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THEORETICAL AND EXPERIMENTAL STUDY OF CHLORINS AND BACTERIOCHLORINS DERIVATIVES AIMING
FOR SUSTAINABILITY. Porphyrinoid compounds such as chlorins and bacteriochlorin have currently been widely studied to
remedy health problems, develop new technologies, apply in solar cells, and decontaminate food, aiming for sustainability. Its wide
applicability demonstrates the potential of these derivatives to solve society’s problems. Thus, this work seeks to understand more
about the reactivity and properties of these derivatives. In this way, structural changes were made to chlorophyll, giving rise to three
chlorin compounds (1-3), and also to bacteriochlorophyll, giving rise to three bacteriochlorins (4-6). The experimentally obtained

results were analyzed by infrared and UV-Vis spectroscopy and the experimental spectroscopic data were compared with data
obtained theoretically with Gaussian 09 software, using density functional theory (DFT), such as B3LYP and CAM-B3LYP. After the
analyses, it was observed that the data obtained experimentally are quite similar to those obtained theoretically. Thus, it is possible
to demonstrate that theoretical calculations are useful tools and can help predict molecules, often avoiding the synthesis of a given
molecules in the laboratory, minimizing the use of reagents and solvents and thus contributing to sustainability.
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INTRODUCAO

Os compostos porfirindides sdo compostos aromdticos e
sdo classificados em porfirinas, clorinas, isobacterioclorinas e
bacterioclorinas. Esta classificacido ¢ determinada de acordo com
seu grau de insaturacio dos anéis pirrélicos bem como a posigao das
insaturagdes, conferindo espectros de absor¢io caracteristicos para

cada classe de compostos. '

Estes compostos porfirindides sdo de extrema importancia para a
vida e, dentre eles, podemos destacar a clorofila, um dos pigmentos
mais abundantes da terra, que pertence a classe das clorinas e tem
papel fundamental a vida, responsdvel pela fotossintese das plantas e
cianobactérias.* Modificagdes quimicas na estrutura da clorofila podem
torné-la eficiente para diversas aplica¢des.>® A bacterioclorofila, que
pertence a classe das bacterioclorinas, € encontrada em bactérias
purpuras de ambientes aquaticos anaerdbios, como lodo, 4gua parada
e dguas de redes subterraneas. Estes pigmentos também podem ser
modificados estruturalmente e aplicados na drea de satde.>’

Os derivados de clorofila e bacterioclorofila sdo utilizados na
inativa¢do de microrganismos e células tumorais.*® Atualmente
as infec¢des causadas por microrganismos na area hospitalar sao
bastante comuns,’ muitas vezes estes microrganismos sio resistentes
a antibidticos utilizados para sua inativagio o que torna um problema
de satide publica, pois diminui a qualidade de vida da populagio.'*!
Neste sentido a pesquisa nesta drea de modificacdo estrutural de
compostos quimicos vem crescendo a fim de obter novos fdrmacos,
eficientes na inativagdo de microrganismos, que nio apresentem
custo muito elevado, com baixos efeitos colaterais e que ndo causem
resisténcia nos microrganismos.'?> O desenvolvimento de novos
farmacos e novas técnicas aplicadas a satide contribuem para os
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objetivos do desenvolvimento sustentdvel que trata da boa saide
e bem estar.!® Estes derivados de clorofila e bacterioclorofila sdo
utilizados como fotossensibilizadores (FS), os quais sdo ativados
com uma luz com comprimento de onda especifico na presenca de
oxigénio. Esta técnica é chamada de terapia fotodindmica (TFD)
e gera espécies reativas de oxigénio e radicais que, por sua vez,
causam danos as células de microrganismos ou de células tumorais
levando a inativa¢do das mesmas.'*!* Para uma eficiente inativagido
de microrganismos e de células cancerigenas utilizando a TFD, neste
caso também denominada de inativagdo fotodindmica, € necessario
que o FS apresente uma absor¢ao na regifio entre 610 até 800 nm,
que ndo seja toxico no escuro, apresente baixo custo e estabilidade."

Os derivados de clorofila e bacterioclorofila também sao
aplicados na inativac@o de células tumorais.'”® Isso ¢ de extrema
importancia, pois o cancer, por ser uma das doencas que mais
mata atualmente, apresenta efeitos colaterais muito pronunciados
durante os tratamentos padrdo, como: quimioterapia, radioterapia
e imunoterapia. Esses tratamentos diminuem a imunidade, causam
perda de cabelo, abalam a autoestima da pessoa, causam nduseas,
vOmitos, diarréias, entre outros. Quando se utiliza a TFD, ndo ocorrem
tantos efeitos colaterais no individuo, pois trata-se de uma resposta
dirigida ao local de aplicagdo da luz. Os derivados de pigmentos
naturais como, por exemplo, o photoditazine, que € um derivado de
clorofila, € comercial e apresenta atividade frente a células tumorais. '®
J4 0 Tookad® € um derivado de bacterioclorofila e atualmente usado
no tratamento de cancer de préstata.'”!® Sendo assim, estes pigmentos
naturais do tipo porfirindides sdo amplamente utilizados na medicina
a fim de tratar doengas causadas tanto por microrganismos quanto
para cancer, contribuindo para o bem estar da populacdo.

Os derivados porfirindides também estdo sendo utilizados na
construcdo de células solares sensibilizadas por corante (DSSC).! As
porfirinas sdo usadas nas camadas emissoras, devido a sua estrutura
eletronica e eletroluminescéncia, indicando emissdo no espectro



2 Acevedo et al.

vermelho e absorvendo maior quantidade de luz, promovendo a
conversdo da luz solar em eletricidade, elas funcionam por meio
do transporte de elétrons gerando um potencial de corrente elétrica
considerdvel para alimentar sistemas de pequeno e médio porte.??!
Esta aplica¢do de compostos porfirindides € de extrema importancia,
pois apresenta aplicacdo no campo de energias renovaveis, as quais
visam utilizar materiais mais verdes, sustentdveis e que possam
substituir fontes de energias convencionais, provenientes de
combustiveis fésseis, contribuindo para a geragdo de energia limpa
e sustentdvel.”? Considerando as mudancas climdticas e escassez
energética, € necessdria a implementacdo de politicas publicas
voltadas a geragdo de energia limpa e amigavel ao meio ambiente e
que contribuem para os objetivos de desenvolvimento sustentdveis,
prezando em fornecer energia acessivel e sustentavel.'3?

Estes pigmentos do tipo clorinas e bacterioclorinas também
sdo utilizados como marcadores tumorais, uma vez que se irradia
estes fotossensibilizadores com luz especifica, eles passam por
um estado excitado e quando retornam ao estado fundamental,
emitem fluorescéncia, identificando por imagem de fluorescéncia a
localizag@o do tecido tumoral, contribuindo para a saide e bem estar
da populagédo.?*

Os derivados de clorofila também estdo sendo utilizados
para a descontaminagdo de alimentos, podemos destacar o uso
do chlorophyllin na inativagdo de microrganismos presentes em
sementes, as quais sdo utilizadas para producio de brotos que sdo
consumidos de forma fresca. Estes brotos quando contaminados com
microrganismos podem levar a intoxicacdo alimentar da populagao.
Desta forma, os derivados porfirindides jia possuem um papel de
extrema importancia para a seguranga alimentar.?

Para que o fotossensibilizador possa ser utilizado na TFD
in vivo, € desejavel que o mesmo seja iluminado em uma regido de
650 até 900 nm, pois neste comprimento de onda a luz tem uma
boa penetracdo no tecido e ndo apresenta grande interagdo com as
moléculas presentes no mesmo, portanto, esta regiao de 650 a 900 nm
é considerada janela terapéutica.?® Para o fotossensibilizador ser
ativado por uma luz neste comprimento de onda, € necessdrio que
apresente um espectro de absor¢do com banda de absorc¢do nesta
regido, como € o caso de clorinas e bacterioclorinas.

A absorcdo de radiagdo na regido do visivel de espectro
eletromagnético € devido as liga¢des duplas conjugadas presentes
nos derivados porfirindides, a qual caracteriza uma cor especifica
para cada classe de composto.? No espectro de absor¢@o apresenta
uma banda denominada Soret em aproximadamente 400 nm enquanto
outras bandas de menor intensidade sdo denominadas de bandas Q,
que variam para cada classe de composto.””? As clorinas apresentam
um espectro de absor¢do com uma banda bem caracteristica na regido
de 450-660 nm, enquanto as bacterioclorinas absorvem luz na regido
de 690-780 nm.”® Os grupos funcionais ligados aos compostos
porfirindides bem como o metal a qual forma complexo influenciam
no deslocamento destas bandas no espectro de absor¢do.*’ Sendo
assim, essa adicdo de grupos funcionais bem como a adi¢do de metais,
causam uma mudanga nas bandas Q dos compostos porfirindides.>
Esse deslocamento de banda pode ser previsto através de calculos
tedricos,*® minimizando assim, etapas de sintese, reduzindo o
uso de reagentes e solventes em laboratério e contribuindo para
a sustentabilidade. Para isso € preciso que o célculo tedrico seja
avaliado e inicialmente comparado com espectros experimentais a
fim de avaliar se o método utilizado € eficiente.

A fim de buscar solugdes sustentdveis e praticas para sanar
problemas de sadde, seguranga alimentar e problemas energéticos,
tem se intensificado a busca por bons fotossensibilizadores, com
propriedades especificas. A quimica computacional € um recurso para
prever e investigar estados conformacionais, propriedades eletronicas
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e fisico-quimicas das moléculas destes compostos porfirindides por
meio da teoria das funcionais da densidade (DFT).?! Atualmente,
se faz uso de produtos porfirindides como as porfirinas, clorinas,
bacterioclorinas e isobacterioclorinas, como modelo quimico usado
como fotossensibilizadores no campo da sadde.’? Desta forma, €
possivel prever, por célculos tedricos, a alteracdo nos espectros de
absor¢do com a adi¢do de novos metais e grupos funcionais ligados
ao anel central.® E possivel prever também alteragdes quimicas, o
que reduz os erros de predi¢do de propriedades, bem como simular
eventos quimicos podendo comparar estes dados provenientes dos
célculos tedricos com dados experimentais. A obtengdo desses dados
experimentais demandaria bastante tempo no laboratério e faria uso
de solventes potencialmente poluidores. Contudo, o uso de célculos
tedricos € uma alternativa limpa, sustentdvel e minimiza os problemas
anteriormente citados.’>*

Com o objetivo de prever os espectros de absorcdo bem como
os espectros de infravermelho, espectro de UV-visivel e as energias
HOMO (highest occupied molecular orbital) e LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital), dureza quimica (1)), reatividade
quimica (p), eletrofilicidade (®) e momento de dipolo, foram realizados
neste trabalho cdlculos tedricos utilizando soffware Gaussian 09.3° O
uso de software para cdlculos tedricos baseados na mecanica quantica
€ de grande utilidade, pois com sua versatilidade € possivel realizar
célculos avancados aplicados a pesquisa e desenvolvimento de varios
campos da bioquimica, quimica bem como medicina e farmdcia.”” O
uso de software prevé espectros de absorcdo sem a necessidade de
sintetizar os compostos apds a validacio do método. Desta forma, a
fim de comparar os dados tedricos e experimentais objetivando validar
o método utilizado, foram realizados a sintese de seis derivados de
produtos porfirinéides, 3 deles derivados de clorofila (moléculas 1-3)
e 3 derivados de bacterioclorofila (moléculas 4-6) e estes compostos
avaliados frente aos espectros de infravermelho e UV-Vis.

PARTE EXPERIMENTAL
Metodologia de sintese dos compostos

Neste estudo foi realizada a sintese de derivados de clorofila
(moléculas 1-3) e de derivados de bacterioclorofilas (moléculas 4-6).
Inicialmente a clorofila foi obtida da cianobactéria (Spirulina mdxima),
disponivel comercialmente. O derivado da clorofila denominado metil-
feoforbideo (1) foi obtido através da reagdo de transesterificagdo, onde
a clorofila presente na cianobactéria foi tratada com metanol e 4dcido
sulftrico (10%), durante 48 h a temperatura ambiente, protegida da
luz. Apés a extragdo, a molécula foi neutralizada com bicarbonato
de sddio, lavada com 4gua, secada com sulfato de sédio anidro, e
purificada por coluna cromatografica, conforme a literatura.”

O fotossensibilizador feoforbideo-a (2) foi obtido pela hidrdlise
do metil-feoforbideo (1) com uma solucio de HCI (10%), durante
48 h a temperatura ambiente, e, apds a extracdo com metanol e acetato
de etila e solvente reduzido no rota-evaporador, a solucéo resultante
foi neutralizada com bicarbonato de sédio, lavada com dgua e secada
com sulfato de sédio anidro. Este procedimento foi realizado segundo
a referéncia bibliografica.®

O derivado de clorofila denominado purpurina p-18 (3) foi obtida
pela reacéo de oxidac@o do metil feoforbideo (1) dissolvido em éter
etilico. A esta solucdo foi adicionada uma solucdo de KOH (4.8 g
dissolvida em 16 mL de acetona). Foi borbulhado oxigénio nesta
solu¢@o, durante 1 h. A mistura foi extraida com dgua e a fase aquosa
acidificada com dcido sulftrico até pH em torno de 2-4, entdo foi
extraida com diclorometano, lavada com dgua, e secada com sulfato
de sodio anidro, apds foi filtrada e o solvente evaporado, segundo
a literatura.®*
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Os derivados de bacterioclorina (4-6) foram todos obtidos da
bactéria Rhodopseumonas faecalis. O derivado denominado metil-
bacterioclorina (4) foi obtido da bacterioclorofila pela reag¢do de
transesterificagdo segundo a literatura.’

A bactéria Rhodopseudomonas faecalis liofilizada, foi tratada
com metanol e H,SO, (10%) durante 24 h. Apés a extragdo com
diclorometano, o residuo foi neutralizado com bicarbonato de sddio,
lavado com dgua e secado com sulfato de sddio anidro.?” O fotossensi-
bilizador H-bacterioclorina (5) foi obtido da metil-bacterioclorina (4)
através de uma rea¢do de hidrélise, na qual o metil-bacterioclorina (4)
foi tratado com HCI 10% durante 6 h.*> O outro derivado de bac-
terioclorofila, denominado purpurina da bacterioclorofila (6), foi
obtido pela oxidacdo do metil-bacterioclorina (4), o qual foi tratada
com KOH em acetona, com oxigénio sendo borbulhado na reagdo,
conforme descrito na literatura.*’

Os compostos obtidos foram caracterizados por espectroscopia
de ressonéncia magnética nuclear (‘H RMN), conforme espectros
apresentados no Material Suplementar. O equipamento utilizado
foi o espectrofotometro Bruker Avance 400, com 400 MHz para os
espectros de "H RMN, utilizando o tetrametilsilano como referéncia
interna.

Todos os fotossensibilizadores porfirindides obtidos foram
submetidos a andlise de UV-Vis em solucdo de diclorometano
no espectrofotometro UV-Vis modelo Evolution 201, Thermo
Scientific. A espectroscopia de infravermelho foi realizada com os
compostos na forma de pd, em pastilha de KBr anidro utilizando
o espectrometro FRONTIER MIR+SP10 STD, Perkin Elmer. Os
espectros experimentais de UV-Vis e infravermelho foram utilizados
para comparar com os dados obtidos por cdlculos tedricos.

Metodologia computacional

Para os cdlculos tedricos foi utilizado o software Gaussian 09,3
instalado no laboratério de computacio de alto desempenho (HPC)
da Universidade Federal da Integracdo Latino-Americana (UNILA).
Todos os célculos foram feitos usando a funcional B3LYP*' (funcional
hibrido que possui funcionais GGA, aproximacdo de gradiente
generalizado de troca e correlagdo, inclui uma contribucéo do método
Hartree Fock e foi desenvolvida por Becke (letra B) e um termo de
correlacio desenvolvido por Lee, Yang e Parr (sigla LYP), contém
trés pardmetros empiricos para otimizar o célculo) e CAM-B3LYP*
(combina uma porcdo da funcional B3LYP mas um parametro de
longo alcance) com as funcdes de base 6-31+g(d,p) (base 6-31G
fungdes gaussianas e com fungdo difusa (+) e de polarizacio nor
orbitais d e p) no vdcuo e para o cdlculo dos espectros de UV-Vis
foi usada a teoria das funcionais de densidade dependente do tempo
(TDDFT) também implementada no Gaussian 09. A partir dos
resultados obtidos pode inferir-se sobre as propriedades quimicas
e fisicas das moléculas. Proporcionando a predigdo de espectros de
absor¢do (UV-Vis) bem como a vibragdo molecular predizendo o
espectro de infravermelho (IV), além de calcular a energia molecular
dos orbitais de fronteria, HOMO e LUMO, e usando o teorema
de Koopman® foi possivel calcular alguns indices de reatividade
quimica como dureza quimica (1), reatividade quimica (u) e
eletrofilicidade (). Dos cdlculos também podem ser extraidos os
momentos de dipolo de cada um dos sistemas quimicos estudados.*

As estruturas quimicas foram otimizadas inicialmente com
um célculo semi-empirico PM6¥ na sequéncia, as moléculas
foram otimizadas com o uso da DFT e usando a funcional B3LYP,
funcional amplamente usada neste tipo de moléculas® e a funcio base
6-31+g (d,p). Para as estruturas de minima energia foram calculadas
as frequéncias vibracionais para garantir um minimo de energia, ap6s
foram calculados de estados excitados para obter o espectro UV-Vis
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usando TDDFT.*® Para simular a presenca do solvente no cdlculo de
estados excitados foi usado o método PCM (do inglés polarizable
continuum model).¥

RESULTADOS E DISCUSSAO
Obtencao dos derivados porfirindides

Neste trabalho foi realizada a sintese de derivados porfirinéides
como derivados de clorofila (1-3) e derivados de bacterioclorofi-
las (4-6). Para isso a Spirulina mdxima, adquirida comercialmente,
foi utilizada como fonte de clorofila.” J4 para a obten¢do de deri-
vados de bacterioclorinas, foi necessario cultivar em laboratério a
bactéria Rhodopseudomonas faecalis.” A obtenc¢do dos respectivos
compostos ja foram citados na literatura conforme descrito na Parte
Experimental. Na Figura 1, podemos observar as estruturas dos com-
postos porfirinéides sintetizados. As moléculas 1-3 sdo derivados de
clorofila, e, portanto, pertencem a classe das clorinas, pois apresentam
em sua estrutura 20 elétrons 7. Ja as moléculas 4-6 sdo derivados de
bacterioclorofila, pois apresentam em sua estrutura 18 elétrons .

Comparacio dos dados obtidos experimentalmente com os
dados obtidos teoricamente

Dados de espectroscopia de UV-Vis

Os compostos porfirindides sintetizados 1-3 (derivados de
clorofila) e 4-6 (derivados de bacterioclorofila) foram caracterizados
por espectroscopia UV-Vis (Figura 2). A espectroscopia de UV-Vis
evidencia a radiac@o absorvida pelas moléculas, provocando
transi¢des eletronicas, as quais podem ser quantificadas.*® Os
compostos porfirinéides apresentam uma banda maior em torno
de 400 nm denominada banda Soret e bandas menores que variam
conforme a classe destes compostos. Podemos observar que os
derivados de clorofila 1 e 2 apresentam uma banda Q na regido de
660 nm e o derivado 3 que também € um derivado de clorofila, mas
com um grupo anidrido na sua estrutura apresenta uma banda Q
bem especifica em 697 nm. Os derivados de bacterioclorinas 4 e 5
apresentam uma banda Q na regido de 750 nm e o derivado 6 com o
grupo anidrido ligado a bacterioclorina apresenta uma banda Q bem
caracteristica de bacterioclorofila em 813 nm.

Os derivados de clorina apresentam uma absor¢do de banda
Q bem caracteristica na regido de 660 nm e as bacterioclorinas na
regido de 750 nm. No entanto, estas bandas podem variar para mais
ou para menos, dependendo do tipo de substituinte ligados a estes
derivados porfirinéides.® Sendo assim, € necessario validar o método
tedrico comparando 0s espectros experimentais com os tedricos.
Ap6s a validacao, € possivel prever teoricamente o efeito de novos
substituintes e metais na banda de absor¢do e com isso € possivel
prever qual a melhor modificaciio quimica que deve ser feita para que
se obtenha um espectro de absorcdo na regifio desejada.

Esta previsdo das bandas Q € bastante importante, uma vez que
estes compostos sdo utilizados na terapia fotodinamica, por exemplo,
¢é desejavel que apresentem espectros de absor¢@o na regido entre
750 e 800 nm. Neste comprimento de onda, € onde ocorre a maior
penetracio da luz no tecido, tornando-o mais efetivo para tratamento
de infe¢des mais profundas, e nesta faixa de comprimento de onda a
luz néo causa danos ao tecido saudével.?

Neste trabalho, além de obter os espectros experimentais, foram
calculados os espectros de UV-Vis para as seis moléculas semi-
sintetizadas. Foi usado o método computacional TDDFT e com
auxilio do software Gaussian 09,* foram obtidos dados tedricos a
serem comparados com os espectros experimentais, onde foi possivel
obter as frequéncias de oscilador (f), comprimentos de onda A (nm)
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Figura 1. Estruturas dos compostos sintetizados em laboratério
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Figura 2. Espectro de UV-Vis das moléculas sintetizadas em diclorometano

e orbitais envolvidos nas transi¢des eletrOnicas basicamente entre
HOMO - LUMO, HOMO-1 e LUMO+1 (Tabela 1). Na Tabela 2,
temos a comparacio entre os dados experimentais e tedricos.

A teoria de funcionais da densidade (DFT) € um método
aproximado que usa o cdlculo da densidade eletronica do sistema
estudado, assim o cdlculo € mais simplificado quando se refere
ao tempo computacional. Isso € muito vantajoso na hora de fazer
célculos em moléculas com muitos dtomos como € o caso das
clorofilas e bacterioclorinas usadas neste estudo. Por isso esse método,
DFT, se tornou importante nos ultimos anos, por possuir 6tima
precisdo e baixo custo computacional. ! A resolu¢do da equagio

de Schrodinger utilizando a DFT € feita por um caminho diferente
no qual, em vez de obter diretamente a fun¢ao de onda do sistema,
busca obter a densidade eletronica do sistema.>

Com a DFT € possivel prever e calcular vdrias propriedades
de sistemas contendo muitos 4tomos, como no caso as estruturas
de clorinas e bacterioclorinas, como por exemplo a estabilidade
estrutural, geometria de minima energia, propriedades elétricas,
magnéticas, estados excitados e mecanismos de reacdo,**** também
é possivel fazer o uso de software de visualiza¢do que auxiliem na
andlise conformacional, otimiza¢do de geometria, e modelagdo
molecular.3"#
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Tabela 1. Imagens de HOMO, LUMO, HOMO-1 e LUMO+1 dos seis com-
postos obtidos (1-6), resultados com dados tedricos calculados com TDDFT
usando a funcional B3LYP com conjunto base 6-31+g(d,p) no software
Gaussian 09 e usando o visualizador Gaussview 5%
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Tabela 2. Resultados com dados teéricos calculados com TDDFT usando
duas funcionais, B3LYP e CAM-B3LYP, e com conjunto base 6-31+g(d,p) e
dados experimentais das moléculas (1-6) obtidas neste trabalho. No software
Gaussian 09, H: HOMO, L: LUMO

Composto HOMO LUMO

A /nm . Orbitais
Composto A experimental / envolvidos na
B3LYP  CAM-B3LYP nm transicdo
397 368 404 H-L+1
1 524 482 500 H-1-L
570 555 665 H-L
407 382 408 H-L+1
2 544 513 540 H-1-L
599 611 665 H-1-L+1
450 372 410 H-3-L
3 516 473 542 H-1-L
602 596 697 H-L
360 363 357 H-L+1
4 562 548 524 H-L
687 750 747 H-L
360 363 360 H-1-L-1
5 561 548 524 H-L+1
685 746 749 H-3-L
365 371 364 H-3-L
6 556 542 544 H-1-L
747 821 813 H-L

Nos dados experimentais da espectroscopia foram observados
os maiores picos na faixa de absorcio de 360-410 nm referente aos
derivados porfirinéides. Quando comparamos com os dados obtidos
através dos cdlculos teéricos B3LYP e CAM-B3LYP, observamos que
estes dados também védriam de 360-450 nm, ficando muito similar
aos dados encontrados experimentalmente.

Podemos observar que tanto para os derivados de clorina como para
os derivados de bacterioclorina, quando ocorre a oxidagdo e formagio
de compostos com o anel com anidrido, ocorre um deslocamento da
banda Q. A clorina 1 apresenta banda de absor¢ao em aproximadamente
665 nm muito caracteristica da classe das clorinas, no entanto, quando
esta clorina € oxidada e obtida a clorina 3, que contém o anel anidrido
em sua estrutura, sua banda de absorcio muda para aproximadamente
700 nm.® Ja para o derivado de bacterioclorina 1, apresenta banda
de absor¢do em 747 nm e quando a mesma € oxidada formando o
derivado 6, também com um anel anidrido na sua estrutura molecular,
esta banda passa para 813 nm. Esse deslocamento das bandas pela
adicdo do anidridro adjacente ao anel porfirinoide muda a polaridade
da molécula, alterando consequentemente a conjugacio da molécula.
Estas mudancas nos deslocamentos destas bandas ji sdo descritas na
literatura.**>>% Além disso, podemos observar que os célculos tedricos
obtidos pelo método B3LYP ndo se aproximaram muito dos dados
obtidos experimentalmente, sendo assim, foi utilizado outro método
CAM-B3LYP conforme apresentado na Tabela 2, onde podemos
observar que os dados obtidos teoricamente neste método foram
bastante similares aos valores experimentais, cujo dado experimental
para o derivado 6 foi de 813 nm enquanto que o valor calculado
para esta molécula foi de 821 nm, demostrando ser um método mais
eficiente. Para a bacterioclorina 4, apresentou uma banda em 747 nm
enquanto que o calculado pelo método B3LYP foi de 687 nm e com o
método CAM-B3LYP foi de 750 nm, demostrando mais uma vez que
o método CAM-B3LYP é€ eficiente para predizer o espectro de UV-Vis
para estes compostos.
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Podemos observar que a modificagdo estrutural destes
compostos ndo apresenta grande alteracdo da banda na regido de
300 nm, mas influencia a banda em aproximadamente 650 nm das
clorinas e 750 nm das bacterioclorinas, o que € desejdvel para as
diversas aplicacdes destes compostos. Desta forma, € importante
ter um método eficaz de cdlculo tedrico, o qual consiga prever estas
alteracdes no espectro, podendo assim fornecer informagdes uteis
nos informando se determinada modificagdo estrutural € benéfica
para determinada aplicag@o, evitando muitas vezes uma sintese em
laboratério, minimizar o uso de reagentes e solventes de uma sintese
contribuindo para a sustentabilidade. Estes sistemas estudados ja
foram temas de estudo por métodos de estrutura eletronica usando a
DFT, os resultados obtidos sdo muito semelhantes aos nossos sistemas
como por exemplo em porfirinas e ftalocianinas.>-*

Outra ferramenta tedrica que foi usada no trabalho que mostra
a origem das transicdes eletronicas dos espectros UV-Vis (Tabela 2)
sdo as densidades dos orbitais moleculares, tanto HOMO, LUMO,
HOMO-1 e LUMO+1 (Tabela 1), concentrados na parte da molécula
de maior conjugagdo, mesmo tendo grupos funcionais adjacentes a
densidade eletronica de onde acontecem as transi¢des eletronicas na
regido do UV-Vis acontece nestes orbitais. Pode-se observar que uma
pequena parte do LUMO estd concentrada nestes grupos adjacentes
ao anel aromdtico.

Dados de espectroscopia de infravermelho (IV)
Os compostos sintetizados foram avaliados com espectroscopia
de infravermelho (Figura 3) a fim de comparar os espectros obtidos
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experimentalmente com os espectros calculados. A espectroscopia
de infravermelho proporciona padrdo de absorcdo e tipo de ligacio
absorvida, fornecendo um fingerprint ou impressdo digital da
frequéncia de cada ligagdo.* Com isso € possivel identificar os
respectivos grupos funcionais nas respectivas faixas de absor¢ao do
infravermelho vibracional.

Os compostos que possuem ligagdes covalentes absorvem
frequéncia de radiagdo eletromagnética na regido do infravermelho,
esta absor¢do de energia é quantizada, a qual corresponde as
frequéncias de deformacio axial e angular das ligagdes covalentes
das moléculas. Cada tipo de ligac@o apresenta uma prépria
frequéncia de vibracdo, com isso o espectro de infravermelho é
caracteristico para cada molécula.*® O processo de absor¢éo ocorre
quando as moléculas absorvem radiagdo no infravermelho, com
isso sdo excitadas atingindo um estado com maior energia.>® As
frequéncias de radiacdo do infravermelho absorvidas equivalem as
frequéncias vibracionais naturais da molécula, com isso, a energia
que ¢ absorvida aumenta a amplitude dos movimentos vibracionais
das ligagdes na molécula.”

Também foram calculados através da funcional B3LYP, os
dados de infravermelho para todos os compostos sintetizados. Os
valores tanto calculados quanto experimentais estdo representados
na Tabela 3, a fim de obtermos uma comparag@o entre os dois
resultados.

E possivel observar também grande similaridade entre os valores
obtidos de forma experimental e os dados obtidos teoricamente
(B3LYP). Na regido especifica de carbonila (C=0), temos sinais
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Figura 3. Espectro de infravermelho obtido experimentalmente dos compostos 1-6 na forma de po em pastilha de KBr

Tabela 3. Principais frequéncias vibracionais calculadas com a funcional B3LYP e o conjunto base 6-31+g(d,p) (E: dados experimentais; T: dados tedricos,

calculados) para os compostos 1-6

Ligacio 1 2 3 4 5 6

E T E T E T E T E T E T
Cc-0 893 893 856 860 999 999 1025 1014 845 850 790 800
c-C 1270 1260 900 900 993 935 778 793 776 780 1280 1260
Cc=C 1700 1649 1675 1649 1585 1584 1650 1657 1550 1557 1664 1660
C-N 1148 1145 1136 1137 1162 1163 1156 1178 1136 1163 1113 1148
C-H 3107 3109 3060 3065 3038 3039 3087 3022 3236 3235 3036 3040
N-H 3537 3536 3465 3637 3577 3576 3456 3587 3679 3679 3604 3650
C=0 1780 1770 1750-1790 1769-1825 1767 1716 1756 1716-1790 1734-1767 1717 1734-1760 1719-1840
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que variam entre a faixa de 1716 até 1800 cm™, o qual comprova
a presenca de C=0 nos compostos 1, 2, 3, 4, 5 e 6. Nesta regido
temos sinais de C=0 de cetona, esteres e acidos carboxilicos e
anidridos.*-1.60

Ja para os compostos 3 e 6 que apresentam um grupo anidrido,
podemos observar que temos bandas em aproximadamente 1770 cm™,
e que os dados experimentais e tedricos apresentam similaridade. A
literatura relata uma banda na regido entre 1760 e 1810 cm™ para
anidridos, o que condiz com os dados apresentados.

Naregido de 1585-1700 cm™ temos as bandas correspondentes as
ligagdes C=C de compostos aromdticos, uma vez que estes compostos
tipo clorinas e bacterioclorinas sdo considerados arométicos. Podemos
observar que os valores obtidos experimentalmente sdo muito
similares aos valores calculados, conforme Tabela 3.4

Na regidio de 3600-3450 cm™ temos uma banda que corresponde
a vibra¢des N—H, a qual comprova que estes compostos porfirindides
nao se encontram complexados com nenhum metal, comprovando que
na extracao quando se utiliza meio dcido ocorre a completa remogao
do metal, tanto da clorofila quanto da bacterioclorofila.

No trabalho de Berezin et al.,*' foram discutidos os resultados
sobre os espectros de infravermelho das clorofilas no intervalo
de frequéncia de 1900 a 650 cm™, observando similaridade entre
as frequéncias tanto como os espectros tedricos e experimentais,
em especial entre as ligagdes C—H, C—C. O autor destaca alguns
deslocamentos das bandas, mas, segundo o autor, os dados
experimentais e tedricos apresentam boa concordancia.

Através da andlise realizada entre os dados tedricos e
experimentais, podemos observar que os métodos utilizados para este
fim foram eficientes, uma vez que apresentam uma certa similaridade.
Mostrando assim, que pelos cdlculos podemos predizer com eficiéncia
os espectros de infravermelho de uma nova molécula ou de uma
molécula que desejamos modificar experimentalmente. Vale a pena
destacar que teoricamente conseguimos identificar a presenca de
grupos funcionais adjacentes ao anel porfirinico.

Dados de reatividade através de calculos teoricos

Pelos célculos tedricos foi possivel obter indices de reatividade
como M (potencial quimico), n (dureza quimica), ® (electrofilia)
conforme demostrado na Tabela 4.2 A fim de comparar melhor
a influéncia dos grupos funcionais nestas propriedades quimicas,
utilizou-se aqui a clorina e bacterioclorina livres de grupos funcionais
(Figura 4) além dos compostos ja sintetizados (1-6).

O potencial quimico eletronico p € associado com a probabilidade
de um sistema em trocar a densidade de elétrons com o ambiente no
estado fundamental.** Podemos observar na Tabela 4 que os sistemas
avaliados através dos cdlculos tedricos que apresentam potenciais
quimicos baixo sdo os sistemas que apresentam menor probabilidade
de atuar como aceitadores de elétrons, quando comparados com os
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Figura 4. Estrutura do anel pirrolico mostrando da esquerda para direita
clorina/bacterioclorina livres de metais e funcionalizagcdo

sistemas que apresentam maior nimero de substituintes organicos
ligados ao anel pirrdlico central.

A dureza quimica n pode ser definida como a tendéncia de
uma molécula de trocar densidade eletronica com o meio, sendo
assim, a dureza quimica pode ser relacionada com a mudanga de
potencial quimico eletrdnico. Quanto menor a dureza quimica de um
sistema, representa maior facilidade deste sistema reagir com outra
espécie doadora de elétrons. O cdlculo da dureza quimica mostra
que moléculas com mais grupos funcionais em sua estrutura como
o metil feoforbideo, feoforbideo e purpurina da clorofila possuem
uma maior dureza comparada com os outros sistemas. Pela teoria de
acidos e bases duros e moles, os sistemas estudados provavelmente
poderiam reagir com espécies de cardter duro.

O indice de eletrofilicidade ou eletrofilia ®**? € a tendéncia de um
eletréfilo adquirir uma quantidade de densidade eletronica, dada por
U, e a resisténcia de uma molécula para trocar a densidade eletronica
com o ambiente, dada por 1. Assim, um bom eletréfilo € uma espécie
que possui um alto valor de pu e um baixo valor de 1.

O indice de eletrofilicidade € de grande utilidade para o estudo
da reatividade de compostos organicos como € o caso das porfirinas
e compostos andlogos usados neste estudo. Estas estruturas possuem
cardter polar devido a presenga de dtomos de nitrogé€nio e demais
grupos funcionais adjacentes, encontrados dentro do anel pirrdlico da
porfirina.* Como mostra a Tabela 4, as moléculas com maior caréter
eletrofilico s@o as bacterioclorinas, as moléculas com presenca de
grupo COOH (2 e 3) e a aquelas com anel anidrido (3 e 6), as outras
moléculas poderiam ser classificadas como pouco reativas frente a
espécies doadoras de elétrons.

Outro dado obtido pelos cdlculos tedricos foi 0 momento de
dipolo, para os sistemas de clorina e bacterioclorina livres de metais
e sem adi¢do de funcionalizacdo, apresentam um momento de
dipolo menor quando comparado com os respectivos compostos
funcionalizados, pois os grupos funcionais presentes nestes casos
sdo grupos polares, como grupos ésteres, dcidos carboxilicos e
anidridos, causando nestas moléculas um aumento no momento
de dipolo (Tabela 4). Isso pode ser observado quando comparamos
os compostos livres (clorina) com a clorina funcionalizada 3,
quando comparamos a bacterioclorina livre com a bacterioclorina

Tabela 4. Dados calculados com a funcional B3LYP e o conjunto base 6-31+G(d,p), onde o potencial quimico eletrdonico p € calculado pela equacdo
1= (Eyomo + ELumo)/2; a dureza quimica n € calculada por = E, ;1o — Eyomos 0 indice de eletrofilicicdade ou eletrofilia @ € calculado por o = p%/2n

Composto HOMO LUMO u/ev n/eV o/eV Momento de dipolo
1 -0,196 -0,107 —4,137 8,275 1,034 5,426

2 -0,199 0,111 —4,228 8,457 1,057 9,863

3 -0,204 0,119 —4,408 8,816 1,102 10,426

4 -0,192 -0,117 4,211 2,027 4,373 6,470

5 -0,195 0,120 —4,290 2,032 4,531 5,861

6 -0,199 0,131 4,507 1,861 5,455 8,040
Clorina 0,193 0,093 -3,894 2,718 2,790 2,216
Bacterioclorina -0,173 —0,093 -3,624 2,184 3,005 0,000




8 Acevedo et al.

funcionalizada 6, uma vez que a adi¢do dos grupos funcionais como
acido carboxilico e anidrido aumentam a polaridade da molécula,
resultando em uma distribuicdo assimétrica das cargas elétricas.

CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel realizar a obtenc¢do dos derivados
porfirindides do tipo clorinas que sdo obtidos da clorofila, bem
como as bacterioclorinas derivados das bacterioclorofilas. Foram
realizados os espectros de infravermelho e UV-Vis, podendo assim
compard-los com os dados obtidos teoricamente. Os cdlculos
tedricos foram realizados utilizando as funcionais B3LYP ¢ CAM-
B3LYP amplamente usadas em cdlculos tedricos de sistemas
similares e o conjunto base 6-31+(d,p), sendo possivel obter dados
de espectros bem como dados de reatividade quimica. Os espectros
de infravermelho e de UV-Vis obtidos através de cdlculos foram
comparados com os dados experimentais e foi possivel observar
que os dados sdo muito similares. Portanto, os célculos tedéricos
representam uma ferramenta eficaz para estudar e avaliar propriedades
destas moléculas estudadas, podendo prever comportamentos nas
reacdes destas moléculas e sendo possivel prever os efeitos causados
pela adi¢@o de um grupo funcional em uma determinada molécula,
sem que ela seja sintetizada em laboratdrio, minimizando a utilizagao
de reagentes e solventes, contribuindo para a sustentabilidade. Os
calculos tedricos, nestes casos, sdo ferramentas tteis e que podem
auxiliar na predi¢do de moléculas as quais podem ser aplicadas como
fotossensibilizador na drea da medicina, biotecnologia, energias e
promovendo um bom fotossensibilizador para placas solares e outras
aplicacdes tecnoldgicas.
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