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Introducao |

As porfirinas sdo macrociclos naturais que
apresentam um importante papel catalitico em
diversos processos bioldgicos, como a fotossintese
e a respiragéo1. As Ciclodextrinas (CD’s),
oligossacarideos ciclicos, apresentam a habilidade
de formar complexos de inclusdo com diversas
moléculas, como as porfirinas. A associacdo entre
fragmentos metalocénicos e macrociclos, total ou
parcialmente conjugados, pode levar a materiais
com propriedades interessantes e, neste contexto,
0s conjugados porfirina-ferroceno (PF) podem
funcionar como sistemas fotossintéticos artificiais.
No caso das porfirinas derivadas de ferroceno, a
formagao de complexos de inclusédo 2:1 CD:porfirina
propiciam um aumento na solubilidade aquosa,
podendo deixar dois grupos ferroceno néo-
encapsulados.

A proposta do presente trabalho é estudar a
formagao de complexos de inclus@o entre porfirinas
tetrasubstituidas com radicais ferrocenos (PFe) e
CD’s através do método semi-empirico PM6 por
meio da modelagem molecular, através do
programa MOPAC2007.

Resultados e Discussao |

Foram otimizadas as estruturas de complexos de
inclusdo B-CD:PFe, nas estequiometrias 1CD:1PFe
(1:1) e 2 CD:1PFe (2:2) (Figura 01), em fase gasosa
e no Cosmo (método que simula um meio continuo
com constante dielétrica igual a da agua: 78,4).
Apéds isto, utilizando-se o método semi-empirico
PM®6, obtiveram-se valores de entalpia de formagéo
para o complexo 1:1de -1248,15 Kcal/mol no vacuo
e -1252,27 Kcal/mol no Cosmo.

Para o complexo 2:1, o método apresentou um
valor para a entalpia de formacdo de -2810,35
Kcal/mol para o vacuo e -2958,79 Kcal/mol para o
cosmo. Outros calculos foram realizados para
avaliar o efeito do meio sobre a formacdo dos
complexos. Entre eles, calculou-se a chamada
energia de deformacdo, diferenca entre a energia
das espécies em suas respectivas geometrias de
equilibrio, quando isoladas e no complexo.
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Observou-se que para todas as unidades 3-CD’s
(em ambas estequiometrias), ha uma menor
demanda energética para deformagéo no Cosmo ao
invés do vacuo. Com relacédo as entalpias da reagao
de formacédo dos complexos a partir das espécies
livres, tanto no Cosmo quanto no vacuo ha uma
tendéncia a processos endotérmicos. O célculo das
distancias entre os centréides (coordenadas médias)
das espécies hospedeira e convidada, que propicia
uma analise do grau de penetragdo do convidado
mostrou uma acomodagdo mais intima para o
sistema 1:1 no meio continuo, sendo que para o
sistema 2:1 isto se deu no vacuo.

(B)
Figura 01: Representacdo do complexo nas
proporgdes 1:1 (A) e 2:1 (B) (B-CD:PFe).

Conclusoes |

A partir dos dados obtidos nos calculos teéricos
foi possivel validar a possibilidade de formagao do
complexo de inclusao da porfirina-ferroceno com a
B-CD tanto de 1:1 quanto de 2:1.
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