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Resumo

Nesta dissertagdo foram estudados, utilizando um enfoque semiempirico e de primeiros
principios, a estrutura e as propriedades eletronicas de alguns precursores de alomelaninas.
As alomelaninas fazem parte de uma classe de pigmentos escuros presentes numa grande
variedade de organismos e seus precursores sdo formados por unidades monoméricas de
o-benzoquinona e catecol. Devido a limitada disponibilidade de dados experimentais reali-
zamos inicialmente uma comparacao das diferentes grandezas, como momentos de dipolo e
entalpias de formacao, obtidas a partir de diversas metodologias dentro as quais se incluem
Hartree-Fock e DFT, para escolher um modelo semiempirico que descreva melhor o compor-
tamento eletrénico da o-benzoquinona e do catecol. Os modelos semiempiricos utilizados
foram o AM1 e o PM3, onde o primeiro parece oferecer melhores resultados reproduzindo
as estruturas determinadas pelos métodos ab initio, assim como os dados experimentais
disponiveis. Consideramos a formagdo de dimeros a partir de liga¢des carbono-carbono e
carbono-oxigénio-carbono entre diferentes monémeros. Em geral estas estruturas resulta-
ram ser boas aceitadoras de um e até dois elétrons. Nenhum tipo de régio-seletividade foi
observada nos dimeros. E provavel que a falta de sitios preferenciais na dimerizagao resulte
no fato das alomelaninas serem amorfas. Os espectros de absor¢do para as formas neutras e

idnicas dos precursores também foram simulados.
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Abstract

In this work we studied, on the basis of a semiempirical and ab initio approaches, the
structure and electronic properties of some allomelanins precursors. Allomelanins are part
of an ubiquitous class of dark pigments known as melanins and their precursors are formed
by monomers of catechol and o-benzoquinone units. Due to the lack of extensive experi-
mental data we first compared different quantities such as dipole moment and enthalpy
of formation obtained from several methodologies including Hartree-Fock and DFT, in or-
der to choose a semiempirical model that better describes the electronic behavior of o-
benzoquinone and catechol. The semiempirical models used were AM1 and PM3, where
the former seems to better reproduce the structures found by ab initio methods as well as
the limited available experimental data. We have investigated monomers and some dimers
formed through carbon-carbon and carbon-oxygen-carbon linkages from different mono-
mers. In general those structures resulted to be good electron acceptors, accepting one, and
in some cases, two electrons. No regioselectivity was found for the dimers. Perhaps the non-
existence of preferential dimerization sites can explain why allomelanins are amorphous.

Absorption spectra for neutral and ionic forms of the precursors were also simulated.
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Capitulo 1

Introducao

Freqiientemente observamos que o ferimento ou mesmo o crescimento normal das plan-
tas ocorre junto com a apari¢cdo de uma pigmentacdo escura ou marrom. Em algumas &r-
vores estes pigmentos sdo responsdveis pela cor e dureza do cértex, assim como na camada
escura que aparece em muitas frutas, produto da exposicdo ao oxigénio. Pigmentos deste
tipo existem em todo tipo de organismos da natureza na forma de macromoléculas [1]. Nos
tecidos animais podem ser encontrados desde olhos e pele, onde parecem possuir uma fun-
¢do fotoprotetora, até no interior do ouvido e do cérebro, onde a sua fun¢do ainda néo é
completamente entendida [2].

Historicamente denomina-se de melaninas a todo tipo de pigmento escuro encontrado na
natureza. Mais recentemente [3] [4], por melaninas, entendem-se um conjunto de macro-
moléculas biolégicas compostas por mondmeros de varios tipos de fenois e inddis, imersos
numa matriz protéica ou com carboidratos. Atualmente, o termo melanina obedece a uma
classificacdo desses compostos, porém nao definitiva, a partir dos seus precursores, em trés
grupos principais [1] [5]. Eumelaninas, geralmente caracterizadas por uma cor preta ou mar-
rom e compostas basicamente por atomos de carbono, oxigénio, hidrogénio e nitrogénio.
Presentes em organismos altamente desenvolvidos, como no caso do homem, aparecem nos

tecidos da pele, cabelo, olhos e também na matéria escura do cérebro e figado [6]. Feo-
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melaninas, as quais apresentam uma coloracdo amarela e vermelha escura, com a presenga
de enxofre além dos dtomos presentes nas eumelaninas. Sdo responsdveis pela cor ruiva
nos cabelos, olhos e penas das galinhas. E por tdltimo, as Alomelaninas, pigmentos escuros
igualmente as eumelaninas, mas contendo majoritariamente C, O, H. Estas encontram-se
desde fungos até plantas, passando por micrébios. Elas sdo talvez o grupo mais heterogeé-
neo, sendo ao mesmo tempo o menos estudado [5]. As alomelaninas sdo o objeto de estudo
do presente trabalho.

Em geral, o tipo de mondmero que constitue as melaninas varia de organismo para or-
ganismo, e embora ndo se tenha certeza da sua estrutura, é possivel selecionar algumas pro-
priedades em comum. No passado, estas propriedades serviram para identifici-las fazendo
uso do cardter pouco amigédvel das melaninas quando sdo analisadas. Este fato é refletido
numa anotacdo feita por Jacobson e Millot citada por Prota [1], “embora ndo existam testes
quimicos especificos para melaninas, é possivel identificar, pelo menos parcialmente, um
pigmento natural marrom ou preto como melanina, dado que possua caracteristicas como
resisténcia a solventes comuns, branqueamento quando expostos a agentes oxidantes, e a
capacidade de reduzir diretamente solugdes amoniacas de nitrato de prata”. Comumente a
degradacdo ou solubilizacdo de melaninas é feita através de solugdes alcalinas a altas tem-
peraturas, por exemplo acido hidrocloridrico [7], a fim de eliminar qualquer outra estrutura

biolégica, assumindo que o material restante seja substancialmente melanina.

De medigdes fisicas e da apari¢do do pigmento em diferentes organismos tem-se espe-
culado muito sobre a fungdo bioldgica das melaninas, sem se ter atualmente um consenso
sobre o papel destes biopolimeros. A pigmentacdo que ocorre em varios organismos logo
ap0s a exposicdo a radiagdo solar faz pensar no papel fotoprotetor que teriam as melaninas.
Estudos recentes [8] mostram que nem todas as melaninas presentes em tecidos revestidores
possuem esta fungdo. As melaninas parecem ser bons coletores de radicais livres, podendo
controlar a quantidade de agentes citotxicos como no caso do superéxido O, [9]. Nas

ultimas décadas foram associadas mudangas drasticas no comportamento das melaninas
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presentes na substancia negra do cérebro e a apari¢cdo de desordens degenerativas como a
Doenga de Parkinson da qual sabemos muito pouco [10], [11]. Por outro lado, a pigmenta-
¢do ou melanose esté associada também com a formacao de tecidos com uma alta resisténcia
mecanica [12], [13] e com a dissipac¢do de diversos tipos de energia em calor [14]. A analise
quimica das estruturas dos polimeros de “melaninas puras” (procedente de fontes natu-
rais) é raramente feita por ser um processo dificil e principalmente, por oferecer resultados
indeterminados. Para estudar as melaninas deve-se extrair o pigmento aplicando técnicas
muito corrosivas que provavelmente modificam a estrutura do polimero em estudo. Assim,
diversos procedimentos para sintetizar melaninas a partir dos seus precursores tém sido
implementados [1], [15].

Portanto necessita-se da utilizagdo de diversas técnicas experimentais para ajudar a elu-
cidar a composi¢do quimica dos pigmentos. Assim, vérios procedimentos experimentais
tém sido implementados para tentar conhecer tanto a estrutura como o papel biolégico das
melaninas. Por exemplo, medidas de EPR ! mostram a existéncia de pelo menos um spin
desemparelhado por cada 100 a 200 unidades monoméricas [16]. Estudos recentes [17] nesta
direcdo aplicados para a substancia negra do cérebro, tém permitido mostrar que ali existe
além de eumelaninas, também feomelaninas, podendo conhecer em que proporgao se en-
contram as populagdes de cada uma. O uso de raios X sobre melaninas com diferentes
origens [18] ndo revela nenhum tipo de estrutura em particular, apresentando picos pouco
definidos. As diferentes proporg¢des em que se encontram os elementos que formam os pig-
mentos de eumelanina foram parcialmente determinadas para polimeros provenientes de
distintas fontes por meio da espectroscopia eletronica por andlise quimica 2 [19]. A pre-
senca de residuos alifaticos, ou seja, carbonos fora de anéis aromdticos, determinados por
NMR 3 também mostraram ter um papel importante na formagao do pigmento [20].

O espectro ultravioleta e visivel das melaninas é caracterizado por uma consideravel

Ressonancia Paramagnética Eletronica.
2Também conhecido como ECSA.
3Ressonancia Magnética Nuclear.
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absorcdo no intervalo de comprimentos de onda no visivel, sendo esse cardter reforcado

para o ultravioleta. O mesmo ocorre com a absor¢do no infravermelho [16].

Embora tenham sido aplicadas inimeras técnicas para elucidar a estrutura das melani-
nas, continua até hoje sendo um problema em aberto. Uma alternativa para estudar esta
classe de biopolimeros consiste no uso de técnicas computacionais que permitam comple-
mentar e talvez entender o que experimentalmente ndo podemos determinar. Calculos de
estrutura de bandas [21] para os compostos precursores das melaninas ja se mostraram satis-
fatérios ao afirmar que os pigmentos sdo formados por oligbmeros que podem aceitar um ou
até dois elétrons. Estes resultados indicam claramente que as melaninas podem ser aceitado-
ras de elétrons, oferecendo mecanismos para a captura de radicais livres (potenciais agentes
citotéxicos) e se mostram consistentes com a imagem de melaninas como semicondutores
amorfos [22], [23], [24], [25]. A inclusdo do meio em que se encontra imerso o pigmento
também mostrou-se importante para determinar mudangas estruturais que podem favore-
cer a aparicdo de alguns compostos ou até inibindo outros [26]. InvestigacGes dos agentes
cataliticos, mais exatamente a enzima tirosinase ou catecol-oxidase, por teoria do funcional
da densidade, tém mostrado que os sitios ativos sdo os d&tomos de cobre presentes no catali-
zador [27], atuando como atratores do oxigénio, facilitando assim a reducdo do catecol em
quinonas. Os produtos resultantes da subseqtiente polimerizagado destas tltimas ddo origem
aos pigmentos escuros. Esta é uma linha de pesquisa que tem mostrado grandes avangos
nos ultimos anos [28], [29], [30].

Todos estes estudos computacionais em conjunto com os resultados experimentais per-
mitem pensar nas melaninas como uma nova geragao de biomateriais. Ndo seria ousado se,
ao invés de pensar no que as melaninas atualmente fazem, perguntdssemos o que poderia
ser feito a partir destes biopolimeros. Os primeiros passos para estudar sistemas alternativos
diferentes dos que aparecem em situagdes bioldgicas ja estdo sendo dados. Recentemente,
pesquisas realizadas neste sentido tém sido feitas numa tentativa de criar filmes delgados

de melaninas e examinar suas propriedades sob diferentes solventes, este tiltimo com fins
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tecnolégicos [15]. Possiveis aplicagdes fotovoltaicas também ja foram sugeridas [31] preten-
dendo usar o grande intervalo de absor¢do no qual é detectada fotocorrente quando filmes
de melaninas sdo iluminados. Cabe mencionar que o comportamento eletroquimico das
melaninas como nanoagregados ou coléides parece promissor [32].

As melaninas foram apresentadas como pigmentos bioldgicos distribuidos por toda classe
de organismos presentes na natureza, com propriedades fisico-quimicas tinicas e com a pos-
sibilidade de abrir uma nova geracdo de biomateriais. Ao longo do tdltimo século grandes
esforgos para elucidar a fungdo, a estrutura e o comportamento destas macromoléculas fo-
ram feitos, se obtendo resultados surpreendentes e também frustrantes. Infelizmente uma
grande porcentagem dos estudos ja realizados estdo enfocados numa pequena variedade de
compostos, em maior parte eumelaninas e mais recentemente feomelaninas, talvez pela sua
estreita relacdo com a doenga de Parkinson. Sobre as alomelaninas poucos estudos tém sido
realizados, sendo um dos objetivos deste trabalho tentar obter informagdes estruturais e do

comportamento eletronico destas.
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Capitulo 2

Alomelaninas

Neste capitulo faremos uma breve descricdo do que se entende por alomelaninas, con-
siderando alguns dos primeiros pigmentos associados com este tipo de melanina. De igual
forma discutiremos quais sdo as principais fun¢des e propriedades atribuidas a estes com-

postos biolégicos e sua importancia.

2.1 Descrigcao

O termo alomelaninas é procedente do grego “aAABc” que significa “outro” e denota o
tipo de pigmento ndo animal resultante da oxidacdo de fendis. As alomelaninas possuem
pouco contetdo de nitrogénio ou enxofre, sendo assim carbono, oxigénio e hidrogénio os
seus maiores constituintes. Exemplo de um organismo caracteristico que produz este pig-
mento é o Ustilago Maydis, um fungo que ataca a planta de milho. Alguns alimentos como
a batata e a mag¢a quando expostas ao contato com o ar também apresentam melanose. A
partir de agora entenderemos melanose como a aparigdo de pigmentacdo escura resultante
da formacdo de melaninas, diferente de melanogénese que é o processo pelo qual é criado o
pigmento.

As primeiras pesquisas realizadas para tentar elucidar a origem da pigmentacdo escura

7
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O
O e — 10— - L
—_— /OE O[ —_— Catecolmelanina

Figura 2.1: Esquema proposto por Nelson et al [34] 1944 para a melanogénese.

em plantas foram uma série de estudos realizados primeiro por Mason [33] e logo continu-
ados por Piatelli e colaboradores [7]. Nestes trabalhos foram feitas comparagdes entre os
pigmentos resultantes da agdo do Ustilago Maydis e aqueles formados pela oxidagdo de cate-
col. Esta iniciativa nasceu de ter-se conhecido o catecol como principal substrato ao formar
o pigmento. Os resultados dai obtidos permitiram afirmar que em esséncia o pigmento pro-
duzido pelo fungo é catecol-melanina, ou seja, a coloragdo escura estava intimamente ligada
com a formacgao de derivados da oxidagdo do catecol.

Outro avanco foi a descoberta da o-benzoquinona como primeiro e maior produto pre-
sente logo apds a oxidagdo do catecol pela enzima tirosinase ou catecol oxidase (como é
chamada quando referida a plantas e fungos), ficando talvez claro o primeiro passo para
a melanogénese. Sendo a o-benzoquinona uma substancia altamente instavel [27], quando
produzida tem um tempo de vida muito curto, possivelmente reagindo tanto com o catecol e
com ela mesma. A partir dessa imagem varios caminhos para a melanogénese tém sido pro-
postos. Um dos primeiros esquemas é o apresentado na figura 2.1 introduzido inicialmente
por Nelson [34]. Aqui em primeiro lugar a o-benzoquinona ¢é hidratada dando origem a hi-
droxihidroquinona. Logo, sucessivas reagdes deste composto com a o-benzoquinona geram
catecol e hidroxiquinona, dos quais é formado finalmente o pigmento.

Este esquema foi em seu momento amplamente debatido e finalmente refutado por Ma-
son, que propds como reacdo principal a condensagdo da o-benzoquinona como mostrado
na figura 2.2. Esta proposta se baseou num procedimento realizado por fotometria da oxida-
¢do do catecol [33]. Nele aparecia em poucos segundos, logo depois de comegar a oxidagdo

do catecol, uma rédpida mudanca no espectro de absorcao (logo identificada como a absor-

8
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Figura 2.2: Condensacao proposta por Mason em 1959 [33] como reagdo chave para a melanogénese.
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Figura 2.3: Variedade de estruturas de baixo peso molecular (diferentes do catecol e o-
benzoquinona) presentes durante a oxidagdo do catecol.

¢do da o-benzoquinona). O escurecimento total, préprio do pigmento de alomelanina, era

evidente somente cerca de uma hora depois.

Trabalhos paralelos realizados por Forsyth e Quesnel [35], [36] onde examinaram os pro-
dutos de menor peso molecular formados durante a oxidagdo do catecol, confirmaram o
proposto por Mason e adicionalmente acharam em proporcdo consideravel outros compos-

tos. Exemplos destas estruturas estdo apresentadas na figura 2.3.
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2.2. FUNCAO BIOLOGICA CAPITULO 2. ALOMELANINAS

2.2 Funcao Bioldgica

A habilidade de produzir alomelaninas estd espalhada entre uma vasta variedade de
organismos. Estas melaninas muito provavelmente formam um conjunto heterogéneo de
biopolimeros resultado de diversas substancias fendlicas. Ndo sendo conhecida a especi-
ticidade deste tipo de pigmento tem-se especulado muito sobre a sua importancia para a
vida. Ao que parece as melaninas nao sdo indispensaveis para a vida, pois mudancas dras-
ticas nos genes que determinam a producdo do pigmento dificilmente sdo letais [37]. Isto
ndo significa que se deva subestimar o papel das alomelaninas, pois elas fornecem a muitos

organismos vantagens adaptativas.

Talvez a fungdo bioldgica atribuida com maior freqiiéncia as alomelaninas, igual para
os outros tipos de melaninas, seja a de fotoprotecdo. O amplo intervalo de comprimentos
de onda nos quais absorvem energia é talvez motivo para isso. Este intervalo vai desde o
ultravioleta e visivel até o infravermelho atuando como: protetores de danos a nivel celular,
escudo ou revestidor de fotoreceptores e agentes dissipadores de energia térmica. Outra
fungao geralmente verificada é a das melaninas serem estabilizadores de radicais livres. Esta
propriedade permite o controle de radicais livres instaveis, como o caso do O, , o qual entra
em contato com alguns organismos danificando células e tecidos. As melaninas também
parecem funcionar como uma armadilha para cétions, devido a possuir carboxilatos como
precursores e estes tém um cardter anionico. Um exemplo desta tltima fungdo é quando
metais de transicdo se ligam as alomelaninas para logo serem excretados pelas raizes das

plantas.

Como os organismos produtores de alomelaninas sdo diferentes daqueles que sintetizam
outro tipo de melaninas, a sua fungao biolégica tem variadas interpreta¢des. Por exemplo,
parece provavel que a captura e doagdo de elétrons, nas alomelaninas presentes na alga
Shewanella Algae, torne possivel a produgdo de energia em condi¢des anaerdbicas, como a

fosforilagcdo oxidativa realizada nas mitocondrias [38].
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No himus, a matéria organica depositada no solo, as alomelaninas produzidas pelas
raizes das plantas e algumas bactérias [39] ali presentes contribuem para a protecdo contra
a radiagdo UV, embora o balan¢o de ions no solo também parega ser a sua principal fungdo.

Estudos recentes mostram como é afetada a vulnerabilidade de plantas a parasitas e
fungos, dependendo do grau de melanizacdo nestes tltimos. A presenga de alomelanina
aparece associada com uma alta resisténcia mecanica em diversos organismos. No caso do
Colletotrichum Graminicola, um fungo patogénico que ataca o colmo da planta do milho, foi
demonstrado que o pigmento na parede celular diminui em menos Inm o tamanho dos seus
poros fazendo-a mais resistente sem afetar a permeabilidade da mesma. Esta resisténcia
permite suportar pressdes da ordem de 17uN/um?, o equivalente a 8 toneladas sobre a
superficie da mdo de uma pessoa [40].

O escurecimento enzimatico pode ser entendido como a apari¢do da pigmentagao escura
em frutos e plantas, como resultado da oxidagdo de fendis a partir da enzima catecol oxidase.
Este tipo de melanose geralmente afeta tanto o sabor como o valor nutricional dos alimen-
tos. Por exemplo, no caso da exportacdo de maca é estimado perdas de cerca de 20% por
causa deste escurecimento [41]. Além de ocorrer em plantas, este escurecimento é também
caracteristico de crustdceos, que por serem produtos mais valiosos as perdas por melanose
sdo ainda maiores.

A melanose em plantas também pode ter conseqiiéncias benéficas para algumas classes
de alimentos como o café, cha ou cacau. Aqui, dependendo do requerido pelo produto, é
preferida uma coloragdo mais escura tornando-o mais amargo e forte.

Assim existe um grande interesse por controlar ou inibir a pigmenta¢do que surge em
muitos alimentos. Atualmente, este escurecimento é um processo pouco conhecido e abor-

dado sempre em func¢do da enzima e ndo dos produtos que ddo origem ao pigmento.
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Capitulo 3

Objetivos

Neste trabalho consideraremos como precursores de alomelaninas os mondmeros de ca-
tecol e benzoquinona, junto com as possiveis estruturas formadas da interagdo entre eles.
O primeiro dos mondmeros é o substrato que interage com a enzima catecol oxidase para
obter finalmente como produto o segundo. Da interagdo entre os mondmeros é possivel ob-
ter dimeros, trimeros e oligdmeros que podem chegar a alcangar tamanhos consideraveis.
A existéncia de poucos dados experimentais deixa como primeira opcdo a utilizagdo de téc-
nicas computacionais para caracterizar inicialmente o comportamento das estruturas. No
estado atual dos procedimentos computacionais, o estudo de familias de grandes oligdme-
ros se torna proibitivo para algumas técnicas ab initio devido ao alto custo computacional.

E por isso que como ponto de partida temos de:

* Realizar um estudo comparativo entre as predicdes obtidas para métodos de primeiros prin-
cipios, os modelos semiempiricos AM1 e PM3 (a serem introduzidos posteriormente), e dados
experimentais na busca de uma descrigdo pouco custosa computacionalmente para os mondme-

ros do catecol e benzoquinona.

A partir desses resultados escolher o modelo semiempirico que melhor descreva os mono-

meros, para assim ter que:
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CAPITULO 3. OBJETIVOS

o Estudar as estruturas dos possiveis dimeros e oligdmeros formados dos mondmeros de ben-
zoquinona e catecol, assim como também determinar momentos de dipolo, calor de formagdo,

espectros de absorgdo e o cardter aceitador/doador de elétrons destas moléculas.
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Capitulo 4

Metodologia

O modelamento molecular pode ser entendido como a aplicacdo de métodos matemati-
cos e principios tedricos que ajudem na solucdo de problemas relacionados com a estrutura,
seja conformacional ou eletronica, de sistemas moleculares. Isso faz possivel com que esses
métodos sejam tteis na hora de predizer e calcular propriedades tais como comprimentos e
energias de ligagdo, distribuigdo de cargas, transigdes eletronicas, entre outras. Cabe men-
cionar que no estado atual, estas técnicas permitem estimar grandezas com um alto grau
de confianca (cerca de lkcal/mol para a energia), o que as torna atrativas no momento de
estudar sistemas que ndo conseguimos estudar facilmente de maneira experimental. Um
indicio da importancia que estas técnicas alcancaram pode-se ver do fato que em 1998 foi
outorgado o Prémio Nobel de Quimica a Walter Kohn e John Pople, pelo desenvolvimento
da teoria do funcional da densidade e pela contribui¢cdo ao desenvolvimento dos métodos
computacionais em quimica quantica [42].

A seguir vamos apresentar uma revisdo sucinta da teoria necessaria para o modelamento
molecular a ser utilizado no nosso trabalho. Primeiramente discutiremos os métodos conhe-
cidos como ab initio ou de primeiros principios (sendo chamados assim por ndo utilizarem
de parametros experimentais) e mostraremos as principais relagdes usadas para o célculo de

observaveis. Estes métodos possuem a caracteristica de ter um custo computacional muito
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elevado, o que significa que o tempo que demora para realizar tarefas como otimizagdo
de geometrias ou sequer célculos de energias é muito alto. Estudaremos também técnicas
na base de aproximacdes feitas sobre os métodos de primeiros principios, mas que incluem
valores ajustados de dados experimentais com a finalidade de economizar tempo. Estes tlti-
mos, conhecidos como métodos semiempiricos, sdo amplamente utilizados devido a serem,

em alguns casos, da ordem de 1000 vezes mais rdpidos que os métodos ab initio.

4.1 Descri¢ao do Problema Molecular

O que queremos descrever da melhor maneira possivel sdo as estruturas de moléculas.
Para isso comegamos com a suposi¢do de que a estrutura eletronica molecular é descrita
principalmente em termos da interagdo entre as cargas eletronicas com os atomos e outras
moléculas. Assim podemos entender as ligagdes entre &tomos numa molécula como uma
redistribuicdo de carga eletronica em relagdo aos dtomos que a constituem. Sendo estas
ligagdes produto da reorganiza¢do da carga eletronica na molécula, podemos afirmar que
serdo estabelecidas de tal forma que a molécula seja estavel ou que a energia total da mesma
seja minimizada fazendo o sistema estar em equilibrio. Da conservacdo da energia sabemos
que

H=T+V (4.1)

onde H é o hamiltoniano do sistema, T e V sdo as energias cinética e potencial, respectiva-

mente. Para uma molécula com N nticleos e M elétrons tem-se que a energia cinética é igual

| N M
T=)Y Ti+) Tu (4.2)
n m

Aqui o primeiro termo é a contribui¢do da energia cinética dos ntcleos atomicos, cada um

com massa 1y, e o segundo termo é o correspondente aos elétrons (massa m.). Agora a
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energia potencial, originada a partir da interagdo eletrostatica

1 qsqt
Vg = — 4.3

pode-se escrever como

1 N+M N+M
v=ly Y v (44)
S t=#£s

onde os gs, : fazem referéncia a —e no caso de elétrons e Ze no caso do nucleo dos dtomos.
Entdo como primeiro passo para estimar corretamente as estruturas que uma molécula em
particular iria adotar, pode-se pensar naquelas nas quais a energia é minimizada. Vejamos
entdo como a descricdo da mecanica quantica fornece uma ferramenta que consegue fazer

1SS0.

4.2 Considerag¢des Basicas

Sabemos que a descricdo feita pela mecanica quantica para o nosso sistema, neste caso

formado por ntcleos atdmicos e elétrons, é através da equagdo de Schrodinger
AYr = EY; (4.5)

onde H é o operador hamiltoniano, E é o autovalor da energia e ¥f é a fungdo de onda
correspondente a energia E. Das equagdes (4.1, 4.2, 4.4) podemos escrever o hamiltoniano

do sistema trocando H, T, V pelos operadores ATV

H=T+V (4.6)
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o que explicitamente é

. 2 7. 7,e% 1 2 1 762
Zi:zmi : ]Z ;l;c 7% — 1’[| ;U;/l |70 — T3 2;;|1’u—1’k|
4.7)

onde os dois primeiros termos representam o operador energia cinética dos ntcleos e elé-
trons, o terceiro e quarto ao operador energia potencial de repulsdo entre os ntcleos e elé-
trons respectivamente, e por tltimo o quinto é o correspondente a energia potencial de atra-
¢do dos nucleos sobre os elétrons. Tentar resolver a Eq. (4.5) sendo o hamiltoniano igual
ao da Eq. (4.7) é uma tarefa nada facil e até agora s6 soltivel exatamente para 4tomos mo-
noeletronicos, onde os termos de repulsdo eletronica e nuclear ndo existem. Estes termos
apresentam uma enorme dificuldade na hora de obter a solugdo exata das autofungdes Y.
E por isso que para o estudo de sistemas com mais de um elétron ou 4tomos utilizasse uma
série de consideragdes como veremos a seguir. A primeira delas tem a ver com a sepa-
ragdo do movimento dos ntcleos atdmicos e dos elétrons. Esta aproximacdo estd baseada
principalmente na grande diferenga que existe entre as massas dos elétrons e dos prétons.
Fisicamente, pode-se pensar como se a relaxagdo eletronica ocorresse muito mais rdpido
que a nuclear. Isto permite considerar os niicleos em repouso em relagdo aos elétrons. No
final, a energia cinética nuclear estaria desligada dos elétrons, a correlagdo no termo atrativo
da energia potencial entre nticleos-elétrons é eliminada, e a energia potencial entre ntcleos
seria simplesmente uma constante a ser calculada para uma determinada configuragdo ge-
ométrica. Este conjunto de considerag¢des da origem ao que é conhecido como aproximagédo

de Born-Oppenheimer. Desta forma, o hamiltoniano 4.7 passa a ser

Z Zve

=E,%Y 4.
i’u—1”| el el Lel (8)

(Hy+ VN)¥er = | Ha + 5 ZZ |

onde ¥, E,; sdo a funcdo de onda e a energia eletronica, Vy € a energia de repulsdo ntcleo-

nucleo (sendo r, e r, parametros) e H,; inclui os termos de energia cinética, energia potencial
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devida a atracdo ntcleo-elétron (de novo com as posi¢des dos nticleos s6 como pardmetros)
e a energia de repulsdo elétron-elétron. E interessante notar que Vy na Eq. (4.8) é uma
constante para uma determinada configuragdo, sendo assim possivel obter a solu¢do para
os ¥, sem o termo Vy (pois as fun¢des de onda sdo invariantes frente adigdo ou subtragdo
de constantes) adicionando depois esta energia ao autovalor obtido e finalmente achar o
valor de E,;.

Mesmo com a aproximagdo de Born-Oppenheimer ainda torna-se dificil achar a solugdo
analitica do nosso problema. A primeira vista podemos acreditar que nao fosse necessaria
mais nenhuma aproximagao na hora de resolver a eq. (4.8), mas isto nado é certo devido a
que ainda existe o problema de correlagdo no movimento dos elétrons.

Como mencionamos anteriormente parece improvavel ainda obter uma solucéo analitica
com as aproximacdes ja feitas. Desta forma uma técnica que na atualidade é amplamente
usada foi proposta por Hartree e por Fock [43]. Ela consiste em considerar como solugdo
de H,; uma funcdo de onda resultado do produto de fun¢des de onda de um elétron. O
principio variacional garante que teremos sempre como valor inferior o minimo da energia
para uma determinada configuragdo. Por outro lado, para esta funcado estar bem definida,
ela deve ser antisimétrica trocando de sinal frente a troca de quaisquer dois elétrons e levar
em conta o fato de que cabem dois elétrons por cada nivel de energia, cada um com spins
opostos. Isto pode ser possivel considerando a fungdo de onda como um determinante de

Slater.

4.3 Meétodos Ab Initio

Em 1951 Roothaan e Hall propuseram, independentemente, expandir os orbitais mole-

culares como uma combinagdo linear de um conjunto base de fun¢des de um elétron,

i =Y cuity (4.9)
u
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onde as y; representam os orbitais moleculares, ¢, as funcdes base e os ¢; sdo os coeficientes
da expansdo. A partir desta representacdo é possivel mostrar que existe uma relacdo a ser
cumprida pelos coeficientes ¢,; e os autovalores de energia que caracterizam cada um dos
estados energéticos no sistema. Esta relacdo é conhecida como equacgdo secular, e na forma

de determinante é expressa como,

det (Fyy — €iSyy) =0 (4.10)

onde €; representa as energias para cada orbital molecular e os F,;, e S;,, da seguinte forma,

S = /¢y(1)¢v(1)dﬁ 4.11)

Fuow = Huy + Y Pag [(pv|Ac) —1/2(pA|vo)] (4.12)
Ao

Hyy = /%(1) [—%V%—;zﬂl—j ¢, (1)d°A (4.13)

Py =2 chicoi, (4.14)

Aqui F,y é conhecido como hamiltoniano de Fock, dentro dos colchetes em H,,, se encontra
o hamiltoniano de interacdo de um elétron com todos os ntcleos e P), é conhecida como
a matriz de coeficientes. Os termos da forma (uv|Ac) e (uA|vo) séo as integrais de dois

elétrons definidas como

(whe) = [ [ 400102 @) @)z @.15)
(ualve) = [ [ 909, gr(Dg D, @16)
(4.17)
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e sdo conhecidas como integrais de Coulomb e de troca, respectivamente. O termo de Cou-
lomb é uma integral de dois elétrons, cada um com a carga distribuida espacialmente se-
gundo ¢, ou ¢,. Este termo equivale ao valor que teria a repulsdo entre elétrons se cada um
deles se movimentasse independente dos outros. A integral de troca equivale a energia que

teriam dois elétrons com spin alinhados situados espacialmente em ¢, e ¢,.

O hamiltoniano de Fock é muito peculiar porque embora seja um Hamiltoniano de uma
particula, envolve dentro de si mesmo as préprias autofungdes e seus coeficientes. O pro-
cedimento em que este sistema de equagdes se resolve é comumente de teste e erro, ou seja
de forma iterativa. Primeiro é assumido um conjunto inicial de prova 1[)%0)1/]50) -+ - a partir
do qual podemos calcular os termos de Coulomb e Troca, obtendo assim um primeiro valor
para o operador Hamiltoniano de Fock, F(?). E em seguida com a obtengio das autofuncdes
QDF)IIJS) .- do operador assim construido. O novo conjunto {¢(1)} é utilizado para cons-
truir o seguinte operador F(!) e continuando dessa maneira até que o conjunto {¢(")} seja

r+1

igual ao {("t1)}. Este ultimo conjunto de orbitais moleculares gerados é consistente com o

campo que eles mesmos geram.

Este procedimento é conhecido como de Campo Autoconsistente ou SCF (pela sua si-
gla em inglés). Na figura 4,1a mostra-se uma representacdo esquemadtica para um cdalculo
SCE. No caso de camada fechada se obtém um certo nimero de orbitais moleculares, os
quais estdo preenchidos (possuindo as menores energias) e outro tanto que aparecem va-
zios. Cada um dos orbitais preenchidos estd ocupado por dois elétrons com spins opostos.
De especial interesse sdo os tltimos orbitais ocupados e os primeiros vazios, pois ajudam
a compreender em muitos casos reagdes quimicas, energias de ionizac¢do e afinidade eletro-
nica de diferentes compostos. O dltimo dos orbitais preenchidos é conhecido como HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) e o primeiro vazio como LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). Um esquema clarificando esta tltima imagem aparece na figura 4,1b.
Resta dizer que para cada uma das autofungdes 1; se tem um autovalor €; correspondente

com a energia do orbital molecular i, sendo entdo a energia eletronica total do sistema na
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|Escolha de uma basel

|Esc01ha de uma configuragao geométrica| -
|Proposta do Determinante P,\U|

|Célculo das Integrais (uv|A\o),(uAlvo) }—//
|

|Resolve a Equagao secular|

Determinante formado com ¥gcp 1 |

nao

I Vscr = Yscrs1?! |

sim

Y —I—J— Resultado

Figura 4.1: a) Diagrama exemplificando uma iteragao SCF (Self Consistent Field) para determinacao
dos coeficientes c¢,;. Em b) esquema de configuracao eletronica para um sistema de camada fechada.

aproximacao Hartree-Fock

oc
Enr =) €, (4.18)
i

onde a soma é sobre todos os orbitais ocupados. A energia assim calculada ndo inclui efeitos

de correlacdo eletronica, sendo a energia total do tipo
E = Egr + Ecorr, (4.19)

onde E.,, representa a energia de correlagdo. Vérios métodos foram desenvolvido para

levar em conta tais efeitos, alguns deles apresentados a seguir.

4.3.1 Teoria de Perturbacoes

O hamiltoniano de Fock é um operador de uma particula e ndo leva em consideragdo

efeitos de correlacdo entre os elétrons. Dependendo do tamanho dos sistemas em estudo
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estes efeitos poderiam ser relevantes. Uma das formas de incluir a correlagdo entre elétrons é
incluir-la como se fosse um potencial externo permitindo assim usar teoria de perturbagdes.
Esta teoria foi desenvolvida por Moller e Plesset em 1934 [44], e mostrou que ndo existe
ganho em calcular a correcdo de primeira ordem pois a energia coincidia com a calculada
pela teoria de Hartree-Fock. Logo é preciso incluir termos de segunda ordem em teoria de

perturbacdes para obter a primeira corre¢do na energia,

ii%% (ij|ab) — (ialjb)]? (4.20)
€+e—€e—¢€ ’

i j>i @ b>a

onde € sdo as energias, 0s termos entre parénteses correspondem as integrais de dois elé-
trons e as somas sdo feitas sobre os orbitais ocupados e virtuais. Esta correcdo até segunda
ordem é conhecida como MP2, existindo também corre¢des de ordens superiores (MP3,MP4,

- ,MPn) [45], mas o seu uso para fins deste trabalho é proibitivo por terem um custo com-

putacional muito elevado.

4.3.2 Teoria do Funcional da Densidade

Outro formalismo derivado de um principio desenvolvido e aplicado ao estudo de sdli-
dos é a teoria do funcional da densidade [46] (DFT') recentemente utilizado no estudo de
sistemas moleculares. Neste método a energia de correlacdo é considerada como um fun-
cional da densidade eletronica tridimensional. Embora ndo se conheca a forma exata do
funcional, muitas propostas foram feitas e desenvolvidas para uma grande variedade de
problemas. A aproximacdo inicial usada para sélidos onde era possivel conhecer a nuvem
eletronica numericamente, chamada de LDA [47] 2, ndo descreve muito bem as energias de
ligacdo de moléculas. A falta de uniformidade para a distribui¢do da densidade eletronica

para pequenos sistemas é uma das principais limita¢des da aproximagdo LDA. Contudo,

!Density Functional Theory
2Local Density Aproximation
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foram criados diversos métodos para corrigir isto entre os quais se destaca o GGA [48] (Ge-
neralized Gradient Approximation), onde se considera que os funcionais ndo dependem s6
da densidade eletronica mas também do seu gradiente.

Hoje em dia o método DFT é usado junto com o Hartree-Fock como tratamento alter-
nativo para o problema de correlacdo eletronica em sistemas moleculares. Esta mistura da
como resultado os chamados métodos hibridos. Neles é adicionada a energia de troca do

método HF aquela obtida por DFT,

Enibrido = (1 —a)Eprr + aEnr (4.21)

sendo ajustada por um parametro a que possui valores entre 0 e 1 [49]. Um dos funcionais
vastamente utilizado no estudo de moléculas é o B3LYP [50]. Devido a confiabilidade dos
resultados oferecidos, este método foi utilizado como controle na parte preliminar do nosso

trabalho.

4.4 Métodos Semiempiricos

O principal inconveniente com os métodos de primeiros principios é seu elevado custo
computacional originado no célculo das integrais de varios elétrons. Diferentes alternativas
foram implementadas em fun¢do de economizar tempo na hora de computar estas inte-
grais. Alguns métodos foram criados parametrizando estas integrais como fungdo de algum
observével, como o calor de formacado ou varidveis espectroscopicas, para alcangar este obje-
tivo. Diferentes aproximagdes baseadas na idéia que as principais propriedades eletronicas
residem naqueles elétrons situados nas camadas de valéncia tém sido desenvolvidas.

A primeira destas aproximagoes, CNDO [51] (Complete Neglect of Differential Overlap)
desprezava qualquer tipo de recobrimento diferencial entre os diferentes orbitais atomicos.

Nem todos os orbitais atdbmicos eram considerados, s6 aqueles que pertencem a camada de
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valéncia. Assim, por exemplo, para um dtomo de carbono sdo apenas considerados os orbi-
tais s e p, sendo que para o hidrogénio simplesmente o orbital s. Uma aproximacdo menos
dréstica é onde se desconsidera o recobrimento diferencial somente para orbitais situados
em atomos diferentes, é chamada de INDO [52] (Intermediate Neglect of Differential Over-
lap). Nela serdo diferentes de zero os termos do tipo (uv|Ac) onde y e v estdo situados no
mesmo dtomo, assim como A e o. E possivel também fazer inclusdo das integrais de dois
elétrons em diferentes 4tomos. Esta aproximagdo é conhecida como NDDO [51] (Neglect of
Diatomic Differential Overlap). Dela fazem parte alguns modelos muito usados atualmente
como o AM1 (Austin Model 1) [53] e PM3(Parametric Model 3) [54]. Diferentes trabalhos
mostram a vantagem que apresentam AM1 e PM3 em descrever as propriedades de hidro-
carbonetos e alguns derivados, razdo pela qual serdo utilizados neste trabalho [55], [56].
A priori ndo existe uma forma de determinar qual dos dois funcionard melhor para de-
terminados sistemas, porque ambos possuem as mesmas aproximag¢des no hamiltoniano,
mudando unicamente a forma em que foram parametrizados. O modelo PM3 desenvolvido
mais recentemente que o AM1, tenta corrigir alguns erros na escolha dos parametros do
AM1, pois se alega que este tltimo possui pouca rigorosidade estatistica tendo sido feita
a parametrizacdo sobre um pequeno conjunto amostral. Na realidade cada sistema é uma
situagdo diferente de tal maneira que o modelo AM1 ainda pode ser bastante utilizado no
estudo desses sistemas. Recentemente duas outras versdes aperfeicoadas do PM3, o PM5 e

o PM6 [57] foram desenvolvidas, mas sua confiabilidade ainda esta pouco testada.

Outro modelo semiempirico usado neste trabalho foi ZINDO/S (Zerner Intermediate
Neglect of Differential Overlap) [58] o qual estd baseado no INDO. Esta parametrizacao re-
alizada por Zerner [59] teve como objetivo predizer as transi¢des espectroscdpicas no inter-
valo UV /VIS de diferentes compostos, devido ao fato das aproximagdes baseadas no NDDO
possuir pouca acuracia quando se quer calcular as energias de excitagdes eletronicas. Com
o0 objetivo de alcangar uma alta precisdo, o modelo ZINDO ¢ utilizado junto com o método

de interacdo de configuragdes [45] (C.I.) para obter uma descricdo adequada dos estados
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de transi¢do. No método C.I. primeiro sdo construidas fun¢des de onda trocando um dos
orbitais ocupados (da solugdo do estado base obtida por HF) por outro que esteja vazio, e
em seguida superp0o-las como uma combinagdo linear. Esta tiltima representa uma melhor
aproximagdo da fun¢do de onda do sistema e geralmente obtém-se resultados muito mais
proximos [60] para as excitagdes eletronicas. A probabilidade de cada transi¢do ocorrer pode

ser encontrada através da f,;

8m 2
far = (W) (Ep — Eo)|dpal? (4.22)

onde d,, é o momento de dipolo da transicdo a — b [61]. A grandeza f,;, é chamada forca
do oscilador e é uma medida de qudo favorecida ou ndo é a transicdo. Embora seja possivel
realizar calculos de otimizagdo de geometria com o ZINDO, os resultados ndo sdo muito
bons em contraste com os modelos AM1 e PM3 que produzem boas geometrias e calores
de formagao, mas nédo espectros de absorcao [62]. Em geral, utiliza-se as geometrias obtidas

com 0s AM1 ou PM3, para os célculos dos espectros através do ZINDO/S.

4.5 Calculo das estruturas

Determinar corretamente as propriedades tais como energias de formagdo, momentos
de dipolo, espectros de absor¢do, etc. das estruturas mencionadas no capitulo 2 implica
primeiro realizar um estudo conformacional de cada uma delas para assim segurar que se
encontrem num minimo global dentro da superficie de energia potencial [49](também co-
nhecida como SEP). O procedimento para o mapeamento da SEP sera ilustrado a seguir.

Primeiro estabeleceremos a numeragdo dos dtomos para os mondmeros e os dimeros
a qual foi feita conforme mostrado nas figuras 4.2 e 4.3. Para os dimeros consideraremos
também ligacdes do tipo C-O-C, além das C-C como sugerido em [7]. Ndo descartaremos os

hetero-dimeros compostos como mistura de benzoquinona e catecol porque nado existe uma
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Figura 4.2: Enumeragdo escolhida para os 4tomos de a) Benzoquinona e b) Catecol. As cores verme-
lha, verde e azul correspondem aos dtomos de oxigénio, carbono e hidrogénio, respectivamente.

razao que proiba este tipo de reagéo.

Como ponto de partida os comprimentos de ligacdo sdo estabelecidos tendo como refe-
réncia valores ja conhecidos na literatura em estruturas muito parecidas ou como resultado
de uma média feita sobre varios compostos. Assim, por exemplo, para a benzoquinona
os comprimentos iniciais entre 4tomos de carbono dentro dos anéis arométicos foram de
1,40A correspondente aos valores no benzeno. No catecol os comprimentos das ligacdes
OH sao de 1,22A. Para os angulos usamos igualmente valores de 120° tanto para C-C-C
dentro dos anéis como para os C-C-H. Finalmente os dngulos para C-OH foram iniciados
com o valor de 110°. Embora saibamos que anéis com simetria planar possuem uma estabi-
lidade maior (menor energia) em principio ndo consideramos as estruturas como planares.
A partir deste ponto sucessivas mudangas nos comprimentos de ligacdo sao realizadas em
fungdo de achar o minimo de energia. No caso de termos um ou mais angulos de torgdo
livre, como nos OH do catecol ou nos diferentes sitios de dimerizacéo, realizamos primeiro
uma busca do minimo local variando esses dngulos. Este procedimento para os monémeros
foi comparado para vérias técnicas com diferentes niveis de custo computacional. Na tabela
4.1 mostramos o método, a precisdo alcangada, base utilizada e o tempo aproximado para

realizar uma otimizagao tipica® .

3Célculos realizados num computador com processador Athlon 2,4GHz e 2GB de meméria RAM
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Figura 4.3: Representagdo esquemdtica das conformacdes dos dimeros. Aqui podemos distinguir
trés familias, a) Benzoquinona-Benzoquinona, b) Catecol-Catecol e c) Benzoquinona-Catecol. Obser-
vamos que hd uma perda de 2 d4tomos de hidrogénio em cada conformagdo quando da formagao dos
dimeros a partir dos mondémeros.

Para os dimeros optaremos pelo método semiempirico que melhor se aproxime com os

dados experimentais e com as estruturas preditas pelos métodos HE, MP2 e DFT.
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Método Base Precisdo(kcal/mol) Tempo(s)
HF 6-31G* 0,003 7 x 103
MP2 6-31G* 0,003 2 x 10*
DFT(B3LYP) 6-31G* 0,003 7 x 103

Tabela 4.1: Precisdo e bases para cada um dos métodos HE, MP2 e DFT numa otimizagdo da estrutura
do catecol. Os tempos correspondem a duragdo para alcangar a precisdo desejada.

4.5.1 Espectros de absorcao

O espectro de absorcdo da benzoquinona foi obtido de [63]. Os dados experimentais

foram acessados gracas a base de dados do NIST *.
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Figura 4.4: Coeficiente de extingdo como fun¢do do comprimento de onda. Em linha trace-
jada aparece o ajuste aos dados experimentais (quadrados).

Na figura 4.4 aparecem os dados experimentais junto com um ajuste gaussiano para
o maior pico de absor¢do. Este ultimo tem a forma ae~"c=)* onde a = 3781M 'em~!,

b= 6,63 x 107" nm~2 e ¢ = 382,3nm. Esta gaussiana corresponde a uma absor¢io maxima

4Da sigla em inglés para National Institute of Standards and Technology, http://www.nist.gov
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num comprimento de onda de 382,3nm e com largura de banda 60nm. Infelizmente para
o catecol existe somente uma estimativa para o valor do pico méximo de absor¢do numa
medicdo feita por Beck [64] no ultravioleta proximo, na faixa dos 270nm até 310nm. O valor
do comprimento de onda para o qual tinhamos a maior absor¢do neste dltimo foi de 280nm.

Ao longo deste trabalho a simulacdo dos espectros foi feita considerando gaussianas com
picos centrados num comprimento de onda correspondente a energia da transicdo calculada
pelo modelo ZINDO/S, altura igual a forca do oscilador e largura de 30nm. Nao foi utili-
zado o valor de 60nm para a largura de banda obtido no caso da benzoquinona, para poder

distinguir em alguns casos transi¢des que fiquem muito préximas.
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Capitulo 5

Resultados

Os modelos apresentados anteriormente foram implementados em diferentes pacotes
computacionais. Para a otimizagdo das estruturas pelos métodos HF e DFT foram usados
os programas Hyperchem [65] e Orca [66] indistintamente, onde obtemos resultados equi-
valentes. A base escolhida para cada um destes métodos foi a 6-31G* seguindo a notagdo do
Pople, razdo pela qual nos referiremos a HF(6-31G*) ou DFT(6-31G*) simplesmente como HF
e DFT. Para os calculos semiempiricos dos modelos AM1 e PM3 foi utilizado o pacote Mo-
pac [67]. Os estados excitados calculados pelo modelo ZINDO/S também foram executados
usando a implementagdo existente no programa Orca [68]. O nimero total de estruturas es-
tudadas entre mondmeros e dimeros com as respectivas formas idnicas somam um total de
64. Foram utilizados 3 computadores, cada um com 2 processadores AMD Athlon 2600+ e

2GB de memoéria RAM, os quais fazem parte do cluster nas instalagdes do grupo GSONM!.

5.1 Preliminares

A seguir apresentamos os resultados obtidos para as estruturas dos monodmeros de ben-

zoquinona e catecol, ja otimizadas. Embora tenham sido feitas otimizag¢des a partir dos mé-

!Grupo de Sélidos Organicos e Novos Materiais, IFGW-UNICAMP.
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todos HF e MP2 com bases 3-21G e 6-31G*, omitiremos os resultados obtidos com a primeira
base porque ndo conseguiram reproduzir as propriedades da mesma forma que 6-31G*. Em
principio esperdvamos, que talvez, ndo fosse necessarios um ntmero elevado de orbitais
atomicos para obter bons resultados, mas isto ndo foi possivel. Assim, conseqiientemente,
com a metodologia proposta na se¢do 4.5, determinamos as estruturas para cada um dos
métodos HF, MP2, DFT, AM1 e PM3 obtendo os comprimentos de ligacdo mostrados nas
tabelas 5.1 e 5.2.

Atomos HF MP2 DFT AM1 PM3

C1-C2 1,545 1,547 1,577 1,517 1,531
C2-C3 1,480 1,470 1,473 1,472 1,482
C3-C4 1,328 1,355 1,356 1,344 1,340
C4-C5 1475 1,461 1,459 1,450 1,452
C5-C6 1,328 1,355 1,356 1,344 1,340
C1-01 1,188 1,233 1,224 1,233 1,214
C2-02 1,188 1,233 1,224 1,233 1,214
C3-H1 1,074 1,087 1,092 1,102 1,097
C4-H2 1,075 1,088 1,093 1,102 1,096
C5-H3 1,075 1,088 1,093 1,102 1,096
Ce-H4 1,074 1,087 1,092 1,102 1,097

Tabela 5.1: Comprimentos de ligacio (em A) para o mondmero de benzoquinona.

Podemos observar que para a benzoquinona os comprimentos de ligagdo, em geral, va-
riam muito pouco entre cada um dos métodos (na média 0,01A). As principais diferencas
ocorrem entre os comprimentos previstos pelos métodos HF e MP2 para as ligagdes C-O e o
valor de C1-C2 calculado com AM1 e DFT, alcancando 0,05 Ae 0,06A, respectivamente.

Para o catecol é preciso realizar uma andlise mais detalhada. Na figura 5.1 pode-se ob-
servar que duas conformagdes sdo possiveis para este mondmero. A priori nada nos garante
qual destas duas (ou qualquer outra) corresponde aquela de menor energia. Com o objetivo
de determinar quais eram as estruturas com menor calor de formacao calculamos a super-
ficie de energia potencial em funcdo dos angulos « e 0. Na figura 5.2 as apresentamos para

cada um dos métodos estudados, junto com os contornos correspondentes.
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Figura 5.1: Trés possiveis conformagdes para o mondmero do catecol. Em a) mostra-se os angulos
diedrais a variar para realizar o mapeamento da energia. Neste caso« = 0° e § = 0°. Em b) a = 90°
e 0 = 0°, onde « estd fora do plano de simetria. Em c¢) « = 180° e 6 = 0°.

Todos os métodos reproduzem o comportamento desta superficie de igual maneira. Ba-
sicamente é uma superficie suave com minimos globais situados em & = 180°,0 = 0° e em
a = 0°,0 = 180° e com a presenca de outro minimo (local) em & = 180°, 0 = 180°. A posicdo
dos maximos é igualmente bem predita, em a = 90°,0 = 90°. Um estudo analitico [69] mos-
trou efetivamente que a localizagdo dos minimos ocorre como obtido nestas investigacoes
preliminares. Também com relagdo aos resultados preditos pelos métodos ab initio a altura
da barreira foi subestimada no caso dos métodos semiempiricos PM3 e AM1 que predize-
ram valores de 5,8kcal/mol e 7kcal/mol, respectivamente. Em contraste, para MP2 e DFT,
esta diferenca foi até os 11,1kcal/mol e 11,5kcal/mol, em cada caso.

A partir das superficies de energia, determinamos a conformac¢do de menor energia e
realizamos uma otimizacgao global (todas as varidveis livres). Os resultados dessa otimiza-
¢do aparecem na tabela 5.2. Para o catecol ndo ocorrem variagdes superiores a 0,0lA. Neste
caso o comportamento da ligacdo C1-C2 que apresentou uma variagdo razodvel na benzo-
quinona, aqui mostrou-se uniforme. Somente nas distancias entre os OH observamos uma
significativa variagdo a medida que se usa um método com maior precisio.

Das estruturas ja determinadas foi possivel calcular os momentos de dipolo, calor de

formacao e espectros de absor¢do para cada uma delas.
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Figura 5.2: Superficies de energia potencial (a esquerda) para as diferentes conformagoes resultantes
da rotacdo dos angulos « e 6. Estas superficies foram calculadas para cada um dos métodos a) HF,
b) MP2, c) DFT, d) AM1 e e) PM3. O mapa de contornos para cada superficie aparece a sua direita
(onde as linhas tracejadas correspondem as equipotenciais).
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Atomos HF MP2 DFT AM1 PM3

c1-C2 1,393 1,403 1,409 1,412 1,413
C2-C3 1,378 1,391 1,394 1,397 1,398
C3-C4 1,390 1,399 1,401 1,394 1,390
C4-C5 1,381 1,395 1,397 1,394 1,391
Cce-C1 1,379 1,392 1,395 1,401 1,400
C1-01 1,350 1,368 1,371 1,374 1,368
C2-02 1,363 1,383 1,386 1,381 1,375
O1-H1 0,950 0,977 0,980 0,970 0,948
O2-H2 0,947 0,973 0,975 0,967 0,949
C3-H3 1,077 1,089 1,095 1,099 1,09
C4-H4 1,074 1,086 1,091 1,100 1,095
C5-H5 1,075 1,087 1,092 1,100 1,095
Ce-H6 1,074 1,086 1,091 1,099 1,096

Tabela 5.2: Comprimentos de ligagdo (em A) para o monomero de catecol.

Mom. Dipolo HF MP2 DFT AM1 PM3 Exp
benzoquinona 5,86 521 5,04 490 448 48+0,1
catecol 266 265 261 213 193 25+04

Tabela 5.3: Momentos de dipolo (em D) obtidos para os monémeros de catecol e benzoquinona.
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Na tabela 5.3 mostramos os momentos de dipolo calculados para cada um dos mono-
meros. Resultados experimentais para a fase gasosa de cada um deles foram reportados na
literatura [63], [70], com valores de 4,8D e 2,58D para a benzoquinona e catecol, respecti-
vamente. Vemos como para a benzoquinona este valor corresponde muito bem com aquele
obtido a partir dos métodos DFT e AM1 sem apresentar variagdes maiores do que 0,1D. En-
tretanto o método PM3 chega se desviar em cerca de 0,4D em rela¢do ao valor experimental.
De igual forma foi observado que para o catecol s6 os resultados obtidos a partir do DFT e
AM]1 apresentam uma semelhanca considerdvel com aquele obtido nos experimentos [70].
A grande diferega entre o valor experimental do catecol deve-se principalmente ao fato dele
ter uma tendéncia a formar pontes de hidrogénio facilmente.

Para os calores de formagdo os valores preditos pelos modelos semiempiricos AM1 e
PM3 estdo em boa concordancia com o valor experimental no caso do catecol (desvios ndo
superiores a =1kcal/mol em cada caso). No caso da benzoquinona o valor obtido a partir
do AM1 esta mais préximo do experimental do que o valor obtido pelo PM3, sendo o desvio

de 1,5kcal/mol e 9kcal/mol em cada caso.

HF MP2 DFT AM1 PM3 Exp
—23,77 -26,23 -27,72 -=22,73 -30,01 —-20,98+1

0
AHf

Tabela 5.4: Calor de formagao (em kcal/mol) para a benzoquinona calculado para os distintos mé-
todos.

HF MP2 DFT AM1 PM3 Exp
—62,76 —68,45 —67,55 —66,42 —65,13 —65,68=+0,3

0
AHf

Tabela 5.5: Calor de formagédo (em kcal/mol) para o catecol calculado com os diferentes métodos.

A partir das geometrias otimizadas (tabelas 5.1 e 5.2) calculamos os espectros de absor-
¢do baseados no modelo ZINDO/S. Os espectros simulados estdo apresentados na figura
5.3 para a benzoquinona. Nestes espectros na regido do ultravioleta préximo encontramos o

pico correspondente ao limiar de absor¢do nos valores de 401,7nm, 393,8nm e 387,9nm para
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Figura 5.3: Espectros de absor¢ao para as geometrias preditas pelos métodos AM1, PM3 e DFT do
mondmero neutro da benzoquinona, a partir do modelo ZINDO/S.

os métodos AM1, PM3 e DFT, respectivamente. O valor experimental como visto no capi-
tulo anterior é de 382,3nm, tendo uma grande concorddncia com os valores apresentados
anteriormente. No pior caso existe uma discrepancia de 26,4nm entre o valor experimental
e o método AM1, obtendo um méaximo de acuricia de 5,9nm com o método DFT. Por outro
lado, as posi¢des do pico de maior absorcdo para cada um dos métodos resulta em 200nm,
196,8nm, 197,5nm (na ordem anterior). Para o catecol estas diferencas entre os valores cal-
culados sdo ainda menores como pode ser percebido na figura 5.4, onde obtemos os valores
de 280,8nm, 280,3nm, 281,8nm para o limiar de absorc¢do e 210,7nm, 210,5nm, 211,1 nm para
o pico com maior intensidade.

As estruturas e espectros de absorcdo obtidos pelos diferentes métodos estudados estdo
em bom acordo entre si. Porém, as outras propriedades como calor de formacgao e mo-
mento de dipolo foram mais sensiveis a cada um dos modelos. De maneira geral, a melhor

concordancia nos valores preditos com os experimentais foi obtida com o modelo AM1.
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Figura 5.4: Espectros de absor¢do para as geometrias obtidas pelos métodos AM1, PM3 e DFT para
o mondmero neutro do catecol, usando o modelo ZINDO/S.

Desta forma, o estudo subseqiiente dos mondmeros e dimeros serd feito com base no mo-

delo AM1.

5.2 MonoOmeros

Como foi determinado na segdo anterior, a partir de agora todos os resultados e os cal-
culos que serdo apresentados sdo para o método semiempirico AM1, a ndo ser que se espe-

cifique o contrério.

5.2.1 Benzoquinona

As geometrias obtidas para o mondmero da benzoquinona aparecem na tabela 5.6, tanto

no caso neutro como com adi¢do de um e dois elétrons. Para as estruturas com remocgao de
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elétrons, ou seja, aquelas carregadas positivamente, ndo foi possivel obter uma configuragdo
estavel. Mais adiante voltaremos sobre este assunto. Os valores para os momentos de dipolo

e calores de formacdo sdo apresentados na tabela 5.7.

Carga
Atomos 0 —1 -2
C1-C2 1,517 1,497 1,500
C2-C3 1,472 1,439 1,411
C3-C4 1,344 1,376 1,411
C4-C5 1,450 1,407 1,372
C5-Cé6 1,344 1,376 1,411
C1-01 1,233 1,260 1,283
C2-02 1,233 1,260 1,283
C3-H1 1,102 1,098 1,096
C4-H2 1,102 1,099 1,101
C5-H3 1,102 1,099 1,101
C6-H4 1,102 1,098 1,097

C1-C2-C3 116,870 117,217 117,306
C2-C3-C4 121,796 122,056 122,420
C3-C4-C5 121,334 120,727 120,274
C4-C5-C6 121,334 120,731 120,274
C2-C1-O1 120,882 121,124 121,179
C1-C2-O02 120,878 121,124 121,177
C2-C3-H1 115,788 117,159 118,612
C3-C4-H2 121,419 120,137 119,014
C4-C5-H3 117,242 119,143 120,712
C5-C6-H4 122,416 120,778 118,967

Tabela 5.6: Principais comprimentos de ligagio(A) e angulos (°) para o mondmero neutro, e com
cargas —1 e —2 da benzoquinona. Nao apresentamos os angulos diedrais por ser uma estrutura
planar.

Carga AHJQ(kcal/mol) M. de dipolo(D) Potencial de Ionizagado(eV)

0 —22,73 4,88 10,28
-1 —73,12 4,25 2,73
—2 6,62 4,22 —2,91

Tabela 5.7: Calor de formagdo, momento de dipolo e potencial de ionizagdo para as diferentes formas
idnicas da benzoquinona, assim como também a forma neutra.

Nas estruturas neutras e aquelas com carga —1, —2, basicamente a estrutura planar do
anel formado pelos seis carbonos é mantida (como acontece para a molécula de benzeno),

da mesma forma que a simetria hexagonal, sendo verificada com uma média préxima a 120°
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Carga
Atomos 0 -1 -2
C1 0,203 0,167 0,192
C2 0,203 0,167 0,192
C3 -0,202 —-0,280 —0,440
C4 -0,088 —0,170 —0,200
C5 -0,088 —0,169 —0,200
C6 -0,202 —-0,280 —0,440
O1 -0,217 —-0,399 -0,612
02 -0,217 -0,399 0,612
H1 0,159 0,100 0,044
H2 0,145 0,082 0,017
H3 0,145 0,082 0,017
H4 0,159 0,100 0,044

Tabela 5.8: Distribuicao de cargas nos dtomos da molécula de benzoquinona sem carga e com cargas
—le—-2.

para cada 3 atomos de carbonos consecutivos. Os comprimentos de ligagdo sdo principal-
mente de ligacdes duplas, como por exemplo C3-C4 de 1,34A, ou simples, como para C2-C3
com 1,47A, sendo estas caracteristicas de alquenos e alcanos, respectivamente.

As distribui¢des de carga obtidas para o mondmero neutro e seus fons sdo apresentados
na tabela 5.8. Na benzoquinona no estado neutro todos os hidrogénios estdo carregados po-
sitivamente e 0s oxigénios negativamente. Os carbonos sendo susceptiveis a presenca dos
oxigénios (dtomos mais eletronegativos), aparecem carregados positivamente quando perto
destes ou negativos, quando se encontrarem afastados. Para os ions com cargas —1, —2, o
excesso de carga parece ser uniforme sobre toda a molécula, com exce¢do dos C1 e C2, que
apresentam poucas variagdes. A tabela 5.7 mostra como a redistribui¢do de carga na molé-
cula leva a uma maior estabilizacdo da estrutura no caso do dnion. Essa estabilizacdo é de
cerca de 50kcal/mol para quando o mondmero possui um elétron a mais, ndo acontecendo
o mesmo estando com carga —2 onde o AHJ"r sendo baixo, com 6,6kcal/mol, é superior ao
mondmero neutro em 28kcal/mol. Por dltimo, as mudangas no momento de dipolo sdo pe-
quenas devidas em parte ao cancelamento dos efeitos de distribuicdo de carga e rearranjo
dos comprimentos de ligacdo. Deste modo, os momentos de dipolo obtidos foram muito

parecidos(diferencas de 0,6D ) tanto para o mondmero neutro e os ions.
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Figura 5.5: Variagao da energia eletronica como fungdo do comprimento de ligagdo C3-C4.
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No caso em que retiramos um elétron da benzoquinona néo foi possivel encontrar uma
configuracdo geométrica que fosse estavel. Para confirmar isto realizamos uma analise de-
talhada da energia da molécula como fungdo de cada um dos comprimentos de ligagdo
quando temos o mondmero com carga +1. Isto foi possivel dado que a benzoquinona é
particularmente uma molécula pequena e com poucos graus de liberdade. Assim, o com-
portamento da maioria das ligagdes encontra-se refletido na figura 5.5, onde se mostra como
muda a energia total com a variagdo do comprimento entre C3 e C4. Aqui, como esperado,
existe um minimo que corresponde a posi¢do de equilibrio para a distancia entre estes dois
atomos. Somente para a ligacdo formada por C1-C2 foi obtido um comportamento diferente,
o qual esta apresentado na figura 5.6. Este tltimo foi calculado por 2 modelos diferentes do
AM1, para descartar uma possivel falha na escolha do modelo. Tanto o resultado obtido a
partir do método PM3 como do DFT estdao em acordo com o AM1. Nessa mesma figura é
possivel observar como a energia relativa diminui conforme aumenta a distancia (entre C1
e C2), sem aparecer nenhum minimo, mesmo para comprimentos da ordem de 1,9A. Este
mesmo comportamento foi também verificado para 0 monémero com carga +2. Junto com
esta instabilidade também observou-se que os oxigénios ficaram sem carga significativa, a
carga nos hidrogénios aumentou, e somente os 4tomos C1 e C2 ficaram com carga significa-
tiva e de mesmo sinal, no anel de carbonos, sendo desta maneira a repulsao entre os C1 e C2

a responsavel pela instabilidade.

5.2.2 Catecol

De forma similar a benzoquinona, analisamos também a molécula de catecol. Em geral o
comportamento dos comprimentos de ligacdo para os carbonos do anel de benzeno no cate-
col estd na média perto de 1,39A, muito préximo do valor 1,40Aao qual se tem a ressonancia
no benzeno, fazendo pensar o catecol como uma estrutura estavel. O mesmo é verificado

para as estruturas i0nicas, com a geometria hexagonal preservada (dngulos entre quaisquer
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Carga
Atomos 0 -1 1 -2 2
C1-C2 1,412 1,413 1,458 1,470 1,530
C2-C3 1,397 1,425 1,408 1,360 1,408
C3-C4 1,394 1,386 1,385 1,430 1,378
C4-C5 1,394 1,396 1,431 1,410 1,467
C6-C1 1,401 1,384 1,432 1,470 1,447
C1-01 1,374 1,390 1,327 1,390 1,292
C2-02 1,381 1,386 1,345 1,410 1,309
O1-H1 0,970 0,967 0,984 0,990 1,003
02-H2 0,967 0,969 0,979 0,970 1,000
C3-H3 1,099 1,093 1,104 1,100 1,114
C4-H4 1,100 1,101 1,106 1,090 1,118
C5-H5 1,100 1,094 1,107 1,110 1,118
C6-H6 1,099 1,093 1,106 1,100 1,117
C1-C2-C3 120,356 119,403 119,880 125,750 119,227
C2-C3-C4 119,393 118,669 119,456 119,760 120,302
C3-C4-C5 120,394 121,801 120,929 117,350 121,041
C4-C5-C6 120,717 119,964 121,296 123,040 121,639
C1-O1-H1 107,976 106,169 111,715 111,040 116,378
C2-02-H2 107,730 105,241 110,644 103,730 114,910
C2-C1-01 122,857 120,261 123,147 113,910 123,554
C1-C2-02 116,148 119,217 114,317 116,100 112,544
C2-C3-H3 120,049 119,171 119,708 121,320 119,438
C3-C4-H4 119,568 119,194 120,184 120,670 120,794
C4-C5-H5 119,885 120,894 118,503 117,320 117,711
C5-C6-H6 121,330 120,433 122,467 120,470 122,465
C2-C1-O1-H1(f) —0,048 5459 —0,034 68,740 0,000

C1-C2-02-H2(«) 179,815 101,404 180,000 —3,440 —179,980

Tabela 5.9: Comprimentos de ligacdo (A) e angulos (°) para o mondmero de catecol com
cargas 0, £1, £2. Os angulos diedrais a e 6 sdo descritos conforme a figura 5.1. Aqui foi
omitido tais &ngulos pois o anel de benzeno é planar.
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C-C-Cde 120°) . Na tabela 5.9 sdo apresentados os angulos e comprimentos de ligagdo tanto
para o mondmero neutro como para as suas formas idnicas £1, £2. Entre os mondmeros
com cargas —1 e —2 vale a pena notar que existe uma mudanga geométrica significativa que
consiste na existéncia de um deslocamento dos 4tomos de hidrogénio H1 e H2 (ligados aos
atomos de oxigénio) para fora do plano de simetria. Esse comportamento aparece refletido
no mapa de contornos da figura 5.7 para o anion do catecol, que comparado com aquele
apresentado na figura 5.2(d) mostra um deslocamento da regido do minimo de 6 ~ 180° no

mondmero neutro para 0 ~ 100° neste caso.
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Figura 5.7: Mapa de contornos do calor de formagdo para o anion do catecol como fungdo dos
angulos diedrais « e 0. O zero corresponde a posi¢do de menor energia.

O calor de formagdo para o catecol (e seus ions) sdo apresentados na tabela 5.10, junto
com os momentos de dipolo e o potencial de ionizagdo. Como no caso da benzoquinona,
somente para a molécula de catecol carregada negativamente se obteve uma estrutura favo-

ravel sobre a estrutura neutra. O anion do catecol possui uma energia de 8kcal/mol mais
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Carga AHJ?(kcal/ mol) M. de dipolo(D) Potencial de Ionizac¢do(eV)

0 —66,42 2,13 8,89
-1 —74,39 1,98 0,96
-2 58,76 2,22 —4,68
+1 122,88 1,87 14,75
+2 444,99 2,33 20,27

Tabela 5.10: Calor de formagdo, momento de dipolo e potencial de ionizagdo para 0 mondmero
neutro e os fons do Catecol.

baixa que o mondmero neutro, sendo que para a benzoquinona essa diferenca era 6 vezes
maior. Para o catecol com carga —2 o calor de formacao calculado foi muito elevado, da
ordem de 60kcal/mol o que faz duvidar da sua estabilidade, de igual forma que para os

mondmeros com carga 1,2 com energias ainda maiores.

Monomero C.de Onda(nm) F doOsc. Coeficientes C.I.

Benzoquinona 402,1 0,102 0,98 H—1L)
Catecol 280,8 0,013 0,79|H — L) + 0,58|H-1 — L+1)

Tabela 5.11: Comprimento de onda, forga do oscilador e maiores coeficientes da expansio C.I. para
o limiar de absorcéo.

Monomero C.de Onda(nm) F doOsc. Coeficientes C.I.

Benzoquinona 200,0 0,933 0,84/H-3 — L) +0,45|H — L+1)
Catecol 210,7 0,660 0,75/H-1 — L+1) +0,55[H — L)

Tabela 5.12: Comprimento de onda, forga do oscilador e maiores coeficientes da expansio C.I. para
o pico de maior absorgéo.

As energias de ionizagdo para esta molécula (tabela 5.10) possuem uma particularidade,
em especial o potencial de ionizagdo (energia para retirar um elétron) do dnion tem um valor
de 0,96eV, sendo esta uma energia notavelmente baixa. Como o processo de polimerizagdo
destas moléculas envolvem transferéncia de carga, é possivel pensar em diversos mecanis-
mos para conduzir ou controlar as etapas iniciais da melanogénese. O controle 6tico da
dinamica de reac¢des oferece uma ferramenta para isto [71], embora esta energia seja maior

para a benzoquinona, é também o suficientemente baixa para se encontrar ainda na regido
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visivel do espectro.

Espectros de Absor¢ao

As transi¢Oes Opticas para as estruturas neutras tanto de benzoquinona e catecol foram
calculadas a partir do método ZINDO/S com base nas geometrias obtidas do modelo AM1.
Como ja tinha sido notado por Mason [33] existe uma diferenca significativa entre as prin-
cipais absorcdes destes dois mondmeros, destacando a presencga de uma transi¢do no visivel
para a benzoquinona e auséncia da mesma no catecol, facilitando a identificacdo entre eles.
O limiar de absor¢do para benzoquinona ocorre em um comprimento de onda por volta de
400nm e para o catecol de 280nm, ambas transi¢des sendo basicamente compostas por uma
excitagdo de um elétron a partir do tltimo orbital molecular ocupado (HOMO) para o mais
préximo orbital vazio (LUMO).

A conformacdo basicamente planar para os mondmeros permite afirmar uma origem
7T — 7T* para esta transi¢do, o qual é notado na figura 5.8. O carater de cada um dos orbitais
HOMO apresenta semelhangas nos anéis de cada monémero, com uma delocalizagao par-
cial sobre quatro dos carbonos, embora estejam posicionados diferentemente. No entanto
o LUMO em cada mondmero é completamente diferente, explicando em parte os distintos
valores de energias associados com a transi¢do |H — L). O LUMO da benzoquinona pos-
sui ainda uma delocalizagdo sobre o anel de benzeno, mas agora sobre todos os carbonos.
Em particular existem duas zonas de carbonos adjacentes onde o LUMO se encontra dis-
tribuido, entre os C1-C2-C3-C6 e os C4-C5. Isto indica que ainda se mantém em parte o
cardter ligante existente no HOMO. No catecol o LUMO é completamente diferente. Em-
bora também se encontre distribuido nos seis carbonos, encontra-se nio em duas, mas em
quatro zonas distintas, apresentado assim altamente antiligante. Sendo entdo o LUMO mais
afastado energeticamente do HOMO, esperasse uma transi¢do |H — L) mais energética.

Voltando as transi¢des Opticas, o pico com maior intensidade encontra-se na regido do

ultravioleta distante, possuindo uma absorgao relativamente maior que sua contraparte no
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(a) Benzoquinona

(b) Catecol

Figura 5.8: Representagdo espacial para os orbitais HOMO (a esquerda) e LUMO (a direita) de a)
benzoquinona e b) catecol.
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ultravioleta préximo. Nao foi observada similitude na origem desta transi¢do para os dois
monomeros.

Os espectros de absor¢do para os mondmeros da benzoquinona e catecol (com os seus
principais fons) estdo apresentados nas figuras 5.9 e 5.10, simulados conforme o procedi-
mento discutido no final da secdo 4.5.

Em geral, para os dois mondmeros a presenca de carga faz com que exista um desloca-
mento para o vermelho na absorcdo. E interessante observar que o anion e o cation do catecol
apresentam uma transicdo forte perto de 400nm, como ocorria no caso do mondmero neutro
da benzoquinona. Isto sugere uma andlise cuidadosa na hora de caracterizar os processos
de melanogénese, talvez usando medidas complementares de ressonancia paramagnética,
para discernir se nas diferentes fases da melanogénese se tem benzoquinona ou algum ion

do catecol.

5.3 Dimeros

Os dimeros aqui considerados podem ser compostos tanto de duas unidades monomé-
ricas idénticas ou diferentes. Isto devido ao fato que ndo existe razdo para pensar que o
substrato e o produto da oxidagdo do catecol ndo interajam [1], pelo contrério, existe evi-
déncia desta interacdo [72], [3], [73]. Também ¢é importante notar que os dimeros estudados
sdo resultado da perda de um dtomo de hidrogénio em cada mondmero, resultando na for-
magdo do dimero e uma molécula de Hp. Desta forma havendo um grande ntiimero de
dimeros observados experimentalmente [7] podemos destacar dois tipos de ligagcdes entre
os mondmeros que os constituem. Estas liga¢des sdo tipo C-C e C-O-C como apareceram na
tigura 2.3 1, II e Il respectivamente.

Antes de entrar na discussdo para os dimeros serd feito um esclarecimento sobre a sua

notacdo, fazendo distin¢do em dois tipos de ligagdes como mostrado a seguir:

¢ Tipo C-C, para nomear estes dimeros usaremos a seguinte notacdo Ax-By onde A e B
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sdo indistintamente oB ou P, fazendo referéncia aos mondmeros de benzoquinona e
catecol. Aqui usaremos a P para o catecol (também chamado pirocatecol) para evitar
confusdes com os dtomos de carbono. Os valores para x e y serdo 1,2 dependendo da
posicdo do sitio de dimeriza¢do em relagdo ao mais préoximo dos dtomos de carbono

ligados a um oxigénio. As posigdes 3,4 sdo redundantes por simetria.

* Tipo C-O-C, para este tipo de estrutura ligagdes C-O-C sozinhas ndo foram encontradas
na literatura, aparecendo sempre em pares, fazendo com que precise s6 um valor de x
ou y para definir a estrutura. A notagdo (A-B)x serd a utilizada, de novo sendo A e B

quaisquer dos oB ou P e x=1,2.
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Figura 5.11: Grupo oBx-0By de dimeros formados a partir de dois mondmeros de benzoqui-
nona.

Os dimeros considerados neste trabalho e nomeados acima estdo apresentados nas figu-

ras 5.11 a 5.14 e sdo classificados em quatro grupos.
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v/.\ B
o c2 —I c2 cr

Figura 5.12: Grupo oBx-Py de dimeros formados a partir de um mondmero da benzoqui-
nona e outro de catecol.

= cr cl1 c2
—
o

Figura 5.13: Grupo Px-Py de dimeros formados a partir de pares de catecol.
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Figura 5.14: Grupo de dimeros formados por ligagdes C-O-C

5.3.1 oBx-0By

Este primeiro grupo de dimeros é formado a partir da dimerizacdo de dois mondmeros
de benzoquinona por uma ligagdo C-C. Estas moléculas possuem um grau de liberdade
rotacional associado com o angulo diedral a entre os dois planos dos anéis de benzeno de
cada mondmero. Nédo sendo possivel determinar com antecedéncia o valor do dngulo para
o qual se formara o dimero é preciso realizar um mapeamento da energia eletronica como
funcédo deste angulo.

As barreiras de rotacdo assim calculadas para os dimeros que pertencem a este grupo
estdo apresentadas na figura 5.15.

O primeiro fato a observar do comportamento deste grupo de moléculas é que a con-
formacédo delas ndo resulta numa estrutura planar. Nenhuma possui algum minimo perto
de 0° ou 180°, pelo contrario nestes angulos existe um incremento do calor de formagdo en-
tre 2 e 7 kcal /mol. No caso especifico do dimero oB1-0B1 obtém-se uma barreira profunda,

possuindo dois minimos, em contraste com os outros dois. Para as estruturas oB1-oB2 e 0B2-
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Figura 5.15: Barreiras de tor¢do para os dimeros neutros do grupo oBx-oBy. As energias estdao dadas
tomando como zero a conformagdo de menor energia.
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Dimero Carga
0 -1 1 -2 2

x 139,02 163,59 152,13 —-1191 -
oB1-0B1 M. de Dipolo(D) 3,92 0,92 0,18 6,38 -

AH]@(kcal/mol) -39,29 -107,9 161,06 —17,81 -

& 4354 —16147 —158,48 —171,53 —
0B2-0B2 M. de Dipolo(D) 3,9 0,88 1,1 0,59 -

AH?(kcal/mol) —-39,68 —110,02 178,63 —76,77 -

x 136,52 —156,41 —6,28 176,12 -
oB1-0B2 M. de Dipolo(D) 5,7 2,14 10,11 1,19 -
AH]@(kcal /mol) —39,14 —110,41 170,22 -77,24 -

Tabela 5.13: Angulo diedral, momento de dipolo e calor de formagao para as estruturas no grupo
0Bx-0By. Estas grandezas também foram calculadas para as formas idnicas.

oB2 se obtiveram curvas parecidas com a presenca de quatro minimos, sendo somente dois
deles globais. Uma andlise detalhada de cada um desses minimos foi realizada, obtendo-
se um minimo global em cada caso. Um resumo das propriedades das conformacgdes de
menor energia aparece na tabela 5.13 ao mesmo tempo que para suas formas idnicas. Ob-
servamos que para os dimeros 0B1-oB1 e 0B1-0B2 & estd préximo a 140°, porém no oB2-oB2
este valor muda para 43,5°, muito parecido com o valor 45° obtidos para os dimeros de
benzeno [74], [75]. Cabe ressaltar as drasticas mudangas das conformagdes para as formas
idnicas, que levam também a variag¢Oes significativas dos momentos de dipolo. Os calores
de formagdo mostram estruturas favoraveis em relagdo a estrutura neutra, para todos os di-
meros com carga —1, —2 com excec¢do do oB1-oB1 com carga —2. Os custos de dimerizac¢do
para os compostos neste grupo foram todos positivos, porém muito pequenos, da ordem de
1kcal/mol, ndo permitindo realizar afirmagdes concretas no sentido da existéncia preferen-
cial de sitios para a dimerizacdo. Estes resultados sdo consistentes com um trabalho prévio
relativo ao crescimento dos homopolimeros da o-benzoquinona [76].

As principais transi¢des eletronicas preditas pelo modelo ZINDO/S para cada um dos
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Dimero Limiar de Absorcédo Maior pico de absor¢ado
C.0.(nm) FE Osc. (u.a.) Coef. C.I. C.O.(nm) F Osc. (u.a.) Coef. C.IL
oB1-0B1 513.7 023 094|H — L) 255.3 0.28 0.89|H — L+2)
0B2-0B2 403.3 013 074|H—L+1)+ 287.7 013 083|H—-1—1L)+
059 |H—-1— L) 044 |H — L)
oB1-0B2 461.5 0.14 085|H — L)+ 287.3 027 084|H—1—L+1)

040 |[H—1—1L)

Tabela 5.14: Comprimentos de onda (C.O.), forga do oscilador e coeficientes com maiores contri-
buigdes para as C.I. para as transi¢des do limiar e maior pico de absor¢do de cada dimero do grupo
oBx-0By. H e L fazem referéncia a HOMO e LUMO, respectivamente, sendo |A — B) equivalente a
levar um elétron do nivel A para B.

dimeros oBx-oBy sdo apresentadas na tabela 5.14. Nelas se destacam o limiar e o maior
pico de absorgdo, assim como também a forga do oscilador e as principais contribui¢des da
interagdo de configuragdes para cada transi¢do. O limiar de absor¢do para este grupo se en-
contra na regido visivel do espectro. Os picos de maior absor¢do encontram-se na regido do
ultravioleta, mas possuem intensidades muito parecidas as dos picos anteriores, sendo que
nas melaninas geralmente tem uma absor¢do muito maior no ultravioleta. Isto, junto com
o fato de ndo dimerizar facilmente, parece descartar a presenga deste grupo de compostos

como precursores das alomelaninas.

5.3.2 o0oBx-Py

O seguinte grupo a ser analisado esta representado pelos heterodimeros formados a par-
tir de um mondmero de benzoquinona e outro de catecol. Na figura 5.16 sdo apresentadas
as barreiras de tor¢do para cada um dos dimeros. Observamos que as barreiras, quando
a posicdo de dimerizagdo do catecol é adjacente a um dos carbonos ligados aos oxigénios,
sdo mais profundas. O anterior é devido a se encontrarem mais préximos os grupos OH
do catecol com o anel da benzoquinona interagindo assim com os hidrogénios ou oxigénios
nos diferentes lados da barreira, conseguindo alterar o seu comportamento em cada caso.

Assim, quando o sitio da dimerizagdo muda para 0Bx-P2, afastando os OH do catecol da
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benzoquinona surgem mudangas menores no calor de formagao.
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Figura 5.16: Barreiras de torgdo para os dimeros neutros do grupo oBx-Py.

Para as conformacdes de menor calor de formacao as principais propriedades estdo lista-
das na tabela 5.15. Observamos que todos os dimeros se apresentam mais estdveis em suas
formas idnicas com carga —1, —2 e que s6 0B1-P1 possui um custo de dimeriza¢do acima de
zero, como pode ser visto na tabela 5.16. Mas, da mesma forma que para o grupo oBx-oBy,
estes valores sdo muito pequenos e se acham dentro do intervalo de precisio do modelo. E

interessante notar que para os dimeros 0Bx-Py existe uma relacdo entre o momento de di-
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Dimero Carga
0 -1 1 -2 2
b 133,53 47,04 133,75 —146,28 —50,59
0B2-P1 M. de Dipolo (D) 4,17 10,26 12,39 13,45 18,79
AH% (kcal/mol)  —84,04 —144,51 109,43 —88,23 433,46
« 139,61 150,17 153,42 170,02 165,53
0oB2-P2 M. de Dipolo (D) 3,96 11,23 12,18 14,11 13,1
AH}Z (kcal/mol) —85,35 —143,12 10548 —85,79 413,46
« 135,71 —-51,17 —49,72 39,34 —
oB1-P1 M. de Dipolo (D) 3,71 6,49 8,35 10,64 -
AHJ‘Z (kcal/mol)  —82,38 —145,02 103,69 —91,79 —
« 40,41 29,66 —19,31 1496 —2,82
0oB1-P2 M. de Dipolo (D) 3,54 7,14 7,6 11,22 6,91
AHJ‘} (kcal/mol)  —84,23 —143,32 100,31 —89,85 392,33

Tabela 5.15: Angulo diedral, momento de dipolo e calor de formagao para os dimeros neutros e
formas idnicas no grupo oBx-Py.

Custo de Dimerizacao (kcal/mol)

oB2-P1 0B2-P2 oB1-P1 oB1-P2

—0,06

—-1,37

16 —0,25

Tabela 5.16: Custo de dimerizagdo para os dimeros neutros do grupo oBx-Py.
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Dimero Limiar de Absorcao Maior pico de absorc¢do
C.O.(nm) F Osc.(u.a.) Coef. C.IL C.O.(nm) F Osc.(u.a.) Coef. C.L

0B2-P1 437.3 0,08 067 |H— L)+ 237,8 056 045|H—1— L+2)+
051 |[H—-2— L)+ 042 |H — L+2)
049 |H-1—1L)

0B2-P2 4447 0,09 0,78 |H — L)+ 2174 039 045|H—1—L+1)+
052|H—-2—1L) 039 |H-5—1L)

0B1-P1 504,4 0,14 087 |H — L)+ 241,3 024 062|H—1— L+3)+
034|H-2—1L) 04/H— L+4)

0B1-P2 516,2 0,15 085|H — L) + 213,7 037 071|H—1—L+3)+
034|H—2— L) 0,53 |H — L+4)

Tabela 5.17: Comprimentos de onda, for¢a do oscilador e coeficientes das maiores contribui¢des
para o C.I. para os dimeros neutros no grupo oBx-Py.

polo e a carga liquida. A medida que aumentamos a carga liquida se incrementa o momento

de dipolo, mas ndo em propor¢des iguais.

Com relagdo a absorc¢do os dimeros deste grupo apresentam uma peculiaridade no limiar
de absorgédo, pois todos tem como principal contribui¢do para este pico a transigdo |H — L),
como pode ser visto na tabela 5.17. Em menor propor¢do, mas igualmente aparecendo em
todos os dimeros, estd também a contribuigdo |H —2 — L). O mesmo ndo acontece com o
pico de maior absor¢do. Mas estes tiltimos sdo significativamente maiores que os primeiros,

como era de se esperar para melaninas.

Os espectros de absorgdo para os dimeros com menor custo de dimeriza¢do aparecem
simulados na figura 5.17, tanto para as estruturas neutras como para os ions carregados
negativamente. O resultado interessante que resulta de observar sobre o efeito que produz a
adigdo de carga é a aparic¢do de transi¢Oes intermedidrias que finalmente ajudam a alargar os
picos. Também um deslocamento para o vermelho foi observado quando se adiciona carga
em dimeros da forma oB2-Px, assim como uma diminui¢do na intensidade do pico de maior

absorcéo.
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Figura 5.17: Simulagdo dos espectros de absorcao para os dimeros do grupo oBx-Py com menor
custo de dimerizagdo. A esquerda estruturas neutras e a direita ions com carga —1.
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5.3.3 Px-Py

As barreiras de tor¢do para este grupo e suas principais propriedades aparecem na figura
5.18 e nas tabelas 5.18 e 5.19, respectivamente. De forma similar para o grupo anterior tem-
se que quando a posi¢do de dimerizagdo no catecol estd proxima dos carbonos ligados aos
oxigénios a barreira é profunda, tendo mudangas de até 10 kcal/mol no calor de formacao,
como no caso do dimero P1-P1. Os angulos associados as posi¢des de equilibrio neste grupo
sdo tais que o momento de dipolo é sempre pequeno. Também é comum a estas estruturas
ser mais favoravel quando adicionado um elétron e ndo dois. Ainda menos favordveis se
mostraram os ions carregados positivamente. Observamos que as posi¢des para as quais
obtém-se as estruturas anionicas ndo sofrem variagdes drésticas como no caso dos dois gru-
pos anteriores, ou seja, 0 &ngulo # ndo muda em mais de 20°. O momento de dipolo embora
ndo seja mantido constante se mantém sempre com um baixo valor, as vezes até menor do

que os valores para um mondmero.

Dimero Carga
0 -1 1 -2 2
« 122,66 151,86 —146,57 37,11 -
P1-P1 M. de Dipolo (D) 0,29 1,46 4,97 2,54 -
AHJ‘Z (kcal/mol)  —128,48 —153,71 55,36 —78,2 -
« —49,18  —27,96 27,76  —14,93 14,98
P1-P2 M. de Dipolo (D) 0,81 1,99 2,25 2,67 1,22
AH]‘Z (kcal/mol)  —128,66 —158,42 49,91 -76,9 330,93
2
« 138,43 166,73 —161,15 —179,27 179,09
P2-P2 M. de Dipolo (D) 1,06 1,78 0,37 2,11 0,01
AH; (kcal/mol)  —129,04 —157,82 49,85 77,03 323,57

Tabela 5.18: Principais propriedades para os dimeros neutros e formas iénicas do grupo Px-Py.

As transicdes espectroscopicas calculadas pelo modelo ZINDO/S sdao apresentadas na ta-
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Figura 5.18: Barreiras de torgdo para as estruturas neutras tipo Px-Py.

P1-P1 P1-P2 P2-P2
Custo de Dimerizacdo (kcal/mol) —0,82 —1,00 —1,38

Tabela 5.19: Custo de dimerizagao para as estruturas neutras do grupo Px-Py.
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Figura 5.19: Simulacdo dos espectros de absor¢do para os dimeros neutros (a esquerda) e
anions (a direita) do grupo Px-Py.
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Dimero Limiar de Absorc¢ao Maior pico de absorgao
C.O.(nm) F Osc. (u.a.) Coef. C.L C.O.(nm) F Osc. (u.a.) Coef. C.I.

P1-P1 268,7 0,14 085/H — L)+ 237,7 1,02 065|H—1—L+1)+
031|[H—1—L+1) 0,56 |H — L)

P1-P2 279,6 029 0,88|H — L)+ 231,9 0,73 0,64 |H—L+2)+
0,206lH — L+1) 056|H—1— L)

P2-P2 287,0 0,31 0,79|H — L)+ 225,7 0,80 059/H-2—L+1)+
0,39|H — L+1) 0411H—1—L+2)

Tabela 5.20: Comprimentos de onda, for¢a do oscilador e coeficientes das maiores contribui-
¢oes para o C.I. dos dimeros neutros no grupo Px-Py.

bela 5.20. Nela observamos como é mantida a transi¢do |H — L) para todos e cada um dos
dimeros, no limiar de absor¢ado. Este tltimo se encontra na regido do ultravioleta, embora
caracterizado por pequenos valores da forca do oscilador. Igualmente para o ultravioleta ob-
servamos o pico de maior absor¢do, desta vez com uma intensidade muito perto de 1 para
todos os dimeros, sem nenhuma transi¢do caracteristica. Comparando com os dois grupos
de dimeros anteriores (sempre com a presenca da benzoquinona) o limiar de absorg¢do sofre
uma mudanca ao sair da regido do visivel para o ultravioleta. Isto nos indica que a pre-
senca ou falta da benzoquinona, parece ser importante para levar a um deslocamento para

o ultravioleta.

Em geral, observamos um deslocamento para comprimentos de onda maiores quando
adicionada carga na molécula. Junto com o anterior, geralmente ocorre uma diminuigdo
da intensidade do pico de maior absor¢do proxima a metade da original. Também quando
adicionamos carga ocorre uma separagao entre as transi¢des do limiar e maior absor¢ao e ndo
um alargamento dos picos como aconteceu com os grupos anteriores. Este comportamento

aparece nos espectros simulados e mostrados na figura 5.19.
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5.3.4 (oB-o0B)x e (0B-P)x

As estruturas que pertencem a este grupo tém em comum um par de ligagdes C-O-C,
embora possam ser formadas por mondmeros diferentes. Também tém em comum que ndo
possuem o grau de liberdade associado a rotacdo entre os monoémeros, dispensando o cél-
culo das barreiras de rotagdo para estas estruturas. No caso dos dimeros (0B-P)x existem os
mesmos « e § que no mondmero do catecol mas o comportamento nao difere do obtido no
inicio deste capitulo pelo qual ndo serdo apresentados aqui. Todas as estruturas deste grupo

sdo planares.

Dimero Carga
0 1 1 D) 2

(oB-oB)1 V- de Dipolo (D) 49 10,09 6,26 145 7,67

AH(kcal/mol) ~ —40,1  —99,93 149,82 —4289 45564

(oB-op2 M-deDipolo(D) 635 1202 1146 1835 1571

AHJ‘}(kcal /mol)  —42,77 —101,24 157,43 —41,74 475,48
(0B-P)1 M. de Dipolo (D) 2,27 3,94 0,73 1,84 1,97
AHJ‘Z(kcal /mol)  —84,96 —104,97 97,03 —11,54 389,7

M. de Dipolo (D) 2,12 5,09 3,02 1,21 3,35

AHY(keal/mol) ~ —8458 —10757 93,11 —1213 38243

(0B-P)2

Tabela 5.21: Momentos de dipolo e calor de formacdo para os dimeros (0B-0B)x e (0B-P)x e seus
ions.

(oB-0B)1 (0B-0B)2 (oB-P)1 (oB-P)2
Custo de Dimerizacao (kcal/mol) 0,19 —2,48 —0,98 —-0,6

Tabela 5.22: Custo de dimerizagdo para os dimeros neutros de (0B-oB)x e (0B-P)x.

Os momentos de dipolo e calores de formagdo aparecem na tabela 5.21. Os dimeros
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Dimero Limiar de Absor¢do Maior pico de absor¢do
C.O.(nm) E Osc. (u.a.) Coef. C.I. C.O.(nm) F Osc.(u.a.) Coef. C.I
(oB-0B)1 491,2 0,06 0,82|H — L)+ 212,8 0,66 0,46|H — L+2)+
0,52|H—2 — L) 043|H—1— L+2)+
042|H—1—L+1)
(0B-0B)2 431,8 0,08 0,81|H—1— L)+ 225,8 1,54 06/H—1—L+1)+
0,55|H —2 — L) 0,56|H —4 — L)
(0B-P)1 280,2 0,01 0,53|H — L+ 2)+ 232,1 1,01 061|H—1— L)+
041|H—2— L+2) 0,54/H — L +1)
(oB-P)2 299,6 0,04 0,76|H — L+ 1)+ 228,4 1,15 052|H—2— L)+
0,28/H —3 — L) 0,45/|H—-1— L)+
043|H — L+1)

Tabela 5.23: Comprimentos de onda, for¢a do oscilador e coeficientes da expansado C.I. para o limiar
de absorcédo e os picos de maior intensidade dos dimeros neutros pertencentes aos tipos (oB-oB)x e
(oB-P)x.

(0B-0B)x se caracterizam por ter momentos de dipolo maiores que (0B-P)x, sendo que estes
ultimos possuem menor calor de formagdo. Também todas as estruturas sdo aceitadoras de
elétrons, porem s6 os dimeros do tipo (0B-oB)x com carga —2 sdo favorecidos energetica-
mente. Os custos de dimerizacdo destas estruturas, mostrados na tabela 5.22, favorecem a
formacdo da maioria dos dimeros com exce¢do do (0B-0B)1. Em particular o dimero (oB-
0B)2 apresenta o menor custo de dimerizagio obtido neste trabalho. E possivel afirmar que
existem altas chances de se encontrar este dimero com proporcdo abundante em relacdo a
outros.

O limiar de absorg¢do para os dimeros (0B-0B)x se encontra na regido visivel do espectro,
sendo que para (0B-P)x volta para o ultravioleta. Isto leva a reformular a afirmacao feita
anteriormente onde parecia ser importante a presenca da benzoquinona para a aparigdo
do limiar de absor¢do no intervalo de comprimentos de onda do visivel. Parece ser mais
importante o cardter da dupla ligagdo entre os carbonos e os oxigénios para explicar isto,
pois foi o que se manteve sempre ao encontrar-se esse comportamento.

A absorcdo no ultravioleta por parte destes dimeros é consideravelmente mais alta que

nos grupos anteriores. Aqui se tem valores da forga do oscilador muito préximos a unidade,
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porém aparecem alguns picos bastante perto uns dos outros, obtendo-se uma consideravel
absorgdo neste intervalo. Com a aceitagdo de carga os dimeros (0B-0B)x sofrem basicamente
do alargamento dos picos, e os (0B-P)x tem o deslocamento ao vermelho ja observado em
outros grupos.

Hé também uma aparicdo de vérios picos no ultravioleta préximo para os dimeros com
carga —1, ocorrendo junto com uma grande diminui¢do da absor¢do dos maiores picos de

absorgdo. Os espectros simulados sao mostrados na figura 5.20.
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Figura 5.20: Espectros de absorc¢do simulados a partir das transigdes calculadas pelo modelo
ZINDO/S para os dimeros neutros (a esquerda) e anions (a direita) do tipo (0B-oB)x e (0B-
P)x.
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Conclusoes

Um estudo computacional dos precursores de alomelaninas foi realizado. Do resultado
de comparagdes entre varios métodos obteve-se AM1 (contra o0 PM3) como o modelo semi-
empirico a descrever melhor os precursores de alomelaninas.

Em geral os compostos analisados mostraram-se como excelentes aceitadores de elétrons,
tanto os mondmeros quanto os dimeros. Também foram observadas caracteristicas comuns
a hidrocarbonetos policiclicos nas nossas estruturas como alta delocalizagao de elétrons e
espectros de absorc¢do na regido de comprimentos de onda do ultravioleta e visivel.

Este trabalho, embora realizado para moléculas isoladas e a temperatura zero, deixaram-
se entrever algumas caracteristicas ndo reportadas anteriormente na literatura. Entre elas o
tfato da benzoquinona ser instavel quando doa elétrons e as mudangas na geometria quando
o catecol recebe carga. Embora haja evidéncia indireta disto [77], faltam dados experimentais
conclusivos apontando nesta direcdo. Isso tudo ajudaria a entender e possibilitar mecanis-
mos de controle da melanogénese. Outro indicativo para isso sdo os valores obtidos para as
energias de ionizacdo, os quais permitem especular com a possibilidade de controle 6ptico
para a dinamica e formacdo das estruturas de mais baixo peso molecular.

Nenhum sinal de régio-seletividade foi detectado. Embora uma primeira inspegao nas

formas dos orbitais fronteira para a benzoquinona e o catecol pareceria dar indicios de sitios
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preferenciais de dimerizacdo (e futura polimeriza¢do), ndo foram observadas estruturas a
serem privilegiadas dentro dos dimeros considerados. Isto aponta numa possivel razdo de
por que as melaninas sdo biopolimeros amorfos: estando os precursores pouco diferenciados
energeticamente, se espera que exista uma distribui¢do homogénea destes, facilitando assim
multiplos caminhos de polimerizagéo.

Mais estudos sobre estes compostos necessitam ser realizados. A presenca de solventes,
caminhos de reatividade e a interacdo com protefnas sdo alguns dos estudos que ainda nao
foram realizados e que sdo de vital importancia no esclarecimento da estrutura e fungao bio-
l6gica das alomelaninas. Esperamos que nosso estudo possa motivar outros trabalhos, tanto
tedricos como experimentais, na busca de novos biocompostos baseados em alomelaninas,
que como aqui foi visto poderiam se apresentar como candidatos baratos e abundantes para

uma nova geragao de materiais com propriedades Opticas e eletroquimicas seletivas.
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