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Introducéo

Moléculas fotocrdbmicas possuem a capacidade de alterar
seusatributos fisico-quimicos e 6pticos,comosuascores,
devido a mudancas estruturais resultantes da
isomerizacdo. O estudo dessas moléculas tem se tomado
cada vez mais frequente, pois elas apresentam aplicacoes
em diversas areas, como quimica, fisica, ciéncia dos
materiais, biologia e até nanotecnologia, possibilitando 0
desenvolvimento de produtos inovadores. 1sso ocorre
porque é possivel gerar novos materiais a medida que 0s
atributos fisico-quimicos, polaridade e geometria séo
modificados. Além disso, algumas dessas moléculas
conseguem se agregar a polimeros, biomoléculas e até
nanoparticulas inorganicast. Entre elas estdo o0s
espiropiranos (SP — forma fechada), que isomerizam em
merocianinas (MC — forma aberta) 2, como ilustrado na
Figura 1.
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Figura 1 — Isomerizac¢do da SP para MC.

A merocianina resulta do processo de abertura do anel
benzopirano do espiropirano (SP), e sua coloracdo ocorre
devido a deslocalizacdo de elétrons  conjugados? que se
formaapdsaquebradesse anel. Arotacdo € permitidaem
algumas dessas ligacdes, gerando diferentes
conformagdes. O estudo dessas conformacdes € essencial
para identificar as estruturas mais estaveis e, a partir
delas, entender como diferentes perturbacgdes, como
variagdes de temperatura e solventes, as afetam.

Metodologia
As coordenadas da merocianina foram extraidas de um
documento de trabalho do grupo, e as modificagdes nas
moléculas foram realizadas utilizando o programa
GaussView 6.0. Dois derivados da merocianina foram
criados, contendo diferentes substituintes (NO2 ¢ H). A
partir dessas duas moléculas, foi possivel construir 7
conformagdes distintas, resultando em um total de 14
estruturas. Os célculos de otimizagdo e frequéncia foram
realizados por meioda Teoria doFuncional de Densidade
(DFT), utilizando o funcional M06-2X e a base 6-

31G(d,p). A partir das estruturas otimizadas, foram
obtidos dados termodinamicos que foram analisados em
uma tabela. Este resumo aborda seis dessas
conformagBes. Os nomes das conformagdes foram
atribuidos de acordo com a posigao espacial dos ligantes;
por exemplo, MC-CCC-H corresponde a merocianina
cis-cis-cis, com o hidrogénio como substituinte.

Resultados e discusséo
Pare a defini¢do das conformag@es o seguinte diedro foi
analisado:

Figura 2 - Conformagdo MC-Hidro com diedro
realcado.

Pode-se observar que o diedro utilizado para a
determinacdo das conformagdes foi destacado na Figura
2(N17,C5,C13eC11).AFigura3ilustraaconformacéo
otimizada de MC-CCC-H, com o hidrogénio como
substituinte

Figura 3- Conformagdo MC-CCC-H ap6s a otimizagéo.

A Figura4 mostraaconformacdode MC-CCC-H ap6s 0s
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célculos de otimizacdo e frequéncia. Foi possivel
verificar que a estrutura inicial (input) apresentava a
conformacéo cis-cis-cis, e essa conformagéo foi mantida
ap6s os célculos. A Figura 4 ilustra a conformacéo
otimizada de MC-CTC-H, tendo o hidrogénio como
substituinte:

Figura 4- Conformacdo MC-CTC-H ap6s a otimizacao.

A imagem mostra a conformagdo de MC-CTC-H ap6s 0s
célculos de otimizacdo e frequéncia. Foi possivel
verificar que a estrutura inicial apresentava a
conformagéo cis-trans-cis, e essa conformagdo foi
mantida apos os calculos. A Figura 5 ilustra a
conformacdo otimizada de MC-CTT-H, com o
hidrogénio como substituinte.

Figura 5- Conformagdo MC-CTT-H apds a otimizacao.

A imagem mostra a conformacdo de MC-CTC-H ap6s 0s
célculos de otimizacdo e frequéncia. Foi possivel
verificar que a estrutura inicial apresentava a
conformagéo cis-trans-trans, e essa conformacéo foi
mantida ap6s os calculos. A Figura 6 ilustra a
conformacdo otimizada de MC-TTC-H, com o
hidrogénio como substituinte.

Figura 6- Conformagdo MC-TTC-H apds a otimizacao.

A imagem mostra a conformacdo de MC-TTC-H ap6s 0s
calculos de otimizacdo e frequéncia. Foi possivel
verificar que a estrutura inicial apresentava a
conformacgéo trans-trans-cis, e essa conformacéo foi
mantida apés os célculos. A Figura 7 ilustra a
conformacédo otimizada de MC-TTT-H, com o
hidrogénio como substituinte.

Figura 7- Conformagdo MC-TTT-H apds a otimizacao.

A imagem mostra a conformagéo de MC-TTT-H ap0s 0s
célculos de otimizacdo e frequéncia. Foi possivel
verificar que a estrutura inicial (input) apresentava a
conformacéo trans-trans-trans, e essa conformagéo foi
mantida ap6s os calculos. A Figura 8 ilustra a
conformacédo otimizada de MC-TCT-H, com o
hidrogénio como substituinte.
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Figura 8- Conformagdo MC-TCT-H apds a otimizacao.

A imagem mostra a conformacgdo de MC-TCT-H ap6s 0s
célculos de otimizacdo e frequéncia. Foi possivel
verificar que a estrutura inicial apresentava a
conformagéo trans-cis-trans, e essa conformacao foi
mantida apds os célculos. No entanto, no caso da
conformagdo MC-TCC, algo diferente ocorreu. A Figura
9 ilustra uma das conformagdes obtidas durante o
processo de otimizacéo e frequéncia.
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Figura 10- Molécula de MC-TCC-H ap0s a otimizagdo

A conformacdo continua TCC, ou seja, trans-cis-Cis,
porém ao longo do processamento do calculo essa
conformacdo muda como é observado na figura 11:

Figura - MC-SP-H ap0s a otimizacao.

Ao analisar a figura 11 é possivel observar que ocorreu
uma mudanca de merocianina para espiropirano, ou seja,
o carbono 15 fez uma ligagdo com o oxigénio 10.
Ao analisar o AG dasreagdes foi possivel observar que a
molécula mais estavel é a MC-TTT-H. As conformacdes
MC-CCC-H, MC-CTC-H. MC-CTT-H, MC-TTC-H e
MC-TCT-H séo as mais instaveis com 6,26 kcal/mol,
4,54 kcal/mol, 0,727 kcal/mol, 0,274 kcal/mol e 11,75
kcal/mol respectivamente.

Conclusodes
Durante a execugdo do projeto foi possivel observar que
diferentes conformagdes possuem dados termodinamicos
distintos. A MC-TTT-H foi o composto encontrado com
a menor energia, ou seja, o conférmero mais estavel
dentre os estudados. E importante salientar que 0 a MC-
TCC-H passou por um processo de isomeriza¢do onde a
molécula passou da merocianina trans-trans-cis para a
forma fechada de espiropirano.
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