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Разнообразие фотохимических и спектральных свойств синтетических производных хромофоров флуоресцентных белков, обуславливает их использование в качестве флуоресцентных меток, а также при создании твердотельных излучателей и полимерных красителей. В данной работе методами квантовой химии высокого уровня точности исследованы фотофизические и фотохимические свойства новой модификации хромофора зеленого флуоресцентного белка GFP с CF3-заместителем в мета-положении. Для модифицированного хромофора экспериментально наблюдается большой квантовый выход флуоресценции в отличие от природного аналога несмотря на то, что в обоих хромофорах внутримолекулярное вращение не осложнено введением дополнительных групп. 

Равновесные геометрические конфигурации хромофора в газовой фазе в основном и возбужденных электронных состояниях, а также энергии вертикальных переходов в спектрах поглощения и флуоресценции рассчитывались с помощью многоконфигурационной квазивырожденной теории возмущений XMCQDPT2. Расчет энергетического спектра и анализ характера низколежащих электронно-возбужденных состояний продемонстрировал наличие оптически разрешенного возбужденного состояния с внутримолекулярным переносом заряда. Найдена геометрия конического пересечения основного и возбужденного состояний. Установлено, что геометрия конического пересечения обладает неплоской структурой и характеризуется поворотом вокруг двойной мостиковой связи и значительной пирамидализацией атома углерода имидазольного кольца. Анализ топографии поверхностей потенциальной энергии в области минимума на поверхности возбужденного состояния и вблизи конического пересечения позволил найти седловую точку вдоль координаты внутренней конверсии. Рассчитанное из значения энергетического барьера время жизни флуоресценции хорошо согласуется с экспериментальными данными. Высокие значения средних дипольных моментов в геометрии переходного состояния и конического пересечения, а также сильное разделение зарядов в данных структурах способствует их стабилизации в полярных растворителях и объясняет наблюдаемый сольватохромизм и зависимость квантового выхода флуоресценции от растворителя. 

Полученные результаты впервые позволяют сделать вывод о влиянии индуктивных электроноакцепторных заместителей на механизм внутренней конверсии в модифицированных хромофорах белка GFP и установить важную роль электронных эффектов, влияющих на величину барьеров в электронно-возбужденных состояниях и значительно меняющих время жизни флуоресценции этих хромофоров в различных растворителях. Сольватохромные свойства новой флуоресцирующей модификации хромофора GFP являются ценными для биоимиджинга.
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