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Introducio

Moléculas fotocromicas possuem a capacidade de alterar
seus atributos fisico-quimicos e dpticos, como suas cores,
devido a mudangas estruturais resultantes da
isomerizacdo. O estudo dessas moléculas tem se tornado
cada vez mais frequente, pois elas apresentam aplicagdes
em diversas areas, como quimica, fisica, ciéncia dos
materiais, biologia e até nanotecnologia, possibilitando o
desenvolvimento de produtos inovadores. Isso ocorre
porque € possivel gerar novos materiais 2 medida que os
atributos fisico-quimicos, polaridade ¢ geometria sdo
modificados. Além disso, algumas dessas moléculas
conseguem se agregar a polimeros, biomoléculas e até
nanoparticulas inorganicas'. Entre elas estdo os
espiropiranos (SP — forma fechada), que isomerizam em
merocianinas (MC — forma aberta) 2, como ilustrado na
Figura 1.
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Figura 1 — Isomerizacdo da SP para MC.

A merocianina resulta do processo de abertura do anel
benzopirano do espiropirano (SP), e sua colora¢do ocorre
devido a deslocalizacdo de elétrons w conjugados®, que se
forma apos a quebra desse anel. A rotagao € permitida em
algumas  dessas  ligagoes, gerando  diferentes
conformagoes. O estudo dessas conformagdes ¢ essencial
para identificar as mudangas conformacionais, pois essa
¢ uma area pouco analisada. O foco das pesquisas
geralmente ¢ na isomerizacdo de espiropirano para
merocianina. Analisando as conformacdes ¢ possivel
entender melhor a porcentagem populacional da
merocianina, além do fato de que por meio dos
conformeros € possivel entender qual estado a molécula
se encontra e sua estrutura eletronica. E essencial
salientar que cada conformagfo possui uma estrutura
eletronica especifica 4.
Metodologia

As coordenadas da merocianina foram extraidas de um
documento de trabalho do grupo, ¢ as modificacdes nas
moléculas foram realizadas utilizando o programa
GaussView 6.0. Dois derivados da merocianina foram
criados, contendo diferentes substituintes (NO: e H). A
partir dessas duas moléculas, foi possivel construir 8
conformagoes distintas, resultando em um total de 16
estruturas, ou seja, em ambos os derivados todas as
conformagoes foram estudadas. Os calculos de
otimizagdo e frequéncia foram realizados por meio da
Teoria do Funcional de Densidade (DFT), utilizando o
funcional M06-2X ¢ a base 6-31G(d,p). Através dos
dados obtidos foi possivel a realizagdo da analise
populacional. Para isso foram necessarias algumas contas
relacionadas a constante de equilibrio K envolvida no
processo de alternancia de conformagdes. A equagio 1
tem como base a seguinte expressio'’:
Ko = o~ fr = Mx] 1
x=¢€ =yl

O valor de AGy representa a diferenga entre as energias
livres de Gibbs das conformagdes, caracterizando-se
como um AG relativo, em que [Mx] e [My] correspondem
as concentracdes dos respectivos conformeros. A
somatoria dos valores de concentragdes ¢ igual a 1, logo
para se achar a porcentagem de cada conformagao
utilizou-se a equagdo 2*:

[My] = —

~ [1+Ky] 2
Foram considerados 8 valores de Kx neste trabalho,
correspondentes as 8 conformagdes possiveis das
merocianinas. Como um dos conférmeros [Mx]
apresentou-se como o mais estavel, a porcentagem das
demais conformacgdes foi calculada por meio da
expressdo apresentada na equagdo 3*:
My = [Mx] X [ K x] 3

Na equagdo em questdo, a concentracdo da conformacgao
mais estavel foi multiplicada pela constante K associada
a conformagdo cuja porcentagem populacional se
pretende calcular.

Os nomes das conformacdes foram atribuidos de acordo
com a posi¢do espacial dos ligantes; por exemplo, MC-
CCC-H corresponde a merocianina cis-cis-cis, com 0
hidrogénio como substituinte. Pare a definicdo das
conformagoes o seguinte diedro foi analisado:
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Figura 2 - Conformagdo MC-Hidro com diedro realgado.

Pode-se observar que o diedro utilizado para a
determinagdo das conformacgdes foi destacado na Figura
2 (N17,C5,C13 e Cl11).

Resultados e discussao
Os resultados de Arclaiivo da MC- H foram apresentados na

tabela 1:

Tabela 1- AG das conformag¢des das MC-H

Conformacgoes AG (kcalmol™)
TTT 0

TTC 0,274

CTT 0,727

CCT 0,887

CTC 4,543

CCC 6,256

TCT 11,751

TCC 15,259

Observa-se que a conformagdo com o menor AG éa TTT
sendo ela o 0 dareagdo. A TCC ¢ a conformag@o com um
maior AGrelativo, Sendo a mais instavel de todas.

A Figura 3 ¢ a imagem em 3D das conformagodes mais
estaveis:
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Figura 3- Conformagdes mais estaveis da MC-H.

As conformagdes apresentadas na Figura 3 possuem
respectivamente os valores de AG de 0; 0,274 ¢ 0,727,
logo elas t€ém uma maior estabilidade em comparagao as
outras.

Por meio dos valores retratados na Tabela 1 uma analise
populacional foi feita e seus valores sdo distribuidos na
Tabela 2 e no Gréfico 1:

Tabela 2— Analise populacional de MC-H

Conformacdes % populacional
TTT 46,582
TTC 29,321
CTT 13,647
CCT 10,427
CCC/CTC/TCC/TCT <1
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Grafico 1 — Analise populacional de MC-H

Os valores de analise populacional ressaltam com os
dados adquiridos na Tabela 2, pois a MC-TTT ¢ a
conformagdo com maior porcentagem populacional e
também com um menor AG. Os valores de CCC, CTC,
TCC e TCT nao foram listados individualmente, pois sdo
porcentagens extremamente pequenas. Os resultados de
Arelativo da MC- NO; foram apresentados na Tabela 3:
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Tabela 3— AG das conformag¢des das MC- NO»

Conformacgoes AG (kcalmol™)
CTC 0

TTC 0,531

TTT 1,233

CTT 2,192

CCT 3,747

CCC 5,115

TCT 14,374

TCC 66,405

Nota-se que a conformag¢do com o menor AG ¢ a CTC
sendo ela equivalente a 0. A TCC continua sendo a
conformagdo com um maior AGrelativo, 1080 poOSsui uma
maior instabilidade se comparada ao resto das estruturas.
A Figura 4 ¢ a imagem em 3D das conformagdes mais
estaveis:
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Figura 4- Conformacgdes mais estaveis da MC-NO;

As conformagdes apresentadas na Figura 4 possuem
respectivamente os valores de AG de 0; 0,531 e 1,123,
logo elas tém uma maior estabilidade em comparagao as
outras. Por meio dos valores retratados na Tabela 3 uma
analise populacional foi feita e seus valores sdo

distribuidos na Tabela 4 € no Grafico 2:

Tabela 4— Analise populacional de MC-NO,

Conformacdes % populacional
CTC 65,681
TTC 25,564
TTT 7,330
CTT 1,333
CCC/CCT/TCC/TCT <1
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Grafico 2 — Analise populacional de MC-NO»

Os valores de analise populacional ressaltam com as
informagdes adquiridas na Tabela 3, pois a MC-CTC ¢ a
conformagdo com maior porcentagem populacional e
também com um menor AG. Os valores de CCC, CCT,
TCC e TCT nao foram listados individualmente, pois sao
porcentagens extremamente pequenas.
E importante salientar que os diferentes substituintes
resultaram em ordens distintas de analise populacional e
de valores de AG mostrando assim que o substituinte
afeta diretamente na estabilidade dos conférmeros.
Esses resultados podem auxiliar pesquisas teodricas e
experimentais caso haja necessidade de analisar uma
determinada conformacdo, pois, ao conhecer a
porcentagem  populacional da conformagdo da
merocianina, torna-se mais facil avaliar a probabilidade
de encontra-la na amostra.

Conclusoes
Conclui-se que a estabilidade relativa das conformagoes
¢ determinada pelo substituinte analisado, o que, por sua
vez, influencia a porcentagem populacional. Enquanto na
merocianina com  substituinte de hidrogénio a
conformagdo MC-TTT ¢ a mais estavel, a MC-CTC ¢ a
conformagdo mais estdvel na merocianina com
substituinte de nitro. E importante salientar que o projeto
de pesquisa teria uma duracdo de 18 meses, porém como
minha formagdo ird ocorrer nesse semestre tive que
apresentar os resultados agora.
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