласие, предложена 

кинетическая модель для описания процесса фотоиндуцированной 

фрагментации и предложен способ оценки времени жизни молекулы в 

зависимости от длины волны возбуждения. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда 

(грант №22-13-00126). 

  


