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A Modnica & aos meus pais



“"A Ciéncia me divide em duag
partes: a Fisica e a Filatelia.”

E.Ruther ford
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RESUMO

As melaninas constituem uma classe de pigmentos
biolégicos com fungio basica de fotoproteagio @ com
caracteristicas de semicondutor amorfo. Embora a estrutura e
composicdo destes pigmentos ndo estejam bem caracterizados,
ndo restam davidas de que a 5,6,indolquinona Q> e o
monédmero mails abundante.

Neste trabalho nés estudamos a estrutura eletrénica das
melaninas, com base em mnodelos de polimeros de IQ. Nos
utilizamoes o método de  Hiickel Simplificade (HS> para a
investigacao das propriedades eletrénicas de cadeias
poliméricas, finltas =) infinitas (no limite de Bloch),
ordenadas e com a presenga de desordem. Os dado= obtidos
atraves da utilizacdo de métodos mais =ofisticados (MNDO e
INDOY> para os mondmeros e dimeros de IQ valldam as concluses
obtidas com o HS.

O modelo que aqui propomos para a estrutura eletrdnica
dag moelaninas explica satisfatoriamente a maloria dos dados
expéerimentais disponivels sobre este material
(paramagnetismo, propriedades oticas, etcd, bem como parece
confirmar a hipdteme da exigsténcia de um mecanismo de defesa
celular baseado na captura eletrénica de radicais livres

(potencialmente citotdxicos)d.



ABSTRACT

Melanins form a class of Dbioclogical pigments which
presents photoprotection as its basic function and amorphous
semiconductor features. Though the =structure and composition
of these pigments are not well characterized, there is no
doubt. 5,6,indolquinone <dQ> is the most important monomeaer
related to them.

In this work we have studied the electronic structure
of the melanins, based on models of IQ polymers. We have used
Huckel Theory <HT> to investigate the electronic properties
of finite and infinite {in Bloch’s limit>, ordered and
disordered, polymeric chains. Data obtained from the
utilization of more sophisticated methods (MNDO and INDOY for
IQ monomers and dimers are in good agreement with the
conclusions we had drawn from HT calculations.

The model we present here for the electronic structure
of melanins i=s able to explain the major part of availlable
experimental data about this material (paramagnetism, optical
properties, etc); it also seems to confirm the hypothesis of
the existence of a cellular defense mechanism, based on the

electronic capture of (potentially citotoxic) free radicals.



INTRODUCAO

O termo "melanina" &6 puramente descritive <do grego

it

———

Mmelal = pretod, n3o contém nenhuma informac3o quimica e
meramente deowigna um pigmento de origem biolégica. Tais
pigmentos =@ encontram vastamente disseminado= no mundo
bioldégico, pois =3o aparentementes encontrados om todom o
niveia filogenético=s, dom fungom ac homem {(Swan, 1974, Blois,
1969>. Estes pigmentos =30 classificados, de acordoc com

Nicolaus <(Nicolaus,1968> em trés grandes grupos; sumelaninas,

feomelaninam » alomelaninas.

As  eumelaninas, gque geralmente =850 pretas, ocorrem
especificamente no reino animal, contém nitrogénio e s3o
derivadas da tirosina, 3,4,dihidroxifenilalanina (Dopad o
t.alvez 3,4 ,dihidrofeniletilamina (Dopamina) - fig, 1.
Exemploz tipicos destes pigmentos se encontram na pele e

cabelo humanos ® em alguns tumores malignoz de pele.

Hj_'CH'CO:H / l‘li'cl-HC()zH H]Cl{zNH2
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Fig. 1 - Provaveis precursores da melanina



As feomelaninas s30 responsavels pela cor tipica do
cabalo ruivoe ¢ das penas de galinha, contendo nitrogénio e
enxofre, enquanto as alomelaninas ocorrem particularmente no
reino vegetal Nest.e trabalho, nés nos restringiremos ao
ewtudo das eumelaninas; aseim sendo, a denominagfo ‘“melanina"
no restante deste texto se refere a este grupo em particular.

E um fat.o bem estabelecido que a presenga da melanina
no tecide epitelial & o fator mals importante na protegdoc da
pele humana contra a devastagio bioquimica produzida pela
exposicio a radiagdo solar, Numerosos mecanismos para essa
fung3c de fotoproteqgdo tém sido postulados, d(Chedekel, 19825
entre os quais podemos citar: filtragem e atenuagio da
radiacio incidente por espalhamento; absorgioc e subsequente
dismipagéo (como calor); absorgéo acompanhada por reagSes de
éxido-reduciio; e absorgic acompanhada por processos de
transferéncia de elétrons.

No entanto, a presenga de melanina em regiSes ndo
fluminadas do corpo, como por exemplo no cérebro, e uma
aparente destruicido preferencial de células contendo melanina
em doengas comoe o Mal de Parkinson, aliadas a observacdo de
que algumas doengas somente podem ser induzidas quimicamente
em espécies animais que possuem melanina cerebral, tém levado
a especulagaoc de que existem outras fungdes Dbiclégicas

agsgociadas com az melaninas além do papel de fotoprotecgdlo



(Mc@inness & Proctor, 1973, Proctor et al., 1974, Strzelecka,
1982>. Tem-se especulado, em particular, (McGiness, 1973) que
as melaninas podeoriam funcionar coOmo demativadores de
radicaiw livres, {produzidos ou n3Sc por radiagdo ionizante),
altamente téxicom, através de um mecanizmo de captura
elet.rénica. Asmim = @luaidagao dam propriedados e
comportament.o eletrdénico deste biopolimero & um problema de
interesse n3o apenas académico,

Infelizmente nenhuma amosmtra de “"melanina” foi até hoje
caracterizada quimicamente de modo completo e n3o ambiguo.
Diferentes autores tém diferentes definicdes sobre o gue
exatamente constitui a "melanina”, de forma que a definigio o
bazicamente operacional (Swan, 1974); & conwziderade como
sendo "melanina” um pigmento escuro, insolivel na maioria dos
solventes organicos, descolorido por peréxido de hidrogénio e
que reduz nitrato de prata. N3o existem testes matisfatérios
para a identificagio das melaninas; n3o existe, portanto,
forma de provar que duazs amostraz s3o iguais, mesmo para
melaninas sintéticas preparadas a partir de precursores
conhecidog como a tirosina ou a dopa.

Embora muitog trabalhos tenham sido realizados mobre as
melaninas, oz progressos na elucidagdo de =sua estrutura tém
sido muito lentos. De fato, a histéria da pesquisa sobre
este material n3o é usual: em contraste com outros produto=s

nat.urais=, o material precursonr e alguns produt.os



biogint.éticos intermediarios foram descobertos antes que a
prépria estrutura esteja completamente elucidada.

Mas embora a egstrutura e caracterizacadco das melaninas
ndo estejam ainda =suficientemente esclarecida=, baseados nos
estudos do esquema de melanogénese de Raper-Mason (Raper,
1028, Cromatie & Mamon, 1087, Swan, 1074) © nom trabalhoa de

Swan e Waggott (Swan & Wagott, 1970), existem evidéncias de

que a molécula de 5,6,indolquinona e suas formas reduzidas

semi e hidroquinona {ven fig. I1.1> = 1Y O mondmeros
predominantes. Isto parece ser confirmado por estudos de
difragio de raios-X de amostras sintéticas e naturais

(Thathachari & Bloia, 1969 & Thathachari, 1076), que, embora
ndo permitam determinar com certeza a estrutura dos monémeros
constituintes e como estes est3Zo interligados, n3o deixam
davidazs de que os mondmeros s3o moléculas planares similares
a indolquinona.

Quanto as possivels formas de polimerizacao, diversos
modelos tém sido propostos. Bu’Lock @ Harley-Maszon <(Bu’Lock
& Harley-Mason, 1951) propuseram que a melanina seria formada
pela repetigio oxidativa da molécula de indolquinona entre a
posigdo "3" de uma molécula e a posigdo "4" ou 7" da outra.
Como o produte obtide pela ligagido 3-4 poderia ndo ser
coplanar, devido a possiveis efeitos estéricos, a ligasdo 3-7
fol considerada como mais plausivel. Estudos realizados com

amostras de melanina sintética <King et al., 1970 e Kirby &



Okungoya, 1965>, obtida in vitro a partir da oxidagio da
dopa, com a finalidade de determinar os diferentes sitios de
ligagdo e suas importancias relativas, parecem indicar gque o=
sitios 2, 8, 4 e 7 =30 mals ou menos equivalentes e que a

majoria das unidades monoméricas est3o ligadas a outras duas,

sugerinde um ‘’eaqueleto’ de cadela linear.

Ezatudos com amostras sintéticam também parecem indicar
que as melaninas s3o0 polimeros irregulares “amorfos",
centendo diferentes tipoam de ligag@es distribuidos de forma
aleatéria de varias maneiras (Swan, 1974). N3o =se =abe com
certeza se estes resultados podem ser extrapclados para os
pigment.os naturais.

Os estudos fisicos da melanina s3o0 poucos e parecem
corroborar a hipétese de um material amorfo. Estudos de
raios-X <(Thathachari, 1076> indicam a existéncia de porcles
p.lanares empilhadas com uma separacgio interplanar de =~ 34 A.
Para a maloria das melaninas, n3c importando sua fonte ou
métode de preparagido, nenhuma ordem de longo alcance &
detetada. O efeiteo de threshold switching, tipice do
comportamento elétrico de materiais amorfos,é& observado em
experimontos com amostras sintéticas Culp et al, 1975,
InvestigagBes Intensivas com a técnica de EPR (Electron
Paramagnetic Resonance) (Blois, 1969, Francisz et al., 1980)
moatram a existéncia de elétrona desemparelhados J(radicaisg

livres) estabilizados, em amostras sintéticas e naturais,



localizados sobre uma ou no maxime umas poucas unidades
moleculares. Estes resultados deram origem a modelos de
polimeros altamente desordenados (Swan, 1974), uma vez que
polimeros ordenados com conjugacdo extensiva +~ ou seja,
polimeros planares com alternancia de ligagBes simples e
duplas - implicariam em delocalizagiic de elétrons.

Finalmente, experimentos de absorgio 6tica (Crippa et
al.,, 1978, Strzelecka, 1982) com diferentes amostras de
melaninas sintéticas @ naturais mostram uma curva de absorgio
suave, creaescendo monotonicamente <o wva hw), sem nenhuma
estrutura bem resolvida. O limlar de absorc3o ocorre em torno
de 15 oV, ¢ oem alguna camoms um ’ombro’ aparece em torno de
3.5 eV,

Do ponto de vista tedrico um dos primeiros trabalhos
data de 1960: Longuet-Higgina <J{Longuet-Higginz, 1960> propSe
um modele deée um semicondutor unidimensional para as
melaninas. No ano seguinte, A. Pullman e B. Pullman <(Pullman
& Pullman - P&P, 1961) em asu trabalho ploneiro calcularam a
est.rutura eletrdénica da molécula de Indolquinona e de um
dimero particular, dentro do método de Hlickel Simplificado.
08 resultades para o dimero mostraram que o LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbitald) era ’lizante’, sugerindo assim
um aceitador de elétrons. Os autores consideraram ent3o que
esta caracteristica seria extrapolavel para o polimero

infinito <nao calculado por elesd. Oz resultados obtidos em



P&P indicavam um modele de semicondut.or unidimensional,
baseado numa conjugagdo extensiva o que, conforme ja
comentado, implicaria na delocalizagdo dos elétronm n, em
contraste com os dados de EPR. Por este motivo o modelo fol
rejeitado (Blois, 1969’7 Swan, 1974).

No ontanto, recoentemente néa demonmtramos (Galvao &
Caldas, 1988> - ver capitulo I - que o maodelo “conjugado"
ndo é incompativel com os dados de EPR e que as previstes
feitas em P&P para o polimero infinito nBo me verificam, o
que abre uma nova perspectiva para estes materiails do ponto
de vista de estrutura eletrénica. Até hoje, o= trabalhos
acima citados, juntamente acom os resultados para mala dois
dimeros efetuados por B. Pullman <Pullman, 1963), constituem
os unicos trabalhos relevantes de calculo de estrutura
elotrdnica para oatea materiails. Contudo, aconvém galientar
que outros polimeros, além daqueles congiderados em P&P,
podem constituir as unidades estruturals das melaninas e n3do
foram ainda investigadoa.

Em resumo, apesar de muitos anos de investigactes a
estrutura e composig8o das melaninas n3dc ¢é uma questdo
complet.amente resolvida. Apasar dos resultados dos estudos
citados acima, alguns autores ainda defendem a idéla de wum
homopolimero {(Mason, 1967) e mesmo os proprios métodos de
analise quimica utilizados tém =ido guestionados <(Ito, 1986).

0 consenso parece ser apenas que a melanina 6 um polimero



constituido principalmente por moléculas de indolquinona ou
por alguma de suas formas reduzidas. Note-=se que, inclusive,
sequer a geometria dos mondmeros de indolquinona isoladas é
conhecida. Egstes fatos =ugerem a necessidade de uma
investigacdo mais aprof‘undada da estrutura eletrénica dos

possaivela modeloa de polimerizagio asscaclados a8 melaninas, o

que permitiria uma escolha melhor fundamentada entre eastes
varios modelos.

Um estudo sigstematico destes compostos, do ponte de
vista de estrutura eletrdnica, nos parece uma abordagem
promissora para uma melhor compreensao do comportamento
eletrénico em ocorrelacgio com as f ungSes bioléglcas. E este
estudo que nos propuﬁemos a reallzar neste trabalho.

No capitulo 1 nés tratamos das tendéncias de evolugio
da estrutura eletrénica dos polimeros a4 medida que o
comprimento da cadeia aumenta. Monitoramos para isso valores
de energia relevantes <(tais como, a dif erenga entre os
estados ocupados e vazios) e também aspectos da distribuigdo
de carga eletrdnica. Apresentamos ent3io o= resultados do
estudo sistematico de algumas cadeias escolhidas, desde o
mondmero isolado até cadeias com 10 unidades monoméricas, em
conjunto com os dados de estrutura de bandas para as cadelas
infinitas. Dada a complexidade do problema, o método
empregado para a analise ¢ o método de Hlckel Simplificado.

No capitulo II nés estudamos, ainda utilizando o método



de Huckel Simplificado, os efeitos gsobre as propriedades
eletrénicas ocasionados pela presenga de defeitos Iisolados
(mpurezas e defeitos nativos) em cadeias ordenadas finitas.
Este estudo pode ser considerado como um primeiro passo na
diregdo da estimativa dos efeitos da presengca de desordem
goeneralizada, ocujos resultados estio apresmentados no capitulo
I1I.

Para o estudo descrito nesses capitulos, o
desconhecimentc da estrutura geométrica dos monédmeros ndo
representa um problema j& que para o método de Hiickel
Simplificado apenas a informac83oc topolégica & suficiente.
Entretant.c, um calculo mais refinado se faz necessaric para
confirmar as propriedades eletrénicas basicas obtidas para os
polimeros. ©O uso de um método mais =ofisticado, por sua vez,

restringe o estudo a pequenos fragmentos, no nosso caso

dimeros.
No capitulos IV investigamos, utilizando os mét.odos
MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlapd @ INDO

(Intermediate Neglect of Differential Overlap), as geometrias
e os espectros de excitagdo e ilonizacido das moléculas da
sequéncia de Raper-Mason, ¢ no capitule V um estudoe mimilar
fol realizado pzu;a um conjunto de dimeros.

Finalmente, no capitule VI, s830 apresentados o sumario

¢ a= oconcluaBea obtidas, o propomos um nove modele de

estrutura eletrdnica em correlagdo com as fungSes biolédgicas



postuladas para a eumelanina.
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CAPITULO I - POLIMEROS FINITOS E INFINITOS

Apresentamos neste capitule um estudo =obre a estrutura
eletrdonica de alguns polimeros de 5,6~indolquinona Jd{suposto
comoe o mondmerc mals abundante, para eumelaninas gintéticazs e
- naturais [(Swan, 19741, ver fig. 1.1), considerados idealmente
ordenados. Este estudo foi realizado com a utilizacdo do
método de Hickel mimplificade - HS (para um descriqio
det.alhada do método, ver Galvaoco, 1985), que trata somente os
elétrons n.

A euscolha da utillzag3o do HS =me deve ao fato de que o
uso de técnicas ab-initic, ou mesmo métodos semi-empiricos
mals sofisticados, para tratar polimeros da ordem de 10
unidades monoméricas <{(x: 110 Atomos pesadosd, e um grande
namero de estruturas, como no NOSSO caso, t.orna-se
impraticavel. Porém, com a utilizagido do HS, estamos supondo
que a separagdoc o - a1 & completa, iasto &, quo os polimeros
s30 t.odos planares. Estamos também implicitamente
considerando que as propriedades Sdticas, elétricas e
magnéticas destes smistemas s3o0 bem de=critazs em termos de
elétrons n somente. Para a validade destas suposigles nés nos

baseamos em resultados de experimentos de ralos-X

{(Thathachari & Bloig, 1969, That.hachari, 1976), qgque indicam

que todos o= polimeros, em amostras sintéticas e naturais,

11



apresentam porgles planares. Espera-se também que qualquer
efeito de n3do planaridade em cadeias isoladas seja diminuido
pelo empilhament.o. Além digso, calculos de estrutura
eletrdonica com a técnica mals sofisticada INDO/CI <(Ridley &
Zerner, 1976) - tratados nos capitulos IV e V - para
mondmeros e dimeros da indolquinona, mostram que a maloria
dos orbitais envolvidos com as propriedades 6éticas, elétricas
e magnéticas, apresentam caracteristicas dominantes de
simetria n, sugerindo, assim, que noesa hipdtese de SOparacac
o - n é& justificavel.

Todos os calculos apresentados neste capitulo foram
realizados dentro da parametrizagio utilizada por Pullman
(Pullman & Pullman, P&P, 1961). Introduzimos a =imetria
translacional para estudar cadelas {infinitas <o limite de
Blochd também dentro desta mesma parametrizagio. Os=
resultados do caAlculo de estrutura de banda e densidade de
carga si0 obtidos com a utilizacZo de 1500 pontos Kk,
igualmente espagadoas na primeira Zona de Brillouin, o que &
suficiente para se obter uma descrigio muito boa da carga e
dos indices de lgagdo (bond order) <(Galvio, 1985). Vale
salientar que, como estamos restritos A analise dos elétrons
n, n3do estaremos em condigBes de dimcutir a estabilidade

relativa dos diferentes polimeros, ou qualquer outra

propriedade depondente da energia total.

Inicialment.e discutiremos os resultados obtidos com o

12



HS para as moléculas de indolquinona <dQ), e =suas formas
reduzidas semli SQ e hidroquinona C(HQD, que  serdo

consideradas como os poamivelis mondmerom (fig. 1.1D.

HQ
HO \
HO NH
0
A \
SQ
T,
HO N
File. I.1 - Represent.acio esquematica das moléculas

8,6,indolquinona <IQ>, =semiquinona (SQ> e hidroguinona CHQ);

o8 sitlos ativos estido indicados na 1Q.

Na tabela 1II estio indicadags as grandezas relevantes
do calculo de estrutura eletrdnica para estes mondmeros.
Como pode ser visto da tabela, embora a IQ e a HQ n3o
apresentem o LUMO ligante (negativo), isto se verifica para a
forma SQ. Assim o comportamento apresentado pelo dimero

estudado por P&P ja poderia ser esperado se este monédmero
tivesase mido investigado.

A analise dos resultados indica que, embora a IQ e a SQ

13



apresentem um comportamento eletrénico similar, © mesmo nio
se verifica para a hidroquinona, A grandeza que mails varia
entre os trés mondtmeros é a diferenga entre o HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) e o LUMO J(Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). No casmo da HQ este wvalor chega a ser
trés vezes superior do que no caso da SQ, indicando que, ao
menos ao nivel de mondmero, a HQ n3o deve ser uma boa
aceltadora de elétrons.

No estudo da dimerizaci3o e dos possivels caminhos de
polimerizacgao, alguns estudos realizados (Swan, 1964 e
referéncias neste)d parecem indicar que oz sitios de ligagdo
{especialmente 2, 3, 4 e 7> sio basicamente equivalentes e
que participam do polimero numa compogicio relativa
desconhecida. Nés 1nvestigamos exaustivamente todas as
possiveis estruturas de dimerizagdo, cada uma delags nas trés
formas quimicas (quando a conjugagio o permitiad.

E possivel a f ormacao de um grande nimero de estruturas
poliméricas, com o comportamento eletrénico variando de
isolant.e a metal. Por uma questio de espago, nos
restringiremos aqui a discutir os resultados de apenas cinco
casns (fig. 12> que julgamos o mais promissores. Esta
selegio fol baseada em critérios de estrutura eletrénica de
cadelas longas em correlagdoc com as possivels funcSes

biolégicas (dados experimentais sugerem um semicondutor).

14
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Fig. 12 - Representagio esquematica dos dimeros
est.udados neste trabalho. As diregGes de polimerizagao
também estdo Iindicadas e por uma questio de =implicidade

manteremos a nesma notagio para os polimeros correspondentes,

A tabela ILIII (segue a notagio da fig. 12> mostra um
sumario das grandezas relevantes para a analise destes
dimeros.

E interessante notar que somente para os dimeros tipo S
(formados a partir de unidades SQ), e para todos eles, o LUMO
apresenta caracteristica ligante <{valor negativo). Embora os
valores sejam pequenos (em média menores que 0.13) e possam
depender em pequena parte da parametrizagio, nio ha duvidas
de que as estruturas S devem ser boas aceltadoras de
elotrons. Oz valoream balxos para o LUMO dom compostos do tipo

I (construidos a partir de mondémeros da IQ) também o= torna
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Tabela LI - Energlas <(em unidades do parametro 3> para a
estrutura eletrdnica nn das moléculas de B5,6-indolquinona <IQ),

semiquinona (SQ), e 5,6~dihidroxindol <(HQ): a energia do HOMO

Chighest  occupied molecular orbitald, do LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital) e a diferenga LUMO-HOMO.
1Q SQ HQ
HOMO -0.327 -0.391 -0.468
LUMO +0. 188 -0 .087 +0.910
LUMO-HOMO 0.515 0.334 1.378
Tabela LII - Energias {(em unidades do parametro 3> para a

dstrutura eletrénica n dos dimeros de B5,6-indolquinona <D,
semiquinona (5) e B5,6~dihidroxindol <H): a energia do HOMO
Chighest occupied molecular orbitald, do LUMO (loweast
unoccupied molecular orbital), e a diferenca LUMO-HOMO. Os
dimeros estdo rotulados de acordo com a forma quimica (I, S ou
H> e com a egstrutura de ligagdo, mseguindo a fig. 1.2.

12 13 I4 I5
HOMO -0.143 -0 .147 -0.232 ~0.281
LUMO +0.182 +0.087 +0 .084 +0 .084
LUMO-HOMO 0 .328 0.234 0.314 0.365
A | S2 53 S4 S5
HOMO -0.271 -0.241 -0.353 -0 .355 -0.295
LUMO -0 .051 -0 .074 -0.079 -0.118 -0.084
LUMO-HOMO 0.220 0.167 0.274 0.137 0.211
H1 H2 H3 H4 HS
HOMO -0.156 -0.2587 -0 .288 -0.292 -0.302
LUMO +0 .834 +0 .793 +0.708 +0 .690 +0 .690
LUMO~HOMO 0.990 1.050 0.993 0.982 0.992




candidatos a acgitadores de elétrons. Entretanto, os altos
valores do LUMO para os compostos na forma H <(construidos a
- partir de unidades de HQ)> indicam que, =imilarmente ao
mondmero, dificilmente estas estruturas poderiam funcionar
desta forma.

Uma outra caracteristica interessante é gque dentro de
cada forma quimica as diferengas nas propriedades eletrénicas
ndo s3c muito pronunciadas. Valores como a diferenca
HOMO-LUMO, largura em energla dos eo=mtadom ocupados n, e
energia destes estados s30 mais ou menos equivalentes. As=sim,
parece provavel que, pelo menos a nivel de dimero, uma mesma
fungdo eletrdnica possa ser exercida por mais de um tipo de
estrutura; a estabilidade <Jdcusto energético da dimerizac3dod
deveria desempenhar ent3o um papel decisivo na quest3o da
abundéncia relativa de um dimero em relagdo a um ocutro.

Uma vez calculados os dimeros, passamos ent3oc A fase de
polimerizag3o. A idéia é estudar de forma comparativa algumas
dag diversas polimerizagBes possiveis a partir dos dimeros,
tentando assim obter a tendéncia da evolugdo das propriedades
eletrénicas: monémero = dimero = trimero = tetrAmero = .. =
pelimero infinito. Ou e ja, aa partir do dimero noés
construimos por adigic sucessiva de unidades monoméricas o
trimero, o tetramero, et.c, até que as principais
caracteristicas eletrdédnicam establlizem <(tala como diferenca

HOMO-LUMO, distribuicdo de cargas na '"célula central”, ordem
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de ligacgdo, etc)d. Os resultados s3o0 entdo comparados com os
obtidos através do calculo de estrutura de bandas para os
pelimeros infinitom <(no limite de Bloch)., A maioria das
estruturas estabilizam entre cinco e sels unidades, mas para
algumas ¢ preciso ir até dez unidades (110 Atomos pesados).
Na tabela IIII eestio remumidom o resultados para o=
pelimeros finitog e infinitos; para facilitar o est.udo
comparativo entre as diversas estruturas, t.odas as
quantidades indicadas =3c para cadelas com 10 unidade=
monoméricas.

Este estudo & importante por duas raz®es: em primeiro
lugar & interessante conhecer até que ponto as informagSes
obtidas para fragmentos moleculares s3o relevantes para o
polimero infinito e em segundo lugar, e mais importante,
precisamos determinar em que momento uma cadela longa, em sua
porgio central, j4 ¢ semelhante A& cadela infinita, ou =seja,
quando a densidade local de estados da porg3o central do
polimero finito reproduz a&a denmidade de estados da célula
unitaria do polimero infinito.

Um grande nimero de caminhos de polimerizac3o a partir
dog dimeros & posasivel; zimilarmente ao caso do dimeroa néa
nos limitaremos a discutir ‘alguns casos representativos. As
estruturas consideradas serfo as dos polimeros uniformes
obtidoz pelo padraoco imposte peloas dimeros #M a #4. Pode-se

ver facilmente (fig. 12> qgue o dimero #B J(obtido pela
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Hgagdo 2-25, muitas vezes encontrade (Corradini et al.,
1936, Corradini & Prota, 1987) como residuo em analises
quimicas de amomtras de melaninas, ndo & adequado para a
formagdo de cadelas uniformes, mas poderia ser muito efetivo
como uma "semente polimérica"” ou para ligagGes entre cadeias.
Né@ inveutigamom polimeroca formadom alternando-se ligagSes
2x2 com 37 ou 4x7 e os resultadoms obtidos n3o diferem
significativamente dos resultados dos polimeros aqui
apresentadoa.

A primeira caracteristica que pode ser observada da
tabela IIII & que todas as estruturas semiquinonéides como
no caso doam dimeros, apresentam o LUMO ligante. Contudo aqui
nos vemos esta caracteristica também presente para polimeros
derivados da indol, I3 e I4. Uma outra caracteristica
interessante & que o polimero H1 apresenta o HOMO antiligante
correspondente as caracteristicags de um doador de elétrons.
Vale a pena mencionar que estas novas caracteristicas sé se
manifemt.am quando O polimero atinge um daet.erminado
comprimento: 7 unidades para o I8 e 6 para o H1i. Isto mostra
que, na investigagio de polimeros finitos, ¢é necessario
seguir a evolugdo da estrutura eletrédnica com o comprimento
da cadela até que a establlizagio wseja atingida. Caso
contrario, os resultados nio podem ser extrapolados de forma
confiadvel para cadelas longas. Isto coloca uma reastrigio na

técnica utilizada: dificilmente a utilizacao de métodos mais
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Tabela LIII -~ Energias d{(em unidades do parametro 3 para a
estrutura eletrénica n de polimeros de 5,6~indolgquinona (1D,
semiquinona (5S> e 5,6~dihidroxindel <H)>. Os resultados para
polimeros finitoa com 10 unidades monoméricas @do comparados
aos resultados da estrutura de banda {(em parénteses) para
polimeros infinitos: a energia do HOMO Chighest occupied
molecular orbital) com a do maximo da banda de valéncia - VBM;
a energia do LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) com a
do minimo da banda de condugioc ~ CBM; a diferenga LUMO~HOMO
com o gap; e a diferenga HOMO-LOMO (lowest occupied molecular
ordbital) com a largura da banda de valéncia - VBW. Os
pelimeros estdo rotulados de acordo com a diregi3o de
polimerizagioc na notagdo da Fig. 1.2.

W —

I2 I3 I4
HOMO -0.054 -0.001 ~0.145
(VBM>D (-0.050> (-0.125> (-0.155)>
LUMO +0.181 -0.006 -0.005
(CBM> (+0.224) <+0.210> (-0.004>
LUMO- HOMO 0.235 0.003 0.145
(gap)d €0 .274) <0.335) C0.151)>
HOMO- L OMO 3.286 3.362 3.163
(VBW)D (3.260> (3.245)> (2 .850)>
S1 52 53 S4
HOMO -0.263 -0.192 ~0.344 ~0.344
(VBM)> (-0.280> (-0.190> (-0.355> (-0.405>
LUMO -0 .052 -0 .081 -0.083 -0.140
CCBM> (+0.165> (-0.070> (-0.075> (-0.090)>
LUMO-H OMO 0.211 0.111 0.261 0.204
(gap)d 0 .445) (0.120)> <0.280)> (0.315)>
HOMO- L OMO 3.013 2.904 2.821 2.771
C(VBW>D C3.000> C2.905> (2.810> 2.710D
H1 H2 H3 H4
HOMO +0 .046 -0.139 -0.072 -0.181
(VBM) <+0.,085)> (-0.135)> -0.045)> <-0.175>
LUMO +0 .829 +0.718 +0 .489 +0 .537
(CBM> {(+0 .870> (+0.715> (+0.460> (+0.525)
LUMO~- HOMO 0.783 0.857 0.561 0.718
(gap)d (0.815) €0 .830> €0 .505)> (0.700>
HOMO- L OMO 3.182 2.666 2.784 2.615
(VBW)D (3.120> (2.670D (2.810> (2.620)>




sofisticados que o HS seria praticAvel para estudar sistemas
com este numero de Atomoszs.

A principal conclugdo que pode ger obtida da tabela
LIII é que, se para os dimeros os sitios de ligagio eram de
menor importancia que a forma quimica, aqul esta
garacteristica & alterada. Embora a tendénaocia de valores
baixos para o LUMO e o crescimento do valor da diferencga
HOMO-LUMO sejam mantidos, a relativa uniformidade das
- propriedades eletrénicas ndo o &. A diregdo de polimerizagdo
tem uma forte influéncia sobre as propriedadez eletrdnicas a
medida que o comprimento do polimero aumenta. Este efeito é
maia pronunciado na distribuig@oc de carga dos orbitais HOMO o
LUMO, que =30 os orbitais que determinam em grande parte o
comportament.o eletrdnico e a atividade quimica dos polimeros,

Na fig. 13 esta indicada a distribuig3oc de carga para
o HOMO e LUMO para todas as estruturaz com 10 unidades
monoméricas. Como pode ser visto da figura, enquanto o HOMO
ndo aprementa uma tendénola bem definida de distribuigdc, o
LUMO tem uma forte tendéncia para concentrar carga em uma
ponta (ou ambas) da cadeia, exceto para as formas H. Este
fendmeno revela-soe de axtrema importancia quando da
comparagao dos  resultados  entre polimeros finitos e
infinitos.

Nés também incluimoas na tabela LIII um suméarico com o=

resultados da estrutura elet.rénica para os polimeros

21



i

S1 H1 12 S2 H2 13 S3 H3
L L L H H
I I | I I I | I
L H H
I I I I I I I l
H H L
I I I I I I I __
H H L H L H H
I I | l I | | L
H H L H L H H
I | l I I | I |
H H H L H H
I | l l I I I |
H H H H
I l I I I I I I
H H
I | I I I I I I
H H L H L
| I I I I l | l
H L L H L

FIG. 1.3 - Diagrama para a localizacdo de carga do HOMO
[HKKHighest Occupied Molecular Orbitald) e do LUMO (L]
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital), obtida com o
método de Hidckel Simplificado, para cadelas finitas
ordenadas com 10 unidades (cada retangulo representa um
mondmerol. O polimeros estio indicados conforme a =sua
forma quimica: Indol (I>, Semi 5> e Hidro (H)> e com o
padrdo estrutural definido na figura 1.2 (#1, #2 e #3D.



infinitom. A partir dewses resultados verificamos que as
concluses levantadas para cadeias infinitazs baseadas nos
result.ados dos calculos de cadeiax com 10 unidade=
monoméricas =sido gonfirmadas, de forma geral, se ném
considerarmos amspect.os como a largura de banda de wvaléncia, a
caracteristica do LUMO J{(gorrespondendoe agora a primeira banda
de condu(;&'o), etc. Excegles importantes, que =merdo discutidas
em detalhes abaixo, 3o os casos S1, I3 s S4.

Uma informagdo mais detalhada sobre a estrutura de
bandas n de todos oz polimerozm pode =er vista na fig. I4.

Estes resultados s30 a primeira confirmag3o tedrica das

provaveis propriedades semicondutoraz de polimeros de

indolquinona.

Uma caracterisztica geral é que, além dos maiores gaps,
as formams H dfige. I4dh a L.4kd> também mostram bandas muito
ewtreitas, correzpondendo a estado®m tipo molecular (estados
confinados c¢om pouca interagio entre as unidades). Estas
formas apresontam um comportamento mais tipico de isolante do
que de memicondutores, mesmo para as bandas de valéncia.

A este nivel a diregdc de polimerizaglic é também
ext.remamente importante, como pode ser observado
comparando-ge ag estruturas de banda obtidas para o=
polimeros # 1 (fi-gs. I4d o I4e) e # 2 (figs. 1.4dh e I1.4iD.
Esteam cadeiams diferem unicamoente por uma ligagdo d(através do

oxigénio no # 1, que ndo ocorre no ¥ 2 - fig. 12) e
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Fig. 14 - Estrutura de Bandas obtidas com o Huckel
Simplificade para as cadelas iInfinitas dos polimeros investigados neste
trabalho. As energias estio em termos do parametro 3 e o zero da
escala esta colocado para Ema. As bandas ocupadas estio indicadas por
linhas =sdélidas e as vazias por linhas trace jadas. Como indicado, as
figuras na primeira linha -- a para ¢ -- correspondem aos polimeros do
tipo I <(construidos a partir de unidades de 1Q>; na segunda linha -- d
a g - aos polimeros S (unidades SQ); e na terceira linha -- h a k --

 aos polimeros H Jdunidades HQD. As colunas mantém as diregBes de
 polimerizacdo #1 a #4.



apresentam estruturas de banda bastante diferentes. Esta
diferenga de fato mostra que o “caminho" através do lone-pair
(par i=mocladod do oxigénio & efetivo nos mecanismos de
condugdo do polimero # 1.

O polimero que apresenta as bandas com menor dispersdo
é o de # 4 (figm. Ido, I4g o 14kd, que tem ligag&o 2x4.
Isto parece indicar que este caminho de polimerizacgdo ndo 6
muito efetivo para induzir a delocalizagio dos elétrons n.
Esta estrutura poderia ser promissora para as melaninas, uma
vez que ela apresenta na forma I uma banda de conducado
ligante <(fig. L4c). Além disso mantém aberto um ntmero de
@itiom ativos para a agregagio lateral de moléculam de
impurezas, usualmente detetadas (Ito, 1986, Corradini et al.,
1987) como residuos nas analises quimicas. Contudo, deve-se
notar que a lgagdo do eitic 2 exalul a possibilidade de
incorporagdo substitucional de moléculag de impurezas, uma
vez que para a maloria das moléculas precursoras este sitio
esté bloqueado <como no DHICD ou o anel pirrol ainda ndo
existe C(tirosina e dopad.

A ocorréncia de bandas de condugdo ligantes (S2, S3, S4
@ 14> & um reaultado importante pois confirme as previaSes
feitas em PE&P para esta possgibilidade (embora nioc ocorra para
a estrutura S1, por eles prevista)d,

Come fol citado antes, e como pode ser visto da tabela

LIII, as dunicas estruturas nas quals existem discordancias
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relevantes entre ox resultados das cadeias finitas =)
infinitas 330 as estruturas S1, I3 e S4, que passamos a
discutir.

Por razdées hist.6ricas comecaremos dizcutindo
detalhadamente © caso S1, cujo dimero foi a primeira
estrutura estudada em P&P, @ cujom resultados indicavam que o
LUMO era ligante. Este resultade chamou conmideravel atengio
na epoca pois m0 se conhecia um caso similar em compostos
biolégicom que era © da biliverdina, um produto da dogradacgio
metabdlica da hemoglobina.

Conforme o procedimento ja discutido, né= construimos o
dimero e sucessivamente adicionamos unidades monoméricas até
que a= principais carsacteristicas eletrdnicas ewmtabilizagwem.
Para a estrutura 51 isto ocorre para o polimero com s=eis
unidades. O wvalor do gap C(HOMO-LUMO)> difere ligeiramente do
valor do dimero e a caracteristica ligante do LUMO & mantida.

0= resultados do calcule de estrutura de bandas estio
indicadoss na fig. Id4d. Como pode ser visto, as bandaw
mogtram uma dispersio razoavelmente bem definida, com um gap
de 04 3 e largura de banda de valéncia de 301 p5. Se
compararmos a "distribuicdo de carga n"” total para a célula
unitéria da cadeia infinita, fig. I15b, com a digtribuigio de
carga da célula central interna do polimere com =seis
unidades,.fig. 1.Ba, podemos verificar que a porgloc central da

cadeia finita é efetivamente andloga & célula unitaria do
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polimero infinito.

No entanto, o calculo de estrutura de banda mostra um
resultado surpreendente: a primeira banda de condugio nZo &
ligante, contrariamente & previsio em P&P e do que
esperariamos, a priori, da analise da evolugdo eletrénica do
polimero finito <ver tabela ILIII>, uma vez que o LUMO ase
mantém ligante desde o mondémero até o polimero finito
est.abilizado.

Uma analise mais cuidadosa da densidade parcial de
carga para os orbitais moleculares na vizinhanga do gap da
cadela finita estabilizada mostrou que o LUMO deste polimero
apresenta mais de 90% da carga concentrada =sobre uma uUnica
unidade monomérica em uma dag "pontas" (terminagdo) da cadeia
figs. I3 e 185¢). Em outras palavras, estes resultados
indicam que o carater ligante do LUMO para a cadela finita &
um tipico "efeito de ponta", que desaparece para a estrutura
infinita {(sem pontas). Isto explica porque a primeira banda
de condugdo do S1 ndo é ligante.

Os "estados de ponta" s3o0 equivalentes a um estado de
defeito profundo em um semicondutor normal, como pode ser
inferido a partir da fig. 1.6, Na primeira coluna, estio o=
graficos para a estrutura S1. Na parte "a" estad indicada a
densidade de estados (DOS) para a célula unitaria da cadeia
infinita. Comparando-se ezmta DOS com a densidade local de

estados (LDOS) da ceélula central das cadeiam finitas (fig.
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[.6b), a similaridade entre as duas curvas indica gue na
por¢gdc central da cadela a convergéncla para a cadeia
infinita & obtida. Note-se oem particular o gap entre o=
estados ocupados e os vazios. A introdugdoc de um estado de

defeito profundo na regido do gap torna~se claro se

degenharmom & LDOS da adltima adlula J<pontad doe polimoros
finitos (fig. I.6cd: nota-se um estado ligante a = 00 3,
quase exatamente no meio do gap, vazio no estado neutro de
carga @, amaim, apto a receber doia alétrons. Este eostado &
muito localizade; nenhum trago dele é encontrado na célula
vizinha.

Com base nestes resultados podemocas aconetruir um modelo
para um mecanismo de funcionamento desta melanina hipotética
como aceltadora de elétrons: se um elétron for injetado na
superficie do pigmento, por oxemplo, através da interagdo com
uma molécula doadora, ele "viajara" pela  banda de condugao
até ser capturado pelo defeito. Considerando a locallzagBo de
carga @ a posigac do nivel, em eénoergia, no meio do gap, o
elétron permaneceria capturado (estabilizado) no centro de
defeit.o.

A adigéo de um megundo elétron para o meamo centro de
defeito poderia ser acompanhado por um incremento em energia
do nivel devido a repuls3o elétron-elétron o que, novamente
considerando a localizagio do estado, poderia colocar o nivel

préximo a banda de conducgdo. Assim, o megundo elétron poderia
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Fig. L5 - Resultados para a distribuig8oc de carga <em
elétronsd obtidos com o Hiuckel Simplificado: <ad todos os
estados ocupados da célula unitaria do hexapolimero; (b)
todos o8 estados ocupados da célula interna do polimero

infinito; ed LUMO da célula-t.erminal (pontad do
hexapolimero. A carga total por atomo estaA colocada

diretamente na figura, e os indices de ligag8o <(bond order)
estdo listados abaixo de cada caso, com a numeragaoc dos
atomos de acordo com a fig. I.1. Note-se que em (c¢) a carga
total sobre todo o polimero soma dois elétrons.

{c) HEXAPOLYMER: END

{0) HEXAPOLYMER: INTERNAL | (b}INFINITE CHAIN: UNIT

N Cp 0.648 CLL | N ¢, 0649 CELL 1 N ¢,-0198 CELL

C2C3 08612 C2Cs 0612 Cp C3-0.111

C;Co 0451  C3C7 0490 | C3C9 0451 CyC; 049N | C3C4 0420

CoCq 0615  CoCq 0520 | CoCq 0615  CqCq 0520 | C9Cy-0.229  CoCq 0412

CeCs 0296 C,40f 0489 | C4Cs5 0290 C, Q¢ 0.489 | C,C5 0.265 -

CsCs 0341  C505 0841 | C5C5 0341 €505 0.842 | C5C5 0092  C505-0.175

CsCy; 0645 Cg0g 0406 | C4Cp 0645 C0g 0.406 | C5C4-0057  Cq04-0.033

C;Cg 0434 C,C3 0490 | C,C; 0435 C,C3-C3CY | C,C5 0081 C,C3-0.021
Og C7 0.489 05 C7=C4 OF Og C1-0.044

All occupied stotes

All occupied states
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Fig. 1.6 - Densidade de estados DOS) obtida com o Hiickel
Simplificado para ad celula unitaria do= polimeros
infinitos; (b> (PDOS> Local para a célula interna do polimero
finito com 10 wunidades; e () <¢DOS> Local para as células
terminais relevantes <{(pontas) dos polimeros finitos. A <DOS)
para as cadeias finitas & obtida através do alargament.o

Lorentziano ponderado do espectro discreto. A primeirs
coluna corresponde ao polimero 51, a segunda coluna ao
polimero I3 e a terceira coluna ao polimero I2. As linhas
trace jadas meparam estados ocupados dos vazios. As setas em

(@) e b)) indicam a localizagdo do nivel de defeito obsorvado
em (c).
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facilmente =er eaexcitado para um estado itinerante (deixando
atras de si um elétron desemparelhadod, podendo ser capturado
por outro eatado de defelto vazio em outreo lugar. A magnitude
do paramagnetisme "intrinseco" poderia ent3ic ser governada
pela raz3o entre a densidade de defeitos e o nimero de
elétrona diaponivel. A concentragdc de spins deveria ser
independente da temperatura (tipo Curie-Weissd para o caso de
Iamnstr-as com alta densidade de defeitos, onde o nivel de
Fermi poderia ser deslocado para o nivel do primeiro elétron.
Isto corresponde aproximadamente aoc caso de um denso
empacotament.o de cadelas finitas (20 a 30 unidades
monoméricasd gue occorre em amomtras de melaninas amintéticas
s6lidas ou em pd, onde, de fato, este comportamento ¢
observado (Blois et al.,, 1964)

Para compostos em wsolugdo ou altamente hidratados, onde
a interag3do entre cadeias ¢ menor, podemos especular que o=
polimeros se comportardo mais como moléculas isoladas.
Assim, @6 apesar do incremento na repulaiic eletrdnica, o
nivel para o segundo elétron for ainda lgante, podera
ocorrer a captura de dols elétrons por alzumas moléculas. Na
- ausénecia de um  melio semicondutor, o par de elétrons
permanecera capturado. Neste caso poderiamos esperar um
ligeiro incremento no paramagnetismo com a temperatura,
- devido & emims3do térmica do segundo elétron. Isto também &

observado experimentalmente (Chio et al.,, 1980).
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Um mecanismo deste tipo meria extremamente eficiente
para a captura e desativacgdo de radicais livres
(potencialmente cltotéxdcos), desempenhando assim uma fungio
de protecdc celular, mesmo em Areas ndo iluminadas, como tem

gido proposto (McGinness & Proctor, 1973, Proctor et al,
10740,

Vale a pena =alientar que, apesar dos elétrons

magneticamente ativos no nosso modelo estarem de fato

local izados mobre uma Gnica unidade monomérica, o modelo

utilizado ainda é¢ o de um polimero conjugado, com um sistema

de elétrons n altamente delocalizado, como pode ser visto a

partir da boa dispersioc das bandas.

Estes resultados mostram que a principal objegdo ao
modelo conjugado, que ¢ a localizagdo de spins, pode ser
removida e qgque & posaivel explicar o comportamento do
paramagnetismo em fungdo da temperatura com base num modelo
muito simples de um semicondutor organico (Galvio & Caldas,
1088>. Aesim, a investigagic de polimeroa de B,6,indolquinona
como  modelos para as melaninas NOs parece bast.ante
promissora.

Um argumento similar ac que fol disoutideo acima para o
51 pode ser aplicado para I3, Podemos ver da tabela IIII que
a diferenga HOMO-LUMO para o polimero finito & muito pequena,
contrariamente ac valor do gap para o polimero infinito. Para

est.a estrutura (fig. 1.3 mails de 60% da carga do LUMO esta
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concentrada sobre duas células e, como para o caso S1, o
carater ligante do LUMO para a cadela finita do I3 é um
tiplco "efeito de ponta', que desaparece para o polimero
infinito. A principal diferenga entre os casos $1 e I3 & que
para este ultimo o "estado de ponta é menos localizado; o
estado de defeito pode alnda =mer vieste, com uma densidade
muito pequena, nas célulag centrais e mesmo na ponta oposta
do polimero. Além disso, o HOMO também apresenta forte
concentragio de carga no extremo oposto da cadeia.

Resultados para o polimero S4 s3c muito similares, em

termos de "“defeito de estado de ponta”, aocs casos S1 e I3.

Aseim moendo, as meamas conalueBleas =lc valldam, mesme tendo S4
a primeira banda de condugio parcialmente ligante: a energia
sera minimizada se um eléyron itinerante for capturado pelo
egtado de defelito profundo. B interessente notar que, além
disgo, este polimero apresenta também o HOMO muito localizado
(fig. 13> o que introduz um nivel doador na metade inferior
da regido do gap.

Outrozs polimeros, talg como I2, S3 e H1i, n3o apresentam
estados de nivel profundo. Contudo, estados altamente
localizados s3o introduzidos em torne dos limites das bandas,
como 1lustrado na terceira coluna da fig. 1.6 onde
focallzamos o polimero IZ. Um estado aceitador - extremamente
localizado =obre uma das pontas do polimero (fig. 1.6ad - &

colocado muito préximo & banda de condugdo, correspondendo
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asgim ao LUMO do polimero; estes estadoas poderiam entao
contribuir para a criagio de band tails lJocalizados tipicos
de materials amorfos gque, da mesma maneira que os “estados
profundos’” discutidos acima, poderiam ser efetivos na captura
de elétrons desemparelhados. A “amorfizagio” do material
também poderia m:u:»r-rer; através da introdugdo de estados
localizados préximos ao topo da banda de valéncia, como
observado nos polimeros I3 e S3.

Neste sentido, ndés poderiamos considerar amostras de
melanina s6élida como um denso "empacotamento'! de cadelas
finitas longas, de um dos tipos de polimeroa discutidos
anteriormente. Se desprezarmos o efelto de acoplamento entre
an cadelas, a estrutura de banda do composto poderia ser a do
polimero infinito, perturbade dEm torno das pontas das
cadeias) pela introdugdo de estados localizados na regido do
gap. As caracteristicas oticas e elétricazs =seriam entio as
das cadelas infinit.as semicondut.oras, modificadas pela
presenga dos nivels de defeitos.

Os mesmos argumentos usados para explicar o
comportament.o do paramagnetismo em fungdo da temperatura no
caso 51 podem ser aplicados para outras estruturas, de forma
que com este modelo de polimerizagio da 5,6,indolgquinona é
- possivel explicar multas das caracteristicas ocbservadas
- experimentalmente para as melaninas.

E interessante notar que efeitos tipicos de estruturas
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amorfas (tals como defeitos profundos e de band tails) est3o
presentes em estruturas ordenadas. Ou seja, comportamento
elet.rénico tipico de amorfos pode =er obtide com estruturas
de homopolimeros mem defeitos sestruturaila. Isto levanta a
viabilidade de modelos de homopolimeros <(Mason, 1967), que
tem sido muito contestada (Swan, 1074).

Nogmog resultados também mostram que quando ¢ polimero
apresenta o HOMO ou LUMO concentrado nas pontas, o estudo
comparativoe da estrutura eletrénica entre cadeias finitas e
infinitas pode ser radicalmente diferente.

Concluindo, nés investigamos usando o método de Hickel
Simplificado, a evolug8o das propriedades eletrdénicas deasde
o8 mondmeros até cadelas longas finitas e infinitas <no
limite de Bloch) para um série de polimeros de indolquinona.
Observamos que oz eofeitom estruturais comegcam a se tornar
importanteas a medida que o comprimento do polimero aumenta,
embora algumas caracteristicas possam ser obtidas diretamente
do monédmero. Em particular, cadeias tipoe H J{oonatruidas a
partir de unidades de B,6,dihidroxindol) consistentemente
mostram gaps malores e bandas com menor dispersdo; as cadeias
finitas tipo & J(conatruidam a pertir das unidadea de
semiquinonad apresmentam o LUMO ligante.

Embora com base nestes resultados n3o seja possivel
- augerir uma direg@io preferencial de polimerizagdo, o modelo

basico de um polimero semicondutor linear para as melaninas
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parece muito .bam fundamentado. A principal conclusdo que
podemos tirar ¢ sobre a importancia dos "defeitos de ponta®,
o8 quaia podem ou introduzir defeltos profundea no gap, ou
contribuir para coriar band tails. Esta postulagio permite-nos
conciliar alguns aspectos do "quebra-cabega" das melaninas,
gomo no acamo do comportamento do paramagnetimmo aom a
temperatura, mantendo-nos dentro de um modelo de um polimero
semicondutor com uma extensiva delocalizacdo n. Mostramos que
o paramagnetismo intrinseco das melaninas pode ser entendido
em termos de captura eletrdnica em “estados de ponta'.

Isto sugere também que poderia haver uma fung3o
bioclégica eawscaiada a oeate mecaniesmo. Tem-se ewpeculado que
as melaninas poderiam funcionar como capturadorazs de radicails
livres, potencialmente citotéxicos. O mecanismo de captura (e
retengio) eletrdnica por “estados de ponta' poderia
eoficlentemente demempenhar esta funglo. Isto parece sugerir
também que estes "estados  de ponta" rcorrespondendo aos bem
agonhecidoa “"oatados de superficie’ am oristais, podem
desempenhar um papel fundamental como defeltos intrinsecos em
biopolimeros. Se uma analogla com casos similares de fisica
de wsuperficie for permitida, eate papel poderia =amer muito
majis importante do que até hoje se supbds. Além disso, se a
tendéncia de concentrar HOMO e LUMO nas pontas for uma
caracteristica nio exclusiva dos polimeros aqul investigados,

isto significa que multos dos modelos de comportamento
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.alat.rénico encontrados na literatura baseados exclusivamente
em cadeias infinitas (¢ como tem sido a tradigdo) teriam de
gser radicalmente revistos.

Entretanto o estudo com o descrito até aqui & ainda
muito restrito, ja que temos conhecimento que o pigmento em
gl podoria apresentaer desordem multo mailor. No aapitulo
seguinte Iinvestigaremos o efeito da presenca de defeitos

isolado=s ao longo da cadeia sobre as propriedades

plotrénicas,
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CAPITULO IT - DEFEITOS ISOLADOS

Como comentamos no capjtulo I, embora esta seja uma

quest3do n3o completamente resolvida, estudos experimentais

(Swan, 1974, Ito, 1986) sSugerem que os pigmentos de melanina

encontrados na natureza té4m uma estrutura irregular.Nés
investigamos, como forma de ze obter uma primeira estimativa
dos efeitos de desordem sobre as propriedades eletrénicas, a
presenga de defeitos isolados em cadeias finitas ordenadas.
Um dos resultados discutidos no capitulo anterior ¢é a
estabilizagdo das propriedades eletrénicas para cadelas com
10 unidades monoméricas; para o estudo dos defeitos
utilizaremos cadeias com esse mesmo comprimento.

N6s focalizamos especificamente trés aspectos, que
baseados nos estudos de biosintese (Raper, 1928, Cromatie &
Mason, 1967> Julgamos ser bastante provaveis de ocorrer.Dois
s8o de desordem estrutural, que designaremos por agregacao

lateral e jungBes; e um aspecto de desordem gquimica: a

presenca do acido carboxilico.

A seguir discutiremos os resultados obtidos.

II - I> DESORDEM ESTRUTURAL

II-1.1 - AGREGAGAO LATERAL

Nés investigamos os efeitos sobre as propriedades
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olet.ronicas {(maiw egpecificamente como s3o afetadas am
distribuigdes do HOMO @ LUMO, = consoquentemente a
reatividade quimica> da agregagdo lateral de um wunidade
monomérica (ver fig. II.1) com ligacio via wsitios 2-2, em uma
Qadela ordenada  com nove unidadem, Ném invemtigamom
isoladamente o efeito da agregagdo lateral em trés regites
distintas, as duas pontas e a regifo central. Este esztudo
foi realizado para am esmtruturas #1, 42 o #3, nas suas
diversas formas quimicas <C(indol, semi e hidro). A estrutura
#4 nio permite agregagio deste tipo, jaA que o sitio 2 esta
bloqueado.

A figura II.1 mostra esquematicamente a distribuicdo do
HOMO e LUMO para os smeguintes casos: ad agregagdo lateral na
primeira ponta = AP1, b) agregagio lateral central - APB e o
agregacio lateral na segunda ponta -~ APO,

Como pode ser visto da figura, embora ndo afet.ando
sistomaticamente o HOMO ou o LUMO, na maioria dom casos a
agregagao lateral tende a modificar a distribuigSo dos mesmos
e a concentra-los na regido da agregacgio.

A tabela III mostra um sumario gomparative com as
principais grandezas eletrdénicas para os polimeros puroz e osg
casos AF1, APS e AP9.

Por uma questdc de oconcisSo, © como o recioainio
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. mondmero).

FIG. II.4 - Diagrama para a localizagS8o de carga do HOMO [H]
(Highest Occupied Molecular Orbital) e do LUMO [L] (Lowest

- Unoccupied Molecular Orbitalld, obtida com o método de Hiickel
' Simplificado,

para o casmo da agregagio lateral de um unidade
monomérica, via ligagdo quimica =sitios 2-2, numa cadeia
ordenada <com nove unidades(cada retangulo representa um

AP1, AP5 e AP9 referem-se aos casos da agregagao
nas células 1, 5 e 9 respectivamente. O= polimeros estao
indicados conforme a sua forma quimica: Indol ), Semi (5) e
Hidro <(H> @ com o padrao estrutural definido na figura 1.2
(#1, #2 e #3>. Para uma comparagido com as cadeias ordenadas
ver figura 1.3
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TAB. ILI - Energias <(em unidades do parametrao 3 da estrutura eletrénica n
para o caso da agregagdo lateral de uma unidade monomérica, via Hgag8o
quimica sitios 2-2, numa cadela ordenada com nove unidades. AP1, AP5 e AP9
referem-ase aos casoa da agregagio nas células 1, 5 e 9, respectivamente.
Os resultados para os polimeros finitos ordenados com 10 unidades s3o
comparados com os obtidos para as cadelas com agregagao, para os valores do
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular- Orbital) e a diferenca entre eles (LUMO-HOMOD.

| | HOMO T LUMO [ LUMO-HOMO ]
locoosia . loo_me.2es.__ | -s.17 Ec02. | ___0.211 |
| APL______ loeo_z0.210 ___|__-5.17 E-02__| ___ 0.150____.
looo._aps______ loo_z0.234 ___| -s.17 E-02_ | ___ 0.182____|
APQ «0 ?:._23 I -8.02 E-02 0.183
| W .58 E=02__| ____o.se7____|____o.s21____|
| aPt_____ I _ 4.47 B-0a | __o.ses __ | __o.s51
| Y .- S 1.49 02| ____0.s0a __ | ___o.eas___ |
APO 4.42 E~02 | 0.694 0.650
| A -5.40 Bz02__| ____o0.181____ | ___o.285 |
loo__.apt______ |..=8.61 Ez0z__| __ 6.42 Ez02_ | 0.120____|
I APS_____ | _-5.56 E-02_ | __9.32 E-02_ | __ 0.149____|
AP9 -5.57 E-02 0.116 0.172 |
oo sz loo_ze.102 ___ | -e.12.E-02_ | _ o0.112._ ]
_______ APL______|____-0.186_ ___| _-8.31 E-02__| ___o.103___ |
looo_aps______ | ___-0.182_ | -e.74 E-02_ | __ 0.005____.
AP9 -0.192 -9.14 E-02 0.101
loe_mz2_____ |.e.13e | ___o.7as | _o.es7.__ ]
looo__ap1_____ | T I T Y 0.62t____| ___0.787____|
loo__aps______ |ooze.12z | ____o.e16__ | ___o.743 |
| AP9 | -0.140 0.675 0.815
|18 _____ |._z2.79_E-03 | -6.59 E-03__]_3.20 E-03. ]
d e mmma AP . ......:f.‘.'...l.§_§:9§__d.__:§.:9§_E:gg-_d._..g.:"_?'Q...E..::Qg.._.
loeooAPS_____ | _-1.08 B-02 | -6.45_E-03__| _4.37 E-03 |
APO -1.94 E-02 -7.18 E-03 1 23 E-02
loe_sa_____ l_=0.33a____| -e.28 g-02_| __ 0.261____|
| AP1 | __z0.261____| -e.28 E-02 | ___ 0.178____|
| APS______ | _zo.280_ ___| -e.s3 E-02. | ___o.107. |
AP9 -0.315 -0.77 E-02 0.217
| - N =716 Ez02 | 0.489____| ___o.s61____]
looo_ap_____ | . -7.59_E=02__|_____ 0.492____|____ o.s68____|
looooaps_ | _-7.50.E-02 | o.48s____| __ _o.se1 __ |
AP -7.81_E-02 0.493 0.570




envolvido é o mesmo, ndc discutiremos em detalhes todas as
estruturaz inveatigadas, e=acolheremos apenas alguns casos
representativos.

S1. A agregacdo lateral AP1 d& origem a wum nivel
acelitador no mejo do gap (LUMO + 1D, e espalhado sobre as
células vizinhas a agregacdo (ver fig. II1 e I1.2).

A agregagido também tem o efeito de deslocar o HOMO para
enerzias mails baixas. Um efeito similar é& observado para o

caso APG.

A agregagido APY9, similarmente aos casos AP1 e APS,
também da origem ao aparecimento de nivel aceitador profundo
no gap, mas aqul existe o problema adicional de que o "efeito
de ponta', ja presente na estrutura sem agregacgio, também
provoca o aparecimento de um estado aceitador no meio do gap.
Assim, nés ficamos com dois estados (ver fig. 11.3) profundos
no gap e que interagem entre =i (o antigo nivel, advindo da
ponta, & deslocado e o nivel advindo da agregacioc é
"repelido” <{(ver tabela II1.1). Vemos que o LUMO se distribuil
sobre as célulags 9 e 10, como pode ser visto da fig. II.1.

Hi. A agregacdo AP1 concentra a carga =sobre o defeito
dando origem assim a um nivel aceitador, que nZEo & t3o
profundo como no caso anterionr, 0O efelto da agregacgio &
sist.ematico e a mesma coisa ocorre para os casos APS e AP9Y.

S2. A agregagdo AP1 tem um efeito duplo; provoca o
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deslocamento do HOMO e também dA orisem a um nivel aceitador
préximo A4 banda de condugBo (ver tabela III>. A mesma coisa
ocorre para APD.
As outras estruturas n3o discutidas aqui, enquadram-se
- em um dos casos acima (ver Tabela II.D.

Os resultados que obtivemos com este estudo mostram que

um mesmo defeito estrutural J(agregacdo laterald provoca
efelitos diversos do ponto de vista de estrutura eletrdénica;
aparecimentc de estados doadores e aceitadores, rasos e
profundos, com a diminuig3oc, aumento ou manutengdo do valor
do gap. Mesmo quando nem o HOMO nem o LUMO est3o presentes
na regifo da agregag3lo, existem perturbagBes sobre os niveis
é:de energia que afetam toda a estrutura, e muitas destas
perturbaces v3o provocar efeitos tipicos de band tailing,
similares ao que observamos para os "“estados de ponta'.

Isto mostra de forma efetiva que é possivel a formag3o

_i. de estados tipicos de defeitos ou impurezas simplesmente pela

agregacio lateral de unidades monoméricas que afetam

- profundamente, em alguns casos, as propriedades " eletrénicas

. sem provocar grandes defelitos estruturals na cadela

hospedeira. Em algumas das estruturas os estados aceltadores

profundos est3o concentrados sobre poucas unidades

monoméricas e poderiam assim, de forma completamente similar

aog "estados de ponta’, funcionar eficazmente como um trap

elet.rdnico e explicar o sinal de EPR detet.ado
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- expoerimentalmente.

A possibilidade de retengio de moléculas pelas cadelas

hospedeiras, sem grandes deformagles estruturais, parece

confirmada por experimentos de ralos X (Thathachari & Blois,

1969, Thathachari, 1976 que mostram dque n3o se observam

mudangas no padr3oc de difragdoc quando amostras de melaninas
sd tratadas com varios corantes conhecidos como tendo

afinidade de ligacac com as mesmas, tals como metilenc azul,
acridina laranja, cloroquina e cloropromazina. A retengao
destas =substancias em forma adsorvida fol confirmada por
mét.odos de dialise com radiolsdtopos e métodos de

calorimetria,

I1-1.2 - JUNGOES

A 1déia agqui é invegtigzar os efeitos, sobre o

- gomportamento eletrdnice dos polimeros, causados por uma

sibita mudanga na diregdo de polimerizacgao. Isto fol feito

através do estudo da estrutura eletrénica de cadelas finitas

- formadas pela "jungio" (ligacgdo quimicad de dois fragmentos,
. de mesmo comprimento (8 unidades cada). Foram consideradas

duas classes de Jjuncgles:

= JjungBes de polimeros diferentes

- JjungBSes de polimeros lguals d(através de ligacgdo

- sitios 2-2)

O estudo dos dols casozs & complementar. Enquanto no
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'éi-,:.primairm nés temos um efelto combinado de dois aspectos, um
estrutural <(advindo da mudanga da diregdo de polimerizac3o),
outro ‘eletrédnico’ {(jungdo de dois materiais com estados de
‘,f,:.HOMO e LUMO em regifezs energeticamente diferentes, ver fig.
114>, para o segundo caso ﬁés visamos especificamente
I:;:ost.imar a contribuigdo isolada do aspecto estrutural <o
eletrénico nido existe, poiz os fragmentos s3o0 iguais).

| Foram congideradas as juncgSes dos polimeros #1, #2 e

i #3, nas suas diversas formas quimicas (indol, semi e hidro).

JUNCOES DE POLIMEROS DIFERENTES

A tabela IIII mostra um resumo dos resultados dos
E‘"cﬂlcu.lns para as jungBes de polimeros diferentes. Nela estao
;-lndicadas as principais grandezas eletrénicas, bem como os

i
A

gitios envolvidos na ligagdoc que une os dois fragmentos
‘{'(exist,e maiz de uma alternativa possivel), Os dados da
primeira linha, para cada caso, referem-se ao tipo do
f polimero das células 1 a 5 da cadela da jungSo e os da
terceira linha &4s células 6 a 10, Todos os dados indicados
na tabela referem-se a cadelas finitas com 10 unidades
" II monoméricas.

Como pode ser visto da tabela, em alguns casos existe
i'uma diferenga significativa entre jungBes A-B e B-A, mesmo

quando o= sitios correspondentes das ligagBes J(ligagSes entre

i:j" o8 £rupos quimicos indol-indol, pirrol-pirrol ou
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- TAB. II.I1 -~ Energlias (em unidades do parémetro 3> da estrutura
eletrdénica n para o caso de Heterojungdes formadas a partir da
unido de de dois fragmentos de polimeros diferentes, cada um com
cinco unidaddes. Os resultados para os polimeros finitos
ordenados com 10 unidades =30 comparados com os obtidos para a
Hetero jungdo, para os valores do HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital), LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)d, e a
diferenga entre eles (LUMO-HOMO). Também est3oc iIndicados na
tabela os sitliom envolvidoas na ligagdo quimica que une oz dois
fragmentos.

T S HOWS__ T LONG T IUWOSWONO
loosa . | __-e.zea __ | _-s.i17_E-02__] ___0.211._ ]
Io___qus_s-s___|____-o.197 | _-s.04 E-oz__|____0.117____|
{ S 2 | -0.192 -8.12 E-02 0.112 |
[ sz . I _co.1ez___ 1 -e.12 E-e2__| . 0.11z.___]
loooJun_s-z | ___-0.195 | _-7.e5 E-02__|____ 0.116____|
S 1 | -0.263_ | -5.17 E-02 0.211 |
[ ma . [.._a.se k02 [ ____o.sez____ ] __ o.e21_ ]
|.___quN_7=3_ _|___1.35 EB=02_ | ____ 0.726____|____o.712____|
| H 2 _ -0.139 | 0.718 | 0.857 |
[ova2 . lo_ze.1ae 1. o.7se____| ___o.ss7.__]
| Jus_s-7___|__-2.86 E-02__ | ____ o.72e____|____o.70s____|
l H 1 I _ 4.§3 E~02 | D.BEZ‘ I 0 9_21 |
loosa .. |____-0.saa____ | -e.2e E-02_ | __ 0.261 ]
Lo JuN_s=s___|____-o.zzz____ | _-7.11 E-02__|_ ___e.20s____|
1 s 1 I__ “2.263 ' *5;17_529_2 I_ 0 E‘.li___ I
| | c7.16 g0z |~ o.s89____ | __ _o.se1 ]
l___-Jyy_§:§___l__ﬂa_ﬁg_gzgg__* _____ 0.834____|_ ___o.510_ ___|
| H 1 ___4.58 E-02 |  0.867 | o0.s21
[ xs ] _-e.79 E-0a_ | -6.59 E-03 ] 3.20 B-03__
______ Jun_s-3___|__-2.68 E-02_ | __s.c3_E-03__|_ _3.56 E-02_|
1 1 2 __'-B 10 E-02 _0 _‘_1_9_1 _ 0 235_ |
[ sa. _____ |__-ze.saa____| -e.2e B-oz__ | __ o0.281 ]
_____ Jun_s-3___|____co.zeo ___|_ _-s.28 Ezo2__|____o.117____|
s 2 _ -2.192 *BLIZ_E:EZ _.0__._‘11_2__. |
looo.ma____ | ..c7.16 E-02__|_____o.489____| __ o.se1 ]
loeodun_s=a___ | ___-o.135_ ___|_____ 0.840____|____ 0.685____|
i H 2 ___-0.139 | _0.718 | o.ss7 |




indol-pirrold s%o0 mantidos.

A figura I15 mostra a distribuicdo das regiSes da

concentragdo do HOMO e LUMO para algumas das JjuncSes

l investigadas.

Como pode ser visto da figura, existe uma tendéncia

para uma espécle de ‘“efeito de meméria™, a distribuigdo do
HOMO e LUMO se concentra preferencialmente sobre um dos dois
| fragmentos (A ou B) e nos poucos casos em que o HOMO ou o
LUMO est3o distribuidos nos dois fragmentos (se concentrando

i em torno da regi3o do contato) eles ndo ultrapassam a

; primeira célula de um dozg fragmentos.

Abaixo passamos a discutir alguns casos representativos.

S1/52. Nés investigamos os dois casos M-#2 e #F2-M.

Y i, sl

Como pode =ser visto da fig. II5, as distribuicSes da
,'concent.rac;ﬁo do HOMO e do LUMO s3oc mais ou menos equivalentes
e estdo concentrados, Independentemente da sequéncia da

Jungdo, sempre no fragmento tipo #2.

Alias, em ambos os casos os valores do HOMO e do LUMO

(que determinam basicamente a reatividade e o comportamento
quimico) estdo muito mais proéximos dos valores da estrutura

#2 do que da #1 (ver tabela ILIID. A analise da fig., IL4

mostra que isto poderia ser o esperado.

A analise da densidade total de estados para os dois

- tasos mostra que elas =s3ic basicamente equivalentes, a menos

- de pequenos deslocamentos dos nivels de energia e da mudanga
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FIG. IIL5 - Diagrama para a localizagdo de carga do

HOMO [([Hl C(Highest Occupied Molecular Orbital) e do
LUMO [L} <(Lowest Unoccupied Molecular Orbital),
obtida com o método de Huckel Simplificado, para o
caso das Heterojungles formadas a partir da unido de
dols fragmentos de polimeroa diferentes, cada um com
cinco unidades Ccada retangulo representa um
monémearod. O= polimeros estdo indicados conforme a
sua forma quimica: Indol (I2, Sami (5S> e Hidro H) e
com o padric estrutural definido na figura .2 M,
#2 e 3D Para uma comparagdo com as cadeias
ordenadas de dez unidades ver figura 1.3,




do pexmo relativo dom moezmos. A dnica diferenga relevante &
um nivel preszente no caso #2-#1 a aproximadamente ~0.872 o que
nio esté& presente em #1-42, e que possivelmente & devido a
diferenga na sequéncia das ligagBes entre o= grupos indol e
pirrol para os dois casos,

Masz, seja para #1-4#42 ou #2-#1, © que temos & o
resultado tipico da jungSo de dois materiais diferentes;
exist.e uma pequena interagdo na regifo da jungido, o que afeta
ligeiramente® os valores do HOMO e LUMO, mas duas células a
direita ou a esquerda da jungS8o a densidade de estados &
basicamente igual & do material original. Na regidoc de
contato da jung3c, salvo am pequenas interacBes advindas da
diferenga das posigles de energia do HOMO e LUMO para oz dois
materiais, a denwidade de estados ¢ basmicamente uma =oma das
cont.ribuicfes de cada um dom materiais originais.

M__Z_ Aqui ndés também investigamos oz dois casos,
#1=H2 e #H2-#1. Em ambos os camos o HOMO =e concentra na
regidio #1 © o LUMO na #2 (fig. IIB); a diferenga ¢ que no
caso #=42 a linberaqﬁo entre os niveis é mais forte v faz com
que o LUMO, que estid mais concentrado na regiio #2, esteja
presente também na regido #1. Esta diferenga se explica pela
diferente reatividade dos sitios envolvidos na ligagdo
quimica de jungao, que nao =ao os mesmos nos dois casos.

A aniliso da denzidade de estados para os dois casos

mostra que a diferenga ontre as duas é maior do que a
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obzervada no caso S1.52 (ver tabela ILID. Além do estado a

=082 que aparecia no caso memi @ que =e repete aqui €0 que

- parece confirmar que este estado ¢ mais £ ungdo da seguéncia

. dous ligaqaﬂs, uma vez que independe da forma quimica) existeom

- modificagBes no fundo da banda de valéncia,

Alom dissmo, comparando~se a densmidade de estados

correspondente a primeira célula do polimero formado pela

jung3o #1-#2 com a da primeira célula de uma cadeia de .,

nota-se que a concordancia entre asm duasm ndoc 6 t3c boa quant.o

" & observada para o camo S1.52 as peorturbaciies no fundo da

© banda de valéncia ainda podem mer observadas.

Verificamos que para o caso hidro a jungSio #M-#2 da
origem a efeitos ndo t3o localizados como para o caso semi.

No entanto uma caracteristica importante entre os dois caszos

- é mantida C(ver tabela ILII>; ndo exivte o aparecimento de

- novom estadom, sejam acgeitadores ou doadores, na regifio do

- gap comum aoz dois polimerosz puros.

12713, Este & um caso bem interessante. De todom os

 polimeros considerados, o #3 indol é o0 uUnico que apresmenta a

~ diferenga LUMO-HOMO praticamente nula (ver tabela ILII> e

"intpa ¢ devido a "estados de ponta”; o HOMO ogtéd localizado em

uma ponta @ o LUMO na outra

De todas as estruturaz que néz investigamos, esta & a

Gnica em que o efeit.o da jungSo da origem ac aparecimento de

novos emtados na regido do gap comum aom dois materiais
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| originais #2 o #9D.

A figura II.6 mostra a densidade de estados da célula

do contato da jungBo (parte b> em comparacio A célula central
dos polimeros puros d{partes a e o). Destacamos que nas

-‘ partes a e ¢ ndo estido visivels os estados de ponta, exceto

por uma pequena amplitude em torno de x~ 0.0 3 para o I3, que
correaponde tanto ao HOMO quanto ao LUMO. Para a jungido
I3/12 mostrada na figura, estamos colocando em contato o
estado vazio de ponta do polimero #2 <LUMO) com o estado
ocupado de ponta (HOMO)> do polimero #3. Rezsulta disso uma
alta den=zidade de estados acessiveis (“fechamento do gap'') na
regido da jungio (fig. II.6bD. Inesperadamente, esse efeito
esta distribuido sobre varias células.

As estruturas que discutimos acima s30 casos bem
representativos do estudo das JungBes, JA que as outras
estruturas investigadas (ver tabela ILIID apresentam efelitos
bein similares aos dos casos #1-#2 e por uma questio de espago
ndo serdo discutidas aqui.

De todos os casos aqui investigados, com uma unica

excegio (#2-#3) , se verifica que o efeito da Jungdo de

~ polimeros diferentes n3c da origem ao aparecimento de novos

" estados na regido do gap comum aos materiais originais. E no

Gnico caso em que isto ocorre este estado ests delocalizado
sobre varias células e n3o pode responder pelo sinal de

elétron localizado detetado em experimentos de EPR .
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O efeito liquide da jungdo no presente caso & em geral

z_im nenhum dos casoz consideradogs (novamente axcegdo feita ao
12/13) afeta siginificativamente as propriedades eletrdnicas.
,"?'.'Est,es efeitos nio eram esperados a priori em materiais com um

_f'crau de conjugacio alto como os aqui considerados.

Assim, parece-nos que a juncdo de polimeros diferentes

{ tem uma importancia secundaria como "efeito de defeito" sobre
E}. as propriedades eletrdnicas das melaninas, embora possam ser

f relevantes do ponto de vista de propriedades vibracionais, o

..

‘que esta além do nosso modelo investigar.

JUNGCBES DE POLIMEROS IGUAIS - HOMO JUNGOES

Lembramos que estudos recentes (Cor-r-a&ini et al.,, 1986,
Corradini & Prota, 1987> indicam que compostos com ligacSes
via sitios 2 e 4 sio0 abundantes. Néa veremos no capitulo V
que tais ligagBes =30 Iimportantes, tanto pelo custo
energético de formacio, como pelas propriedades eletrénicas.

Além disso, como sugerimos no capitulo I, o dimero # que é
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ligado através dos =sitios 2 poderia desempenhar o papel de
"semente"” de polimerizacgao. Poderiamos obter como resultado
a partir da polimerizagio do dimero #5 um fragmento onde
f terifamos o mesmo tipo de polimero crescido dos dois mondmeros
correspondentes, ou dos dois "lados” da jung3o.

E Isso que investigamos aqui, usando polimeros formados
pela uniSc de dois fragmentos Iiguais d{com cinco unidades
monoméricas cadad com ligagdo via sitios 2-2.

A tabela IIIII mostra um sumario com os resultados
‘ obtidos para estes calculos e a figura II.7 mostra as
§? distribuices da concentragio do HOMO e LUMO para o=s
polimeros puros e para as jungSes.

Pode~se notar da tabela e das figuras que a juncdo
provoca mudangas relevantes no comportamento eletrénico em
 relagSo ao polimero puro, e que existe uma tendéncia de
concentracdo da distribuigo do HOMO e LUMO em torno da
. regido do contato da jungd@o. Mesmo nos casos em que isto ndo
,. acontece (I3) os efeltos sobre as propriedades eletrénicas
:'_ g3o significativos.

| 51. O HOMO & deslocado da ponta, no caso do polimero
puro, para a regido da jungido e sofre um deslocamento <{em
energiad de 0.0573 dver tabela IILIII>, dando origem assim a
um estado na regido do gap do polimeroc puro. A analise da
- dengsidade de estados parcial mostra que, embora concentrado

na regifio da jungdo, este novo estado esta distribuido sobre
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TAB. ILIII - Energias {em unidades do parametro /3 da
estrutura eletrdnica n para o caso de HomojungSes formadas
a partir da unido de dois fragmentos iguais, cada um com
cinco  unidades, via ligagico quimica =itioa 2-2. O=

resultados para polimeros finitos ordenados com 10
unidados monoméricaa 0dc comparadoa cdom oa obtidos para e
Homo jungdo, para os valores do HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital), LUMO <(Lowest Unoccupied Molecular

Orbital) e a diferenca entre eles <(LUMO-HOMOD.

| | HOMO | LUMO [ LUMO- HOMO
___sa______ lo__-0.263____| -s.17 E-02__| ___o0.211___ |
| JUNGZO | -0.213 | -5.17 E-02 0.162
[ S | _a.58 B-02___| ____o.ss7____| __o.821____]
| JUNGXO | 2.68 E-02 | 0.687 | 0.660
Lo 12 |._-5.40 E-02__ | ___0.181____| _ o.235____]
| JUNGXO | -6.40 E-02 9.52 E-02 | 0.159
1 s . lo__-0.192____| -e.12 E-02__| ___e.235___ |
' JUNQKO I -0.180 -8.61 E-02 I 0.094
[ ma l____-o.18e ___ | ____o.71s____| ___o.es7____]
| Junczo | -0.142 I 0.616 | 0.758
lL_xs _____ 1._-9.79 E-08__|__-6.59 E-03__]__3.20 E-03__]
I JUNQAO I -41.78 E-02 l -5.07 E-03 | 1.27 E-02 l
o sa _____ | _-o.34a____| -s.28 E-02_ | ___0.261___ ]
| gJungzo | -0.270 | -8.32 E-02 | 0.196
[ - l..c7.16 E-02__ | ____o.489____| __ o.561
| |

JUNGZO | ~0.120
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[Hl (RHighest Occupied Molec ular Orbital) e do LUMO (L]
(Lowest Unoccupied Molecular Orbitald, obtida com o método
de Huckel Simplificado, para o caso de Homo JungBes formadas
a partir da uniSo de dola fragmentos iguals, cada um com
c¢inco unidadez (cada reténgulo representa um monémero), via
Hgacdo quimica sitios 2-2. Os polimeros est3io indicados
conforme a sua forma quimica: Indol I, Semi <¢S> e Hidro
(H) @ com o padrido estrutural definido na figura 1.2 <"1,

#2 e #3). Para uma comparacgdo com as cadelas ordenadas de
dez unidades ver figura 1.8.

51 H1 12 S2
C —
| I I I
H
I I I |
H H H
| I I |
L H L H L H
l | l I
L L H H H L H L H L L
I I I I
I | | |
| | I |
| I I I
FIG. IL7 - Diagrama para a locallzagiSoc de carga do HOMO
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toda a cadeia. O LUMO n3o é afetado, mantém sua posici3c (em

energiad) o esta confinado & ponta superior, como no caso do

polimero puro.

A analise da densldade de estados total mostra que a

 forma basica da distribuigac dos nivels se mantém, mas com o

 aparecimento de novos estados na regido do gap do polimero

. precursor.

_S_a Embora mais ou menos distribuidos sobre ags mesmas

células que no caso sem jJuncFo, esta tem o efeito de deslocar
o HOMO <(x 1.2 E-~023) dando origem a um estado ocupado na
regifo do gap, enquanto que o deslocamento do LUMO da origem

. a um nivel aceitador préximo a banda de condugio. Temos um

efeito combinado do de=slocamento simultineoe do HOMO e LUMO
com o aparecimento de dois estados na regldc do gap (ver

tabela I1.II1I >.

H2. A jungdo tem o efeito de provocar a concentragdo

"do HOMO e LUMO em torno da regido de contato. Ambos =s3o

;deslocados (em energiad e o deslocamento do LUMO da origem a

um estado aceltador profundo no gap.

13. A distribuigdo do HOMO e LUMO & pouco afetada,

permanecendo nas pontas. Como poderia ser inferido da figura

II.4, esta é a danica estrutura em gue a regido da jung3o nSo

concentra nem o HOMO nem o LUMO (ver fig. I1.7D. Ma=, apeaesarn

disto, a jungioc t.em reflexos significativos sobre a estrutura
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~ eletrénica; o HOMO & ‘“repelido" (em energiad enquanto que o

' LUMO sofre também um pequeno deslocamento.

oSt R T e e e O T T

H3. A jung3o provoca a concentragdo do HOMO e do LUMO

em um dos fragmentos, com uma delocalizagio de ambos. O HOMO

e o LUMO sofrem uma forte repulsdo (em energiad, com o efeit.o

- liquide do aumento do gap. Esta & a estrutura que sofre os

malores efeltos com a jungdo e a Unica a apresentar um efeito

i e S T

. repulsivo simultaneo para o HOMO e o LUMO.

As outras estruturas J{(ver tabela I1.III) n3oc comentadas

em detalhes, enquadram-se em um dos exemplos discutidos

acima,

Similarmente ao caso da agregacgio lateral o efeito de

- jungdo de fragmentos de materiais iguaizs pode provocar o

. aparecimentoc de estados aceitadores e doadores, rasos e

profundos, repulsdoc do HOMO e LUMO, efeitos de localizac3o e

delocalizagdo, aumento e diminuigio do wvalor do gap,

. indicando que este tipo de defeito pode ser de grande

. importancia para a descricao das propriedades eletrénicas das

1 melaninas. Isto ndo fol obgservado para o caso de junhgio de

- materiais diferentes. Notamos que o caso da agregacio

lateral também pode ser incluido na discuss3o sobre sementes

poliméricas.

II - ITI > DESORDEM QUIMICA
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II-11.1 - ACIDO CARBOXILICO

Na sequéncia de formag3o da melanina a partir da
tirosina, com o uso da tirosinase (Sequéncia de Raper-Mas:dn,.
ver capitulo IV), o 4cido carboxilico <(COOHD, com ligagdo
estrutural no equivalente ao sitio 2 da indelquinona, esta
presente na maloria das moléculas precursoras da mesma. Além
disso, recentemente <(Ito, 1986) especulou-se bastante socbre a
possibilidade de polimeros de DHIC {dihidroxindol-2-acido
carboxilico -~ equivalente a molécula de hidroquinona com
agregagado do 4acido carboxilico no sitic 20 serem unidades
estruturals alternativas da melanina (ver capitulo V).

Baseados nisto e na provavel disponibilidade do 4Acido
carboxilico  durante o processo de polimerizac3o, nés
resolvemos investigar os efeitos, sobre as propriedades
eletrénicas de cadelas finitas 10 unidades) e ordenadas, da
presenga 1isolada deste 4acido (agregado via lgagic com o
sitio 2. Similarmente ao estudo da agregacio lateral, nés
estudamos, isoladamente, a presenga do Acido nas duas pontas
e na regidoc central <(este problema pode ser visto de forma
alternativa considerando-se a incorporagdo de uma molécula do
tipo DHIC na sequéncia de peolimerizagd@o, ao invés da simples
incorporagdo do radical COOH na cadeia)d. Este estudo foi
realizado para as estruturas #, #2 e #3, nas suas diversas
formas quimicas.

A figura =seguinte, II.8, mostra esquematicamente a
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. distribuigSc da populagic eletrdénica do HOMO e LUMO, para os

- seguintes casos: adagregagio do acido <(radical> na primeira

Pl T R R

= Ty

- L e e

-

célula, AC1, b)) agregagidoc na regido central, AUB e o

- agregagac na célula terminal, AC10,

A tabela ILIV apresenta o3 resultadoz do calculo dei
est.rutura elet.rdOHnica para este estudo.

Como pode mer visto dauw figuras, em nenhum caso a
incorporagio do &Acido provocou mudangas significativas na
distribuigdo do HOMO e LUMQ, No entanto ocorreram mudangas,
em energia, para a posigdo dos mesmozs (ver tabela II.IW.

Az modificagBes introduzidas pela agregagio do Acido

carboxilico, ao contrario da agregagio lateral de unidades

{ monoméricas, seguem basicamente um padrao definido. Além de
‘.‘ um pequeno deslocamento, em energia, do HOMO em algumas
est.ruturas d(ver tabela IIIV), temos o aparecimento de trés
niveis de interesse esgpecial, dois ocupados dnha faixa de
'- valéncia) e o primeiro nivel vazio. Os niveis ocupados - a
{f‘aproximadamant,a -31 3 o =18 2 - <(veor figura I11.9> mantém-se
inalterados independentemente da regifio da agregagdio, da
'_ est.rutura do polimereo e de sua forma quimica e =30 estados

I que n¥o estio presmentes no polimero puro.

Em compensacgic o primeiro estado vazio, advindo do

acido, interage com os estados do polimero e a intensidade
.- desta interagao depende da densidade de ewtadom do polimero

na regido. Bawicamente a agregagio do acido d& origem ao
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- FIG. IL8 - Diagrama para a localizagio de carga do HOMO [H]
- (Highest Occupied Molecular Orbital) e do LUMO I[IL] (Lowest
- Unoccupied Molecular Orbitald), obtida com o método de Hiickel
. Simplificado, para o cawo da incorporagiio do #cido férmico com
 ligagdo quimica no sitio 2, numa cadeia ordenada com dez
. unidades {(cada retingulo representa um mondmerc). ACi, AC5 e
- AC10 referem~se aom casos da incorporagic nas células 1, 5 e
10, respectivamente. Os polimeros estio indicados conforme a
sua forma quimica: Indol ), Semi ¢(S) © Hidro ) e com o
padriic estrutural definido na figura 1.2 ¥, 42 o #3D, Para
uma comparagdo com as cadeias ordenadas ver figura 1.3
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TAB. ILIV - Energias (em unidades do parametro 73 da aft-rubura eletrénica
nT para o caso da incorporagac do &acido férmico com ligagac quimica no zitio
4, numa cadeim ordenada gom dez unidades. AC1, AC5 o AC10 rnfnret‘m-ﬂn agn
casos da incorporagidc nas células 1, 5 e 10, respectivamen :. Os
resultados para os polimeros finitoms ordenados com 13 unida_ o8 =ao
comparados com os obtidos para as cadeias com a incorporagao do acide, para
o2 valores do HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) e a diferenga entre eles (LUMO-HOMOD.

[ | HOMO | LUMO | LUMO-HOMO |
lo__.sa_____ J__“_:Q_293____1__:§_12_E:QE--J__*_9-311_ﬁ__1
loo . AGL_ lo__.ze.z72___ | _-s.17 E-02_ | 0.220____|
Lo acs 1____:9_39?-___4__:§_3Z“E:92__¢_*__9_311----1
AC10 -0 .263 -B.02 E-02 0.183 l
[ 1 . l-..3.58 Ez02 | ____o0.867___ | ___o0.s21 |
loo___ae1 _____ |__s.51e-0a | ___o.ear__ | o.res |
Lo aes . 4.10_E-02__ | ____ o.818____|____o.rrz____|
AC10 4.857 E-02 0.822 0.776 I
12 J--:§‘ﬂ9*§:93_-1_“__“9_191__*_1___*9_335____1
.. ACL__ lo.=8.43 B0z | 0.156____|____o0.210___ |
| ACB______ Jﬁ_:g;ﬁg_gzgaﬁ_mm__‘_g;z&1____1____9*39§__~_J
AC10 | -5.42 E-02 0.181 0.235 |
oo s2_____ J----:e;z22____1__:9*13*@:92__1___*9-113----]
| _act |_.ze.192. | -e.13. 02 | 0.111____.
| acs_____ loo-e.1ea | _-e.21 802 | 0.112____]
| AC10 | -0.192 -8.19 E-02 0.110
a3z _ Y - 12N VA 5 T O I - A
I __ac1______ loeeez0:399 | 0.702 ___| ___o.sa1___ |
| ACE______ loo__c0.1a1 | 0.687____| ___o.s2s___ |
AC10 -0.139 0.717 0.8548
de_ 1.3 ___ J__:Q*ZE_E:Q?--J-_:Q;§2-§:Q§u_m~_§*29_E29§__J
| AGL______ 1..22.24 B-02 | _-8.64 E-03__| _1.37 E-02 |
. ACS______ J_*:e_ga_gzgg__J_hzé_gz_5:99__1__§;91_E:99__m
AC10 -1.27 E-02 -7.15 E-08 | 5.50 E-03
| S8l ze.84a | -s.28 E-02_ | _ o0.261
| ACI______ loc-z0.381 | _-e.28 E-02_ | ___0.268 |
[ ACS______ loo-.z0.84a | -e.28 B0z | 0.261 |
AC10 ~0.344 I -8.63 E-02 I 0.256
l_ws _____ | c7.16 8202 [ oiase | o.me1 ]
| ACL_ J__:z_42_§:93_ﬂ4_m___g_ﬁge__ﬂ_l____9-§99____m
| ACS______ J__:z_zg_E:93__1_____9_3ﬁ§__-_1ﬂ__-9;§§z____m
AC10 | -7.16 E-02 0.489 | 0.561




aparecimento de estadow aceitadores préximos ac fundo da

banda de condugio, assmociados ou n3do com estados do &acido.

- Estados asmociadom com om do écido foram observados nas
- emtruturas: H1 C(AC1, ACB e ACI0), e S3 CAC1 o ACS. Estados

" ndo associados a um estado do Acido aparecem para: S2 CACS e

b

AC10>, I3 CAC1>, S3 CAC10> e H3 CACBD. Para as oemtruturas
rest.antes existe apenas um pequeno efeito perturbativo,
semelhante ao observado em algumas estruturas pela agregagao
lateral, j& discutidas anteriormente,

Similarmente a0 caso da agregagdc lateral, now
limitaremos a descrigido de uma estrutura raprésantativa do=

ofeitom obmervados pela agregagio do acido.
S2, 0 efeito da agregagdo ACS d& origem a um nivel
aceitador préximo ao fundo da banda de condugdo, mas gque ndo

¢ advindo de um estado do &cido, mas sim do préprio polimero

- que, com a interagio com o3 estados do #cido tem o LUMO

deslocado para energias mais baixas o© que origina o
aparecimento do estado no gap (fig. I11.9), O mesmo efeito é
observado para AC10,

Am out.ras est.ruturas que t.ambém apresentam o
aparecimento deo estados aceitadores no gap (ver tabelad nio
serao discutidas om detalhes.

Um  aspecto interessante da agregagioc do &Acido
carboxilico é gue, para algumaz estruturas, o efeitoc sobre am

propriedades elotronicazs das cadeias é praticamente nulo.
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Este resultado é mais ou menos inesperado, em fungioc da

¢ reatividade deste acido.

Este estudo da  agregagdo do acido carboxilico

demonstrou que d(wimilarmente a0 caso da jungdo de polimerom
féidiferant-as), a nivel de "efeito de defeito” a presenga ou ndo
.‘::'du daido nfio ¢ importante Em nenhum dowm ocasos invesmtigadom

‘se verificou o aparecimento de estadoz profundos (no gap) que

pudessem explicar o sinal de EPR detetado experimentalmente.
Por out.ro lado, contudo, ist.o parece indicar, aonforme
sugerido por Ito (Ito, 1986>, que eoxiste a pos=zibilidade da
participagido de polimeros de DHIC como componente estrutural
das melaninas, uma vez que a8 mesmas propriedades eletrénicas
poderiam ser desempenhadas por polimeros com ou sem a
presenga do COOH.

Para testar ogtas idéias nés réalizamos um calcule de
bandas para as estruturas #1, #2 e #3, utilizando para um
estudo comparativo a hidroquinona e a DHIC como monOmeros. A
figura I1.10 moetra os resultadom para o caso #1,

Como pode ser visto da figura, comparando-se as

estruturas de banda ® a denzidade de estados para o= dois

polimeros, a principal diferenga & a premenga de duam bandas

de valdncia (extremamente localizadas, © que =sugere um forte

carater molecular)> e um deslocamento da primeira banda de

: condugdo do DHIC em relagdio & hidrogquinona, ou ®eja,

tipicamonte os mesmos efeitos observados pela agregagio de
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;110 -~ Estrutura de Bandas e Densidade de Estados, obtidas com o
1 Simplificade para o polimero #1: (ad forma Hidro; <¢b> forma hidro
a incorporagao do éacido acético (DHICD. A Estrutura de Bandas e a
dade de Estados foram obitidas com a utilizagdo de 1500 pontos k
ente espagados para a primeira zona de Brillouin.




unidades isoladas de. COOH. Egte mesmo tipo de efeito foi

obzervado para ag outraz estruturas.

Assim, do ponto de vista de estrutura eletrénica, fica

‘demonstrado que o comportamento de polimerozs com a presencga

 ou nfo de COOH ¢ praticamente o mesmo, devendo as condigles

SrTRR R AR WL RTINS TORTON ST L e D R s e e T e T

LSS T T, e

TR TR

teormodinémicas de polimerizagio © o ocusto energédtico da
descarboxilaciio determinar a gquantidade da presenga do #&cido,
Isto parece de acordo com o fato que as propriedades 6ticas
de amosmtras de melaninas sintéticem ¢ naturais apresentam

basicamente © mesmo comportamento, e existe uma dif erenca

. significativa da quantidade de COOH presente nos dois casos.

- N68 voltaremos a tratar omte problema no capitulo V.

O estudo de defeitos isolados parece demonstrar a

grande estabilidade dos polimeros de indolquinona, em termos

dam suas propriedades eletrénicas, quanto a incorporagio de
falhas estruturais,. A Unica impureza exztudada também ndo

mostrou influir no comportamento dos polimeros. Por outro

lado, o= defeitos que introduzem estadosm eletrénicos na faixa

proibida {(gap)? =30 de mesmo carater, derivados da presenca de

ligagBes 2-2 (que =80 provaveis “sementes") e reforgam a

impreszsio de que as pontas dos polimeros =sSoc om agent.eom

importantes na captura de elétrons ((mesmo que ‘“pontas

falsas'),

No préximo aqapitulo nésms discutiremos o efeito de

desordem geneoralizada, aleatdria (defeitos= quimicos @
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estruturais) atravésm de um modelo de =mimulagio numérica para

' cadeias muito longas <X S000-10000 At.omos).

i,
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CAPITULO III ~ DESORDEM ALEATORIA

O problema da estrutura eletrénica de polimeros &, em
- geral, um problema complexo e entre oz aspectos mails dificeis
de tratar esti o da presenca de desordem.

E bem conhecido quo & mailoria doa pelimeros,
especialmente O biopolimero=s (Seeal & Ladik, 1980 SA0
aperiddicos. Além da possivel desordem est.rutural
: (geométrical) e impurezas locais, existe a possibilidade de

- aperiodicidade na prépria sequéncia de polimerizacdo. Assim

. um método para descrever bem a presenca da desordem tem que
:' ser capaz de tratar simultaneamente efeitos de desgordem
estrutural e composicional.

Varios meétodos para tratar o problema da desordem foram
; desenvolvidos, entre os quais podemos destacar os métodos VCA
{Virtual Crystal Approximation) [Seel & Ladik, 19801, o CPA
; (Coherent Potential Approximation) [Kirkpatrick et al., 1971]
¢ o SCF-RM (Self Conszistent Fleld - Resolvent Methods) [Del
Re & Ladik, 1980>.

| Un estudo comparativo dos resultados obtidos com o VCA
-‘“(Seel & Ladik, 19803, mostrou que ele funciona razoavelmente
bem =somente quando as unidades do polimero =s3o0 muito
similares J(isoceletrénicas), o que certamente n3o & o caso

‘ geral,
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O CPA & por sua propria natureza mais adequado para o

tratamento de sistemas tLridimensionals desordenados do que

para um polimero aperiddico unidimensional ¢ que & o nosso

" interesse aquid.

Og SCF-RM tém uma séria limitagdo: eles ndo sdo capazes
de descrever corretamente as mudangas nas bandas de energia
do polimero hospedeiro ocasionado pela presencga da
perturbagdc local da impureza (a chamada ‘'distorgdo de
bulk’d. Para ger capaz de se obter uma =solugdo mutuamente
consistente tanto para a impureza quanto para o polimero
hospedeiro tem-se que aplicar o formalismo da fungfo de Green
(Baraff & Schliter, 1978) tanto para os estados ligadoa como
para os estados ressonantes, o que nem sempre & facil de
resolver.

Além disso, todos os métodos que descrevemos acima
foram desenvolvidos para tratar sistemas infinitos e a
adaptagdo dos mesmos para o tratamento de =sistemas com um
namero 'elevado, porém finito de atomos,parece ser um problema
praticamente insolavel. E, como noés vimos nos capitulos
anteriores (também Galvdo & Caldas, 1988, 1989) para algumas
classes de polimeros que apresentam o HOMO e LUMO bastante
localizados nas pontas a descricdo das propriedades
eletrdnicas em termos da estrutura de bandas de =sistemas
infinitos pode sexr falha. Port.anto, a investigacio

generalizada de sgistemas poliméricos com a utilizagBo desses
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métodos ndo nos parece adequada. Por outro lado, acreditamos
que a utllizagdo de um métodeo baseadoe na téanica NFC
(Negative Factor Counting) I[Dean, 1960, 1972}, pode =ser o
mét.odo mais adequado para tratar o problema de desordem
generalizada em cadelas unidimens=ionais longas, porém
finitas.

A 1déia basica do NFC. que ¢ um método de simulagdo
numérica, fol proposta por Dean {(Dean, 1960) para o estudo
do espectro vibracional de sdlidos desordenados, masm pode
facilmente ser adaptada para o estudo de propriedades
eletrdnicas (para uma descrigic detalhada do método, ver
Apéndice ID.

A formulacdo do método na sua forma original (Dean,
1960> tinha o sério inconveniente de estar limitada ao
tratamento de apenas um orbital por sitio. Foram feitas
algumas tentativas de tratar propriedades eletrénicas de
sistemas com mais de um orbital por sitico (Seel, 1973)
através do artificio de calcular os parametros de autoenergia
e de hopping (0 equivalente aos parametros a e 3 do método de
Hickel Simplificadod separadamente para cada reglao de
interesze dvaléncia e condugdo) através do ajuste numérico as
posicdes e largura de bandas obtidas através de caAlculos de
sistemas iInfinitos com condigdems de contorno periédicas, o
que, como {4 discutimos acima, ndo ¢ dese javel.

A técnica fol depols expandida <Ladik et al, 1986)
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para o caso geral de um numeroc arbitrario de orbitais por
célula unitaria. Egta versado expandida do NFC & um método
bastante poderoso, pols permite tratar cadelas <(com a
presenga de desordem ou nao) com um nimero elevado de Atomos

(103-104) num tempo de computagaoc relativamente curto. Isto

& po=sivel porgque ao invés de diagonalizar a matriz de Fock
total do sistema (o que se torna impossivel & medida que o
niamero de Atomos se torna muito. grande), procede-se a
sucessivas diagonalizagSes de matrizes com dimensSes tipicas
definidas pelo numeroc de orbitais presentes na célula
unitaxria (ver apéndice I, o qgque do ponto de vista
computacional representa uma grande vantagem.

No entanto, este ganho com o NFC na maneira de obter os
autovalores tem o custo de que n3o & possivel obter
gimultaneament.e os autovetores d{(como ¢é imediato no processo
de diagonalizacao diretad. Este problema &, em principio,
contornavel com a utilizagdo da Técnica da Iteragdec Inversa
(Ladik et al, 1986), que permite obter individualmente
autovetores para cada energia de interesse. Isto é& muito
atil pols permite a investigagic das fungSes de onda, que &
um problema importante em sistemas desordenados.

Dentro dessa formulagdo ¢ facil, por exemplo, resolver
o problema de uma liga binaria Ai—xBx com desordem aleatéria
e milhares de Atomos. Isto pode ser feito como no

procedimento largamente utilizado por Ladik e colaboradores
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(Ladik et al, 1986) em que se procede a calculos “"ab initio"
- (ou memi-empiricos sofigticados) para as diferentes unidades

- eastruturalis.

No presente trabalho ndéds utilizamos a versio estendida

- do NFC, mas dentro de wuma formulacdo Tight-Binding

 simplificada  semelhante a versio original. Entretanto, em

lugar de utilizarmos parAmetros transtferidos pelo ajuste de

calculo= de bandazs e individualmente para as regiSes de

valéncia e condugdo, nds optamos pela transferéncia direta

dos parametros moleculares utilizados no métodoe de Huckel.

Isto permite a descricic do espectro inteiro simultaneamente,

ndo apresenta alguns dos problemas observados para o NFG

simplificade <(Seel, 1973) e permite-nozs comparar diretamente

 resultados para cadelas pequenas, grandes e infinitas.

Com base nessa formulagdo nés utilizamos o NFC para a

investigag3do das propriedades eletrénicas dos polimeros

tipo #1, #2 e #3 (nhas diversas formas quimicas) =imulando

cadelas com 10, 50 e 200 monédmeros (2200 Atomos).

A idéia do calculo de simulagdo com apenas 10 unidades

. & para comparar o=s resultados obtidos com os do calcule exato

- (capitulo 11>, visando t.est.ar se Te) procediment.o da

transferéncia dos parametros moleculares diretamente & capaz
de produzir bons resultados. Em conjunto com og resultados
da =imulagdce para cadelas com 50 e 200 mondmeros podemos

acompanhar a evolugdo das propriedades eletrénicas em £ uncgao
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1,

-f do comprimento das cadelas e testar assim as conclus®es
‘obtidas a partir do calculo exato de fragmentos moleculares

‘em con Junto com o calculo de estrutura de banda das cadeias

Gt T e SR

B i o A L

infinitas.
A tabela IIII mostra os resultados desse esmtudo onde

* egt.do Indicados os dados para o célculo exato com 10 unidade=

TR

- e 0os da simulag3o para 10, 50 e 200 mondémeros, além dos dados
do caleulo de estrutura de bandas para cadeiam infinitas.

Como pode =ser visto da tabela, dentro do erro do
histograma (10‘3 3, o NFC reproduz fielmente os resultados
do calculo exato, como esperado. Istto demonstra que o
procedimento de tranaferéncia de parametros que utilizamos &
. correto e confiavel. Comparando-se os resultados da
simulac3o para as cadeias : com 10, 50 e 200 monédmeros
- verifica~se que oas resultados para 10 unidades Jja4 estio
- praticamente estabilizados. As maiores diferencas s3o
" observadas para a=m formas H J{construidas de monémeros de
hidroquinona, como esperado, poils estas =s3o as estruturas
| que apresentam forte tendéncia para distribuigSo homogénea do
" HOMO e LUMO smobre toda a cadeia. Assim um pequeno
deslocamento dos mesmos (em energiad em fungio do comprimento

- da cadeia é esperado.

Os resultados obtidom com o NF(, em comparacdc com o=

do calculo de bandas <{(ver tabela III.I> confirmam que

realmente existe um "efeito de ponta", como haviamos sugerido
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TAB. IIILI - Energias <(em unidades do parametro 3 da
eletrénica n para o caso da simulag8o de cadeias ordenadas com o NFQ
(Negative Factor Counting). Na coluna A est3o indicados os resultados
do calculo exato com o Hiickel Simplificado para cadelas ordenadas com
10 unidades e na E os resultados para ag cadelias Infinitas.
colunaas B, C @ D os resultadoa com o NFC para cadeiaz ordenadas com 10,
50 e 200 unidades, respectivamente; estdo indicados os valores do HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbitald, LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbitald e a diferenga entre eles <(LUM-HOMD. Os polimeros esti3o

indicados conforme a sua forma quimica: Indol <I>, Semi (S> e Hidro <D
@ com o padrio estrutural (#1, #2, #3 e #4) definido na figura 1.2.

estruturas

Nas

| | A | B | C D | E |
| momo_ | -0.263___| -0.262___| __-0.262 | -0.262__|_ _-0.280__

| Lumo____|-5.16_E-02_|-5.16_E-02_|-5.16_E-02_|-5.16_E-02]___0.165__

|_L;l;‘l:HOM | 0.211 | G.210 l 0.210 0.210 | 0 .445% l
| momo___ | 4.22_E-02_] 4.49 E-02_| 5.65 E-02]| 5.70 E-02]_5.50_E-02]
| omo | __e.82e | __o.sso___| ___o.eso__| __o.ss0__| __a.szo__]
| Lum-HoM | o.787 | 0.785 | 0774 | o.77a | o.s15 |
| Homo____|-5.40_E-02_]-5.40 E-02_|-4.78 E-02_|-4.75_E-02]-5.00_E-02

lLumo | _0.181 | ___o0.182__| ___o.182 | __o.182_ | __ 0.224__

l-LG;&:HOM ‘ 0.235 | 0.236 0.230 I 0.229 0.274 '
| momo_ ___| -0.192___| __-o.101 | __ -0.180__| _-0.189__|__-0.190__]
| Lumo____l-8.12 E-02_|-8.12_E-02_|-8.18_E-02_|-8.18 E-02]|-7.00_E-02]
I“Ei};}:ﬁou | 0.112 | 0.110 0.107 | o0.107 | o0.120 |
| momo __ | -o0.139 | __-0.138_ | __-0.131 | _-0.1s0__| -0.135__]

— e e O S S S e E—
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TAB. III.I - continuac3o

A | B | C , D l E |

-
A e L W e Y A man e osler S S S by ——— A E S S Y e amm LB I -

|.__z0.343__| -0.343 | -0.sm5_]
-8.28_E-02_|-8.27 E-02_ |-e.27 E-02_|-8.27 E-02| -0.075 |
0.261 | 0.260 | 0.260 | o0.260 | o0.280 |
l-7.16_E-02_|-7.10 E-02_|-4.34 E-02 |-4.19 F-02] -0.045 ]
0.482___| ___o.480 | ___o.461_ | __o0.460 | o0.450 ]
0.561 | 0.561 | 0.504 | 0.502 | o0.508 I
_20.148_ | __-o0.144_ | __-0.142_ | -0.142_ | -0.155 ]
=5.00_E-03_|-5.00 E-03_|-7.00_E-03_|-7.00 E-03]|-4.00 E-03]
0.140 0.139 I 0.138 ' 0.135 I 0.151 ‘

-
S ukir S A e o T mis o a G wms o R e _— s e iem S e A ks e W A — g A mis s S e o i e S Gl Eae S G e

0.204 0.203 0.203 0.203 0.315 l
~ze.1es | _-e.1ss_ ] _ -o.i71 | -e.171. | -0.17s ]
0.597___| ___o.ses | __o0.525__| __o0.524 | 0.s25 |

0o.718 | 0.710 | 0.6906 | o0.s08 | o.700 |




"(GalvBo & Caldas, 1988, 1989), bem como validam o

procadimento da utilizagd@co de fragmentoa moleculares oem

conjunto com O célculo de bandas na degcrigdo das

| propriedades eletrénicas destes polimeros.

Oz rezmultados acima demonstram a eficiédncia do NFC. No
| entanto o método apresenta algumas desvantagens, como por
exemplo a obtengio da densidade parcial de carga, que mesmo
com a utllizagio da técnica da iteracaoc inversa, ainda & um
processo computacionalmente acust.osmo. Mas, com a ut.ilizaqﬁo
combinada dos trés métodos ({calculo exato de fragmentos
| moleculares, caloulo de estrutura de bandas de cadeias
| Infinitas e a =simulagio com o NFC para cadeias longas, porém
finitas) nés dispomos de uma ferramenta altamente eficaz na
investigacgdo das propriedades= eletrénicas de cadeias

jipolimérica&. A vantagem da utilizagio do NFC & significativa

%quando do tratamento de sistemas com desordem aleatéria, onde
bs outros doigs métodos nio s3do aplicaveis.

Um exemplo disto & o caso das polianilinas <(McDiarmird
‘:et. al., 1987), wum polimero condutor de alto interesse
: tecnolégico onde a aplicagic combinada dos métodoa acima
_i produziu excelentes resultados (Galvio et al., 1989) a0
contrario dos métodos tradicionals de estrutura eletrénica.

Uma vez demonstrada a validade do procedimento de

| transferéncia dos parametros moleculares no NFC, nés

' procedemos a investigagido dos efeltos da presenga de desordem
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‘aleat,ér-ia sobre o comportamento 'eletrénico das melaninas.
Isto fol feito inicialmente combinando-me de forma
aleatdria, em diversas proporgdes, polimeros diferentes mas
gsem misturar formas oxidadas/reduzidas diferentes). O
. problema & formalmente similar ac de uma liga binaria A _ B

X X

! onde nés investigamos a evolugldc das propriedades eletrdnicas
em fungdo da variagdo do parametro composicional x.
Ném estudamos especificamente os casos #M-42, #-¥3 o
#2-#3, nas suas diversas formas quimicas.

A tabela IILII mostra um sumario para estes calculos.
Nela est3do indicados os resultados para os polimeros puros e
para os casos das ligas a 25, 50 e 75%. Abailxo passamos a
'. Fdisc:ut.ir- detalhamente alguns casos.
0O caso mails interessante 6 o #1-#2 - Semi. A diferencga
est.rutural entre #1 e #2 & de apenaz uma ligagdo quimlc:.aﬁ;
. assim o processo de desordem consiste simplesmente na 'falha®
' desta ligag3oc no processo de simulagdo de polimerizac3o.
Para o #l-zmemi existe um "estado de ponta"', o LUMO,
. localizado em energia bem no meio do gap sendo portanto um
nivel profundo <(ver cap. . Para o #2 puro nesta mesma
regido de energia comega a banda de condugdo como pode =ser
visto na fig. IILA. |
A medida que se val aumentando a concentragSoc de #2 em
relagio A de #1, na regilo do que era o ‘'"estado de ponta"

':‘ comeca a se formar uma banda (dos estados de defeitos) que
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TAB. IIY.II - Energias <(em unidades do paradmetro ) da estrutura
eletrénica n para o casmo da simulagdo de ocadeias com desordem
aleatédria, tipo liga binaria Pi-x Qx ’ utilizande o NFC (Negative
Factor Counting) .

AR colunas A a E referem-ge aoce valores compoaiaionais x =0, 0.25, 0.8,
0.7B e 1.0, reapeativamente; eatido indioadoa ca valores do HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital), LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) e a diferenga entre eles (LUM-HOM). O= polimeros estio
indicados conforme a smua forma quimica: Indol <(I>, Semi <S> o Hidro C(H>
@ aom o padrdo estrutural (#1, #2, #3 a #4) definido na figura 1.2.
Todos oe resultados =sio para cadelas com 200 mondédmeros.

| _-e.180 1

Al oy oW A iy o O A el ol

| __o0.107

e ull B S ek am s Ll B O R

| 0.260 |
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val se alargando (ver fig. I11.2),

A analise da localizag@io de carga com o uso da téacnica

da iterag8o inversa mostra que A& medida que aumenta a
concentracio de #2 (o que llmplica na falha da ligagdo 4-11D
vao~se formando '"ilhas" do polimero tipo #1, conectadas entre
gl pela lgacdo sitios 4-7. De forma completamente similar
a0 caso #1 puro, os sitios equivalentes as posigdes 3, 4 e 10
do mondmero imediatamente adjacente A falha acumulam carga,

] criando assim o equivalente a varios "estados de ponta" ao

longo do polimero. dJomo estes estados funcionam eficazmente

como traps eletrdnicos para elétrons injetados no pigmento, o

‘efeito da desordem aleatédria neste caso consiste entio em

“ampliar" o efeito criando varios locais de capt,ura

eletrénica ac longo da cadela, ao invém de uma udnica regiio

como he  caso puro. Isto =significa que a capacidade de

desativar radicais livres & ent3o ampliada. No entanto isto

tem um limite: se a desordem ultrapassa um certo limiar (para

cadeia com 200 monSmeros, cerca de 10X%) comega-se a perder a

eficiéncia de captura pois as 1ilhas do polimero #1 comegam a

- ficar com um comprimento insuficiente para que o efeito de

confinamento pela “ponta’ seja eficaz.

Efeitos semelhantes <(criacio de niveis profundos
aceltadoread BRO observados também para a ast.rutura
#-#3-hidro. Para as outras estruturas o efeito da desordem

é¢ do tipo padrao de amorfizacgio; a desordem tende a fechar o

20



¢

- gap entre as bandas e o processo de band tailing é bastante

" nitido.

Para o caso #2-#3 indol, como pode =mer inferido dos
resultados obtidos do estudo das jungSes (capitulo ID,
espera-se que a desordem tenda a fechar o gap. Como pode =ser
observado da tabela IIIII e das figuras 3 e 4, A medida que
aumenta o grau de desordem, & exatamente isto o que ocorre.
A pregenca da desordem em alto grau, no presente caso, lava a
perda da eficiéncia do processo de captura J{com reteng3io)
eletrénica e, consequentemente, do mecanismo de defesa
celular pelos "estados de ponta”( gimilarmente aoc caso
517523, com o agravante de provocar o fechamento do gap, o

que esta em contradigdio com a observagio da existéncia de um

gap Otico bem definido observado em amostras sintéticas e

naturals,

Oz resultados obtidos indicam assim que os modelos que
propSem a presencga de desordem em alto grau (Nicolaus, 1968)
parecem incompativeis com o que se espera das melaninas,
tanto do ponto de vista de propriedades 6ticas como das
fungSes blolédgicas.

O papel da desordem nas melaninas tem sido uma questsdo
polémica. Para alguns bidlogos parece estranho que um
material sintetizade por via enzimatica =seja amorfo (Blois,
1964), o que colocaria a melanina como um biopolimero uUnico.

No entant.oc os resultados que obtivemos acima sugerem
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que a presenca da desordem pode estar assoclada a uma fungdo

- TETE

; biolégica: o procesmsoc de desordem ddentro de certos limites)

"}cria niveis aceltadores profundos, amplia ¢ nimero efetivo de

o e

"estados de ponta”, aumentando a eficAcla de captura

eletrdénica (desat.ivando radicais Hvres, pot.encialmente

TR SR F

cltotéxdcord) e consequentemente o efeito protetonr das

B

melaninas a nivel celular, ou =seja: a natureza poderia usar a

. desordem como forma de aumentar a efliciéncia funcional de

: defesa celular das melaninas.

N6s também utilizamos o NFC para investigar outros
aspectos, tals como; & agregagio lateral de unidades
monoméricas e a presenga do Aacido carboxilico, com e sem
desordem aleatéria. Os resultados obtidos confirmam as
conclusdes obtidmﬂ aom o= caloculos exatos das ocadeias de 10
~unidades, valldando assim os resultados obtidoa com o Huckel

simplificado. Ist.o demonstra gue com um modelo de

T WM TS T TR T LTS N o SeEm R e, T e o e T

semicondutor para as melaninas (amorfo ou ndod é& possivel n3io

it S

86 explicar a maloria dos dados experimentals disponivelis

B R

(EPR, paramagnetismo em fungdo da temperatura, etcd como

também obter indicios do funcionamento das mesmas a nivel

bioldéglico.

Entretanto, é necessario mencionar neste ponto que a
- desordem aqui estudada @ de natureza especial: a linearidade
da cadeia é preservada e a liga ¢ "binaria", ou =seja, nao

. utilizamos mais do que dois tipos de ligag3o entre os

04



mondmeros. Meamo assim, dos resultados que obtivemos acima,
podemoa digcernir claramente que o excesso de desordem parece
incompativel com as fung@es biolégicas esperadas para as
melaninas e com a presenga de um gap 6tico bem definido
obervado em amostras sintéticas e naturais (Strzelecka,
19825,

No préximo capitulo, utilizamos métodos mals refinados
para confirmar o modelo desenvolvido até aqul. Trataremos
inicialmentedos aspectos de otimizagdo de ggomet.ria e dos=
espectros de excitagdo e ionizagio para as moléculas da

sequéncia de Raper-Mason.
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CAPITULO IV - GEOMETRIA E ESPECTROSCOPIA DAS MOLECULAS DA

SEQUENCIA DE RAPER~-MASON

Com o estudo das tendénciaxs de polimerizagao, de
defeitom iscladom o deoe deomordem goneralizada J(dentro da
Teoria de ﬁHi.ia;:kEtl Simplificada +~ HS), néd=m obtivemos, pelo
menos de forma qualitativa, indicagBes de quais as estruturas
poliméricas mais promissoras para um modelo de sumelanina.

O uso de tLécnicas mais sofisticadas que o HS para o
tratamento de cadeias com um nimero de atomos como as que
tratamos nos capitulos anteriores ¢ virtualmente impomsivel
por razdes computacionaism. No entanto. uma vez que o HS nos
permitiu, através de uma escolha c¢riteriosa, baseada no
comportamento eletrdnico em correlagio com as  provaveis
fungdes biolédgicas, raduzir drasticament.e '») namero de
provaveis estruturas ¢ possivel, pelo menos até o nivel de
dimeros, utilizar mbdtodos memi-ompiricon maiz wsofisticadox
para a obtengaoc da estrutura eletrénica. Esperamos conseguir
desta forma informagfes mais detalhas sobre o espectro 6tico
das unidadem constituintes dos polimeros e smua capacidade
para aceitar elétrons.

Entretanto para isto & preciso dispor de dados
confiaveis da geometria das moléculam., e infelizmente nio s=e

dispGe de dados experimentaiz nem mesmo para os mondmeros.
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Baseados nisto nos rosolvemos realizar um estudo teérico de
geometrias para as moléculas da sequéncia de polimerizacao
das melaninas. atdé o© nivel de dimeros. Para isto nés
utilizamos o MNDO (Modified Neglect of Diatomic Quertap) ver
apendice II> [Dewar & Thiel, 1977, que ¢ wuma técnica
sofimsticada, Aautooconsistente < apropriada =) emt.udo de
geometrias moleculares e caminhow de reagao.

Em seu trabalho pioneiro, Raper (Raper, 1928) estudando
a oxidagido da tirosmina na presenga de enzimasm concluiu que a
formagao da melanina ocorre em trés estagios:

a) oxidagao da tirosina dando origem a um pigmento
vermelho.

b> tranformagdo deste pigmento em uma substancia sem
cor. e;

¢ oxidagdo desta substancia dando origem A melanina.

Pesquizsas posteriores ampliaram este estudo o os
conhecimentos obtidos sugerem que o esquema da melanogénese &
© desgrito na figura II.1, conhecido como esgquema de
Raper~Mason {(Gwan, 1974),

A sequéncia até o passo (7> na figura parece bem
ost.abeleocida; a dom pawsos soguintes, que levam da estrutura
dos pogsiveis mondmerom ao pigmento, & um problema em aberto
¢ sujeito a varias interpretacdes.

Nos realizamos um estude da otimizagioc da geometria

para todawm as moléculas da wequéncia de Raper-Ma=son;:
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tirozmina, dopa, dopaquinona ., leucodopacromo. dopacromo,

85,6,dihidroxindol-2=-4cido~acético <(DHIC)>, 5,6,dihidroxindol

(hidroquinonal, =emiquinona e 5.6, indolquinona, tont.ando

verificar a  existéncia de um padric ou tendéncia de
comportament.o das propriedades eletronicas.

Né=ms obmervamos que as trés primeiras moléculas da
sequeéncia (tirosina, dopa e dopagquinonal’, que tém estruturas
abertas, n3do =3co planares. A planaridade com conjugacgio
oxtenwiva md 6 obmervada a partir do DHIC o sme mantém para o
restante da msequéncia.

Na tabela 1IVI westdo indicados os valores para a
energia total, para todas as moldculas da sequéncia de
Raper-Mason. Como pode ser visto da tabela n3o é observado
nenhum padr3o sequencial para a grandeza em questio, no
entant.o vale & pena salientar dois aspectos:

= Embora a wmequéncia nio apresente um crescimento
continuo <{em mddulo? da energia total por molécula, o que
woria de wme esmperar em termos de uma evolugio funcional
mediada ou n3o por enzimas, observamos a repeticac por trés
vezes de wum patamar de aproximadamente 30 eV, sempre
acompanhado por outro menor que 1 eV, e que aparentemente
ext.i3o relacionados com a forma de ligag3o quimica do oxigénio
(simples ou duplad.

= Um outro . aspecto ¢ o da descarboxilagio (perda do

COOHD., Desde o infcio da w®sequéncia, com a tirosina, o
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radical COOH estA presente. A descarboxilagio ocorre no
altimo passo, entre a DHIC e a hidroquinona. Se o COOH esta
presente demde o infcio da mequéncia, por que ocorre a
descarboxilizacio T Existe wuma possivel atividade funcional

associada a este processo 7T

TAB. 1IVI - Energia Total (em V) para asm moléculas da

sequéncia de Raper-Mason (ver figura IV.1). Resultados MNDO.

tirosina -2480.897
dopa -2803.410
dopagquinona -2773.873
leucodopacromo ~2774.873
dopacromo -277T4.796
DHIC ~2745.821
Hidroquinona -1973.033
Semiquinona ~1942.712
Indolquinona -1042.804

Comu noés jé.citamoa no capitulo II, a presenga ou nio
do COOH em polimeros de melanina & uma questio bastante
controversa (Ito, 1986). Do ponto de vista de estrutura
elet.rénica, como demonztramos no capitulo II. nio ¢ relevante

(a menos do bkloqueio do sitio 2 gque. como sugerimos pode
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dezsempenhar uma f unglo na neutralizagio de radicais livrew) e
€ provavel que o custo em termos de energia total para o
processo meja o mais importante, Voltaremoz a este problema
no proximo capitulo.

E um fato bem estabelecido na literatura (Dewar et al.,
19833 que embora o MNDO fornega muito bons resultados para a
geometria ® ox caminhos de reacgio, ndo ¢ um método apropriado
para o estudo de espectros de excitagdo e ionizagdo. Nés nos
reztringimos a utilizad-lo para os caloulos de geometria, o
fizemos uma opgSo pelo INDO-CI (Intermediate Neglect of
Dif ferential Overlap - Con figuration Interaction), ver
apéndice III> [Pople et al, 1967), para o estudo de estados
excitados ou ionizadoms das moléculas, Especificamente nés
utilizamos o meétodo INDO/S desenvolvido por Ridley e Zerner
(Ridley & Zerner, 1976>, que julgamos a versio mais adequada
para tratar moléculas conjugadas, Todos os calculos foram
realizados ut.ilizando a geometria obtida com o MNDOQ,
levando-se om conta excitagB@es duplas no CI e em média 150 a
200 configurages.

Como existem especulagBes de que o funcionamento
biologico das melaninas poderia estar associado a capt.ura d{ou
emissdo) de elétrons e como demonstramos que isto é possivel
dentro do modelo de um semicondutor organico, nos realizamos
om calculos de estrutura eletrdénica nSo =26 para as moléculas

neutrasz, mas também para os fons +1,+42,~1 o -2, determinando
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TAB. IV.1I - Energias (em eV) para a estrutura eletrénica das
moléculas da Sequéncia de Raper-Mason: a energia do HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital), do LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), a diferencga entre eles
(LUMO-HOMOD>, a energia total (TE) e a diferenca (DIF), em
termos de energia total, entre os fong e a molécula neutra
estdo indicadas na tabela, conjuntamente com os valores para
ag duas primeiras excitag®es. Resultados obtidos com o INDO.

TIROSINA
- _neutra 17 #1 | *2_ .tz T
Jomo_ | _c®.271_ _|__.218.627_|.__z0.097__|___-16.054_|_____4.819_
Lumo____|___. 0.476__|__._. =4.902_|____3.169_ _|._._. -12.848_|_____ 7.403_
oMo-LuMO_ | ____ 8.748__|_____ 8.725_|____ 3.266__|___.. 3.207_|_____2.584_
..T:E.___|-2804.934__|_z2796.590_ |-2804.480__|_-2783.311_|_-2801.809_
DIF____|__... = B 8.345_|__.. 0.454__|____21.623_|_____3.126_
S.Exe.__|__.. 4.498__|_____ 0.741_|____ 0.827__|..... 0.293_|____. 0.522_
__EEE“_______?_FBGQ _ “2 3al1i _2.7’07 1 9_65 _____2 163 i
DOPA
_ _neutra ¥ _ __-1 *2 ——_2 ]
HOMO_ ___|_._z8.136__|.__=18.104_|____ 0.067__|___-15.946_|_____ 4.712_
LuMo_ ___|_._. 0.441__|____=4.457_|____ 3.588__|___ =1z.710 | _____ 7,365,
oMo-LuMo_ | ____ 8.877__|____. 8.646_|____ 3.491__|_____3.236_|_____2.653_
LWToBa o |23187.466 | _.z21292.382 |22137.057. | _-3116.091_|_-8134.879_
BIF et 8.135_|____ o.410_ _|___._ 21.375_|__.__3.088_
12 Exc.__|__._ 4.498__|____. 0.794_| ... 0.139_ _|.____ 0.388_|___._ 0.414_
_ExE _____4__9_9§ _2 612 0.713 0 E?O h____B.OBQ i
DOPAQUINDNA
e _neutra 1 I -1 *2_ 2 [
HoMO _ ___|___=9.241__|___-17.894_|___-2.477_ _|___-16.406_|__ _ _2.653
LuMo____|___-z.077__|___._ -7.293_|___._ 2.610__|___ =13.811_|_..__5.204_
oMoz LUMO_ | __ . 7.164__|____10.301_|____ 5.087__|_.... 2.894_|_____2.851_
JTEL . [Z8078.115_ | _23069.054_|-3080.283__|_-3085.471_|_-3077.329_
-3 1 SR DTS DR 9.063_|___=2.166_ _|____ 22.644_|_____ 0.787,
2 Exc.__|___. 2.080_ | _____1.693_|____1.837__|_____ 0.767_|.___. 0.739_
__E_}EE_“_____E*Q__I_l _ _1 7808 _E.ll!‘? 0 294 _‘_____2 017




TAB. 1IV.ITI =~

conhinuagﬁn

LEUGODOP ACROMO

neutra +1 - -1 +2 -2
-HOMO_ |\ __z%7.76S5__|___-12.822_ |___z0.444_ _|___ 3166692 | _____ 4.770_
-LUMO oo 0.426 _\____z4.614_| _ ___ 3.300__|_._c-12.180_ | ____ 7.656,
HOMO-LUMO | ____ 8.1922 _1_ __._8.207 | ____ 3.834_ | _____ 4.488_ 1 ____ 2.798,
eenToBo  __|28000.556__ | _23021.841 |-3009.218_ _[_-3079.369 | _-3096.267_
PR .0 € YU NN UMV DUV 22745 |, __. 0.338__|____ 20187 | ____ 3.289_
A2 Exe._ | .. 4.168__|_____1.048_|____ 0.206__|.____1.245_|_____ 0.493_
22 Exc 4.447 2.206 0.785 1.775 2.089

DOPACROMO

neut.ra +1 -1 +2 -2
JHOMO_ __ _f_._cB.984 | .__c14.279_ |___-2.310__|___.-17.320_|_____ 2.744
SLUMO DB | ...26.8686 | __2.742__|___-18.554_|____._ 5.630_
HOMOZLuMO | __.Z.316 | ___..8.413_|_ __5.053__| ___ 3,765 |_ ____ 2.886_
e T:Bo___128041.334_ 1 -3032.634_(-3043.269_ _|_-30192.040_|_-3040.217_
--DIF__ __l._.__ R RN 8,700 | ___z1.935_ _|____ 22.224_ | _____1.117_
12 Bxe.__|o___ 2.153__|__... 0.564_|__. . 1.960__|____. 0.260_|_____ 0.078_
22 Exc 3.051 1.265 2.211 1.093 1.996

<
DHIC _

neut.ra +1 -1 +32 -2
-HOMO____f___ z7.842__|___:212.642_ | _ _=1.388__|___-16.474_|_____3.363_
-LEUMO  a.20.877 | o.o.z4.249 | ___ 2067 L |---211.980_|_____ 8.230_
HOMO-LUMO |__ __ £.185 | .__.__7.700_ | ____ S.803 _|oo_..3.:490_|_____4.866_
-e-T:.E.__|28053.062 | _-3046.055_[-8054.485_ _|_-3033.762_|_-3051.330_
e PIE e e .906 | .__z0.823_ _|_.__20.200_ |_____ 2.632_
12 Exc. | ... 3.826__|.____ 0.543 | _ ___1.482__|____. 0.592_|..___ 0.543_
22 Exc 4.237 2.094 1.520 1.562 2.094
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cont.ribuigtes importantexs em termo= daz propriedades
eletronicas das melaninas, Assim sendo nos nos
restringiremos a um estudo mais dotalhado apenas para a
molécula de B5B.6,indolquinona e suas formas memi e hidro,
consideradas como os mondmeros mais provaveis.

Na tabela IVIII est3o indicados oms resultados dos
calculos para esses mondmeroz (na sua forma neutra e para os
ionso,

Podemos ver que dos monémeros considerados a
indolquinona e a semigquinona apresentam o primeiro orbital
vazio ligante, ou seja estas moeléculas podem atuar como
aceitadoras de elétrons. Ném adicionamos e =mubtraimos um e
doig elétrons a cada uma das moléculams e, através do calculo
de energia total, determinamos o custo energético para cada
operagio. A fig. IV.3 mostra esquematicamente om rasultadozm
destes calculos, indicando a diferenga entre os ions e a
molécula neutra, em termos de energia total O ganho em
energia com a captura de um elétron é mubstancial no caso da
indolquinona e memiquinona, mas nao existe para a hidro (ver
tabela IV.IIID.

A captura de um sSegundo elétron pelo ion =1 ndo &
favorecida energeticamente em nenhum caso, e este custo &
maior do que a captura zimultanea de um par de elétrons pela
molécula neut.ra (ver Tabela IV.IIID.

Ja a retirada de um elétron tem um cusito relativamente
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TAB.

ol

energia
do LUMO (lLowest Unoccupied Molecular
diferenga entre eles (LUMO-HOMO)>,

do HOMO

IV.II1 - Energiam (em eV) para a estrutura eletrénica da
mo lécula de indolquinona e suas formas smemi e hidro
e flons);

Orbital),

(neutras

CHighest Occupied Molecular
Orbitald, a

a energia total (TE> e a

di ferenga (DIF)>, em termos de energia total, entre os fons e

a moléaula neutra emtdo indicadas, con juntamente aom o=

valores para as duas primeiras excitagBes. Resultados

obtidos com o INDO.

INDOLQUI NONA
R . S £ O e SO O I
LJHOMO | ___-8.172 _|___z18.185_|_ __=2.308__|___=-18.020_|_____ 2.566_
LSEUMO o 21.198 | L.26:400_|____3.808__|___ =12.5880_|_____ 8,155 _
joMO-LUMO_| _ __ 6.246_ [ ..._.8.734_ | ___ 6.116_ _|.oo.. S.440_| _____ 5.589
weoToEa___|22187.480_ _ | _-2179.341_ |-2189.126__|_=2166.368_|_-2186.590_
L 8 D PN SNpNPIRNON DD B.132 1. ._z1.645__|(_._. 21.112_ 1\ . __ 0,891,
A2 Exe.__|_.__ 2.694_ | _____1.596_ | ___1.703__|_._._. 0.873_|_____ 2.071_
| 27 Exag 3.060 | ____1.658 | @ 1.816 |  1.850 3.469
SEMIQUI NONA
S .17 O£ S S SO M. B P
HOMo_ (. ._c-B.188_ | ___-13.475_|___=2.5%0__|___=-18.120_|_____ 2.309_
LUMO  lolz2.101 L _z6.788_|___. 4.076__I__. =12.4922 | ... 8.698_
HoMo-LUMO (. ___B8.92927__|____._ S.T17 | _ .. .6.666__|_____ 8,620 1 _____ 6.389
eeal:Bo___12218B6.890 | -2178.615_(-2188.778__| -2165.954_|_-2186.315_
N ' & S PP DR 8,139 |__..z2.186__|____ 20.637_\ _ ... 0.276_
A2 Bxg._|..__z.863__ | ___.1.681_|____t.a7a__|_____1.387_|_____ 3.106_
2% Exc. 2,977 | 2.044 |  2.374 _2.331 3.973
_ _ HIDROQUINONA - - _

- neutra ~ ___:l _ o -1 ___+2 _ _ -2
JHoMo_ L. ST.343 (Lo _c12.440_|___=20.187__|___z16.487_|_____ 4.705_
LLUMO .. 0.386__|..__z4.442_|____ S.113__|___=11.871 | _____9.783_
OMO-LUMO_|____ 7.830__|_ ... 7.9298_ 1 ____ 8.300_ | ... 4.586 1 ____.4.878_
TLEL__|22246.701 1 -2289.273_|22246.591__|_-2227.161_|(_=-2241.435_
DI e e | aaee 7.428_|___._ 0.110__|____192.539_|{___ _. 8.266_
12_Exc.__|.___ 3.853__|____. 0.740_|___. 0.888__ | ____0.8921 |_____0.859_
22 Exc 4.728_ | 2.323 |  1.549 _1.764 1.801
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elevado (153 a 2.0 eV), de forma que, & pouco provavel gue
estas moléculas possam funcionar como doadoras de elétrons, e
0 cumto para retirar 2 elétronm ¢ 20 oV) & definitivamente
proibitivo,

Este comportamento com respeito as ionizacBes tem
reflexom imediatow mobre o possivel papel destas moléculas a
nivel bioldgico, como Ja cit.amos anteriormente, Ext.os

resultados confirmam a capacidade destas moléculas de

funcionarem como receptora de ®létronm, podeondo ammim através

da captura de radicais livres, potencialmente citotéxicos,

desempenhar um papel de protecao celular, como tem =sido

proposto (McGinness & Proctor, 1973),

A seguir passamos a discutir a andlise dam transictes
elet.rénicas.

A tabela IV.IV mosmtra a distribuigio <(em simetria) dos
altimos orbitaisz moleculares ocupados e os primeiros vazios,
bem comoe as contribuic@es dominantes para as duas primeiras
transicdes, para oz mondémeros o fons do carga =—-1.

Como pode smer visto da tabela existe uma nitida
tendéncia para a formagio de um sequéncia estritamente n (ho
minimo cinco ozt.ados) (= que o= estados (4 dominam
completamente as primeiras excitagdens <(em apenas um caso
temos contribuices o~n para a primeira transigao) o que
mostra entiio que o emprego da teoria de Hiickel (separacgao

sigma~pid que utilizamos nos primeiros capitulog & plenamente
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TAB., IV.IV - Simetria dos 8 Gltimos Orbitaizs Moleculares
ocupados e os 5 primeiros vazios, bem como as energias e as
contribuig¥es dominantes para as duas primeiras excitagUes
eletrdnicas, para moléculas de indolquinona, gemiquinona e
hidroquinona (neutras e fons -1). Resultados obtidos com o

INDO
INDOLQUINONA
NEUTRA 23,24 .25___26___27___|___28__ 29 __30__ 31 _ 32
2o 3n 2n 1o in 1in*  2n*  32% an® 10"
17 Excit. ... =0.923 | fo-1a" > - 0.241 | to-2r" > ... 2.684 oV
27 _Excit. ... 0.967 | 1n-1r* > + 0.094 | 2nia-1n*2r* > ... 3.060 eV
ION = -1 J23__.28___26...27___.28__ _|___29__._30 _ _31__ 32__ 33_
4n  3n 20 1o  1n 12 2n*  3n* 10® 20*
17 Exeft. ... -0.808 | 2n~in > - 0.267 | 2n-1n* > ... 1.703 oV
2% Excit. ... 0.941 | fo-1m > - 0.146 | 20-2n* > ... 1.816 oV
SEMIQUINONA
20 3n 1o  2n  1n 1n* 27 an* 1% 4n®
1% Exait. ... 0.948 | 1n=1n* > + 0.140 | 2n2n-1n1n® > ... 2.463 oV
27 _Excit. ... 0.868 | 1o-1n% > - 0.265 | 1o1n-1n*17* > ...2.977 ev

ION = -1 -23___28___26___27___28___|_..29___30___31i___32___33_
4n  3n 1o  2n  1n 17" 27* an* 10*  an®

1% _Excit. ... 0.085 | 2a-inm > =- 0.166 | 2n-2n" > ... 1.471 oV

2> _Excit. ... -0.936 | fo=1m > =- 0.184 | fo~2n* > ... 2.374 oV

HIDROQUINONA

NEUTRA _24__.28__.26___27___28___| .29 __30___31__ 3z _ 33
1o 471 an 2n 1n 17 2n*  3n* 10*  an*

17 _Excit. ... 0.505 | 1n=2a% > + 0.480 | tn-1a* > ...  3.843 eV

2> _Excit. ... 0.608 | 1r-3a” > -~ 0.302 | 3n-1n" > ...  4.728 eV

oN =~ -1t -2B.__26__ 27 __.28___ 29 __|.__80___31___92 __33___34_
Sn 4n 3n 2n in * tn®  2n* 3" 10" 20°

12 Excit. ~0.845 | 1n-1n" > + 0.387 | 1n-2r* > ... 0.888 oV

2% Excit. ... 0.791 | 1a=2r" > + 0.336 | 1n-1n* > ... 1.549 oV




Justificada.

A inclusdo do CI nos calculos reduz. como esperado, o
valor da primeira transicSo em mais da metade. Osm valores
das primeiras transigles, no caso indol e semi, est3o dentro
da faixa tipica de semicondut.ores (ver tabela IV.IV).

Isto 6 uma confirmaciSo tedrica, desta vez utilizando mét.odos

wof isticados, da pomsibilidade das melaninazs (consideradas a

partir de polimeros de indolquinona) funcionarem como

semicondutores. como haviamosm anteriormente sugerido a partir

de calculos com o Hiickel Simplificado.

Como existe a tendéncia para a captura eletrénica nos
cagos i;':dol © mSemi @ da dizsponibilidade de elétrons no
ambiente de sintese biolégica & possivel que ions destas
moleculas existam em quantidades apreciaveis. £ interessante
notar que o valor da primeira oxcitagao destes iong, para a
indol e smemi, estad muito proximo do limiar de absorcac 6tica

observado experimentalmente para algumas amostras de melanina

(Strzelecka, 1982).

No préximo capituloe trataremos do camo dos dimeros,
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CAPITULO V = GEOMETRIA E ESPECTROSCOPIA DOS DIMEROS

V.1 - EZTUDO DE GEOMETRIAS

Da mesma forma gque para as moléculas da sequéncia de
Raper-Mason, nioc existem dados oxperimentaim de geometria de
dimeros de indelquinona, © que torna necessario o eztudo
teSrico da otimizagao da geometria dos mesmos. Similarmente
a0 camo das moléculas da s=sequéncia de Raper-Mamon nés
utilizamozs o MNDO para esse estudo.

N6s realizamos o cailculo de otimizagdo de geometria
para as tres formas quimicas dindol, semi e hidro), sempre
que a conjugagac o permitia, para © conjunto dosm dimeros
selecionados com base nos calculos HS (ver fig. 1.2D.

A otimizagSo da geometria de moléculas com este namero
de atomos & um Processo computacionalmente cust.o=so =
complicado (em média cada molécula consumiu cerca de B0 horas
de CPU em um VAX/VMSE 7800, mesmo para dimeros planares.

Convém ressaltar que ndo existe a priori qualquer
indicio de que o5 dimeros sugeridos no capitulo I,
iscladamente, mseriam emtéveism na configuracido planar. Esta
foi uma restricio imposta por nés baseando-nos nos resultados
de estudos de raios X <(Thathachari, 1976) para amostras
mintéticas @ naturais de melanina.

Os resultados desses estudos indicam que ndo existe uma
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ordem de longo alcance e, embora nio permitam determinar com
certeza quais os tipos de mondOmeros presentes e como estes
emtio interligadom, deixam pouca davida que out.ox monéSmenros
830 moléculas planares, como o catecol ou a indolquinona, ou
moléculas como a dopa ou dopaquinona, que contém porgtes
planares.

Egsses estudos tambem mostram inequivocamente que na
maioria das amostras de melanina, nao importando sua origem ou
forma de preparagaoc, oz grupos planares presentes tendem a se
alinhar de forma paralela com uma separacdc média entre
camadas em torno de 3.4 A, e esta tendéncia me estende através
de toda a estrutura polimérica, ou seja: um mondmero
egcolhido aleatoriamente pode ser circunvizinhado por uma ou
mai® camadas paralelas, com um espagamento médio entre elas
de 3.4 A.

Esta ordem eoszspacial presente nas melaninas nao 6
extensiva como nos materiais cristalinos; a espessura média
do empilhamento, um parametro estatistico eomtimado a partir
dogs dados de difragic e que fornece uma medida da extensSo da
ordem presente, é de cerca de 14 A. Ist.o significa que o
empilhamento agontém, em média, cinco camadas paralelas. Os
dados de difragioc também mostram que o empilhamento das
camadas pode n3ao ser uma exatamente sobre a outra, mas =sim
demzlocadas lateralmente. Como a presenca de moléculas planas

nas estruturasz poliméricazs n3o implica necessariamente na mua
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aggociagao de forma paralela, voues resultados B30
importantes pois indicam que deve existir pelos menos uma
certa ordem ordem de carater quimicoe @ uma ordem empacial
local,

Entretanto, a existéncia de camadas paralelas nos
agreogadom poliméricom n&o implica necessariamente que om
monémeros now dimeros isolados estejam numa conf ormacgao
planar. Por exemplo, no caso de alguns difendizs (dos Santos
ot al., 1089).embora t.ondo cadeiag poliméricas longas
planares, oz dimeros deste material apresentam um Aangulo de
cerca de 60° entre os mondmeros. Por outro lado para que isto
ocorra o custo energético para torné-los planares n3o pode
ger alto, pois tornaria o processo de empilhamento planar
dificil ou mesmo impossivel.

Baseadogs nestesm fatos nés investigamoms como variavam as
principais caracteristicas eletrdénicas dos dimerosm #2 a 45 em
fungao do angulo dihedral entre os mondmeros (o dimero #1 &
basicamente planar). Para oste calculo nao incluimos
otimizagdo de geometria, izsto é, ao girar um monémero em
relacdo ao outro as distancias interatémicas internas dos
mondémeros sSo mantidaw fixas, Os graficom da figura Vi
mogtram o8 resultados deoste estudp para a energia total.
Como pode wser visto da figura, a maioria das estruturas
aprogontam os minimos de enorgia fora da conf iguragdo planar

(que smeria correspondente a Angulos de 0° ou 180°> mas que.,
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com excegac da #3, apresentam ‘“vales rasos" e ‘“barreiras
baixas” (menores que 1 eV). Como ni3oc estamos considerando a
relaxagio da geometria, o©o custo energético para o ‘giro”
entre os monémeros para tornia-los coplanares tende a ser
superestimado (por causa dos efeitos estéricos) e mesmo assim
oz valores obtidos indicam que & formagio de cadeias longaws
planares & factivel J(efeitos inter-cadeias, gque nio estio
sendo conziderados, como 0O empilhamento por exemplo,
favorecem a planaridade, reduzindo consideravelmente eztes
valores).

Também pode ser visto dessa figura que as estruturas
apregent.am o mesmo comportamento independentemente da forma
quimica, ¢om o custo energético para torna-las planares
crescendo no mesmo sentido dos valores de energia total das
meIzmats.

Veremos mais abaixo gque o comportamento eletrédnico das
estruturas consideradas acima = muit.o similar. Como
comentamos no capitulo I, a abundncia relativa dos dimeros
poderia Ser dominada pelo cust.o de dimerizacio. Nés
realizamos os calculos deste custo através das reacBes
quimicag de dimerizagio e dos resultados de energia total
obtidos com o MNDO,

A equagao quimica da formacgdo dos dimeros (considerados
formados a partir de mondmerosm equivalentem) & a seguinte:

MONSMERO + MONOMERO -+ DIMERO + Hz (IV.1>

115



INERGIA T0TAL ¥ ANGULO

§ v i

€ arlh >
- >
——

>
.-'}’/
r’

4""‘i\“ "\l\\ &_//_’:‘:
' '
: _TMWV“%'E:L—E"&"IM
0 T"‘“lhi—n......l ' 3 s R | ] i l—"""""—'_T
i

-a r

61 68 98 18 1% %@ 2 o 200 308 330 360
anguio de rotacao (grau)

s BNERCIA TOTAL ¥ _ahctto
) 0§
v $4

¢
"
b
3
| " |
060 90 10 150 148 2o 200 209 e 3 366
angqulo de rotacao (grau)
o DMERCIA T0TAL X ANCULY
A 0
! ' . 1

S

|
/E %

IO Y ?"g?" dgdgu tafff ( gm) moNe M o

FIG. V.1 - Valores de Energi
dimeros, em funcdo do Ang

dimeros est3o indicados conforme a sua forma quimica: Indol,
Semi (S) e Hidro <H), e segundo o padrio estrutural C#1, #2.

:zboﬂ-ﬂl ® #4952 definido na fig. 1.2. Resultados obtidos com
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A equagao quimica acima vale para todas as estruturas,
nas suas variasz formas quimicas, com excegio da #1, onde
aparece 2“2'

A tabela VI mostra um resumoc dos resultados obtidos
com a analise energética da reagSio de dimerizacg3o.

Como pode mser visto da tabela, & ordem de aremcimento
do custo energético de dimerizac3o d{caso planar) ocorre no
sentido das estruturas #4, #5, #2, #1 e #3 (com uma invers3o
entre #2 e #1, na forma somi), ou se ja, basmicamente a mosma
ordem observada para oz resultados de energia total. A mesma
sequéncia ¢ observada (e sem a invers3o entre #2 e #1)
levando=ze em conta a possivel nSo planaridade.

Os resultadoz obtidos mostram que momente no caso S5 =
reagdo de dimerizagdo ocorre espontaneamente; para as outras
estruturas ¢ necessario fornecer enorgia. No entanto, com
excegao da estrutura #3 este custo energético & pequenc
(inferior a 1 eV). As condic¥es de biosintese Chidratacdo, pH,
etcd podem alterar omgtes valores, mas <com base neles
parece=nos zer necessario a presenga de enzimas para tornar
mais eficiente o processo, como postulado por alguns autores

(Swan, 1974).

Os resultados indicando a importancia das 1 igacles 2-2

@ 4-4 (as estruturaz #4 e #3 =350 as que tém o3 menores custos

de formagdo) s3o a pPrimeira conf irmas3o tedriaa da

participagso at.iva destes =zitios no processos de
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TAB. V.I - Valores de Energia Total (em V), obtidas com
o MNDO, para a reag3o quimica de dimerizagico (Eq. IV.1).
Na coluna A estdo indicados o= valores para os reagentes
(soma dos mondmeros), na B os valores para os composgtom
obtidos d{dimero planar mais as moléculas de Hidrogémio).
Na C os valorea, em senergia, para a diferencga entre am
colunas A e B, o que fornece o custo de dimerizagao

(valores negativos indicam que a reac3do ocorre
espontaneaamante). Na coluna D os valores desta mesma
diferenga oconalderando-ee o dimere na sua forma mais
estavel (nao necessarlamente planar). Os dimeros est3o

Indicados conforme a sua forma quimica: Indol (I>, Semi

(5> e Hidro (H), @ com o padrio estrutural definide na
figura 1.2

A B G D
INDOLQUINONA
I1 3885 .,6078 - - -
12 3885 .6078 3884 .551 1.0897 0.476
I3 3885 ,6078 3883.114 Z.494 2.177
I4 3885 .6078 3884 .928 0.679 0.303
| §=) 38883 ,6078 3888 .260 0.348 0.305
SEMIQUINONA
51 3885 .4248 3884 .495 0.930 0,930
52 3885 .4248 3884 .,548 0.877 0.428
53 3885 ,4248 3883,008 2.416 1.226
sS4 3885 .4248 3885 .0858 0.366 0.160
S5 3885 .4248 3885 .861 =0.136 =0.136
HIDROQUINONA
Hi 3946 .0684 3944 .683 1.082 1.082
HZ 3946 ,0654 3944 .741 1.324 0.684
H3 3946 .0654 3P42.985 : 3.080 1.828
H4 3946 ,.0654 3948 .363 0.703 0.341
HS5 3946 .0684 3946.024 0.041 0.041




polimerizagdo de sumelaninas, cuja detegao experimental so6

foi obtida recentemente (Corradini et al.. 1986;: Corradini &

Prota. 1987),

Um azspecto intereszmante a mer citado é gquoe dentre todas
as estruturas investigadas, as do tipo #3 s30 as que
necegmitam de maior energia para a dimerizagiio has trés
formas quimicas © seu custo ¢ sempre © mais alto e com
valores elevados). Este e um resultado em parte
surpreendente, pois esta estrutura ddigagBes via mitio 4-7)
tem =mido considerada. ent.re oz modelos propost.os na
literatura, como uma das mais, sendo a mais provavel (Swan,
1974, Mesmo em modeloms que conmideram a melanina como um
pelimero altamente aleat.drio, comoe o proposto por Nicolaus
(Nicolaus, 1968). a grande maioria das ligagBes interdimeros
® suposgsta como sendo do tipo 4-7. Ora, considerando-se que as
variazs estruturas tém mais ou menog o mesmo comportamento
elet.rénico e que existe uma tendéncia na natureza de utilizar
mecvanismos otimizadoz de custo energético, parece pouco
provavel, pelo menos a nivel de dimerosm, que esta estrutura
seja a mais abundante. como tem sido sugerido.

Talvez - como obmervamom com o HS - A& medida que o
comprimento da c¢adeia polimérica aumente, o© comportamento
eletronico comece a se diferenciar (principalmente no que se
roefere aos "estadom de  ponta' o, por alguma razdo

"funcional”, estruturas com um custo energético mais elevado.
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como a #3. possam zer favorecidas. Mesmo que imto acontecga, o
fato da estrutura #3 apresentar fortes impedimentos estéricos
para a planaridade indica gque esta estrutura nSo deve =or a
dominante, em face dos dados de raios-X, que sugerem uma
estrutura planar.

Doig ocutrow aspectom merecem wer aitados: o primeiro &
que mesmo quée o3 resultados obtidos indiquem que o dimero
tipo #5 seja o mais estavel e o de menor custo de formacao,
euta estrutura Nnac permite soequencia de pulimarizagﬁo,
devendo mer ent3o um passo anterior ("semente') A formacg3io de
um polimero que faga uso da ligagdo 2-4 <(como a #4. por
exemplol. A pequena diferenga de energia entro am duas mostra
que isto & possivel.

Esses resultados indicando a provavel formac3o de
pelimeros com um padrio estrutural diferente do da "semente"
que o forma, em conjunto com um comportamento eletrénico
similar para varias estruturaz, indicam que o modelo de um
homopolimero t.otalment.e ordenado, defendido por alguns
autores (Mason, 1967), parece muito pouco provavel.

O outro ponto é a comparacgio entre as estruturas # e
#2. No camo planar na forma semi a #2 tem um custo de
dimerizagioe <(por uma pequena diferenga) menor que a #1; na
forma hidro a situagdo se inverte. Levando~se em conta a n3o
planaridade a #2 tem um menor custo de dimerizag3c nas duas

formas quimicas. Assim é pogsivel que a #1 se ja formada depois
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da dimerizagio preliminar da #2 (a diferenga ontre #1 e #2,
estruturalmente. é simplesmente a auséncia de uma ligacio). A
estrutura #1 6 a estrutura mais eficiente tanto para a
formacao de camadas empilhadas, como também para o papel de
dewativadora de radicais livres.

Um outro asmspecto que pode mer invegtigado a partir do
calculo de energia total das reactes quimicaz é o processo de
descarboxilagao, que discutimos nos capitulos II e IV.

Numa tentativa de determinar o cuwsto energdtico deste
processo nods  utilizamos o MNDO, estudando em termos de
energia total, a reagao quimica abaixo. A reagio escolhida
osta de acordo com observacles eoxperimentais (Ito, 1996) de
que dopa=melaninaz preparadas em um pH maior retém maiores

porcentagens do grupo carboxilico:

DHIC + 2ZH -+ DHI + HCOOH
-27485.821373 + 2.(-27.21> » =-1973.0321 - 801.158869
~2773.0314 » =2774.1915 (-1.1601 eVD

ou meja, o processo de descarboxilag@o & favorecido com um
ganho em energia total de mais de 1 eV.

Aszim, como as fungles eletronicas nio parecem depender
fortemente da presenga do acido e como a descarboxilagao é o
processo energeticamente favorecido, espera-se que o DHI e ja
© precursor dominante. Além disso, parece haver evidéncias
{Ito. 19865, @m amostras naturais, de que produt.ow

intermediarios formados nosm egtagios iniciaizs da oxidagao da
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tiromina poderiam participar da biosintese. Isto aumentaria a
quantidade de grupos carboxilicos neste tipo de amostra em
relagdo as sintéticas (o argumento de uma maior quantidade de
COOH em amostras naturals & usado em favor da prasenca de
polimeros de DHICD,

Em sintese, nossos resultados indicam que ¢ possivel a
exist.éncia de polimeros de DHI e de DHIC desempenhando as
mesmas fungles eletrdnicas, sendo que o DHI é favorecido
energeticamente Cuma vez ocorrida a descarboxilac3o,
dificilmente a reincorporagdc do COOH deve ocorrer) e, em
fungdo da reatividade dos =itios 2 e 4, dependendo do pH do

melo, o DHI deve ser largamente favorecido.

V.2 - ESPECTROS DE IONIZAGAO E EXCITAGXO

Nés investigamos, de maneira completamente similar ao
caso dos mondmeros, a estrutura eletrénica <(forma neutra e
fong) dos dimeros =selecionados (fig. 1.2), nas suas diversas
formas quimicas, utilizando o INDO.

A tabela V.II mostra um sumario destes calculos. As
principais grandezas eletrénicas est3o indicadas, bem como as
duas primeiras excitagBes calculadas com CI. Na tabela VIII
estdo indicadas as simetrias dos ultimos estados ocupados e

os primeiros=s vazios, Juntamente com as contribuicSes

dominantes para as duas primeiras excitagles.
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Inicialmente discutiremos o custo energético para a
criagcdo dos fjons (através da energia total indicada na tabela
V.II>. Podemos observar da tabela o da figura V.2 que existe
uma série de caracteristicas comuns a todos os dimeros:

- A capacidade de capt.urar 1 elétron e
wignificativamente ampliada com o proaesso de dimerizaglo.
Todas azm estruturas, mesmo as formadas a partir da forma
hidro <(com uma unica excecio, a #2-Hidro, ¢ mesmo neste caso
o custo & pequenol, tém ganho energeético com egta captura, e
este ganho é significativamente maior do gque no caso dos
mondmeros. Mantem-se, contudo, a diferenciagio da forma
hidro, ja que para as formas indol e somi ozmte ganho é. em
meédia;, superior a 25 eV (no casce #B-indol, a estrutura que
apresenta © maior ganho. chega a 3.8 8V)., enquanto para a
forma hidro o ganho n3o ultrapassa 1 eV.

“ A captura de um segundo elétron & favorecida em todos
03 casos semi e indol, mas em nenhuma das formas hidro. O
ganho oem energia, com a gaptura deste megundo elétron ¢, om
madia, de 05 a 1.0 eV menor do que para a captura de um
elétron isolado. A captura de um par de elétrons
wimult.aneamonte ¢ mais favorecida do que a captura de um

segundo eldétron pelo=m ions -1.

Esses resultados confirmam a previsao (Galvio & Caldas,

10880, comentada no capitulo I, que as cadeiaw imoladas (como

na fase em solusdo) podem capturar doizm elétrons. Um desses
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TAB, V.II - Energias <{em V) para a estrutura eletrénica dox
dimeros de 5,6,indolquinona <(neutras e fons =1): a energia do
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital)d, a diferenga ent.re eles
(LUMO~HOMO>, a energia total (TE> e a diferen¢a DIF), om
t.ermos de energia total, entre os ions e a molécula neutra,
estdo indicados na tabela conjuntamente com oz valores para as
duas primeiras excitagfes. Resultados obtidos com o INDO.

#1 = Neutra
11 51 H1
HOMO - -7 .8B76 =-6.9019
LUMO - -2.421 -0.021
LUMO-=-HOMO - 5.18586 6.8907
T.E. - -4296 .817 -4414.836
Exc. 1 - 1.774 2.798
Exc, 2 - 2.082 3.874
#2 = Neutra
12 S2 H2
HOMO ~7.838 -7 .642 -7 .088
LUMO -2.,220 -2.373 0.016
LUMO-HOMO 5.618 8.267 7.1085
T.E. -4332.887 -4333 .294 ~-4450.742
Exc. 1 2.516 2.035 3.839
Exc. 2 2 .8059 2.2589 4.078

13 s3 H3

HOMO -7 .360 -7 .806 ~7.110
LUMO -2.229 -2.408 -0.184
LUMO=HOMO =s.130 g.4000 & . Qi
T.E. -42333.492 -4331 .624 -4448.444
Exc. 1 2.122 1,989 3.726
Exc. 2 2.174 2.241 3.853




TAB. V.11 - continuacio
#4 Noutra
14 sS4 H4
HOMO -7.771 -7.773 -6.937
LUMO -2.877 -2 .5923 -0,319
LUMO-HOMO 5.198 5 .250 6.617
T.E. -4335.104 -4333.604 -4451 .538
Exc, 1 2.266 2.006 3.680
Exc. 2 2.531 2.282 3.741
0 Neutra
IS5 S8 HS
HOMO -7 .692 -7 .674 -6 .864
LUMO -3.430 -2.438 -0.383
LUMO~-HOMO 4.262 5.239 6.481
T.E. =-4331.790 -4334 .413 -4452 .847
Exc. 1 1.039 2.177 3.507
Exc. 2 2.077 2.306 3.880
#1 Ion = =1
11 S1 H1
HOMO - -3.189 -0.841
LUMO - 0.549 3.503
LUMO~-HOMO - 3.739 4.345
T.E. - -4299 .202 -4415.174
Exc., 1 - 0.482 0.725
Exc. 2 - 1.104 1.243




TAB. V.II -

continuagio

#1 = Jon =

-1

I1 S1 H1
HOMO - -~3.189 ~0.841
LUMO - 0.549 3.503
LUMO-HOMO - 3.739 4.348
T.E. - - 4290 L2023 ~4418.174
Exc, 1 - 0.482 0.728
Exc. 2 - 1.104 1.243
DIF. - -4.685 -0.338
;é - Jon = -1 -
12 52 H2
HOMO ~2.748 ~2.994 -1.963
LUMO 0.661 0.417 3.522
LUMO~HOMO 3.409 3.411 5.485
T.E. -4335.369 -4335.768 ~4450 , 687
Exc. 1 0.723 0.460 0.776
Exc. 2 1.552 1.086 1.047
DIF. -2.908 ~2.473 0.088
) - — T #B.T Ion =-TT -
13 53 H3
HOMO -2.907 -2.948 -0.865
LUMO 1.008 0.801 3.633
LUMO=-HOMO 3.912 3.749 4.498
T.E, -4338.980 ~4334 .324 -4448,822
Exc., 1 0.508 0.591 1.019
Exc. 2 1.382 1.283 1.028
DIF. -2.486 -2.700 -0,379




TAB. V.II - conbinuaq'ﬁ'o

#4 = Jon = -1

14 =4 H4
HOMO -3.254 -3.210 -1.051
LUMO 0.746 0.586 3.876
LUMO-HOMO 4.000 2.796 4.637
T.E. -4337 .928 -4336 .363 -4452.130
Exc. 1 0.978 0.684 1.058
Exc. 2 1.546 1.190 1.420
DIF, -2.823 -2.759 -0.593

o - 3 - ;on m =1 - -

| §= S5 HS
HOMO -5.814 -3.119 -1.207
LUMO 0.227 0.2386 2.488
LUMO~HOMO 6.041 3.404 4.6903
T.E. -4335 ,635 -4336 ,983 -4453 .602
Exc. 1 0.844 0.576 1.227
Exa. 2 1.467 1.118 1.358
DIF,. -3.845 -2 .869 -0.735




olétrons seria emitido termicamente explicando a diferenca

do comportamento magnético de amostras em fase =6lida e em

solugﬁa.

-~ O custo energético para me retirar 1 e 2 elétrons
diminui, em média, de 10 a 20 eV respectivamente, em

relagao ac= mezmos casos nos mondmoros. Mas, apesar disto,
este cust.o continua wsendo suficientemente elevado para que
ent.es compostos possam funcionar como doadores de elétrons,

O valor da diferenga HOMO-LUMO (Hartree~Fock) abaixa, em
modia, de 1.0 eV em relagio aos valores dos mondmeros. Para
o2 jonz =1 este efeito & muito mais acentuado: o valor cai, em
meédia, {(com excecico da #4-indold pela metade.

Como pode ser visto daxs tabelas VII e VIII, o wvalor
medio da primeira trangicao 6 de 2.0 a 25 eV para as formas
indol e memi, e de 35 a 38 eV para aw formas hidro
(neut.ras). Para o3 jons =1 este valor cai bruscamente -
passa em moedia para 0.7 a 1.0 eV, as formaw hidro =ondo as
que sofrem as maioresy redugBes; para os iony -2 estes valores
crezcem ligeiramente, mas nao ultrapassam 1.5 eV.

Também pode =er observadc a partir da tabela V.III que
as primeiras transigBes envolvem de modo dominante somente
contribuigBes de orbitais n. Espera-se assim que para cadeias
poliméricaz longas a descrigiao do espectro para as primeiras
Ltransictes seja  exclusivamente fungao dos orbitais T

(confirmando awsim o= argumentos que validam a utilizagSo do
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TAB. V.III ~ Simetria dos 5 ultimos orbitaiz moleculares ocupados e dos
8 Gltimos vaziomw, bem como as snergias e a= contribuigdes dominantes
para as duas primeiras excitag@es eletrdénicas para o conjunto de
dimeros. Estex est3o indicados conforme a sua forma quimica: Indol (1),
Semi (5) e Hidro (H), e com o padrio estrutural (#1, #2, #¥3, #4 o 5D
doefinido na fig. 1.2.

s1 _42___80__ 81 _52__.83___| __ 54 __55___56___ST___58.
St 4n 3n  2n in 17" 2nm an” 4n” 5a"
1% Excit. ... -0.783 | 1n-2r" > + 0.541 | tn-1r" > ... 1.774 oV
22 Excit. ... 0.739 | tn~4n" > + 0.488 | tn-2r" > ... 2.052 oV
H1 J81_ .82 _B3_..B4__ 85 __|__.86 _ .87 __88__ 89 __60_
ot | * » - » -
Sn 4n 3n 2n in In 2n 3n drt Sn
12 Excit. ... =0.863 | 2n~1n" > - 0.505 | 1r-2n" > ... 3.798 oV
22 Excit., ... ©0.635 | 1n-3n" > + 0.486 | 3n-in" > ... 3.874 oV
12 .42 %0 _ 91,82 _ 83 __| __84_ __55___36___57_ __58_
2¢ 3n 1o 2n in 1n* 2n* 32 an* Br*
12 Excit., ... =0.872 | 1o-2n" > - 0.257 | 20-2n" > ... 2.516 oV
2% Excit. ... -0.665 | 2o0-1n" > + 0.566 | 20-2a" > ... 2.559 eV
52 ~42...80_ .51 _ .82 __8B3. | _.B4___88__.B6___B7__.98_
o * * - * -
Sn 4n an 21 in 1n 2n 3n 4n Sn
12 Excit. ... =0.734 | 1n-12" > + 0.836 | 1n-2a" > ...  2.038 ev
2?2 Excit. ... ©0.699 | 1n-2r" > + 0.552 | 1n-1a" > ...  2.2859 ov
2 -21._.82 .93 .84 89 | __ 86 57 _.88__ 89 __60
41 1M 3n 2n in 1n 2n*  an an® s50*
12 Excit. ... -0.509 | 3n=1n" > - 0.484 | 2n-12" > ...  3.839 eV
22 Excit. ... =0.461 | 1na=4n® > =~ 0.391 | 3n~1n" > ...  4.078 eV
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TAB. V.III - continuagao

13 -22...80 81 _ 52 83 __| _.B4___55__ 56 _ 87T __58_
3n 20 1o an in 1 2n* 3n"  4n* 5n*
1~ Excit =0.814 | tn=1n" > - 0.387 | 1r-2n" > 2.122 oV
2% Excit ~0.694 | 1r-2n" > + 0.509 | tn-1n* > 2.174 oV
s3 _49.__30._.81__ 52 53 __|_ _ 54 55__ 86 __57__ 58
4n 3n 1o 2rn in in* 2n" an" 4n* 5"
1 Excit. ... 0.844 | tu=1n® > + 0.271 | 2r-12* > ... 1.959 oV
22 Excit. ... -0.642 | 1n=27" > - 0.608 | 211" > ... 2.241 oV
ST O i H A e .- e
H3 -2l __22 .83 _ 54 88 | _ B6_ _ 57___58__ 59 __60_
41t 3 ) ¥ an In 1n*  2:* a3n* an* s5.*
12 Excit ~0.466 | 2n-1n" > + 0.434 | tn-37> > ...  3.726 eV
2% Excit. ... 0.591 | 2n-27" > - 0.485 | 8n=1n* > ... 3.853 ov
-
- I4 -49...80_ .91 .82 53 | 94 _93 86 ST _ 58
3n 20 1o 2rn  1n 1n* 2n* 3n* 4n* s5o*
1% Excit. ... 0.880 | tn=1n" > + 0.308 | tn-2n" > ...  2.266 eV
2% Excit. ... 0.794 | 2r=1n* > - 0.440 | 17-2* > ...  2.531 eV
S4 -2B...B0__ 51 _ .82 83 __| _.B4___88__ 56 _ B7___58_
¥4 41t 3n 2n in 17* 22* 3n* an” s5n"*
12 Excit. ... -0.816 | tn=1n" > - 0.304 | 2n-2n* > ... 2.006 oV
2% Excit. ... 0.828 | to=2n" > + 0.392 | 10-1n" > ... 2.282 oV
H4 -31...82___B3___ B4 88 __ | __BS_ __B7___B8___89__ 60_
S 4n 3an 2 in in 2n"” 3n" an® 5*
1% Excit. ... -0.524 | tn-1n" > - 0.521 | 2n-1r* > ...  3.680 ev
22 Excit 0.742 | 1n=1n" > - 0.426 | 2n-1n* > 3.741 oV
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TAB. V.III - continuagSo

IS -32...80. .51 _ B2 83 __|_ __94__ 88 __86___57___58_
2o 1o 3n 27 in 1in*  2n* an®  an* Sr"
17 Excit. ... 0.820 | in=1in" > - 0.385 | 2n-1n* > ... 1.039 oV
27 Excit. ... -0.632 | 2nin-1n"2n">-0.440 | 2nin-1nin*> ... 2.077 oV
S5 L4280 _ 51 52 _.83 __| __54__ 93 _ 86 __57_ __58_
T . ® * * *
1o 4n 3n 2n in in 2n In 4n Sn
1% Excit. ... ~0.895 | ia=-1r" > - 0.362 | 2n-2n" > ... 2.177 oV
2% Excit. ... 0.869 | tn-2n® > + 0.400 | 2n-1n* > ... 2.306 eV
Hs -21...82__.93__ 94 55 __ | __B6___57__.98__ 89___60_
5t 4n  3rn  2n  1n 1n* 27" 3n* an* sa*
1% Excit. ... 0.906 | tn=1n" > + 0.171 | 2r-1n* > ...  3.507 eV
27 Excit. ... -0.476 | 1n-2n" > + 0.449 | 2r-1n* > ...  3.880 oV




Hickel Simplificado. que utilizamos para o estudo das cadeias
longa=),

Os resultados que obtivemos para os dimeros, combinados
com ow dos mondmeros, =30 uma confirmagdo tedrica,
utilizando~se técnicaz sofisticadas como o MNDO e o INDO. da

possibilidade das melaninas d(cgonsideradas formadas a partir de
pelimeros de indolquinona poderem funcionar como

somicondut.ores.

Tanto os aspectos de aceitadorem de elétrons, como a

faixa de resposta oOtica (cujos valores obt.idos eyt.l0

coincidentemente préximos aos observados experimentalmente

[Strzlecka, 19821) e a simetria dos orbitais envolvidos na=

primeiras transicbes, estio em acordo com o3 resultados

obt.idozx com o HS5, demonstrando assim que o modelo de um

2emicondutor orgdnico para as melaninas é¢ conmistente.
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CAPITULO VI - SUMARIO E CONCLUSOES

QO termo "melanina" demigna wum conjunto de pigmentos
biolégicos, largamente disseminados na natureza, geralmente

classificados em oumelaninas. foomelaninas e alomelaninas,

No prevente t.rabalho noo rogtringimos fo emt-udo dom
eumelaninas, atravées de modelos de polimerosm lineares.

Supondo que moléculas como a B5.6,indolquinona sejam o=
mondmeros majoritarios (Swan, 1974), e a partir de dadoms de
Raios X <(Thathachari. 1976) que indicam a prezenca de cadeias
planare=z, poderiamos esperar a formagac de polimeroz com um
alto grau de conjugagdo (e consequentemente delocalizagio de
spins), Contudo, objegles a modelos deste tipo foram
levantada® a partir de dados experimentais de roeossonancia
magnetica (Bloiw=, 19642 que mostram que as melaninaw
apresentam um =zinal estavel de EPR tipico de radical livre, e
a analizse deste sinal indica que os s=pinz desemparelhados
ogt.30 localizados sobre uma, ou no maximo, umas poucas
unidades monoméricas. Isto esta, aparentemente, em clara
contradigaoc com um modelo de polimero conjugado que pressupde
a proseonga de spinm jtinerantes em eostados estendidos.

No presente trabalho. entretanto. nés mostramos que é
possivel reconciliar on dadows de EPR com um modelo de

pelimero conjugado, através do mecanizmo de ‘'"omtados de
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ponta” J{(ver aapitulo 1), Utilizando a Teorim de Hickel
Simplificada J(elétrons n) mostramos que alguns polimeros
ordenados de indolquinona Cou formas reduzidas) toém
comportamento msemicondutor, A finitude da cadeia produz um
estado desocupado muito localizado na ‘“ponta™ do polimero,
semelhante a um estado de defeito profundo no wsemicondutor,
aapes de armadilhoar olétrone desemparclhados,

Baseados neste processo de captura nés pudemos ndo =6
explicar o© comportamento do paramagnetismo intringseco das
melaninas (Galvidec & Caldas, 1988), em termos de captura
olot.ronica pelow “estado® de ponta', como também obter
indicio® para uma possivel fungSo biologica associada a este

mecanizmo. Tem=se especulado (McBinness & Proctor, 1963) que

as melaninas poderiam ter uma funcdo de protec¢do celular

at.raves da captura de radicaixs livres (potencialmente
citotdxicos). A aaptura {com retengio)d eletrdnica por
"estados de ponta" poderia eficazmente desempenhar este

papel. Um mecanizmo deste tipo poderia explicar a presenca de
melanina em reogios nado iluminadas do corpo, como no céerebro,
por exemplo Parece dificil. supondo que a natureza utiliza
sizt.emasn otimizadoz, postular um papel meramente passivo para
ag melaninas, uma vez que cada organismo elabora suas
melaninas por vias bioswintéticaz bem localizadas, dotadas de
estruturas e smistemas enzimaticos especificos (Kawamura,

1986). Coincidentomente, estudos de microszcopia eletrdnica
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(Mozes et al.. 1966) de amostras da substancia negra cerebral
de pessoasm portadoras do Mal de Parkinson moztram uma alta
denzidade eletrdnica.

O estudo de defeitos isolados <(capitulo II> mostrou gue
alguns tipos de defeitos estruturais poderiam representar uma
alternativa aom “emt.adom de ponta" como armadilha de
elét.ronm. Vale & poena malientar que para ow defeitos oem que
isto & pozsivel estio presentes ligagBes do tipo 2-2, o que &
uma confirmagao da importancia destas ligages para o
comportamento eletrdénico dest.e material,

O est.udo da dist.ribuigdo aleatéria de defeitos=
(Capitulo III> momgtrou que n3ac md, para algumas estruturas, &
possivel conciliar oY resultados obtidos com dados=s
experimentais que sugerem um modelo de um semicondutor amorfo
para as melaninas (Crippa et al., 1978), como também que o
mecanismo de protegio celular poderia ser eficientemente
ampliado pela presenga de desordem, desde que esta ndo
ult.rapasse certoz limites. E uma caracterizstica inugitada.
peloc menos até onde nés conhecemos, que a natureza utilize um
progesso de desordem Jd{semicondutor amorfo) para manter a
ordoem bioldgica funcional.

Com o= resultados obtidos com o método de Hiickel
Simplificado (Capftulos I a IIID> nés demonstramos, sem sombra

de davidas, que o modelo de um semicondutor linear com

localizagio de spin ¢ possivel a partir do modelo de um
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polimero com delocalizagio de elétrons n.

Oz resultados obtidom com a utilizag3o de métodos mais
sofisticados (MNDO e INDO) para o= mondmeros e dimeros
(capitulog IV e V) confirmam a importdancia das ligagBeoy 2«2 o
Z2=4, jA que os dimeros gue utilizam estas ligagBes =m3o om que
tém menor custo ana.rgético de formagao e confirmam também a
forte tendéncia destaw moléculas a atuarem como aceitadoras
de elétrons, No entanto a eficiéncia deste processo & muito
maior para as formas indol e semi do que para a hidro.

Isto levanta a discussiio smobre a dif erenga a nivel de
comportamento eletrdénico entre azs formas indol, semi ¢ hidro.

Como vimos= no capitulo I, os polimeros na forma hidro
S30 08 que tem ow maiores gUPs © 08 que apresentam awm
distribuicBes mais homogéneas para o HOMO e LUMO <(portanto,
menor tendéncia a estadosz de pontad. O= resultados com o
INDO, para os mondmeros e dimeros, também confirmam que esta
forma quimica é a que tem os maiores valores para as
primeiras transigBes eletrdnicas @ 08 menores ganhos, em -
energia total, com a captura elotrdénica.

Com base nestes resultados e do que & esperado para as
melaninaz em termos do minal do EPR e de captura weletrénica,

nés podemos, com certeza. descartar que o= polimeros na forma

hidro se jam a forma quimica dominante no ambiente biolégico,

um resultado em contraste com o que tem =mido sugerido por

varios autores (Swan, 1974, Ito, 1986, Corradini & Prota,
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1987).

Acreditamoz assim que o3 polimeros de melanina se
encontram pradomiﬁanbemenbe na forma indol ou semi. Os
resultados obtidog com o INDO <(capitulo V) para as primeiras
excitagBos dos mondmeros e dimeros dindol & semi), neutros e

em estado de carga =1, estio coincidentemente proéoximos do

limiar sxperimontal obsoervade para emostrem wmintédticas o
naturaig (Strzelecka, 1982),

A existéncia de um gap Otico bem definido, tanto em
amozgtras sintéticas como nag naturais, e os resultados

obtidos com a desordem aleatéria (capitulo IIID nos permitem

concluir gque um modelo como o proposto por Nicolaus
(Nicolaus, 196B), com deogsordem em alto grau, nadc & viavel,
poizs levaria ao fechamento do gap, o que nio é observado

experimental mente.

Dadoxr experimentaiz de Raiog X <(Thathachari, 1976
mostram a exizténcia de porgBes planares para om polimeros,

em amostras zintéticas & naturais. Dos resultadom obtidom

para oz calculog de dimerizagio e dos problemas estéricos

aprezentados, nés podemosm concluir que a estrutura &2 ndo

deve existir em proporgles apreciaveis nos compostoz de

melanina. Ezste ¢ outro resultado surpreendente, poiz a

estrutura tipo #3 J(ligaglos 4-7) zempre estoeve ontre as

ezstruturas conzideradazs mais provaveis (Nicolausm, 1968, Swan,

19745,
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Os resultadoz dos calculos do custo de dimerizacao
também mostraram que os dimeros de menor custo de f ormagao
sSo as estruturas #39 (igagdo 2-2) e #4 ddigagio 2-4). No
entanto, como ja enfatizamom <(capitulos I © V) a estrutura
#S,ombora possa sonr efetiva como uma "semente" de
polimerizag3o, pela prépria forma n3oc permite soquéncia de
polimerizacao. A estrutura #4, no entanto, tem um custo de
formag&o baixo e permite sequéncia de polimerizagdo, mas a
analise da estrutura eletrénica <{capitulo I) mostra que ‘ela
apresenta as bandas com pouca dispersfo (estados confinados,
tipo molecular) e a prépria estrutura emspacial apresent.a
dificuldades para a introducio de defeitom J(estruturais ou
quimicos). Amgim, do gque se espora para as f unces das
melaninas, esta estrutura também n3o deve axisf,ir em

proporgUes consideriveis, Por weliminagSo, resta-nog as

estruturas #1 e #2, como formas dominantes.

Com base no= resultados que obtivemos neste trabalho,
nos gostariamos de propor um novo modelo estrutural para as
melaninas, fundamentado em pelimerow de 8,6.indolquinona,
razoavelmente ordenados, com delocalizagio de elétronz n e
localizagio de sping nos defeitos. A eztrutura espacial
poderia mer algo como a representada na figura VI.1, com uma
pequena incorporagio de moléculas residuais dos processos
intermediarios da sequéncia de Raper-Mason.

Acreditamos que uma estrutura como a que  esmtamos
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propondo & capaz de explicar a quase totalidade dozm dados
experimentais disponiveis, bem como regponder por umaa
possivel fung3do biolégica para as melaninas:

- £ um  polimero  linear com caracteristicas de
semicondutor amorfo Mc@inness & Proctor., 1973, Proctor et
al., 1974, Crippa et al.,, 1978, Strzelecka, 1982).

- A predenga de fragmentos com ligagdens 2A~3 o 3-4
(Corradini et al, 1986, Corradini & Prota. 1987) serviriam
como “sementes’” de polimerizagio.

- Da egt.rutura egpacial proposta, embora nao
necessariamente exista ordem de longo alcance, a estrutura
apresenta porcdes planares (Thathachari & Blois, 1969,
Thathachari, 1976),

“ Do=s nozssos estudos, é esperada uma resposta o6tica
dentro da faixa observada experimentalmente (Crippa et al.,
1978, Strzelecka, 1982)>, justificando o papel da melanina
como absorvedora de radiag@o na faixa do ultravioleta.

= O =inal estavel de EPR e o comportamento do
paramagnetismo em funglo da temperatura (Blois et al.. 1964,
Chio et. al, 19800 pode ser eoxplicado pelos ‘“estados de
ponta” ou pela presenga de defeitos estruturais com ligac@os
2=2.

Desta forma, esta ext.rutura poderia oficazment.o
funcionar como capturadora de elétrons, deégmpenhando asyim

um papel de prote«io celular contra radicais livres

141



FIG. VI.I « Modelo hipotético para um fragmento de esumelanina.



(McGinness & Proctor, 1973, Proctor et al., 1974, Strzlecka,
19822 produzidos comb efeito =secundario da radiagide ou por
processos metabdlicos ou patolégicos. Alem disso, a prépria
egtrutura amorfa poderia funcionar também como neutralizadora
e dissgsipadora de calor, através do mecanismo foéton-fénon,

criando assim um mecanismo auxiliar de protegido celular

(Proator ot al., 1074,

A metodologia de firvica do Estado Sélido que utilizamos
na investigagdo daw propriedades eletrodnicas das melaninas se
mostrou, Cremos nos, uma ferrament.a altamente eficaz
permitindo n3o =6 explicar dados experimentais disponiveis de
ressonancia magnética, raios X e absnrgﬁiﬂ otica, etc, como
também contruir um modelo para a fungio bioldgica daz mosmas.
Acreditamos que © mesmo procedimento pode =er utilizado com

sUCesso na  invesiigagdo de outros problemas  biold6gicos

similares,
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APENDICE I -~ O METODO NFC

O NFC (Negative Factor Countingd) ¢ um métode de
mimulagdo numérica que foi inicialmente proposto por Dean

(Dean, 19605 para o estudo de propriedades vibracionais de
sélidos desordenados, mas que pode facilmente ser adaptado
pPara o tratamento de proprisdades eletrénicas.

Considere-ze, por exemplo, uma cadeia linear com N
unidades, cada uma com apenas um orbital por =itio. Se nog
nos limitarmos ao tight-binding simplificado <ou aproximacgio
de Hickel usuald, a equagice secular para o sistema (sem

condigBe=s periddicas), nos leva a resolver o determinante:

ol = A f?z 4] 0 (¢] 0O

(3‘2 az - A f?a 0 O 0

HOLD) = 0 {33 as - A [34 o ... 0
o (?N Oty ~ A

onde, em principio, c:xl# aJ e ,r?i x {?J.
Se nos conhecemos todas as ralzes de 1>, podemos

aegcrever:

N
JHOD = 17 O =20 2>
jam1
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A obtencgdo das rajizes pelo procediment.o de
diagonalizagSoc direta vai se tornando um problema complicado
a4 medida que cresce o nimero de Atomos na cadeia, no entanto
existe um processo alternativo para a obtencio das raizes

através da aplicag@o sucessiva de eliminagio gaussiana na

diagonal inferior de 1> [Ladik et al., 1986].
A aplicagdo do processo de eliminagic gaussiana nos

permite escrever:

N
| H(AOD | = nsiO\) 3>
i=1

onde os fatores si(?\.) s30 obtidos através das férmulas de
recorréncia:

6D = o, - A - ({Bifl/ £, OO> {m2.3,..,N (42

i 1-1

slual - A (d4b>

Como am expressles (2) e (3> sio iguais, para qualquer
valor de A, o numero de autovalores 7\1 menores que A {(numero
de fatores negativos) em (2) tem que ser igual ao numero de
fatores em (3D [Ladik et al., 1986).

O espectro de autovalores do sistema pode =er obtido
ent.3o simpleszmente "eontando~=e'" o nimero de fatores

negativos lex.): atribuindo-se diferentes valores a M\, de
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forma a varrer todo o aespectro desejado e, tomando-se a
diferengca do numero de £,(\) negativos pertencentes a valores
consecutivos de A d(dentro do incremento escolhido), obtemos a
densidade total de estados dentro da precis3c numérica que se
dese jar.

Esta técnica fol depoils expandida por Ladik e
colaboradores (Ladik et al., 19862 para al caso geral
(estrutura eletrdnicad de um nimero arbitrarico de orbitals
por =itio, dentro de uma aproximagdo semelhante a de
primeiroas vizinhos. Neste caso o determinante secular ao

invés de ser tridiagonal, passa a =er tridiagonal por blocos:

| MCA>) | @ | F- A S | =
A - AS, B, 5= Q , 0 0
BY - ot A - s B, . - 2\Q
1,2 1,2 "2 2 2,3 2.3 ... 0
] = 0 (5)
Ay~ NSy

onde Ai e Bi i+1 =80 os blocos diagonal e n3o diagonal
?

da matriz de Fock, e Si e Q

os blocos correspondentes da
i,i+1
matriz de superposigio.

Similarmente ao ¢aso de um unicoe orbital por =itio,

podemos escrever (5) na forma:
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| MCAD | = det. § det (F - A 1)= U =,20 O N <6
i i

onde F= S F S 7>

os Si s23doc os autovalores de § e os Ki as raizes do

problema g-eneralizado-:

A aplicagao do procedimentoe de eliminacio gausajana

Para os blocos diagonals nos permite escrever:

N
MO\)-” {nyik L& T 2 <O
je=1

onde M,k @ o k-édaimo autovalor da matriz U i(k):

t t -1
Ui(?\) = Ai ?\Si (Bi,1+1 A Qi,i+i) “1—1(31,“1 A Qi,i*—i) <10ad

UlOk.) = Al— A 31 C10b>

de forma completamente similar A expressao (4).
As matrizes uloo podem ser facilmente diagonalizadas
para um dado valor de A, @ o mesmo procedimento de varredura

para o caso do NFC simplificado pode ser aplicado para a

obtengdo da curva (histogramad da densidade total de estados.
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APENDICE II - O METODO MNDO

O método MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap)
[Dewar & Thiel, 19771 & um método semi-empirico, sofisticado,
autoconsigstente e adequado ao estudo de gaometrias
moleculares e caminhos de reacg3o.

Os orbitais moleculares W, sdo representados por uma

combinacdo linear de orbitais atédmicos ¢ ¢>p b

Yi © f Cui ¢u 1>

onde o= coeficientes cui w30 determinados a partir das

equagdes de Roothan-Hall que, na aproximagio NDDO (Neglect of

Dif ferential Diatomic Overlap) {(Pople el al.,, 1965), toma a

forma:
ZCF ,~E, & 2C .= 0 2>
s 1 1 AL 211

onde E. é o autovalor associado ao orbital molecular y, e

& ¢ o delta de Kronecker. Utilizando-se a notagio ¢ e ¢
L Iy 5
para os orbitais atémicos centrados nos Atomos A e ¢>\ e ¢o-
para os centradog nos Atomos B (A & B), os elementos da

matriz de Fock no MNDO s30 dados por:

A
1
F a U + %V + TP [ Cuu,uwd = — Cuognd 1 +
M L I 2 HH 2 CHH
B
+ £ 2 P, Cup,hed 3>
B k,ﬁ? }\w
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H - g V,uu,B * T2 PM_, [ 3 Cuw,pd - uuyved 1 +

B
+ g )\i] Pka {uv, Aod 4>
. A B
un = P T :: i P, Cavhod B>
onde:
P,uv é a matriz dos indices de ligagdo (bond order)
U;.qu =30 as energias monceletrdnicas de um centro

v e (uo,r) sdo as integrais de Coulomb e de troca

(exchange), respactivamente

ﬁpk 280 as integrais de ressonancia de dois centros

V“u B representa o termo de atragdo eletrostatica
»

Cpr,hod) é a integral de repuls3o de dois centros.

A energia total Er:gi & e=cprita como a soma da energia

eletrdnica e as repulsBes Ei;r entre os "“carogos" dos

atomos A o B:

mol car
E = E + 3 T E
t.ot. aele A<B AB

<62

O= nossos calculos foram realizados utilizando~se o
MOPAC (Molecular Package - Quantum Chemistry Exchange
Program N. 464). O MOPAC é um "pacote’” de programas para o
estudo de 1reacgfes quimicas, onde os Hamiltonianos MNDO e
MINDO/3 (Dewar & Thiel, 1977) est3o implementados de forma

integrada.

149



APENDICE III - O METODO INDO

O método INDO (Intermediate Neglect of Differential
Overlap) [Pople et al., 19651 &4 um método semi-empirico,
sofisticado, auto-consistente e adequade aoc estude de

geometrias e caminhos de reacso.

Similarmente ao MNDO os orbitais moleculares v, =30
representados por uma combinag8c Mnear de orbitais atémicos
L4 cpu >:

W, = E C ., @ | 1>

1

Os coeficientes Gvi s30 determinados a partir das

equagdes de Roothan-Hall, que na aproximag3o NDDO (Neglect of
Dif ferential Diatomic Overlap) [Pople et al., 19651, tem a

forma:

= CF ,~-E, & >C . =0 2O
> vi T e Vi

onde E-i € o autovalor associado ao orbital molecular y ; © é“p
¢ o delta de Kronecker. Utilizando-se a notagao ¢H e ¢p para
os orbitais atdmicos centrados no Atomo A e ¢K e q.‘aa para os

centrados no atomo B (A#B), os elementos da matriz de Fock no

INDO sao dados por:

A
F = (J + P ( Guolpued 1 + = <¢CP - 2.0 £ A
"y e S Too Ho | p Bes BB B Yap * M
(3>

3 1
F‘}Lm - PHP Cuv | ) —>— P,_m Capt | vod Mo £ A 4>

1 1

—— + -
Fpu - — §'uv .(ﬁA ﬁB) > P,up Yag * M € A, v B (5>

mo

P = 2 Y c 6D
e N Mo Tpo
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A
PAA= 3 Py,u 7>
"
yAB-(ypluu), #e A v eB 8
onde:

- PH‘-‘-" e a matriz dos indices de lig.-%\gé"o (bond order)

- Upp s3d0 as energias monoeletrdnicas de um centro

= Kpnrd e Quryn) sdo am inteprais de CGoulomb e de troca
(exchange), respectivamente

= 3 s8o os parametros das int..e'grais de ressonancia

- ;! @ o orbital atdmico u, conziderade como se tivesae
simetria =

- Spp ¢ a integral de Superposicgio entre y e v,

Os nossos calculos foram realizados utilizando~se a

versdo INDO/S-CI de Ridley o Zerner (Ridley & Zerner,

1973, 1976D.
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