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Resumo

As moléculas de espiropiranos (SP) isomerizam a merocianinas (MC) ao serem expostas a
fatores externos como radiagcdo, mudancas de temperatura, diferentes solventes etc. O fendmeno
que foca na influéncia do solvente na mudanca das propriedades eletrénicas ¢ chamado de
solvatocromismo, e pode ser observado pela mudanca de coloragdo de um soluto em diferentes
solventes. Neste trabalho partimos de um sistema contendo um isdbmero da meroicianina, a MC-
TTC, em solugéo de metanol, para assim verificar as interagdes eletronicas que expliquem esse
fendmeno.

A quimica computacional foi utilizada primeiramente com o software Gaussian 09,
aplicando DFT, realizando simulac¢@es na fase liquida de forma implicita, por método IEFPCM.
Célculos de otimizagdo de geometria, frequéncia vibracional e de carga atbmica foram realizados
com o funcional M06-2X e funcdo de base 6-31G(d,p). A partir dos resultados obtidos deu-se
sequéncia para as simulacdes de forma explicita.

Pela mecéanica classica considerou-se as simulagdes de Monte Carlo para a solvatacéo
explicita, no qual o software DICE 3.0 representou o sistema soluto-solvente considerando um
ensemble NPT e campo de forca OPLS. Desta forma foram obtidos resultados de funcdo de
distribuicdo radial, definindo a distancia e a quantidade de metanol nas camadas de solvatacdo (12
camada: 8 moléculas; 2% camada: 17 moléculas), assim como interacdes atomo-atomo. Nestas,
previu-se o comportamento das distribuicbes do solvente e sua maior concentragdo em
determinadas regides.

Selecionou-se 50 configuracdes descorrelacionadas estatisticamente, direcionando-as a
calculos quéanticos de metodologia TD-DFT. Nesta etapa manteve-se o funcional M06-2X e fungédo
de base 6-31G(d,p), e a solvatacdo implicita por IEFPCM para representacao de interacdes de
longas distancias. Foram gerados espectros UV-Vis, onde se encontrou uma diferenca significativa
de aproximadamente 40 nm entre os valores m&ximos de absorcéo dessas 50 configuracdes.

A mesma andlise foi feita para a segunda camada de solvatacdo, e, como conjunto de
resultados, confirmou-se que a representacdo explicita é eficiente em apresentar o fenémeno do
solvatocromismo, e consequentemente, em entender os fatores que influenciam as interagdes

soluto-solvente.



Abstract

Spiropyrans (SP) isomerize to merocyanines (MC) when exposed to external factors such
as radiation, temperature changes, different solvents, etc. The phenomenon that focuses on the
influence of the solvent on changing electronic properties is called solvatochromism and can be
observed by the change in color of a solution with the same solute in different solvents. In this
study we started from a system containing an isomer of merocyanine, MC-TTC, in methanol
solution, to verify the electronic interactions that explain this phenomenon.

Computational chemistry was first used with the Gaussian 09 software, applying Density
Functional Theory (DFT), carrying out simulations in the liquid phase implicitly, using the
IEFPCM method. Geometry optimization, vibrational frequency and atomic charge calculations
were performed with the M06-2X functional and 6-31G(d,p) basis function. With the results
obtained, the simulations were followed explicitly.

Using classical mechanics, Monte Carlo simulations were considered for explicit solvation,
in which the DICE 3.0 software represented the solute-solvent system considering an NPT
ensemble and OPLS force field. As result, radial distribution function was obtained, defining the
distance and quantity of methanol in the solvation shells (1st: 8 molecules; 2nd: 17 molecules), as
well as atom-atom interactions. In these, the behavior of the solvent distributions and its highest
concentration in certain regions were predicted.

Fifty statistically uncorrelated configurations were selected, directing them to quantum
calculations using the TD-DFT methodology. At this stage, the M06-2X functional and 6-31G(d,p)
base function were maintained, such as the IEFPCM method, to represent long-distance
interactions. UV-Vis spectra were generated, where a significant difference of approximately 40
nm was found between the maximum absorption values of these 50 configurations. The same
analysis was carried out for the second solvation shell, and, as a summary of the results, it was
confirmed that the explicit representation is efficient in presenting the phenomenon of
solvatochromism, and consequently, in understanding the factors that influence solute-solvent

interactions.
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1 INTRODUCAO

1.1 SOLVATOCROMISMO

O fendémeno de mudanca de coloracdo é observado ha tempos na natureza quando se
atentava a fauna e a flora e seus comportamentos bioldgicos, como a que acompanhamos em um
camaledo e animais que mudam de cor e se camuflam quando ameacados. A partir do momento
em que substancias sintéticas apresentaram esse mesmo fendmeno de alterar sua coloracdo de
maneira reversivel, ao serem submetidas a diferentes estimulos, o estudo do cromismo comegou a
se aprofundar.! Atualmente, materiais ou compostos que se encaixam nessa classificagio vém
sendo estudados na quimica computacional, bioquimica, quimica de materiais e outras areas
tecnoldgicas, devido a suas diversas funcionalidades e possiveis aplicagdes.!*

O cromismo se divide em subgrupos para diferenciar o fator principal que atua no sistema
estudado, e alguns deles sdo o termocromismo (mudanca de temperatura), fotocromismo (radiacéo
UV), solvatocromismo (propriedades do solvente), entre outros, sendo este ultimo o foco deste
trabalho.*

No solvatocromismo a mudanca na coloragdo ocorre quando hd uma mudancga no espectro
de absorcdo ou de emissao do composto em questdo, em meio a solventes diferentes. Essa diferenca
do meio se mensura pelo deslocamento nos espectros de absorcdo ou emissdo, e advém do

comportamento do soluto (cromoforo) a polaridade do meio, como representado na Figura 1.

Intensidade

Comprimento de onda

Figura 1. Esquema de funcionamento do fendmeno solvatocromismo, desde o sistema soluto-

solvente até os resultados espectrais. Fonte: Produzido pela autora.
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No esquema representado na Figura 1 temos trés solu¢des com as cores vermlha, amrela e
azul para diferenciar os solventes, mas mantendo um mesmo soluto. Cada solvente apresenta uma
polaridade, e irdo interagir de forma particular com o soluto. Uma aproximacéao da visualizacado
dessa solucdo e representada pelas interacdes que estdo ocorrendo no sistema que por fim levardo
a diferentes deslocamentos no comprimento de onda de cada solugéo hipotética.*

Esse fendmeno pode ser classificado como solvatocromismo positivo ou negativo, que tem
a seguinte definicdo: quando o estado excitado (Es*) € mais polar do que o estado fundamental da
molécula (E%), solventes polares favorecem a interagdo tendo um solvatocromismo positivo;
quando o oposto ocorre e o estado fundamental é mais polar do que o estado excitado, solventes
apolares sdo favorecidos, tendo um solvatocromismo negativo.* A Figura 2 mostra como ocorre

essa estabilizacdo da energia em funcéo da polaridade.

L)
2
o
A
: = El
i s
-
nnrn'ﬁvn-on.unuu.q:,uuu.unu.n.i.|.uu.uu.-.Eunu.nuun
Vacuo —_ : : EU
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Eter ——raraneann
Agua
I I I l Propriedade do

solvente

Figura 2. Diagrama de energia simplificado do deslocamento solvatocromico. Fonte: Produzido

pela autora.

O grafico da Figura 2 mostra que ao aumentar a polaridade dos solventes, os estados
fundamentais diminuem sua energia, e consequentemente ocasionam a diminuicdo da energia de
transicdo entre estado fundamental e excitado, caracterizando o solvatocromismo positivo. Em
solventes menos polares, e os estados fundamentais sdo menos polares que os estados excitados,

ha um aumento na energia de transicdo, caracterizando o solvatocromismo negativo.*
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Esse comportamento pode ser avaliado partindo da observagéo de solventes que diferem
suas polaridades, para que se perceba o deslocamento dos comprimentos de onda relacionados as

energias das tranis¢des eletronicas.

1.2 ESPIROPIRANOS E MEROCIANINAS

Desde a década de 50, as moléculas de espiropiranos e seus derivados sdo utilizadas com
um papel de destaque nas pesquisas relacionadas ao fotocromismo em corantes,® e atualmente suas
propriedades ainda sdo estudadas para diferentes classes de cromismo . Em 1954 Hirshberg e
Fischer estudaram o efeito do fotocromismo em moléculas de espiropirano e observaram que a
incidéncia de radiacdo UV perturbava o sistema de tal forma a alterar sua coloracdo por
consequéncia da mudanca estrutural para a forma merocianina. Com a interrupcdo de tal estimulo
de radiacdo, a merocianina se revertia a espiropirano. Em estudo feito em 1966 com espiropiranos,
foi proposto um mecanismo que que se mostrou plausivel a mudanca de coloracdo apresentada.
Neste, havia a quebra da ligacdo entre carbono e oxigénio do espiropirano, resultando em um
cromeno, na qual as conjugacGes presentes na estrutura justificavam a coloracdo apos a radiacéo
com ultravioleta ’. Alguns anos para frente, em 1970, Tyer e Becker dedicaram seus estudos para
as espiroindolinobenzopirano, registrando os dados espectrais da absorcéo e emisséo da transigdo
eletronica dessa estrutura®®.

As moléculas de espirobenzopirano contém em sua estrutura um anel pirano, que muitas
vezes varia entre benzo ou naftopirano, ligado por uma ligacdo espiro a um outro heterociclo, que
varia em opcodes que vao de acordo com o interesse de estudo. Uma de suas formas estruturais pode
ser representada como na Figura 3.
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Figura 3. Estrutura geral da espiroindolinobenzopirano. Fonte: Produzido pela propria autora.

Na regido central da estrutura se localiza o carbono espiro, que € o elo comum entre 0s dois
grupos. A sua esquerda, em azul, se encontra o benzopirano, e a direita, em verde, o heterociclo
indol. As letras R representam o0s substituintes, que séo estruturas que serdo acrescentadas ao grupo
de acordo com o interesse de estudo e aplicagdo. Berman, em 1959, realizou estudos onde se
analisava os substituintes no grupo benzopirano e qual eram as influéncias destes no fechamento
do anel, no processo reverso do fotocromismo, encontrando um nivel alto de dependéncia dos
substituintes para realizacio desse fechamento.!® No caso aqui estudado, os grupos R foram
definidos como nitro na pois¢do para ao oxigénio do benzopirano, e com o acido propandico na
parte indol. Essas escolhas ja foram feitas em outros trabalhos, *** e sdo determinadas de acordo
com suas aplicacGes. Na Figura 4 segue um esquema que representa um dos fenbmenos de
cromismo atuando sobre a estrutura, o fotocromismo, onde a espiropirano ao receber radiacdo na
regido ultravioleta ird alterar sua estrutura, sendo esse um processo que pode ser reversivel.

uv
Vis

HO HO

Forma fechada (SP) Forma aberta (MC)
Figura 4. Representacdo da espiropirano (SP) convertendo a merocianina (MC) por meio de
radiacdo na faixa do UV-Visivel. Fonte: Produzido pela autora.
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De acordo com a Figura 4, a principal mudanca observada na estrutura é a abertura do anel,
havendo a quebra da ligagcdo entre o carbono espiro e o oxigénio, resultando na estrutura da
merocianina. Um dos fatores que contribui para a estabilidade na forma SP ou MC, serad a
polaridade do solvente em que se encontram. Isso pois dentre essas duas moléculas a espiropirano
€ menos polar que a merocianina, resultando em um deslocamento do equilibrio para a formacéo
da merocianina quando se encontram em solventes mais polares.'*

Essa representacdo da merocianina € apenas de um dos isbmeros possiveis para ela, pois
outras conformacdes estaveis existem na superficie de energia potencial dessa estrutura. 1sso
acontece devido a presenca de uma ligacdo simples C—C no sistema de ligagdes duplas conjugadas
que conecta o grupo indol ao grupo benzopirano na forma aberta MC, permitindo que ocorra a
rotacdo livre dos diedros. Isso implica que nessa forma, a molécula pode apresentar uma série de
isbmeros geomeétricos relativos as variacdes cis e trans dos diedros previamente definidos cujas
propriedades termodinamicas ja foram amplamente discutidas na literatura,® porém sua influéncia
sobre propriedades eletronicas e estruturais foi pouco explorada, principalmente relacionada aos
efeitos do solvente.

As estruturas de merocianina que apresentaram maior estabilidade de acordo com estudo
prévio feito pelo grupo de pesquisa foram MC-TTC, MC-TTT, MC-CTC, MC-CTT, apresentadas
na Figura 5, sendo que as duas primeiras apareceram em maior quantidade na analise de

populacio®®.

MC-TTC MC-TTT MC-CTC MC-CTT

Figura 5. Representagdo dos diferentes isdmeros da merocianina. Fonte: Produzido pela autora.

Entre as estruturas apresentadas, a de maior estabilidade é a MC-TTC 11617 que sera o foco
principal desse trabalho, uma vez que, tendo maior estabilidade, estard presente em maior
quantidade na solugdo que contém seus isdbmeros, portanto suas contribuicdes eletronicas seréo

mais relevantes quanto a transicdo e mudanca de coloracdo. A nomenclatura se refere as
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configuracdes cis e trans dos diferentes diedros presentes na estrutura, destacados para o isbmero
MC-TTC na Figura 6.

o OH e} OH o OH

Figura 6. Apresentacdo da merocianina MC-TTC com seus diedros destacados por diferentes

coloracdes: azul, verde e rosa.

Partindo do &tomo de nitrogénio do grupo indol, temos trés diedros, nomeados da seguinte
maneira: o, dado pelas ligagdes entre N-C1-C2-C3; B, definido por C1-C2-C3-C4, e y por C2-C3-
C4-C5, onde o ultimo se encerra no atomo carbono ligado ao oxigénio do grupo benzopirano.

Apesar de ser relativamente menos abordado pela literatura, foram feitos estudos teorico-
computacional com métodos implicitos e explicitos de solvatacdo, para investigar o efeito de
solvatocromismo em espiropiranos, que mostrou a influéncia dos solventes significativamente para
cada caso. Em um dos estudos concluiu-se que a natureza do solvente (cloroférmio e agua) € mais
influente do que a prépria conformacéo da merocianina e espiropirano, sobre 0 momento de dipolo
molecular®®. Em outro, foi possivel realizar calculos de UV-Vis onde obervou-se desclocamentos
negativos e positivos de comprimento de onda em func&o dos solventes.'® Portanto, assim como 0s
estudos macroscopicos sao importantes, também sédo os de nivel molecular, onde se observa
interacbes analisando apenas 0s componentes presentes ou seu comportamento durante um

mecanismo reacional 2.
1.3 OBJETIVOS
O projeto teve como objetivo geral utilizar de métodos e ferramentas de quimica

computacional no estudo da influéncia do solvente metanol em relagéo ao isomero MC-TTC da

merocianina. Como objetivos especificos, tem-se:
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(i)

(i)

(iii)

(iv)

(v)

Encontrar a metodologia computacional que melhor se adeque ao sistema solvente-
soluto, tratando o solvente de maneira explicita, e que tenha uma boa relagdo de
custo computacional/qualidade dos resultados.

Identificar as camadas de solvatagéo no sistema MC-TTC e metanol definindo quais
serdo necessarias para contemplar as interagdes soluto-solvente.

Verificar as diferencas entre os comprimentos de onda gerados por metodologia
computacional com solvatacdo explicita entre as configuracdes provenientes das
simulagdes, que possasm apontar o fendmeno de solvatocromismo.

Investigar a simetria dos orbitais envolvidos nas transicdes eletronicas que
correspondem ao comprimento de onda e a energia dessas transicoes, via calculos
de NBO e TD-DFT.

Obter informacGes eletrdnicas e estruturais focando nas interac@es intermoleculares

soluto-solvente por meio de solvatacdo explicita.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA
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2 METODOLOGIA

2.1 METODOLOGIA TEORICA

Tratando-se de um projeto na linha de pesquisa Quimica Tedrica Computacional, neste
capitulo serdo descritos os métodos computacionais que foram utilizados no trabalho.

Para encontrar a metodologia computacional mais adequada ao sistema proposto, busca-se
aquela que trara os melhores resultados de acordo com o objetivo determinado, e que tenha um
custo computacional adequado ao tempo de pesquisa e a qualidade dos dados obtidos. Sendo assim,
¢ preciso considerar caracteristicas da merocianina, como a presenca de rotacdes livres na sua
estrutura, o uso de solvente para realizar o estudo do efeito do solvatocromismo, que dependem da
utilizacdo mais adequada de métodos que os representem.

Portanto, é imprescindivel escolher um método, ou uma combinacdo deles, que investigue
as contribuicGes eletrdnicas na fase liquida. Essa abordagem visa englobar as interacdes entre 0s
atomos ou moléculas do solvente mais préximas ao soluto, com o objetivo de aprimorar a
representacdo do sistema. Além disso, é fundamental abordar a descricdo eletrdnica das transi¢oes
por meio de métodos que simulem os espectros na regido de UV-Vis. Assim, para esse trabalho
serdo utilizados métodos de quimica quantica e métodos de mecanica molecular para descrever o

meio solvente.

2.1.1 Célculos de Mecéanica quantica

A primeira etapa desse trabalho foi feita por meio de calculos quénticos a fim de encontrara
geometria de menor energia para o isbmero MC-TTC, e assim seguir com os calculos de solvatacdo
explicita. Para compreender os resultados obtidos por essa primeira etapa, se faz necessaria a

compreensdo de alguns conceitos, que serdo apresentados a seguir.
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Podemos partir da premissa basica dos calculos quanticos na qual uma particula de massa
m se movimenta pelo espago sob a influéncia de energia cinética e potencial dos elétrons e do
nticleo, sendo representada pela Equacdo de Schrodinger (ES) 2! representada na equagio 2.1:
AY = E¥  (2.1)
Sendo essa equacdo independente do tempo, onde H é o operador Hamiltoniano, ¥ €é a
funcdo de onda que descreve o movimento da particula, e E é a energia cinética e potencial entre
as particulas do sistema. A equacdo 2.1 é uma apresentagdo reduzida da ES, em que o

operador Hamiltoniano pode ser escrito como:

h2 62 62 62 ~
= (Gt ta)+ 7 (22)

2m \9x2 6_)12
h2 ~
ou —%V2+ Vo (2.3)

na qual h é a constante de Planck dividida por 2=, X, y e z estdo relacionados a posicao da particula
e V2 é o operador laplaciano que representa de forma reduzida as derivadas da equacéo (2.2), V
corresponde a contribuicdo da energia potencial eletrostatica, que inclui a energias potenciais de
atracdo elétron-nucleo, repulsdo intereletrénica e repulsdo internuclear. Com isso, concluiu-se que
o hamiltoniano engloba as contribuicdes de energia cinética e de energia potencial, resultando na
energia total.

Partindo desse principio, quando se trata de sistemas com mais de um elétron, a solucéo
dessa equagdo se torna mais complexa por acrescentar cada vez mais fungdes para representagdo
de cada elétron, na qual para cada particula a mais no sistema deve-se considerar também seu
deslocamento no espaco. 1sso sé é possivel considerando uma série de aproximagfes matematicas
e conceituais do modelo fisico-quimico .

A primeira delas é chamada de Aproximacédo de Born-Oppenheimer, que insere o conceito
que, pelo nucleo do &tomo ter uma massa muito maior que a do elétron, qualquer reajuste na posicao
do nucleo leva a um reposicionamento dos elétrons de maneira quase instantanea. Assim pode-se

descrever a funcdo de onda como:
Wiotal (ncteo, etétrons) = P (eletrons) Pnicleo) (2.4)

Essa aproximacao concentra na descri¢do de movimento dos elétrons, pois uma vez que sua

massa € muito menor, sua movimentacdo é mais rapida, enquanto o nucleo é considerado fixo.
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Com isso ndo é necessario resolver a ES para todas as particulas simultaneamente, tendo a parte
nuclear obtida pela energia total do sistema levando em consideracdo a contribuicdo da funcéo de
onda eletronica 2.

Algumas correcdes e conceitos foram inseridos na resolucao da ES para atomos e moléculas
para que assim se tornasse mais factivel a sua resolugdo, como por exemplo, a consideracdo do
spin dos elétrons, a energia de troca e o método variacional buscando sempre o valor de energia
mais aproximado do que seria um valor mais proximo real. Diferentes teorias e métodos foram
sendo desenvolvidos e sdo classificados entre ab initio, que séo aqueles obtidos totalmente a partir
do conceito de funcdo de onda eletronica, e 0s semiempiricos, nos quais se utilizam parametros
ajustados e podem ser obtidos também experimentalmente. Esses conceitos sdo amplamente
discutidos na literatura e utilizados em inimeros célculos e métodos quanticos. Neste trabalho,
iremos focar em uma teoria que melhor representou o sistema proposto em trabalhos anteriores do
nosso grupo de pesquisa 1’ e pressupde a base tedrica para o calculo do espectro UV-Vis: a Teoria
do Funcional da Densidade, DFT.

A DFT tem por ideia central a existéncia de uma relacdo entre a energia eletronica total e a
densidade eletronica geral. Enquanto em outras teorias a funcéo de onda para um sistema de varios
elétrons é calculada para cada elétron em um todo de N elétrons, a DFT determina a energia
eletronica por meio da distribuicio de densidade eletronica total.?

A DFT se iniciou com os teoremas de Thomas-Fermi?*2® | seguindo seu desenvolvimento
com pesquisadores como Johnson?®?” e Slater?®, somando contribuicdes 2° até ser remodelada
como método alguns anos depois por outros cientistas *>3!. E uma teoria que segue o principio
variacional da energia, ja elucidado anteriormente na literatura 21?2, em que sempre se buscara o
minimo de energia, mas este sera maior que a energia real ou verdadeira do sistema. Outro conceito
que esta incluso na DFT define as contribui¢bes das energias de troca e correlacdo, que inserem
aos calculos os efeitos relacionados a troca de spins e a interferéncia de elétrons em sistemas
multieletronicos. A energia de troca foi considerada logo no método de Hartree-Fock (HF), que
antecede a DFT, validando o principio de exclusdo de Pauli. Por ela, determina-se que um orbital
ndo deve ser ocupado por mais que dois elétrons, e que eles ndo devem ter o mesmo spin,
obedecendo a antissimetria da funcdo de onda, consideragdes essas tratadas pelo determinante de
Slater.?8
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A energia de correlacdo difere na maneira que é fundamentada tanto no método Hartree-
Fock quanto DFT, sendo que em HF a movimentacdo de cada elétron considera a interferéncia da
posicdo média de outros elétrons, quando o que se tem na realidade sdo que os elétrons reagem a
cada outra particula, e se movimenta de forma individual. A correlacdo entdo é feita para agrupar
esses movimentos para a energia de interacdo seja minimizada, e ndo superestimada 2. Esses
conceitos foram trabalhados de maneira diferente na DFT, mas acompanhando o mesmo raciocinio,
e serdo descritos neste capitulo.

Na década de 1960, a DFT foi definida pelos teoremas de Hohenberg e Kohn *° quando
mostraram que o estado fundamental e outras propriedades de um sistema € um funcional do estado
fundamental da funcdo de densidade eletronica. Seguindo essa teoria, a energia do funcional pode

ser descrita como:

Elp(r)] =J Vex (1) p(r) dr + F[p(r)]  (2.5)

Na equacéo 2.5, p € a densidade eletrdnica, o primeiro termo da integral , Vex:, Se refere a
interacdes dos elétrons com um potencial externo gerado pelo nucleoaplicado ao sistema, e F[p(r)]
corresponde a soma de energia cinética dos elétrons e a contribuicdo de interacdes intereletrénicas.
E valido ressaltar a importancia desse potencial externo, pois este ¢ um potencial nuclear
dependente do sistema que se avalia, portanto, cada sistema tera um potencial diferente. Isso esta
diretamente relacionado ao fato de que todo o sistema pode ser descrito por um Unico potencial que
corresponde a uma Unica distribuicdo de densidade eletronica ?*. Uma questio em aberto mostrada
na equacio (2.5) é que nio se conhece a fungdo F[p(r)], entdo Hohenberg e Kohn 3 construiram
uma maneira para que Se encontrasse esse termo, acrescentando a ele as energias de troca e de

correlacdo de tal forma que diminuisse o erro atrelado ao termo.

FIp(n] = Exelp(N] + Enlp(N] + Exclp(] (2.6)

Nessa equacgdo (2.6) o primeiro termo (Exe) correspondente a energia cinética do sistema
de mesma densidade que o sistema real dos elétrons que ndo interagem, o segundo (En) relacionado
a energia de Coulomb entre elétron-elétron, também dada como energia eletrostatica de Hartree, e
o0 ultimo termo (Exc) contendo as contribui¢des da energia de troca e de correlagdo. O Exc[p(r)] é
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um funcional de p(r), e por meio de diferenciacdo de funcional obtém-se o potencial de correlagéo
e troca através da relagéo:

5EXC[P(1')] (2 7)

Vxc(r) = 5p(D)

Aqui as entidades dependem de p(r), que pelas equacdes de Kohn-Sham (KS) € dada por
B*S (1) = eSuf () (2.8)

Em que hXS é o operador Kohn-Sham, y*® é o orbital espacial KS, e ¢ é o nivel de energia
KS. Esses valores podem ser interpretados como um método similar ao de entidades de funcéo de
onda ?*. Sendo assim, a equacéo de energia de Kohn-Sham ¢ exata apenas para sistemas onde se
conhece a distribuicdo eletrnica da densidade do estado fundamental e o funcional de correlacéo
e troca. Voltando para a questo do grande desafio dessa teoria 2.

Buscando aprimorar os resultados de energia obtidos por esse método, os funcionais séo
desenvolvidos para representar da melhor maneira os valores de troca e correlagéo, e por isso,
seguem sendo interesse de estudos. Os funcionais podem ser classificados como: de aproximacao
de densidade local (LDA - Local Density Approximation), que percebe a densidade eletrénica local
como um gas homogéneo; aproximacdo de densidade de spin local (LSDA - Local Spin Density
Approximation), utilizado em sistemas de spin desemparelhados; aproximacdo de gradiente
generalizado (GGA - Generalized Gradient Approximation), em que as energias de correlacdo e
troca sdo tratadas separadamente; funcionais hibridos em que se misturam energias de troca
calculadas por Hartree-Fock e com energias de correlagéo e troca calculados por DFT %,

Nesse trabalho utilizaremos o funcional M06-2X, um funcional de densidade néo local
desenvolvido na Universidade de Minnesota, e que tera o fator de troca considerado duplamente.
Nesse funcional hibrido, 54% da energia de troca é uma mistura entre 0 método HF e DFT,
enquanto em um funcional comumente utilizado, B3LYP, esse valor ¢ de 20% 3334, Para este
estudo, 0 metodo M06-2X faz mais sentido uma vez que o método HF apresenta uma complexidade
em nivel tedrico menor que a DFT, diminuindo o custo computacional, além de ser uma escolha
coerente para representacdo das interagdes de dispersao que estdo presentes no sistema em questéo

34
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Antes de iniciar os calculos ainda é definida a funcao de base mais adequada de acordo com
o sistema ou molécula estudada, quais e quantas fun¢Bes serdo necessarias para representa-los. No
processo de desenvolvimento e construgdo das primeiras teorias, Roothaan 3° sugeriu que os
orbitais atbmicos ou moleculares, fossem descritos como uma combinacdo linear de funcdes de
base. A partir de entdo as aproximacdes obtidas para a construcdo de um orbital molecular passaram
a serem feitas através de combinagdes lineares de orbitais atbmicos (CLOA), sendo essa a definicao
bésica para a teoria de orbitais moleculares.

As funcgbes sdo divididas entre funcdes de Slater e fungbes Gaussianas, sendo que a ultima
foi utilizada neste trabalho considerando que suas integrais moleculares s&o mais simples de se
calcular. A funcdo de base selecionada para esse trabalho foi 6-31G(d,p). A primeira parte
apresentada antes do traco corresponde a quantidade de fungdes necessarias para representar 0s
elétrons mais internos localizados na parte mais interna e proxima ao nucleo, nesse caso, serdo
necessarias seis funcdes gaussianas primitivas contraidas, representadas pela letra G. Nas regides
de valéncia, apresentam trés fungdes gaussianas primitivas para descrever os elétrons que estao nos
niveis eletrdnicos mais internos, além de uma func¢édo primitiva para descrever os elétrons dos niveis
eletronicos mais externos. A adicao do termo (d,p) a essa fungéo de base indica a inclusdo da fungéo
de polarizacdo dos orbitais atbmicos vazios p para &tomos de hidrogénio e orbitais d para &tomos
que tem sua configuracdo eletronica terminada em orbitais p. As funcbes de polarizagdo séo
importantes para que a construgdo dos orbitais moleculares sejam bem descritas, e
consequentemente importantes para a representacdo das ligacdes quimicas, tornando a densidade
eletronica mais flexivel 22%2, O nivel de teoria M06-2X/6-31G(d,p) foi escolhido, principalmente,
pela etapa final desta dissertacdo que consiste no calculo DFT da merocianina incluindo as
moléculas do solvente explicitamente, e por essa razdo o nimero de elétrons ird aumentar

significativamente.

2.1.2 Teoria do Funcional de Densidade Dependente do Tempo

Uma extensdo dos céalculos DFT é definida pela inclusdo da dependéncia do tempo que

possibilita encontrar a energia ndo apenas do estado fundamental, mas também de niveis excitados.
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Em 1984, Runge e Gross apresentaram essa teoria em que pela equacdo (2.9) obtiveram um

resultado formalmente exato .

A Y@, 0 =i = (r,t) (2.9)

Sendo que esté inclusa a variacao de tempo além das coordenadas espaciais. O hamiltoniano

nesse caso apresenta da seguinte forma:
H{r} o) = TrD + WD + Vere (13, 0) (2.10)

A soma do operador T dependente de r, correspondente a energia cinética do sistema, a
outro operador dependente de r, W, que inclui as interagBes elétron-elétron, e a um Gltimo termo
que contém a dependéncia do tempo, V., , e é o operador referente a um potencial externo que age
sobre os elétrons. Por meio dessa equacdo tem-se como resultado as informacGes do estado
excitado quando se utiliza da teoria de resposta linear para propriedades da ética ndo linear *’.

A possibilidade de diferentes fontes de campos elétricos agindo sobre o sistema leva a
diferentes possibilidades de comportamentos eletronicos, podendo por exemplo, um feixe de luz
descrita por uma funcéo eletromagnética fornecer energia capaz de promover a excitacdo eletrénica
no momento da sua acdo. A dependéncia desse potencial externo com o tempo e coordenadas
espaciais, permite a dependéncia de seu valor a um estado fundamental, ou inicial, com um estado

excitado ou final %8,

2.1.3 Estudos Em Solucéo

O sistema que esta sendo estudado, como ja descrito anteriormente, serd formado pelo

soluto envolto por moléculas do solvente, e pode ser representado pela mecénica quantica e

classica. Neste trabalho os dois métodos foram utilizados e no primeiro caso temos uma solvatagdo

feita implicitamente para trabalharmos com parametros geométricos e de cargas atdmicas mais

adequados na etapa seguinte, quando uma solvatacdo é feita de maneira explicita, tratando as
interacdes de maneira particular para cada atomo.
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Em estudo realizado anteriormente pelo mesmo grupo de pesquisa envolvido no
desenvolvimento deste trabalho, a solvatacdo implicita fora utilizada através do método IEFPCM
para 0 mesmo sistema de MC-TTC em metanol. Nessa abordagem a solvatacéo € feita atraves de
uma cavidade construida para abrigar o soluto e nesta cavidade € aplicada um campo eletrostatico
definido pela constante dielétrica do solvente. Este campo perturbara Hamiltoniano do soluto,
descrevendo de maneira uniforme a agéo do solvente e as propriedades consequentes.®® Nos estudos
teoricos esse método é amplamente utilizado, pois combina o formalismo da equacdo integral (IEF,
integral equation formalism) que trata de diversos sistemas com um conjunto comum de equacoes,
com metodos continuos polarizados, (PCM, polarized continuum model), agregando a uma grande
versatilidade em seu uso. Para o trabalho anterior os resultados obtidos ndo foram eficientes nas
analises de transicdes eletrdnicas, pois a representacdo dos solventes de maneira continua pela
constante dielétrica ndo foi o suficiente para explicar a maneira que acontece essas interacdes.

Dessa forma, este trabalho utiliza o método de solvatacdo explicita, representando o
solvente por meio dos fundamentos da mecénica molecular, onde pode-se assumir um grande grupo
de atomos unidos por forcas elasticas ou harmdnicas, em que a juncdo dessas interacdes gera o
campo de forca, diretamente relacionado as energias potenciais envolvidas nas ligacoes 2240,

A energia potencial total engloba as energias relacionadas a &tomos que estdo ligados, como
angulo de ligacdo, quanto para &tomos que nao estdo fazendo ligacdo, como interacdes de van der
Waals e eletrostéaticas.

VTotal = £VLigacdo + ZVAngular + XVTor¢do+ X VvdW + X Velec (2.11)

Em que VvdW se refere a energia das interagdes de van der Waals, e foram desenvolvidas
inicialmente pelo autor que d&d nome a interacdo. Nesta equacdo tem-se descritas as forcas de
atracdo e repulsdo para um gas perfeito. Ja para o potencial eletrostatico, Velec, Kessom 4!
apresentou inicialmente a descrigdo das interag@es do tipo dipolo-dipolo, para isso seu potencial
relaciona a média das cargas (q), dipolos (l1) e quadrupolos (Q) entre duas moléculas.

Levando essas relacfes para sistemas de liquidos atdmicos, os parametros serdo definidos

através do potencial de Lennard-Jones*? 12-6, e de Coulomb*.
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Upp = meAmeB {4€ij l(ﬁ)lz - <&>6l + M} (2.12)

rij I'l]

O potencial € calculado entre as moléculas A e B que possuem respectivos sitios de

. ~ - - , , Ojj
interacdo i e j que podem ser atomos ou grupos de atomos. O termo (i

rij

12
) se refere ao

. Ojij
comportamento repulsivo, e o termo — (r—”
ij

6
) a um comportamento atrativo. Os parametros ¢ij e
cij sdo intrinsecos para cada caso estudado, e estdo descritos na literatura **. Os dois termos
carregam a dependéncia com r, descrevendo a distancia entre os atomos nado ligados. Na Figura 7
segue uma representacdo do potencial de Lennard-Jones na qual € possivel observar a relagdo entre

0s parametros intermoleculares ¢, 6 ¢ 0 parametro de distancias entre os &tomos.

rij

Figura 7. Grafico do potencial de Lennard-Jones para um liquido diatbmico hipotético. Fonte:

Produzido pela autora.

Podemos observar a varia¢do do potencial de Lennard-Jones pelos seus pardmetros ¢ e o,
sendo que a energia de ligacdo possui um valor em ¢, que correponde ao minimo de energia,
consequéncia do comportamento atrativo a longas distancias, que diminui até o poco de energia

potencial. O crescimento abrupto é decorrente da repulsdo entre os pares atbmicos. Em U =0, se

1
encontra o valor de o, que ¢ definido por 27sr,,;, quando r = 0 224, Essas definicbes para ¢ e ¢
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descrevem bem as interagBes entre moléculas diatdbmicas, e para obtencdo desses valores para
outros sistemas, baseiam-se em métodos quanticos ou experimentais que utilizam de definigdes e
expressdes para parametriza-los.

No caso da merocianina ndo ha parametros especificamente definidos para esta molécula,
mas os tipos de ligacdo nela presentes podem ser representados por valores ja existentes, como 0s
fornecidos pelo programa BOSS 3, utilizando o campo de forga OPLS.

Com essas adequacOes, tem-se 0S parametros necessarios para representar as interacées
entre soluto e solvente *°, podendo partir para escolha do método e software que levardo aos
resultados pretendidos e com um custo computacional coerente que retratard bem o sistema com

muitas moléculas.

2.1.4 Simulacédo de Monte Carlo

A maneira computacional mais adequada de representar a distribuicdo e diferentes
configuracBes para o solvente-soluto pode ser feita através de programas de simulagdes, que por
meio de calculos probabilisticos ird gerar todas as conformacdes acessiveis ao sistema, podendo
utilizar o método de Monte Carlo e o de Dindmica Molecular. Nos dois métodos se utilizam
simulacBes computacionais, sendo que no caso da dindmica molecular o processo deterministico €
utilizado, e com coordenadas e velocidade atbmica de uma configuracdo se encontram as equacdes
do movimento em um intervalo de tempo. Suas simula¢bes perpassam todas as configuracdes
acessiveis dentro do espaco possivel de configuracGes, nos quais as informacdes desejadas poderdo
ser obtidas através de médias temporais sobre a trajetoria do sistema 4,

No método Monte Carlo, nimeros aleatdrios decidirdo como o0s 4&tomos ou moléculas irdo
se mover a fim de gerar novas conformagdes ou arranjos geométricos que serdo aceitos ou
rejeitados. O método primeiramente consistia na avaliacdo da quantidade de vezes que tal evento
aconteceria, partindo de tentativas aleatorias e a ideia foi descrita por Nicholas Metropolis .
Atualmente a amostragem da distribuicdo de Boltzmann é feita através da metodologia de cadeia
Markovianas, nas quais o proximo estado do sistema depende apenas do estado atual, e se o

processo ndo tem a sua probabilidade alterada, tende a convergir para o equilibrio, ou seja, um
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resultado compativel com aquele gerado pelo calculo probabilistico 22. Como o préximo estado néo
depende do anterior nas cadeias Markovianas, se faz coerente a utilizacdo do algoritmo de
Metropolis, uma vez que sera trabalhada a razdo entre as probabilidades de dois casos ocorrerem a
fim de gerar a probabilidade média.

Muito se discute sobre a equivaléncia dos métodos de Dinamica Molecular e de Monte
Carlo, sendo que o ultimo, um método probabilistico, se mostra vantajoso uma vez que nao esta
ligado a uma dependente temporal, se tornando vantajosamente mais rapido e simples nos casos

que a dependéncia temporal ndo é importante.*®

2.1.4.1 Software DICE

Desenvolvido pela primeira vez nos anos noventa *’, o software DICE*® tem como principal
foco representar sistemas soluto-solvente, e desde entdo segue sendo utilizado para tratar
problemas envolvendo efeitos do solvente. Seu ambiente pode ser construido a pressdo ou volume
constante, com parametros de Lennard-Jones e Coulomb, apresentados na equagéo (2.12) para
representar suas propriedades quimicas. A amostragem é feita através do método Metrdpolis *°, em
que se utiliza algoritmos padrao para simulacdes de maneira aleatdria, com condicdes de contorno
periddicas e método de imagem de uma caixa. O volume da caixa é definido em relacdo a densidade
do mesmo e ao nimero de moléculas indicado “6. A cada passo Monte Carlo, é simulado uma nova
imagem de caixa com uma distribuicdo diferente para as moléculas do solvente, ainda de maneira
aleatria, com o objetivo de se encontrar uma sequéncia em que as configuracdes comecem a se
repetir, mantendo-se dentro de uma faixa de variacdo de energia.

Um dos resultados gerados pela simulagéo sao as distribuicdes de fungéo radial que indicam
a distancia média relativa entre 4&tomos tanto do solvente quanto do soluto, a distancia entre 0s
centros de massa das moléculas do solvente e do soluto, atraves de fungdes radiais que devem
convergir a 1. E possivel obter também as estruturas que definem as camadas de solvatago, e de
gue maneira o solvente esta posicionado ao redor do soluto. Além disso, sdo resultados que podem
ajudar a construir um modelo para ser estudado pelos métodos quanticos, passando entdo a
trabalhar com metodologias hibridas QM/MM.
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2.2 METODOLOGIA DE EXECUCAO

2.2.1 Calculos baseados em Quimica Quantica

A primeira etapa dos célculos parte de uma anélise de otimizacdo da geometria das
estruturas da MC-TTC, metanol e THF a fim de encontrar a configuragcdo de menor energia para
cada caso assim como suas coordenadas cartesianas. O software Gaussian 09 foi utilizado nesse
primeiro momento, com o funcional M06-2X e funcdo de base 6-31G(d,p), com a inclusdo do
solvente de maneira implicita pelo método IEFPCM. A estrutura do conférmero MC-TTC foi
obtida de trabalhos anteriores do laboratorio e reotimizada no nivel de teoria utilizada nesse
trabalho. Essa estrutura foi caracterizada como minimo local por meio de analise vibracional
(célculo de frequéncia). A segunda etapa focou-se em obter as cargas atdmicas por meio do método
ChelpG*°. O primeiro sistema de estudo ficou definido como sendo a MC-TTC em metanol, um
solvente polar prético, e o segundo mantendo o soluto alterando apenas o solvente para THF, um
solvente polar aprético. Os solventes foram descritos por meio do método IEFPCM e as constantes
dielétricas 32,613 ¢ para 0 Metanol e 7,4257 para o THF.

Esse procedimento foi realizado tanto para o isomero MC-TTC e MC-TTT em meio aos
solventes, e também para seguir com seus valores de cargas atdmicas e coordenadas cartesianas do

minimo local de energia para os calculos que serdo executados pelo software DICE.

2.2.2 Célculos de Simulac¢édo Classica em solucao

A utilizacdo do software DICE dependa da descri¢cdo dos tipos de atomos presente na
estrutura da MC-TTC, os parametros X, y € z, a carga de cada atomo e dos parametros de Lennard-
Jones, © e g, para descrever as relacdes intermoleculares de atragao e repulsdo dos atomos, e estao
listados nas Tabelas 5, 6 e 7 do Apéndice 6.2. O conjunto de dados foi retirado do material

fornecido pelo BOSS, onde se tem os parametros para determinados tipos de ligacdo. Na auséncia

32



desses valores para as ligacoes especificas de uma merocianina, fizeram-se aproximagdes com as
ligagGes que melhor as representava.

A simulacao ocorre em duas etapas, sendo a primeira a de termalizacdo, que se inicia com
uma configuracéo aleatoria que possui uma energia maior que a energia obtida das configuracfes
na etapa de equilibrio. Partindo dos resultados obtidos pela termalizag&o, a energia flutua, porém,
gerando um patamar de equilibrio, sendo essa a segunda etapa, a de médias, e somente as
configuracBes dessa regido serdo consideradas para as analises estruturais*. O ensemble escolhido
foi o NPT, onde o numero de moléculas foi fixado em uma do soluto para mil do solvente, presséo
e temperatura séo as propriedades que se mantiveram constantes. A Tabela 1 apresenta alguns
desses parametros definidos antes do calculo.

Tabela 1. Propriedades utilizadas para etapas de termalizacdo e médias da MC-TTC em metanol e em THF.

Propriedades Metanol THF
Ensemble NPT NPT
Temperatura (K) 298,15 298,15
Densidade (g.cm™) 0,7866% 0,8833°
Pressdo (atm) 1 1
vstepr 10 10
vstepm 20 20
nsteprm 20000 20000
n mol® 11000 11000

a Williams, M., The Merck Index: An Encyclopedia of Chemicals, Drugs, and Biologicals, 15th Edition
Edited by M.J. O'Neil , Royal Society of Chemistry, Cambridge, UK. 2013. 74(5): p. 339-339.

b Haynes, W.M., CRC Handbook of Chemistry and Physics (95th ed.). 2014.
€ Ntmero de moléculas de soluto e solvente.

T Etapa de termalizacéo

v Etapa de médias

A densidade varia de acordo com o solvente selecionado, e para o0 metanol foi utilizado o
valor de 0,786 g/cm?3 °° e para o THF, 0,8833 g/cm? >, Os passos de Monte Carlo foram definidos
em 400.000 passos totais, onde para cada mudanca do volume, total de 10 para termalizacéo e 20

para etapa de equilibrio, h4 também 20.000 movimenta¢des moleculares.
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Os arquivos de saida fornecidos por esses calculos permitiram andlises da funcdo de
distribuicédo radial (RDF) que indica a densidade da presenca média de moléculas a uma distancia
r de um ponto de origem. Uma opcéo é definir o centro de massa do soluto como ponto de origem
e investigar a densidade de moléculas do solvente através dos seus centros de massa, variando a
distancia r descrita pela funcéo radial, e pela integral dos valores obtidos por essa funcgdo, obtém-
se a quantidade média de particula encontradas nessa regido. Como interpretacdo final desses
resultados definem-se as camadas de solvatacdo, uma vez que a densidade de moléculas do solvente
varia com a distancia, e pode ser entendida como uma presenca maior destes distribuidos em torno
do soluto, em intervalos de r. Outra op¢do para utilizacdo da RDF é considerar como origem um
atomo do soluto ou do solvente, até um outro &tomo podendo ser ora do soluto, ora do solvente.
Essas distancias e densidades indicam a quantidade média desses atomos selecionados um em
relacdo ao outro.

Em quaisquer opgdes de utilizacdo da RDF, quando os valores de g(r) em relagdo a distancia
estdo bem préximos ou igual a 1, entende-se que os atomos se encontram distribuidos de acordo
com o valor médio da distribuicdo da densidade de atomos do sistema. Portanto, para valores
maiores que 1, a densidade da interacdo sera maior que a média, com uma concentragdo maior na
distancia dada. O raciocinio contrario cabe a valores menores que 1, com uma ocorréncia e
densidade menos concentrada em certo ponto. Esses dados devem ser tratados de acordo com
comportamento que se quer observar.

Os programas auxiliares do DICE, Correlation e Order, contribuem para a obtencdo das
configuracBes associadas aos numeros de passos de tal modo que se diminua a quantidade de
representacdes a serem trabalhadas, e que preserve as mudancas espaciais significativas das
moléculas. Essa diminuicdo ocorre, pois, as estruturas que se seguem a cada passo de Monte Carlo
estdo correlacionadas estatisticamente com a anterior, e ao determinar um espaco entre elas que
mantenha a qualidade dos dados e apresente mudancas relevantes dentro do sistema, trataremos
apenas de configuracfes descorrelacionadas, capazes de representar todas as estruturas de forma
satisfatoria. Esse intervalo é denominado t e é obtido pela integral da fungédo de autocorrelacéo,

que varia em funcéo de i, sendo i o intervalo entre as configurac6es da simulagéo.

= [Ycwd (213
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Ao utilizar uma funcdo de ajuste, sendo essa uma funcdo de decaimento exponencial duplo,

com Co = 0 e 11 << 12, temos a fungéo

Cl)= Co+ Cre T+ Cre ™™ (2.14)

e a sua integral resulta em:
T= Tlcl + T2C2 (215)

Dessa maneira, tem-se, por fim, a determinacdo do valor de t e consequentemente o
intervalo necessario entre as configuracGes geradas, que manterdo a qualidade das informacg6es
advindas da simulacdo. Em seguida, o software Order ira utilizar deste intervalo para selecionar as
estruturas e a quantidade de moléculas do solvente representadas nelas sera determinada pelo
pesquisador, podendo ser esse 0 numero de moléculas que define a primeira ou segunda camada

de solvatacao, por exemplo.
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CAPITULO 3
RESULTADOS E DISCUSSOES
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 SOLVATACAO IMPLICITA

Deu-se inicio aos estudos de solvatagdo implicita para o isbmero MC-TTC em solvente
metanol, em que foram feitos os calculos de otimizacdo da geometria das estruturas e frequéncia
vibracional, encontrando o minimo local. Considerou-se a solvatacdo implicita por IEFPCM,
variando o nivel de célculo de acordo com os funcionais M06-2X e CAM-B3LYP (Figura 8). Sdo
comparadas as estruturas geradas por estes funcionais com o intuito de verificar se a selecdo do
funcional M06-2X acarretaria grandes alteracfes nas propriedades da merocianina, como por
exemplo as cargas atdmicas, frente a pesquisas feitas considerando esse método computacional*>?’.
Vale ressaltar que, como discutido na metodologia, 0 M06-2X é um funcional que trard uma melhor

descricdo das interagdes de dispersdo ja esperadas no sistema aqui estudado.
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Figura 8. Estruturas da MC-TTC em metanol por solvatacdo implicita com o método IEFPCM,

geradas pelo Gaussian 09.

Como se percebe pela propria imagem de ambas, ndo se nota grandes alteracfes entre 0s
diferentes métodos computacionais. Para certificar que ndo ha mudanca, ou que se houver, sera
minima, verifocou-se os resultados de cargas atdbmicas calculados pelo método ChelpG. No gréfico

da Figura 9 destaca-se a comparacao das cargas entre esses dois funcionais.
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Figura 9. Gréafico de carga atbmica da MC-TTC calculado por metodologia ChelpG, e e solvatacao
IEFPCM para metanol, variando os funcionais M06-2X (circulos vermelhos) e CAM-B3LYP
(quadrados pretos); estrutura MC-TTC com atomos enumerados.

Partindo do gréafico nota-se que na maioria dos casos, a diferenca entre as cargas € minima,
0 que pode ser verificado na Tabela 8 do Apéndice 6.2. Destacou-se aqui dois atomos de carbono
que apresentaram uma maior diferenca, no caso do C35 e C39. O primeiro se refere a um carbono
do grupo metil ligado ao indol, que para 0 CAMB3LYP seu valor é de -0,217 C, e para 0 M06-2X
é de -0,272 C. A variacdo para este caso permanece na segunda casa decimal, e ndo indica uma
grande alteracdo, podendo considerar que ao considerar a estrutura como um todo, essa diferenca
de carga ndo sera influente. No C39, o carbono esta ligado ao nitrogénio do grupo indol, com
valores de 0,161 C com o funcional CAM-B3LYP e 0,072 para 0 M06-2X. A diferenca nesse caso
passa para a primeira casa decimal, mas como ela se mantem apenas sobre esse atomo do sistema,
considera-se que os resultados obtidos a partir da estrutura otimizada ndo apresentariam
comportamentos diferentes, pelo menos até o inicio do estudo explicito. Além disso, grupos como
nitro e carbonila, que podem estabelecer interagdes com o solvente e estar envolvidos nas
transicdes eletronicas, ndo apresentam diferengas significativas de carga atbmica.

A descricao do solvente também € necessaria assim como a do soluto, pois seus parametros
serdo utilizados para os calculos de solvatagéo explicita. Portanto, para considerar a influéncia do
solvente de maneira mais direta, parte-se da analise da diferenca entre as cargas dos solventes

variando os funcionais entre CAM-B3LYP e M06-2X, que pode ser visto na Tabela 2.
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Tabela 2. Carga atdmica do metanol calculado por metodologia ChelpG, M06-2X/6-31G(d,p) e
CAM-B3LYP/6-31G(d,p), com solvatacdo implicita em metanol por IEFPCM.

Cargas atbmicas do metanol (q, €)

Atomo MO06-2X CAMB3LYP

o
0 J C 0,215 0,234
s 9 H 0,041 0,003
H -0,007 -0,013
Metanolem metanol H -0,007 -0,013
O -0,671 -0,665
H 0,429 0,422

Nota-se a proximidade de alguns valores, onde a variagdo se mantém na segunda casa
decimal, o que indica novamente que ambos os funcionais podem descrever bem o solvente, e que
se escolhe aquele que melhor representard o sistema como um todo. A determinacdo da
metodologia a ser seguida também se sustenta pela finalidade de seus resultados, e visando uma
analise futura que inclui interac6es de dispersdo, 0 M06-2X é mantido desde os primeiros calculos
para manter uma padronizacdo de método com bons resultados.

Mantendo-se apenas um funcional, é possivel realizar outras comparacdes que podem
sugerir alguns comportamentos que podem surgir ao realizar as proximas etapas. Primeiramente,
compara-se as cargas da MC-TTC em diferentes solventes, no caso metanol e THF, que foram
escolhidos por apresentarem valores opostos extremos em real¢do a constante dielétrica de 32,613
¢ para 0 Metanol e 7,4257 para o THF. Os resultados na Figura 10 estdo agrupados em grafico e
representacdo da estrutura do soluto em questdo, acompanha-se uma relagao entre as cargas de seus

atomos considerando a solvatacdo implicita em metanol e THF.
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Figura 10. Grafico de carga atbmica da MC-TTC calculado por metodologia ChelpG, M06-2X/6-
31G(d,p) e solvatacdo IEFPCM para metanol (quadrados pretos) e THF (circulos vermelhos);
estrutura MC-TTC com atomos enumerados.

Partindo do gréafico nota-se uma diferenca entre alguns atomos, mas que nao se distanciam
tanto em valores uma vez que mesmo com as diferencas em alguns casos, seus pontos quase se
sobrepdem, e quando ndo, a distancia parece ser minima. Observou-se entdo o comportamento dos
atomos de carbono, em destaque, C18 e C19, que para o THF, suas cargas permanecem as mesmas,
tendo valores de 0,286 e 0,284 C. Quando se muda para o solvente metanol, mantendo o foco
nesses mesmos atomos, a diferenca entre eles aumenta, apresentando valores de 0,338 e 0,223 C.
Essa alteracdo sugere que a influéncia da constante dielétrica usada como campo eletrostatico para
incluir a solvatacdo nos modelos ird influenciar nos momentos de dipolo da merocianina, e
consequentemente no calculo de cargas. Verifica-se ainda o atomo de oxigénio 046 apresenta
valores de -0,566 C em THF e-0,578 C em metanol, conferindo um valor mais negativo para o
oxigénio quando em metanol, ou seja, as cargas positivas do solvente poderéo interagir de forma
mais significativa neste caso, resultando em interaces mais intensas.

Segue-se ainda outra comparacdo em relacdo ao isdbmero MC-TTT, que é o segundo mais
estavel implicitamente'® e o isdbmero MC-TTC, ambos em metanol, que é o sistema principal de
estudo nessa dissertacdo. Novamente, a Figura 11 agrupa resultados graficos com a representacéo

estrutural dos dois isomeros.
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Figura 11. Grafico de carga atébmica da MC-TTC (quadrados pretos) e MC-TTT (circulos
vermelhos), calculado por metodologia ChelpG, M06-2X/6-31G(d,p) e solvatacdo IEFPCM para
metanol; estrutura MC-TTC e MC-TTT com atomos enumerados

Nota-se novamente que as cargas estdo proximas pela analise do gréafico, e ao comparar 0s
valores (Apéndice) confirma-se que a varia¢cdo para a maioria dos &tomos permanece na segunda
casa decimal, e quando focados em atomos de grupos que podem contribuir para intera¢6es soluto-
solvente, as alteracGes partem para a terceira casa decimal. Portanto, pela consideracdo da
solvatagdo implicita, ndo se nota grandes diferencas na descricdo desses parametros. Reforca-se
ainda a comparacdo entre os isomeros MC-TTC e MC-TTT apresentada na Tabela 3, focando agora
em uma analise de geometria em que é possivel perceber que suas disposi¢des, considerando as

mudancas ja esperadas pela diferenca de conformacéo cis e trans.
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Tabela 3. Pardmetros geométricos das estruturas MC-TTC e MC-TTT calculados no nivel M06-
2X/6-31G(d,p). Acompanhado de uma estrutura da merocianina com 0s atomos envolvendo 0s
diedros em destaque e enumerados

Angulos MC- MC-
diedros/® TTC TTT
o 178,6 179,7
B -178,5 179,2
v 2,1 -178,7

Distancia (A)

H(C3)- 0 2,000 4,836

H(C2)- O 4002 2,296

Acompanha-se as ligagdes dos diedros a: N-C1-C2-C3, B: C1-C2-C3-C4 e y: C2-C3-C4-
C5 sendo que as mudancas de cis para trans entre os conférmeros ocorre no diedro vy, e essa
mudanca leva ao distanciamento entre o &tomo de hidrogénio ligado ao C3, que colabora para a
estabilizacio desse conférmero'®, ficando mais proximo ao hidrogénio do C2, mas ainda com uma
diferenca de 0,206 A. A diferenca nos conférmeros em relacdo aos seus angulos diedros torna
evidente a disposicdo de 4&tomos, como oxigénio e hidrogénio. Essa disposicdo contribui para a
estabilidade de um isdmero especifico da merocianina.

Com esses parametros definidos seguiu-se para a construcdo dos inputs necessarios onde
define-se algumas propriedades para a representacdo do sistema em solvatagdo explicita. Ressalta-
se nessa analise que ndo houve mudanca nas conformacgfes espaciais entre os conformeros,

estimando-se que também a populacéo néo ira variar.

3.2 MC-TTC EM METANOL: SOLVATACAO EXPLICITA

O estudo do comportamento da MC-TTC em metanol parte da representacdo do sistema
soluto-solvente de forma explicita, permitondo contemplar as interagdes intermoleculares
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presentes. Os resultados gerados pelo software DICE permitem uma visdo e ideia inicial do
comportamento das moléculas representadas, partindo da analise e dos resultados gerados pela
simulacdo, explicada no Capitulo 2. A sequéncia se inicia com a visualizacdo das etapas de
termalizacdo e equilibrio, apresentada na Figura 12.
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Figura 12. Representacdo da etapa de termalizacdo (azul) e equilibrio (preto) da estrutura MC-

TTC em metanol.

Para esse isdbmero da merocianina foram necessarios 200.000 passos Monte Carlo na
termalizacao para que os valores de entalpia conformacional convergissem e se mantivesse em uma
faixa de variacdo como mostrado na Figura 12. Apos termalizado o sistema, foram realizados
400.000 passos de simulagdo no equilibrio, e somente as configuragdes encontradas a partir desta
etapa que foram utilizadas para seguir com as anélises de descri¢do do sistema.

Paralelo a esse calculo se obtém também a fungdo de distribuicdo radial entre os &tomos
tanto do solvente quanto do soluto, um a um, identificando quais as interagdes sdo mais intensas

ajudando a compreender o comportamento do soluto em solugdo. Ao analisar as interagdes entre
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as moléculas do solvente, como na Figura 13, destacou-se 0s trés possiveis pontos de interacGes
para esse solvente, sendo eles o hidrogénio da hidroxila, o oxigénio, e o carbono do metil >2, para
verificar se as simulacdes resultaram numa descri¢do coerente do metanol em fase liquida.

5,0

45 - —— OH-OH
‘ " ----- HO-C

4,0

3,5 -

-

3,0 4

—~ 2,5~
S ]
2,0 4

-

1,5

1,0 +

E

0,5 —

0,0 — , . , . , -
0 5 10 15 20
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Figura 13. RDF entre dtomos do solvente metanol, entre as seguintes interacdes: atomo de

oxigénio e hidrogénio OH-OH (linha continua), oxigénio e carbono HO-C (linha pontilhada), e

entre hidrogénio e carbono OH-C (linha tracejada).

De acordo com o que foi visto na literatura, a distancia que define a ligagé&o de hidrogénio
em metanol puro varia entre 1,75 e 1,92 A, sendo essa interagdo uma das caracteristicas desse
solvente. O valor encontrado no pico de distancia méxima média da RDF na interacdo OH-OH foi
de 1,75 A, coincidindo com o ja descrito para metanol liquido®. Quanto as outras duas, HO-C e
OH-C, ndo ha interacéo de forma significativa para que contribuam com a descri¢do do solvente.
Na literatura relatam-se essas mesmas contribuigéo de cada interagéo, tendo a ligagéo de hidrogénio
entre as hidroxilas as que definem o solvente, e as demais como sendo ndo participantes das

ligagGes que caracterizam o metanol °2,
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Ap0s essa verificagdo, a RDF dos centros de massa do soluto e dos solventes (CM---CM)

ird tracar a curva que indica as camadas de solvatacdo e quantas moléculas, em média, se tem nas

mesmas.
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Figura 14. RDF dos centros de massa da MC-TTC em metanol (linha continua), e nimero de

moléculas do solvente em relacédo a distancia (linha pontilhada).

Acompanhando a funcdo g(r) para a interacdo CM---CM no gréfico, tem-se a distancia
média entre os centros de massa do soluto e do solvente, encontrando-se quatro picos de diferentes
intensidades que correspondem as camadas de solvatacdo que envolvem o soluto. O primeiro pico
se inicia em 2,95 A, e termina em 6,05 A, ou seja, marca a distancia onde o centro de massa do
soluto comega a perceber a presenca do centro de massa dos solventes, passando por um méaximo
que indica a distancia média em que se encontra essa primeira distribuigdo esférica do solvente em
torno do soluto, com um minimo que demarca a primeira camada de solvatacdo. Segue-se entdo a
formacgéo do segundo pico e consequentemente a descricdo da segunda camada de solvatacéo,
variando sua distancia entre os valores de 6,05 a 7,25 A. E possivel observar ainda a presenca de
mais dois picos com boas defini¢des, sendo que o Gltimo termina em 10,85 A, o que indica uma

distribuicdo regularmente esférica do solvente em torno do soluto além de indicar a estabilidade do
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solvente em médias distancias do centro de massa, assim como a presenca de interacdes entre CM-
CM até essa distancia.

A outra curva apresentada na Figura 14 gerada pelo eixo y a direita no grafico representa a
quantidade de moléculas de solvente que envolvem o soluto em relacdo as distancias. Assim, ao
cruzar essas informagcfes com a curva g(r) saberemos quantas moléculas de solvente estdo
definindo as camadas de solvatacdo. Portanto, encontra-se no final do primeiro pico uma
quantidade total de moléculas do solvente, definidas pelo nimero médio de moléculas localizadas
nas configuracdes geradas e que para esse caso foi de aproximadamente 8 moléculas, definindo
entdo a primeira camada de solvatacdo. J& para o segundo pico se encontra aproximadamente 17
moléculas do solvente, formando a segunda camada de solvatag&o.

Percebe-se que para longas distancias atingiu-se a distribuicdo esférica esperada onde a
funcdo converge para 1, verificando que a simulacdo foi executada com sucesso. Para selecionar
quais camadas serdo aquelas de maior interacdo com o soluto, devemos conhecer o tamanho da
molécula. Na Figura 15 h&a uma representacdo da estrutura da MC-TTC com os atomos das

extremidades indicando o limite, sob eixos das coordenadas cartesianas x e y, medidas em

|
\ \ 7,32
\

— -3,88

angstrom.

Figura 15. Estrutura da MC-TTC com os valores medidos das distancias em A, entre extremidades

nas direcOes x e y das coordenadas cartesianas. Fonte: produzido pela autora
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A MC-TTC possui as extremidades de x em -6,62 A com o hidrogénio do grupo indol e
7,32 A com o oxigénio do grupo nitro; de y em -3,88 A com o hidrogénio do etil do acido
propanoico e 3,59 A com o hidrogénio do metil do indol; e de z em -2,37 A com o hidrogénio do
outro metil do indol e 1,88 A com o outro hidrogénio do etil do acido propandico. Retomando o
valor de 6,05A da primeira camada de solvataco, sugere-se que as quatro moléculas de solvente
ndo estardo posicionadas tdo proximas ao grupo nitro do benzopirano e ao indol. J& a carbonila do
benzopirano se encontra dentro dessa faixa e pode ser um potencial para as interaces com o
solvente. Geralmente a primeira camada € relevante para os estudos por apresentar as principais
interacdes soluto-solvente, mas nesse caso, por ter grupos importantes nas extremidades do soluto
como -NO, é importante considerar também a segunda camada, que varia de 6,05 a 7,25A. Espera-
se que um estudo dessas duas camadas seja suficiente para retratar as interagdes intermoleculares
da merocianina em metanol.

As proximas RDF foram selecionadas tendo como base os orbitais que contribuem para a
transicao eletronica responsavel pela alteragdo de coloragdo dos isdmeros da merocianina ', sendo
eles os orbitais dos grupos indol e benzopirano. Na Figura 16 os grupos de atomos de hidrogénio
posicionados nesses orbitais de maior contribuicdo foram selecionados para verificar suas

interacBes com o oxigénio do metanol.
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Figura 16. RDF dos 4&tomos de hidrogénio: (a) do benzopirano Ha; (b) dos alcenos Hy (verde); (c)
do indol H¢ (vermelho); (d) das metilas Hd (azul); todos em relacdo ao atomo de oxigénio do
metanol, aqui representado por Omet; Centro: molécula de MC-TTC com tipos de atomos de

hidrogénio destacados com mesmo esquema de identificagéo.

Os quatro grupos de hidrogénios destacados para descrever as interacbes com o0 0xigénio
do metanol foram selecionados para investigar possiveis interacdes de hidrogénio entre soluto-
solvente. Analisando a primeira interagdo em (a) que se refere aos atomos de hidrogénio do
benzopirano, (Ha-Omet), temos dois picos e ambos ndo sdo bem definidos, sendo seus valores
maximos de 4,25 A e 6,55 A respectivamente. Seguindo para os hidrogénios dos alcenos em (b), é
dificil determinar a presenca de um pico, tendo apenas leve ondula¢es no grafico indicando

também que ndo ha interacBes com o solvente nessa regido. Nos atomos de hidrogénio do grupo
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indol em (c) ha um pico que abrange um intervalo relativamente alto quando se trata da distancia
entre esses a&tomos, tendo um pico com valor méximo de 5,35 A. Nas metilas, em (d), as interacdes
Ha-Omet, S80 apresentadas com dois picos mais bem definidos em comparagdo aos citados
anteriormente, nos quais seus valores maximos sdo de 2,95A e de 4,25 A. O primeiro pico, apesar
de ndo ser intenso, é o que apresenta a maior proximidade média entre hidrogénio e oxigénio, e seu
segundo pico também se encontra em uma regido onde sera possivel uma interacdo tanto com uma
primeira camada de solvatagcdo quanto uma segunda, uma vez que suas distancias médias definem
as regides em 6,05 e 7,25 A respectivamente.

Comparando esses grupos é coerente os atomos de hidrogénio do alceno serem 0s que
melhor definem uma interacdo com o solvente, pois estdo mais disponiveis espacialmente a se
aproximarem. Os orbitais dos hidrogénios He podem contribuir para as transicoes eletronicas®®, e
0 seu pico apresenta a maior intensidade entre os atomos de hidrogénio avaliados, em 5,35 A, o
que se observa ao acompanhar sua funcao g(r), podendo interferir no efeito de solvatocromismo.

O benzopirano também é um grupo de interesse nas interacdes soluto-solvente juntamente
com 0 grupo nitro e carbonila, por esse motivo, na Figura 17 analisamos a interacao entre 0s &tomos

de oxigénio desses grupos e do hidrogénio da hidroxila do solvente.

0 5 10 15 20

Figura 17. RDF dos atomos de oxigénio do grupo nitro Ono.— HHocHs (vermelho) e do benzopirano
Oc=0— Hhochs (azul) com o &tomo de hidrogénio do solvente metanol; Molécula de MC-TTC com

0 grupo nitro e carbonila destacados.
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No caso dos atomos de oxigénio do grupo carbonila e nitro interagindo com o hidrogénio
da hidroxila do metanol, a interagcdo Oc=0— HhocHsz € notavelmente mais intensa, o que significa ter
uma ocorréncia elevada dessas interacdes em uma distancia curta, em que seu valor maximo medio
é de 1,65 A. O intervalo é o mesmo para 0 Onoz— Hrochs, Mas a intensidade é menor, com o valor
méaximo encontrado em seu pico de 1,75 A, o que aponta para uma menor ocorréncia dessa
interacdo quando comparada ao caso anterior. O grupo nitro tem sua densidade eletronica mais
uniformemente distribuida pela presenca da deslocalizacdo dos elétrons, ja na carbonila as
densidades eletronicas sdo bem concentradas sendo o oxigénio mais eletronegativo que o carbono,
0 que o torna mais disponivel para outras interacGes. Este comportamento se reafirma através dos
valores das cargas geradas por meio de célculos tedricos e estdo representados graficamente na
Figura 9 e na Tabela 2 do Apéndice A. O valor para a carbonila é de -0,634C enquanto o do grupo
nitro é de -0,455 C, justificando o porqué de os &tomos de hidrogénio do metanol serem atraidos
pela carga mais negativa.

As interacOes apresentadas nessa RDF sdo de grande importancia para o estudo do
solvatocromismo dos isdmeros selecionados, uma vez que seus orbitais de fronteira contribuem
para a transicdo eletrbnica que ocorre neste fendmeno. As ligacGes de hidrogénio que podem
ocorrer entre a carbonila e 0 metanol sdo intensas tanto para com os atomos de hidrogénio da
hidroxila quanto com os do metil (Figura 18) tendo em vista que, para o primeiro caso, o hidrogénio

estard mais positivo por estar ligado ao oxigénio, enquanto os do metil, a um carbono.
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Figura 18. RDF do oxigénio do benzopirano com: hidrogénio da hidroxila (preto-sélido),

hidrogénios da metila (azul-tracejado), e do carbono do solvente metanol (azul claro-pontilhado)

Ao comparar 0s dois picos apresentados, claramente o da interacdo entre o oxigénio da
carbonila e o hidrogénio da hidroxila é a mais intensa com distancia maxima média de 2,65 A,
sendo possivel estarem na primeira camada de solvatacao e interferir nas interaces do sistema. As
interacdes envolvendo o hidrogénio da metila e o carbono do metanol também ocorrem, e de
maneira significativa. E o que se observa no caso desta Gltima, em que o carbono do solvente
apresenta um valor de carga mais positivo que os d&tomos de hidrogénio a ele ligados, e por isso
havera uma atracdo maior frente ao oxigénio do soluto. Essa RDF traz uma nogéo prévia de como
podem se posicionar as moléculas de metanol proximos a carbonila, e que podera ser verificado ao
analisar as configuragdes geradas pelo programa Order.

A andlise direcionada aos atomos que, a principio, ndo estdo envolvidos na transicdo

eletrbnica podem ser interessantes para ajudar a descrever e caracterizar a solugdo, como feito na
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Figura 19 ao focar no hidrogénio da carboxila do &cido propandico, que pode estabelecer interagdes

com o solvente.
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Figura 19. RDF do 4tomo de hidrogénio da do &cido propandico e oxigénio do solvente metanol

Hcoon-Omet; Molécula de MC-TTC com grupo propandico em destaque, e metanol.

Com um Unico pico de boa definico e alta intensidade, com valor de 1,65 A, a sugestdo da
presenca de uma ligagéo de hidrogénio Hcoon-Omet Se torna mais evidente. O hidrogénio do grupo
carboxilico esta ligado ao oxigénio, que é mais eletronegativo, portanto, fica com uma carga parcial
positiva, facilitando e fortalecendo a interagdo com o solvente. Além desse fator, considera-se
também a disponibilidade espacial desse hidrogénio favorecendo essa proximidade. Apesar deste
pico bem definido sugerir essas interagdes intermoleculares, elas provavelmente ndo contribuem
para uma transicdo eletrdnica como discutido em trabalho anterior!’.,

Seguindo para etapa em que se busca conferir essas interacbes que em um primeiro
momento mostram-se potenciais de interacGes entre soluto e solvente, seleciona-se algumas
configuragdes obtidas por meio das simulagdes, de tal forma que estejam descorrelacionadas
estatisticamente. Para isso, encontrou-se o valor de t através da integral da Equacdo 2.15,
apresentada anteriormente no Capitulo 2, na qual a funcéo ajustada traz os seguintes valores: C1 =
0,51283 11 = 64,54124 C,=0,30784 1 = 2481,216, e a sua curva esta apresentada na Figura 20.
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Funcéo de correlacéo de entalpias configuracionais
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Figura 20. Decaimento exponencial referente a simulagéo do isomero MC-TTC em metanol.

Como resultado da equacdo, obteve-se um valor de 797 correlacGes para o intervalo entre
as configuracdes, e dividindo o total de 40000 configuragdes pelo intervalo de 797, resulta em 50

configuracdes que trardo as representagcdes com valores de energia de forma descorrelacionada.

3.2.1 Primeira Camada de Solvatacao

Pelo software Order foram geradas as 50 configuracGes de forma individual, e, para
visualizar a distribuicdo das 8 moléculas de metanol presentes na primeira camada de solvatagé&o,

as 50 configuracfes foram sobrepostas, sendo possivel observar essa abrangéncia, como vé-se na

Figura 21.
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Figura 21. Primeira camada de solvatacdo da MC-TTC em metanol sob duas perspectivas
diferentes.

Atraveés destas imagens é possivel perceber regides ndo preenchidas por solvente, ou seja,
regides onde ndo ha a presenca de moléculas de metanol préximas a merocianina, e se estabelecem
proximas ao grupo indol e os substituintes metil. Percebe-se também que a extremidade que contém
0 grupo nitro ndo esta sendo totalmente contemplada pela primeira camada de solvatacdo, que é
descrita até a distancia de 6,05 A, em contraposicao ao tamanho da merocianina de 7,32 A medido
do seu centro de massa até o oxigénio do grupo nitro. Além disso, de acordo com a RDF
apresentada na Figura 17, ha uma ocorréncia acima da média envolvendo as interacdes entre esse
mesmo oxigénio e o hidrogénio da hidroxila do metanol, a uma distancia maxima média de 1,75
A, distancia tal que nfo esta sendo contemplada pela primeira camada de solvatacio. Nesse
momento, infere-se que uma segunda camada de solvatacdo podera incluir regides que envolvem
um maior numero de moléculas suscetiveis a interacdo com a merocianina, assim como podera
tambem incluir toda sua extensao estrutural.

Das configuracOes obtidas pelo Order, necessitou-se de um programa criado pelo grupo de
pesquisa do Laboratorio de Quimica Computacional (LaQC) afim de otimizar a obtencéo de
parametros que devem constar nos arquivos utilizados pelo software Gaussian nos célculos de
otimizagdo e frequéncia, inicialmente. Para isso, as estruturas do solvente mantiveram suas
posicdes geradas pela simulagdo, otimizando a estrutura do soluto merocianina. Nesse processo

encontrou-se 4tomos que vieram sobrepostos espacialmente, sendo preciso um ajuste manual
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nestes casos antes mesmo de calcular a otimizacao de geometria e andlise vibracional, sendo eles:
C400, C2320, C2400, C2640, C2880, C2960, C3040, C3120, C3200, C3440, C3520, C3600,
C3680, C3760, C3920 e C4000. Apos verificar que as 50 configuracdes em solucdo apresentavam
seus minimos locais, extraiu-se essas estruturas para montar o arquivo para o calculo TD-DFT de
cada uma separadamente com auxilio desse programa. Nesse sistema soma-se a merocianina, 8
moléculas do solvente metanol para a primeira camada de solvatacdo, e a constante dielétrica do
mesmo para contemplar o efeito do solvente a medias distancias. Obteve-se 0s espectros UV-Vis,
tornando possivel a analise dos valores de energias de absorcdo frente a diferentes posi¢6es do

solvente. No grafico da Figura 22 foram agrupadas todas as curvas para comparagao.
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Figura 22. Espectros UV-Vis da MC-TTC em metanol pela metodologia TD-DFT, mantendo a

primeira camada de solvatacdo explicita, com destaques de alguns comprimentos de onda.

Deste resultado pode-se observar um comportamento semelhante para a maioria das curvas,

sendo que entre elas se mantém a presenca de dois picos com valores maximos proximos a 300 e
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também entre 425 e 460 nm, variando nessa faixa e diferenciando-se também pelas suas
intensidades. De acordo com trabalho prévio que se utilizou de métodos de solvatagdo implicita
envolvendo diferentes isbmeros da merocianina, percebeu-se o0 comportamento semelhante
mantendo as duas bandas, sendo que o de maior absorcdo se mantem na faixa de 450-500 nm?®,
concordando parcialmente com os resultados encontrados pela metodologia de solvatacéo
explicita, sendo que neste caso obteve-se valores de até 424 nm.

Fazendo um recorte em 250-350 nm, 0os comprimentos de onda variam seus valores em 302
e 311 nm, e na Tabela 4 se encontra a descricao das energias envolvidas nas transicdes assim como
0s orbitais que podem estar envolvidos nas mesmas, partindo de um pressuposto que por haver

uma diferenca menor que 10 nm, a diferenca entre essas energias nao deve ser grande.

Tabela 4. TransicOGes eletrdnicas e seus comprimentos de onda e energia, calculados por
metdologia TD-DFT.

Configuracdo Transicdes Eletronicas A/nm Energia/ eV
(171) HOMO -1— (173) LUMO
C2720 (171) HOMO -1 — (174) LUMO +1 302 4,11

(172) HOMO — (174) LUMO +1
158 — (173) LUMO
158 — (174) LUMO +1
158 — 179
C2320 311 4,04
(170) HOMO -2 — (174) LUMO +1
(171) HOMO -1 — (173) LUMO

(172) HOMO — (174) LUMO +1

Na apresentacdo desses dados, nota-se que mais de uma transicdo pode ocorrer se
absorverem um mesmo valor de energia, de 4,11 eV para a configuragdo C2720, e 4,04 eV para a
configuracdo C2320. Nesta Ultima, se encontram até seis possiveis transi¢Ges, indicando que a
diferenca entre a energia desses orbitais sdo as mesmas, e todas podem mostrar um pico no espectro
na mesma regido de comprimento de onda. Destaca-se que a diferenca de energia entre orbitais
encontrada pela metodologia TD-DFT ndo é a mesma diferenca de energia encontrada para 0s

calculos DFT, ou outros que estudam o estado fundamental da estrutura. No estado fundamental,
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obtém-se as energias dos orbitais de fronteira considerando que os elétrons estardo no seu estado
mais estavel, ou seja, ndo consideram a presencga do elétron em niveis mais energéticos que o
fundamental. Aproximac6es podem ser feitas quando se altera a multiplicidade de spin, porém se
obtém informacdes das energias de transicdo apenas entre os orbitais de fronteira. Pela TD-DFT,
esses valores de energia j& consideram a excitacdo do elétron e a presenca, mesmo que
momentanea, do elétron em outros orbitais diferentes dos de fronteira. Portanto as energias dos
orbitais envolvidas em possiveis transicdes eletrdnicas como vimos na Tabela 4 diferem das
energias no estado fundamental.

Para melhor visualizacéo e interpretacdo dos componentes envolvidos, a Figura 23 mostra
0s orbitais de Kohn-Sham que atuam nessas transi¢des para a configuracdo C2720, na regido de
302 nm.

_ LUMO +1
-0,92

Energia/ eV

= HOMO -1
-7,82

Figura 23. Orbitais moleculares e suas energias, indicando as transicdes -eletronicas

correspondentes a A = 302 nm.
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Uma primeira observagdo em comum entre esses quatro orbitais gerados é que a densidade
se concentra na estrutura da merocianina, ndo envolvendo as moléculas de metanol, e, em sua
maioria, a diferenca se faz apenas nas mudancas de fases, com excecdo do orbital LUMO +1. Neste,
percebe-se a concentracdo da densidade sobre o grupo benzopirano, em que a sua construcdo tem
maior contribuigdo de orbitais p, formando um orbital molecular 7*, e denominando para ambos
0S casos, as transicBes do tipo = — m*. Nota-se que 0s elétrons poderdo ocupar espacos que
acompanham a extensdo da merocianina, desde o grupo indol, podendo ocupar regides viabilizadas
pela conjugacao eletrdnica entre os carbonos, até o benzopirano. O mesmo estudo foi feito para as
demais configuracdes, focando nesse mesmo estado excitado, onde ndo se encontrou novidades
quanto aos seus orbitais envolvidos na transicao, isso pois 0 metanol, em todos 0s casos, continua
a ndo participar diretamente de sua construcdo, concentrando na estrutura da merocianina, que se
manteve fixa na realizacdo dos célculos. O que se nota é a diferenca nas intensidades das curvas,
que fornecem a probabilidade daquela transi¢do ocorrer, e seu resultado é obtido pelos valores de
forca do oscilador, e traduzido para absortividade molar pelo programa gaussview. Portanto, quanto
menor a probabilidade de a transicdo ocorrer, menor a intensidade da curva, 0 que pode ser
observado na linha em destaque da Figura 22, pelo valor de maximo em 309 nm. Até o momento,
os resultados explanaram as observacdes feitas para um comprimento de onda que se mantém na
faixa do ultravioleta. Mudando o referencial para o valor do pico de maxima absor¢do, com uma
faixa que varia de 424 nm a 462 nm, se encontram as transi¢fes eletronicas que ocorrem
preferencialmente quando se absorve energia quando se consideram as merocianinas, partindo

também de uma andlise dos seus orbitais moleculares (Figura 24).
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Figura 24. Orbitais moleculares de fronteira e energia das transi¢oes eletronicas correspondentes.

Novamente, se percebe uma dominancia da densidade eletronica dos orbitais sobre a
estrutura do soluto, onde a diferenca se faz principalmente nas mudancas de fase, e, que apesar de
haver leves diferencas no formato do orbital, estdo envolvidos os mesmos atomos. Nesse caso,
também sdo vistas as transi¢des do tipo 1 — m*, condizente com outros trabalhos na literatura
envolvendo merocianinas %31 porém suas energias diferem de forma mais significativa, tendo
como resultado a diferencas no comprimento de onda de aproximadamente 40 nm entre 0 menor
ao maior valor de A nesta regido do espectro.

Pelas imagens da Figura 24 nota-se que a distribuicdo das moléculas de metanol esta
posicionada em pontos diferentes no espaco, comportamento advindo do método computacional
utilizado para simulagdo de mecénica molecular, e, embora ndo se encontre densidade sobre

quaisquer moléculas de metanol, ndo se deve negligenciar a importancia de sua presenca para essas
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diferengas nos comprimentos de onda, principalmente porque as suas posi¢des sao as variaveis que
se modificam em cada configuracdo. Além disso, parte-se de que as interagdes que ocorrem nesse
sistema sejam de dispersdo, portanto se espera que ndo havera densidade eletrdnica nesses orbitais
de transicdo, justamente por ndo participarem de trocas eletrénicas.

A participacéo dos substituintes também entra em discussdo uma vez que nem 0S grupos
metil e &cido propanoico concentram densidade eletrdnica nos orbitais apresentados, e em
contraposicdo, o substituinte nitro esta incluso nessa distribuicdo, destacando sua relevancia no
fendmeno de cromismo. Esses resultados também podem direcionar uma futura pesquisa
envolvendo essas estruturas de espiro e mudando os substituintes, sabendo de sua influéncia para
a transicao eletronica.

Este resultado mostra que as diferentes interacdes entre as moléculas de metanol e o soluto,
que condizem de maneira mais adequada as interacdes que podem ocorrer na pratica, justamente
por considerar mudancas aleatorias na posicao do solvente, justifica-se a necessidade da utilizacdo
de métodos explicitos que irdo considerar as propriedades eletronicas dessas interacdes ao invés de
partir de uma constante dielétrica que se distribui de forma constante, e ndo ira descrever essas
relacdes intermoleculares.

Seguiu-se para um trabalho de célculos de média, primeiramente aritmética e logo em
seguida uma ponderada dessas 50 configuragdes com o intuito de verificar se os valores seréo
préximos e quais serdo as caracteristicas da configuracdo com maior contribuicéo de estabilizacdo

dentre elas, e estdo apresentadas na Figura 25.

60



50000

- MC-TTC implicito
g - - = = = MC-TTC explicito
¢ — — -MC-TTC 99%

- 40000 <
©
S |
x
<
Py 30000 4
o]

o _
o
[72]

O
[0 20000 4
®
©
@ _
©
S 10000 4
[y
®
o) -

. )

0 T L L I T

I |
0 200 400 600 800
Comprimento de onda /nm
Figura 25. Espectros UV-vis da MC-TTC em metanol calculados por metodologia de solvatagao

implicita (linha s6lida), explicita (linha pontilhada), e o de maior contribuicdo (linha tracejada).

Os célculos de solvatacdo explicita foram feitos considerando 5 estados excitados para
otimizacdo de tempo, onde se vé a presenca de duas bandas relacionadas as transicdes de menor
energia, e consequentemente na regido mais proxima ou dentro da faixa do visivel. Em
contrapartida, o calculo de solvatacdo implicita considerou 40 estados excitados, descrevendo uma
curva com 4 bandas alcancando transi¢cGes de maior energia e menor comprimento de onda. Ao
comparar 0s métodos percebe-se uma diferenga de 5 nm entre os valores de comprimento de onda
maximos de absor¢do, o que ndo contempla ou até mesmo condiz com a interferéncia de moléculas
do metanol em solucéo, uma vez que nos estudos explicitos se encontra uma variagdo proxima a
40 nm (Figura 22). No entanto, unicamente como média dos resultados, ja se observa um
comprimento de onda menor quando se considera a presenca de moléculas do solvente, levando
em conta que o erro padrdo da média das 50 configuragdes foi de 1,3 nm. Isso indica que as
transicdes eletrbnicas que ocorrem para o estado excitado requerem uma quantidade maior de
energia para acontecer, ou seja, a diferenca entre os orbitais ocupados e desocupados, nesse caso

mais especificamente os orbitais HOMO e LUMO, envolvidos na transi¢do, &€ maior quando se
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considera a presenca do metanol explicitamente. Outra observacao decorrente dessa comparacao é
que a energia dos orbitais moleculares sdo menores com a consideracdo das moléculas do solvente
no sistema, o que contribui para a estabilizacdo do soluto.

Na Figura 26, a curva gerada por solvatacéo implicita € comparada a curva da configuracéo
C960, mais estavel por solvatacdo explicita, feita considerando 40 estados excitados. Nota-se uma
semelhanca entre a presenca das bandas e suas regides nos espectros, e analisa-se 0 mesmo frente

ao resultado obtido por meio de estudo experimental.
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Figura 26. (a) Espectros UV-vis da MC-TTC em metanol por metodologia de solvatacdo implicita
(linha sdlida), e explicita de maior contribuicdo (linha tracejada); (b) Espectro UV-Vis

experimental da merocianina em metanol.

A comparacdo entre esses espectros ja parte do principio de terem sido obtidos por técnicas
diferentes: via quimica computacional e via quimica experimental. Na computacional, 0s
resultados da intensidade de absorcdo sdo dados em parametros de forca do oscilador e traduzidos
para absortividade molar, como ja dito anteriormente. A técnica experimental utilizou-se de uma
andlise qualitativa para caracterizacdo da merocianina, onde os resultados sdo obtidos em
Absorbancia ou Transmitancia. Como os dois parametros indicam intensidade, que ndo serdo o
foco de discussdo neste momento, podemos direcionar a analise para a medida de comprimento de
onda e comparéa-las nesse sentido. Assim, vé-se que o valor para o resultado experimental chega a
uma diferenca de100 nm quando comparado ao resultado do UV-Vis implicito, e um valor ainda

maior para o resultado explicito, porém o perfil das curvas é semelhante em ambos os casos. A
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presenca do desvio para uma regido de maior energia para os resultados dos espectros em (a)
corresponde ao fato de estar sendo analisado apenas um isémero da merocianina, a MC-TTC, sendo
esta a mais estavel de acordo com estudos também tedricos computacionais de solvatacao implicita.
Frente a isso, tem-se o espectro (b) onde ha a presenca de outros isdmeros da merocianina, sem
uma maior definicdo de qual é o mais estdvel ou qual a porcentagem da populagdo nessas
condigdes. Por tanto, a presenca de diferentes isdbmeros influencia nas diferentes energias
necessarias para ocorréncia das transicoes eletrénicas, onde poderdo conter aguelas menos estaveis
e de menor energia para a transferéncia de elétrons, e consequentemente maior comprimento de
onda.

3.2.2 Segunda Camada de Solvatacéo

No estudo envolvendo as moléculas do solvente da segunda camada de solvatacéo,
separados também através do programa Order, foi feita a sobreposicéo das 50 configuragdes, agora

com 18 moléculas de metanol em cada, dispostas como na Figura 27.

Figura 27. Representacdo das 50 configuracdes espaciais sobrepostas da segunda camada de
solvatacdo da MC-TTC em metanol sob duas perspectivas diferentes.
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Com a comparagdo da distribuicdo espacial das moléculas de metanol entre a primeia
camada de solvatacéo e a segunda, percebe-se que 0s grupos que nédo estavam sendo contemplados
passam a ser mais incluidos uma vez que, como ja previsto pelo calculo da RDF, a segunda camada
abrange uma distancia de 7,25 A partindo do seu centro.

Para verificar se essas interagdes entre soluto-solvente sdo relevantes a ponto de interferir
nas energias de absorcdo da merocianina, realizou-se os célculos TD-DFT e obteve-se como
resultado o espectro apresentado na Figura 28. Nesse caso foram consideradas 20 configuracfes
descorrelacionadas, ao invés de 50, pois assim como o0s dados obtidos para a primeira camada de
solvatacdo, os resultados do Order trouxeram &tomos sobrepostos. Nesse caso, 0 ndmero de
configuracBes que apresentaram essa ocorréncia foi maior, sendo necessario o trabalho manual
para 30 delas, o que de acordo com os prazos deste trabalho ndo foi o suficiente para que tais dados
fossem obtidos. Sendo assim, dessas 20 configuracBes que se obteve minimos locais e seguiram

para o célculo de TD-DFT, seus espectros foram gerados compilados na Figura 29.
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Figura 28. Espectros UV-Vis da MC-TTC em metanol pelo método IEFPCM, mantendo a segunda
camada de solvatacdo explicita.

O que se observa é que a diferenca entre os picos, tanto na faixa de 300 para a faixa em
400, sdo levemente menores do que as encontradas considerando apenas a primeira camada de
solvatacéo, sendo elas de 304-307 nm e 428-456 nm, sendo esses valores que se mantém coerentes
com outros trabalhos'®'® Uma vez que essa diferenca entre maximos de absorcio se manteve

proxima, é esperada pouca diferenga nos orbitais envolvidos na transicdo eletronica (Figura 29).
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Figura 29. Orbitais moleculares de fronteira das cofiguracdes C1360 e C2240, com a variacdo de

energia destas transicdes eletronicas.

Ao adicionar as moléculas da segunda camada de solvatacdo, os orbitais moleculares
permanecem distribuidos apenas sobre a estrututra da merocianina, contemplando os grupos indol
e benzopirano assim como as duplas conjugadas. Este fato reforca que a influéncia do solvente
afetara propriedades eletronicas, como distribuicdo de cargas e momentos de dipolo, mas nédo
estaréo envolvidas nas trocas eletronicas de absor¢do/emissdo de luz. A transi¢cdo permance sendo

do tipo © — 7> entre os orbitais HOMO e LUMO para formagéo deste pico especificamente.
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Em uma comparacgdo direta dos valores médios encontrados para o espectro UV-Vis da

primeira e segunda camada, podemos observar que a diferenca entre eles é baixa, permanecendo

na mesma faixa do espectro (Figura 30).
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Figura 30. Espectros UV-vis da MC-TTC em metanol calculados por metodologia de solvatacao

explicita da 12 camada de solvatacdo (linha pontilhada), da 22 camada (linha de ponto e traco), e as

configurages mais estaveis C2080 (pontilhada) e C1680 (linha solida).

Como esperado, os valores de comprimento de onda maximo de absor¢do ndo diferem

significativamente entre si, com uma variagdo menor que 5 nm, corroborando com a andlise entre

os valores de comprimento de onda das transicdes eletrdnicas. O erro padréo para 0s comprimentos

de onda maximos da segunda camada de solvatacdo aumenta para 1,6 nm comparado ao erro de

1,3 nm da primeira, que apesar de ter um acréscimo ainda é um valor adequado para a variagdo

destes dados. Em contrapartida, as contribui¢fes de cada configuracdo em relacdo a estabilidade

também foram feitas, e os valores em porcentagem para as que apresentaram maior contribuicao
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séo de 64,6% para a configuragdo C2080 e 34,8% para C1680. De acordo com esse resultado, a
maior contribuicdo apresenta um méximo de comprimento de onda em 441 nm, seguido pela
segunda maior contribuicdo com um maximo de 437 nm. Este resultado difere da
proporcionalidade entre as contribuicGes frente ao que se viu para a primeira camada de solvatacao,
onde se sobressaiu a porcentagem de 99% de contribui¢do da configuracdo C960. Espera-se que
ainda se encontre maiores diferencas nessas distribuicdes uma vez que a anélise de todas as 50
configuracdes esteja completa. Em relacdo ao grafico gerado experimentalmente, vé-se novamente
que a diferenca entre os maximos se faz maior que 100 nm, e pode ser levado em consideragéo as
mesmas questdes discutidas para a primeira camada de solvata¢do, quando computacionalmente o

espectro é gerado apenas para um isdmero da merocianina, 0 que nao acontece em solugéo.
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4 CONCLUSAO

O interesse principal deste estudo consistiu em entender as interaces que ocorrem em uma
solugdo contendo o isbmero MC-TTC da merocianina e o solvente para que o fendmeno do
solvatocromismo seja compreendido da forma mais independente possivel dos outros fendmenos,
como termocromismo e fotocromismo.

Dessa forma, os estudos da fase gas foram feitos inicialmente na obtencdo das estruturas
otimizadas das espécies de interesse, assim como suas cargas atdmicas. Essas informacdes foram
essenciais para seguir com as simulacgdes na fase liquida, onde, pelo método de simulacéo de Monte
Carlo aplicados no software DICE, dados de distribuicdo de fungéo radial foram gerados. Por essas
RDF encontrou-se a quantidade aproximada de moléculas do solvente nas primeiras camadas de
solvatacao, assim como as interacfes que indicam 0s atomos que estdo a uma distancia maxima
média, relativamente curta, o que sugere a presenca de possiveis ligaces de hidrogénio. Programas
auxiliares como Correlation e Order também foram utilizados para a selecdo de configuracGes
descorrelacionadas estatisticamente, e que por meio destes foi possivel descrever a primeira
camada de solvatacdo que inclui 8 moléculas de metanol, e segunda que passa a 17 moléculas, com
alcances de 6,05 A e 7,25 A respectivamente. As duas camadas foram estudadas para contemplar
toda a extensdo da molécula MC-TTC, de aproximadamente 14 A, e envolver grupos posicionados
em sua extremidade e que podem estabelecer interacbes com o solvente, como 0 caso do grupo
nitro.

Todas as 50 configuracGes descorrelacionadas foram submetidas a calculos de TD-DFT,
tendo como resultado informagfes como energia das transi¢des eletrdnicas de diferentes estados
excitados, o comprimento de onda relacionados a elas, a probabilidade daquela transicdo ocorrer,
e 0 espectro UV-Vis. Notou-se uma grande diferenca entre as curvas geradas para a primeira
camada de solvatacdo, em que a faixa de comprimento de onda apresentou uma variagéo de
aproximadamente 40 nm entre eles (424 a 462 nm). Esta informacdo indica a influéncia das
moléculas do solvente frente ao soluto, que estdo posicionadas em lugares diferentes do espaco, e
de forma aleatdria. Verificou-se as distribui¢des de densidade eletronica por meio de orbitais de
Kohn-Sham, calculados por NBO, envolvidos nessas transi¢des, principalmente considerando os

valores extremos de A, concluindo que a densidade eletrénica esta distribuida sobre a estrutura da
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merocianina, permitindo a presenca do elétron desde o grupo indol até o benzopirano, possibilitada
pela presenca das duplas conjugadas. Reforca-se entdo que as interagdes de dispersao entre soluto-
solvente sdo suficientes para alterar nas propriedades eletrdnicas como por exemplo momento de
dipolo.

Os resultados de solvatacdo explicita foram comparados a um trabalho prévio feito pelo
grupo de pesquisa que atuo, e como resultado percebeu-se que apesar de préximos, hd uma
diferenca nos valores maximos de absor¢do associada a representacdo do solvente como moléculas
e como constante dielétrica. Pela presenca direta das moléculas do metanol ha uma interacdo entre
seus atomos e os do soluto que contribui para estabilidade do sistema, com a diminui¢do das
energias dos orbitais. Essa estabilidade acarretara um aumento na diferenga de energia necessaria
para transicdo eletrénica, que é inversamente proporcional ao comprimento de onda.

Quanto a comparacdo com o espectro UV-Vis advindo de uma analise qualitativa
experimental, em que o0 méximo de absorcéo é de 551 nm, considera-se que o formato das curvas
¢ proximo, tendo a presenca dos mesmos quatro picos, porém com valores distantes de
comprimento de onda. Isso pois em andlise computacional o estudo é feito somente sobre um
isbmero da merocianina, o MC-TTC, enquanto em solucdo ndo ha esse controle de quais isdmeros
estdo presentes, e nem de qual serd o mais estavel nas suas condicGes de analise.

Complementando esse estudo com a segunda camada de solvatacdo, por meio de 20
configuracdes otimizadas até 0 momento, encontrou-se uma diferenca menor que 5 nm quando
comparado a primeira camada (1%: 443 nm; 22 445 nm), estendendo essa semelhanca para 0s
orbitais moleculares envolvidos na transicdo. A diferenca se faz novamente na disposicdo das
moléculas de solvente, que muda também o momento de dipolo do sistema, mas ndo interfere nas
transicOes eletronicas diretamente.

Para dar continuidade ao entendimento do solvatocromismo nessas estruturas, um estudo
envolvendo o solvente THF foi iniciado, mas interrompido por obstaculos na metodologia da
simulacdo de solvatacédo explicita, priorizando, portanto, a otimizacdo do tempo de trabalho. No
entanto, a inclusdo de estudos de diferentes solventes e diferentes isbmeros da merocianina trara
um resultado mais completo e proximo do trabalho feito em bancada, além de uma maior
compreensdo da atuacdo do solvente nesses sistemas.

A conclusdo deste trabalho € que para uma melhor representagdo do fenémeno de

solvatocromismo € necessario a utilizacdo de métodos de solvatacdo explicita, para que desta
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maneira seja possivel compreender a influéncia do metanol nas propriedades eletronicas do sistema
soluto-solvente. Ainda assim algumas lacunas de compreensao do sistema ainda existem, como a
diferenca que diferentes solventes podem causar nesse conjunto, o quanto podem colaborar para a
estabilidade da merocianina, e a contribuicdo dos isdmeros da merocianina para um estudo que

mais se aproximara do que se tem em solucao.
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6.1 APENDICE 1-MC-TTC EM THF
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Figura 31. Representacdo da etapa de termalizacdo da estrutura MC-TTC em THF, pelo software
DICE 3.0
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Figura 32. RDF entre atomos do solvente THF, entre as seguintes interagdes: atomo de carbono e
hidrogénio (C1-H5), carbono e oxigénio (O-C1), oxigénio e hidrogénio (O-H5), e oxigénio e

oxigénio (O-0).
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6.2

APENDICE 2 - PARAMETROS UTILIZADOS EM MECANICA CLASSICA

Tabela 5. Parametros utilizados para calculos no DICE 3.0: tipos de atomos da estrutura da

merocianina; atomos referentes a ligacdes ou grupos organicos; parametros o e ¢ de Lennard-

Jones; cargas atdmicas da MC-TTC em metanol e THF.

MC-TTC/ |MC-TTC/
Atomo | Atomo/ligagio ou grupo o,A |ekcalmolt |q,e metanol THF
q, € q, €

C1 C, R.CO 3.750 0.105 0.470 | 0.5620 0.5751
Cc2 C, Benzeno 3.550 0.070 -0.115 | -0.1005 -0.1248
C3 C, Benzeno 3.550 0.070 -0.115 | -0.1548 -0.1502
Cc4 C, Benzeno 3.550 0.070 -0.115 | -0.0198 -0.0314
C5 C, Benzeno 3.550 0.070 -0.115 | -0.0804 -0.0910
C6 C, Benzeno 3.550 0.070 -0.115 | -0.3344 -0.3129
H7 H, Benzeno 2.420 0.030 0.115 | 0.1434 0.1446
H8 H, Benzeno 2.420 0.030 0.115 | 0.1372 0.1395
H9 H, Benzeno 2.420 0.030 0.115 | 0.1490 0.1426
N10 N, RNH; 3.250 0.170 -0.900 | 0.6286 0.6533
011 O, C=0O(amida) 2.960 0.210 -0.500 | -0.4547 -0.4505
012 O, C=0O(amida) 2.960 0.210 -0.500 | -0.4553 -0.4562
013 0, R:CO 2.960 0.210 -0.470 | -0.6339 -0.6302
Cl4 C,RHC= 3.550 0.076 -0.115 | -0.0198 0.0035
H15 H, HC= 2.420 0.030 0.115 | 0.1571 0.1401
C16 C,RHC= 3.550 0.076 -0.115 | -0.3656 -0.3720
H17 H, HC= 2.420 0.030 0.115 | 0.2187 0.2250
C18 C, R:.C= 3.550 0.076 0.000 | 0.3190 0.2861
C19 C,R4sC 3.500 0.066 0.000 | 0.2191 0.2840
N20 N,(amida3?) 3.250 0.170 -0.140 | -0.2561 -0.2344
c21 C, Benzeno 3.550 0.070 -0.115 | -0.2341 -0.1896
c22 C, Benzeno 3.550 0.070 -0.115 | -0.0978 -0.1016
Cc23 C, Benzeno 3.550 0.070 -0.115 | -0.1006 -0.1052
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C24
C25
C26
H27
H28
H29
H30
c31
H32
H33
H34
C35
H36
H37
H38
C39
H40
H41
C42
H43
H44
C45
046
047

H48

C, Benzeno

C, Benzeno

C, R:C=

H, Benzeno

H, Benzeno

H, Benzeno

H, Benzeno

C, RCHs

H, RH(alcanos)
H, RH(alcanos)
H, RH(alcanos)
C, RCHs

H, RH(alcanos)
H, RH(alcanos)
H, RH(alcanos)
C, RCH;NH;
H, RH(alcanos)
H, RH(alcanos)
C, R.CH>

H, RH(alcanos)
H, RH(alcanos)
C, RCOOH
O(C), RCOOH
O(H), RCOOH

H, RCOOH

3.550
3.550
3.550
2.420
2.420
2.420
2.420
3.500
2.500
2.500
2.500
3.500
2.500
2.500
2.500
3.500
2.500
2.500
3.500
2.500
2.500
3.750
2.960
3.000

0.000

0.070
0.070
0.076
0.030
0.030
0.030
0.030
0.066
0.030
0.030
0.030
0.066
0.030
0.030
0.030
0.066
0.030
0.030
0.066
0.030
0.030
0.105
0.210
0.170

0.000

-0.115
-0.115
0.000
0.115
0.115
0.115
0.115
-0.180
0.060
0.060
0.060
-0.180
0.060
0.060
0.060
0.080
0.060
0.060
-0.120
0.060
0.060
0.520
-0.440
-0.530

0.450

-0.1677
-0.0397
0.2028
0.1947
0.1238
0.1197
0.1471
-0.2491
0.0536
0.0951
0.0709
-0.2366
0.0504
0.0662
0.0926
0.1412
0.0476
0.0390
-0.0861
0.0501
0.0899
0.6922
-0.5765
-0.6076

0.4601

-0.1600
-0.0396
0.1660
0.1783
0.1194
0.1184
0.1382
-0.2736
0.0568
0.0945
0.0746
-0.2716
0.0527
0.0764
0.0941
0.0621
0.0664
0.0609
-0.0705
0.0572
0.0874
0.6860
-0.5661
-0.6103

0.4583
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Tabela 6. Pardmetros utilizados para calculos no DICE 3.0: tipos de &tomos da estrutura da
merocianina; atomos referentes a ligacdes ou grupos organicos; parametros c e € de Lennard-Jones;
cargas atbmicas do THF

) Atomol/ligagéo
Atomo o, A |ekcal molt THF q, &
ou grupo

C1 C, RCH20R 3.500 | 0.066 0.3137

02 0O, ROR 2.900| 0.140 -0.5275
C3 C, R2CH2 3.500 | 0.066 0.0068

H4 H, CHnOR 2.500| 0.030 -0.0265

H5 H, RH, alkanes |2.500 | 0.030 -0.0019

Tabela 7. Parametros utilizados para célculos no DICE 3.0: tipos de atomos da estrutura da
merocianina; atomos referentes a ligagcGes ou grupos organicos; parametros o e € de Lennard-Jones;
cargas atbmicas do metanol.

Atomo Atomofligagao o, A |¢kcal mol?! Metanol g, e
ou grupo
01 O, ROH 3.080 | 0.1700 -0.6711
H2 H(O), ROH 0.000 | 0.0000 0.4286
C3 C, CH3CH 3.520 | 0.0670 0.2154
H4 H(C), CH3OH |2.500 | 0.0030 0.0406
H4 H(C), CH3OH |2.500 | 0.0030 -0.0068
H4 H(C), CH3OH |2.500 | 0.0030 -0.0068
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Tabela 8.

Cargas de alguns atomos da MC-TTT em metanol e THF.

Cargas atdmicas da MC-TTT (g, €)

Atomo | Metanol THF Atomo Metanol THF

C6 -0,305196 -0,295787 C18 0,309476 0,290000
N10 0,651311 0,639104 C19 0,242944 0,268017
011 -0,451237 -0,439411 C25 -0,048505 -0,062023
012 -0,456138 -0,447414 C42 -0,105252 -0,095427
013 -0,621356 -0,606006 046 -0,575445 -0,565681
Cl6 -0,383221 -0,363278 o447 -0,612398 -0,604832
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