Pradiniy bakteriorodopsino fotociklo buiseny retinalio molekulés modeliavimas

Modeling retinal molecule structure for the primary photocycle of bacteriorhodopsin

Karolis Jasinevi&ius®, Leonas Valkiinas®?, Mindaugas Madernis®
Wilniaus universitetas, Fizikos fakultetas, Saulétekio al. 9, LT-10222 Vilnius
®Fiziniy ir technologijos moksly centras, Saulétekio al. 3, LT-10222 Vilnius
karolis.jasinevicius@ff.stud.vu.lt

Rodopsino baltymy optinémis ir elektrinémis
savybémis remiasi moderniis  biotechnologiniai
prietaisai, tokie kaip spalvai jautras jutikliai, dirbtiniai
tinklainés implantai, $viesos baterijos. Fotoaktyviy
rodopsiny veikimui tirti yra naudojama modeliné sistema
— bakteriorodopsino baltymas [1]. Jj sudaro septynios
transmembraninés spiralés, tarp kuriy yra chromoforas —
retinalio molekulé, kovalentiskai susijungusi su lizino
aminorfigdtimi per protonuotg Sifo baze (1 pav.).
Sugérus regimosios S$viesos fotona jvyksta retinalio
izomerizacija, kuri inicijucja  bakteriorodopsino
fotocikla, apimantj kelias tarpines biisenas, zymimas
raidémis J, K, L, M, N ir O, po kuriy bakteriorodopsinas
grizta i prading biiseng, zymimg BR. Sio fotociklo
rezultatas yra protono pernasa i§ citoplazminés j iSoring
membranos puse [2,3].

1 pav. all-trans retinalio molekulés cheminé struktiira

Bakteriorodopsino pagrindinés ir tarpiniy fotociklo
buseny struktiiros, nustatytos rentgeno spinduliy
difrakcijos bei kitais metodais, leido gerai suprasti
grubaus modelio protono pernasos mechanizmo
savybes[2,3]. Taliau detalesn] vaizdg susidaryti yra
sudétinga  dél  ankstyvyjy  fotociklo  biseny
kristalografinése  struktiirose  esantiy  reikSmingy
skirtumy. Tuo tarpu pradinis protono atsiskyrimas nuo
Sifo bazés remiasi skirtingais keliais jvairiais modeliais.
Sio darbo tikslas yra naudojantis tankio funkcionalo
teorijos (DFT) metodika sumodeliuoti retinalio
molekulés pagrindinés ir suzadintos biiseny struktiiras
pradiniame  bakteriorodopsino  fotocikle, nustatyti
baltymo aplinkos jtaka Sioms struktiiroms ir suskaic¢iuoti
Jju energijos pavirsius.

Pradinés Sifo bazés izomerizacija yra matoma tarp
BR ir L biiseny, todé¢l skai¢iavimai buvo atliekami su BR
ir L biuiseny struktiiromis. Visi skai¢iavimai buvo
atliekami  Gaussian09 programiniu  paketu. Buvo
skai¢iuojama dviem atvejais — su protonuota ir
neprotonuota Sifo baze. Retinalio struktiiros geometrijos
optimizacija buvo atlikta naudojant B3LYP/cc-pVTZ.
Struktiiry geometrijos optimizacija baltymo aplinkoje
buvo atlikta pasinaudojant QM/MM metodika: ONIOM.

Baltymo aplinkos strukttriniai elementai buvo
modeliuojami pusempire PM6 metodika.

Atlikus BR  biisenos retinalio  geometrijos
optimizacija pirmo sluoksnio baltymo aplinkoje
protonuotos Sifo bazés atveju gauta, kad optimizuota
struktira yra artima neoptimizuotai kristalografiniy
duomeny struktiirai. Palaipsniui mazinant baltymo
aplinkos struktiiry skai¢iy, buvo nustatyta 10 struktiiriniy
grupiy, su kuriomis dar gaunamos BR biisenai biiding0s
retinalio deformacijos.

Atlikus L biisenos retinalio geometrijos optimizacija
su protonuota Sifo baze, buvo gauta, kad optimizuota
struktira taip pat yra artima BR bisenos retinalio
struktdrai. Protonuoto retinalio atveju i§ kristalografiniy
duomeny turima L biisenos retinalio struktira minimumo
neturi.

Atlikus  retinalio  geometrijos  optimizacijas
neprotonuotos Sifo bazés atveju gautas minimumas, kur
optimizuotos struktiiros buvo artimos L biisenos retinalio
struktiirai i§ kristalografiniy duomeny. Toks rezultatas
buvo gautas nepriklausomai nuo to, ar pradiné struktiira
buvo BR, ar L biisenos. Taip pat nustatyta, kad Siai
struktiirai gauti yra reikalingos tos pacios 10 aplinkos
struktliriniy grupiy, kaip ir protonuotos BR bisenos
atveju.

Paskai¢iuoti BR ir L biiseny retinaliy energijos
pavirsiai. Su protonuota Sifo baze gaunamas tik vienas
minimumas, atitinkantis BR biiseng, tuo tarpu
neprotonuotos Sifo bazés atveju gaunamos dvi stabilios
struktirros, atitinkanc¢ios BR ir L busenas.

BR ir L biiseny su protonuota ir neprotonuota Sifo
baze optimizacijos rezultatai leidzia jtarti, kad L
bisenoje jau yra jvykusi protono pernasa j Asp85 grupe
ir, kad Sifo bazé yra deprotonuojama netrukus po
retinalio suzadinimo $viesa.

Reiksminiai ZodZiai: bakteriorodopsinas, retinalis,
tankio funkcionalo teorija.
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