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O alucinégeno norharmana (9H-pirido[3,4-bjindol),
(NH) é encontrado nas formas neutra(NN) e
monoprotonada(NH+) na qual o N da piridina é
protonado. As propriedades espectroscopicas da
NH tém sido estudadas devido o ser humano estar
exposto em Vvérias situagbes a essa molécula: é
encontrada na fumaca do cigarro, em carnes
cozinhadas onde é uma das aminas heterociclicas
carcinogénicas ndo derivadas do 1Q (2-amino-3-
metilimidazo[4,5-flquinolina) e por suas
propriedades como alucin6geno e inibidor da
monoaminooxidas (MAO). Além disso, os niveis de
fototoxidade das pB-carbolinas como a NH, estdo
relacionados com a permeabilidade da droga
através da membrana, entretanto, no nivel
molecular, pouco se sabe sobre o transporte desta
droga através da membrana. Aqui se determinou as
propriedades fotofisicas e o comportamento da
estrutura eletrbnica das espécies da norharmana
encontradas em diferentes solventes, usando as
espectroscopias de emissdo a 77K, absorcdo’. A
interpretacdo dos resultados foi auxiliada por
célculos com a Teoria do Funcional da
Densidade(TFD), usando a funcdo de base 6-31G*.

Resultados e Discussao

Os espectros de absorgdo foram obtidos com NH
dissolvido em: agua(A), etanol(B) e
metilciclohexano(MCH)(C), na concentragdo de
1x10™M, e observou-se um deslocamento das
bandas para o vermelho nos espectros da NH
dissolvida em solventes hidrofilicos, comparados
com o espectro da NH dissolvida em MCH, da
ordem de 11 nm para (B) e 30 nm para (A), essa
observacdo associada a andlise do contorno das
bandas indicaram que o cromdéforo absortivo é
diferente na vizinhanca aquosa.

Os espectros de emissdo obtidos a 77K, nas
concentracdes de 1x10°M e 1x10°M, estdo na Fig
1, sendo que em (A) a NH esta dissolvido em MCH,
(B) etanol e (C) 2,2,2,trifluoroetanol(TFE). A analise
dos espectros mostrou que em meio hidrofébico, a
espécie emissora € o monémero da NH base livre,
com tempo de vida da fosforescéncia(t) igual 1s, em
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etanol, a espécie é o agregado molecular, t=4s, que
€ a NH auto-associada através de forte pontes de
hidrogénio intermolecular, e em TFE, a espécie
emissora € o mondmero do complexo NH-TFE
ligado por ligagdo de hidrogénio, com t=4s. Os
calculos com a TFD mostraram, por exemplo, que
os estados singlete (S) e triplete (T), do mondmero
da NH base livre, sdo: S(m,m*), 4,2580 eV,
originario de uma transicdo do N da pirrol para o
anel benzeno e T,y (m,m*), origindrio de transicao
entre o pirrol e o benzeno .
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Figura 1. Os espectros de emisséo a 77K.

Conclusdes

As propriedades fotofisicas das espécies foram
determinadas e a andlise dos célculos TFD
mostrou, por exemplo, que na espécie base livre, a
transicdo de transferéncia de carga de longa
disténcia envolve o N do pirrol e o C; do benzeno
indicando que essa regido é a mais fotoativa e pode
ser através dela que o mondmero da NH vai
interagir com a membrana biol6gica. Em contraste,
os célculos com o método semi-empirico HAM/3
mostram que a transferéncia de carga esta
relacionada com N do pirrol e o N da piridina. A forte
agregacao molecular da base livre em etanol sé é
destruida em vizinhanca acida como o TFE, através
do deslocamento do equilibrio para a formacédo da
espécie, base livre ligada por ligagédo de hidrogénio.
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