VI Simpésio de Iniciacao Cientifica

2023

Ciéncia como ferramenta de transformagéo da sociedade

ESTUDO CONFORMACIONAL DE UM DERIVADO DA MEROCIANINA

Ana Beatriz Souza de Oliveira® (IC), Juliana Fedoce Lopes (PQ)*
1Universidade Federal de Itajuba

Palavras-chave: Espiropirano. Analise Conformacional, Moléculas Fotocrémicas

Introducéo
Moléculas fotocrdbmicas possuem a capacidade de
alterarem seus atributos fisico-quimicos e opticos, como
suas cores, devido a mudangas estruturais em decorréncia
da sua isomerizacdo. O estudo dessas moléculas tém sido
cada vez mais realizado, pois elas possuem aplicagdes
nos ramos da quimica, fisica, ciéncias de materiais,
biologia e até mesmo nanotecnologia, para a criagdo de
produtos inéditos. Isso ocorre, pois é possivel gerar novos
produtos conforme os atributos fisico-quimicos, a
polaridade e a geometria sdo modificadas. Além disso,
algumas dessas moléculas conseguem se agregar em
polimeros, biomoléculas e até mesmo em nanoparticulas
inorganicas.® Inclusos nessa categoria estdo 0s
espiropiranos (SP — forma fechada) que isomerizam a
merocianinas (MC - forma aberta), como representado na
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Figura 1 — Isomerizagéo da SP para MC.
A merocianina resulta do processo de abertura do anel
benzopirano do SP, e sua coloragdo ocorre devido a
deslocalizagdo de elétrons w conjugados®.
O estudo dessas conformacdes € essencial para definir as
estruturas mais estaveis, e por meio delas, ter a
possibilidade de compreender como diferentes
perturbacBes, tais como alteracdo de temperatura e
solventes as afetam.

Metodologia
O derivado da Merocianina foi inicialmente construido
utilizando o programa GaussView 6.0. Foi feito o célculo
de otimizacdo e frequéncia através do método DFT
(Teoria do Funcional de Densidade) com funcional M06-
2X e funcdo de base 6-31g(d,p). A partir dessa estrutura
otimizada, foram definidos &angulos de diedros
especificos, e com base neles, realizaram-se calculos de
analise conformacional por meio das Keywords SCAN e

ModRedundant por meio do mesmo nivel de teoria
anterior. Um célculo de Estado de transicdo também foi
realizado para caracterizagdo de um maximo de energia
na superficie de energia potencial. Como resultados
obteve-se conformagdes distintas, as quais
posteriormente foram analisadas por meio da elaboragéo
de gréficos e tabelas.
Resultados e discussao

A Figura 2 representa a molécula de merocianina apos ela
ter sido criada e o calculo de otimizagdo e frequéncia ter
sido realizado:

Figura 2 — Estrutura da merocianina ap6s otimizacgao e frequéncia

Ao analisar a molécula otimizada é possivel dizer que se
trata de um isdmero TTC (Trans-Trans-Cis).

Apbs a andlise conformacional da molécula, através da
Keyword SCAN, o seguinte gréafico foi registrado:
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Figura 3 — Grafico da analise conformacional 1
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Analisando o gréfico é possivel observar a existéncia de
quatro minimos locais. Esses minimos locais possuem
uma menor energia se comparados com outros pontos no
grafico, logo as conformagfes presentes nestes pontos
sd0 mais estaveis.

A Figura 4 representa a conformacdo do ponto PP1 ap6s
uma analise conformacional por meio do angulo descrito
pelos atomos em destaque no modelo “pau bola™:

Figura 4 — Estrutura no ponto PP1

A molécula representada na Figura 4 representa um dos
minimos locais presentes no grafico da Figura 3, ou seja,
representa uma das estruturas de menor energia e maior
estabilidade. O valor do angulo diedro nesta molécula é
de -59.53234°.

A Figura 5 representa a conformacéo do ponto PP12:

Figura 5 — Estrutura no ponto PP12

A molécula representada na Figura 5 representa um dos
minimos locais presentes no gréafico da Figura 3, ou seja,
representa uma das estruturas de menor energia e maior
estabilidade. O valor do angulo diedro nesta molécula é
de -169.53237°.

A Figura 6, por sua vez, representa a conformacao mais

estavel (PP16):

Figura 6 — Estrutura da merocianina no ponto PP16

A molécula representada na Figura 6 representa 0 minimo
global presente no grafico da Figura 3, ou seja, representa
a estrutura de menor energia e a de maior estabilidade. O
valor do &ngulo diedro nesta molécula é de 150.46765°.
A Figura 7 representa a conformacéo do ponto PP22:

Figura 7 — Estrutura no ponto PP22

A molécula representada na Figura 7 representa um dos
minimos locais presentes no grafico da Figura 3, ou seja,
representa uma das estruturas de menor energia e maior
estabilidade. O valor do angulo diedro nesta molécula é
de 90.46763°.

As conformacdes, representadas, foram encontradas apds
a molécula de merocianina rotacionar os diedros
formados pelos atomos de nitrogénio (em azul) e os
carbonos em uma rotacdo com 23 passos de 10° no
sentido anti-horario.

Ao realizar o procedimento em um outro angulo diedro,
utilizando a Keyword ModRedundant o seguinte grafico
é encontrado:
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Figura 8 — Grafico da analise conformacional 2
Analisando o gréfico é possivel observar a existéncia de
minimos locais e uma grande diferenca de energia entre
0s pontos PP15 e PP16. Isso ocorre, pois acontece 0
processo de isomerizacdo da merocianina para a
espiropirano. A molécula representada na Figura 9 é uma
conformacdo precedente a mudanca:

Figura 9 — Estrutura da merocianina no ponto PP15

Nesta molécula é possivel observar que se trata de uma
merocianina, pois se trata da forma aberta da molécula. O
valor do angulo diedro nesta molécula é de 45.35271°.
A Figura 10, por sua vez, representa 0 momento em que
a isomerizagao ja ocorreu, logo a espiropirano encontra-
se representada:

Figura 10 — Estrutura da espiropirano no ponto PP16

E possivel observar que se trata da molécula de
espiropirano, pois é a forma fechada (oxigénio 10 esta
fazendo uma ligacdo com os carbonos 15 e 2). O valor do
angulo diedro é de 35.35265°.

A Figura 11 retrata um dos minimos locais da molécula:

Figura 11 — Estrutura da merocianina no ponto PP1

A molécula representada na Figura 11 representa um dos
minimos locais presentes no grafico da Figura 8, ou seja,
representa uma das estruturas de menor energia e maior
estabilidade. O valor do angulo diedro nesta molécula é
de -174.64730°.

A Figura 12 representa a conformagao do ponto PP19:

Figura 12 — Estrutura da espiropirano no ponto PP19
A molécula representada na Figura 12 representa um dos
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minimos locais presentes no grafico da Figura 8, ou seja,
representa uma das estruturas de menor energia e maior
estabilidade. O valor do angulo diedro nesta molécula é
de 5.35256°.

Figura 13 — Estrutura da espiropirano no ponto PP24

A molécula representada na Figura 13 representa um dos
minimos locais presentes no grafico da Figura 8, ou seja,
representa uma das estruturas de menor energia e maior
estabilidade. O valor do angulo diedro nesta molécula é
de -44.64725°.

As conformag0es foram encontradas ap6s a molécula de
merocianina rotacionar os diedros formados pelos &tomos
de carbonos (2,11,13 e 15) em uma movimentagdo com
23 passos de 10° no sentido anti-horério.

O comportamento de isomerizacdo de merocianina para
espiropirano encontrado foi considerado um possivel
estado de transi¢cdo, logo um célculo de estado de
transicédo foi feito e como resultado obteve-se a Tabela 1:

Modo Frequéncia PP15 IV PP15
1 56,04i 0,5796
2 13,39 0,5329
3 31,69 1,1423
4 39,59 0,6644
5 45,41 2,4353
Modo Frequéncia PP16 IV PP16
1 96,04i 0,7402
2 22,00 1,9642
3 35,82 0,2644
4 48,24 1,1977
5 57,41 0,1246

Tabela 1 — Dados obtidos apds calculo envolvendo estrado de transi¢ao

Ao analisar os dados obtidos ¢é possivel ver que existem
duas frequéncias (uma no PP15 e a outra no PP16) que
possuem valores negativos. Essas frequéncias poderiam

estar representando um possivel estado de transigdo,
porém ao analisar os movimentos nota-se que nao se trata
dos atomos que envolvem a mudanga de mero para
espiro.
Concluso6es

Durante a execuc¢do do projeto foi possivel concluir que
de acordo com os angulos diedros selecionados e suas
medicacBes, diferentes conformacBes puderam ser
criadas. Ao analisar os gréficos de variacdo angular
resultantes dos célculos é possivel perceber que as
conformagfes que possuem uma menor energia sao as
mais estaveis. Um possivel estado de transicéo tinha sido
cogitado, porém ao se analisar calculos de energia de
transicéo foi possivel descartar essa possibilidade.
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