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Resumo:

Interruptores moleculares sao sistemas que podem ter sua isomeria
controlada por algum tipo de estimulo externo. Entre os interruptores mais
versateis da atualidade, destacam-se aqueles que sdo controlados por luz
de comprimento de onda especifico. No presente trabalho, preparou-se
alguns candidatos a interruptores derivados de azo-compostos. Os produtos
foram caracterizados por meio de espectros de RMN e estudados quanto a
viabilidade de seu uso como interruptores por meio de espectroscopia de
UV-VIS e de RMN. Experimentos com irradiacdo utilizando luz UV (254 nm e
365 nm) e azul (LED 470 nm) demonstraram gue 0S compostos nao sofrem
0 processo de isomerizagdo que o0s qualificariam para o uso como
interruptores. Nossos resultados sugerem que luz de comprimento de onda
254 nm é capaz de degradar os compostos, possivelmente por meio de
reagéo de fotorredugéo.

Introducao

Interruptores moleculares sao sistemas que podem ter sua isomeria
controlada por algum tipo de estimulo externo, como a luz e calor. Os
motores biol6gicos usam energia quimica para efetuar movimentos lineares
ou rotatérios e sdo essenciais ao controle de uma variedade de fungdes
biolégicas, como na ATP sintase (GARCIA-AMOROS; VELASCO, 2012;
GARCIA-IRIEPA et al., 2013; KOUMURA et al., 1999). O ponto central no
projeto de maquinas moleculares é justamente o0 controle desses
movimentos, especialmente sua direcdo. Como exemplo de pecas
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moleculares podem-se citar o freio molecular. Recentemente, tem-se
investigado a possibilidade de se conduzir o processo de isomerizacéo
utilizando-se luz na regido do visivelSAMANTA et al., 2013). Os sistemas
gue possuem essa caracteristica sao geralmente corantes do tipo azo.
Nosso foco é na interacdo entre 0s grupos na posicdo orto nos izémeros Z.
Estamos interessados em saber se, de alguma maneira, as interacdes entre
esses grupos podem servir para regular o espacamento entre as transicoes
dos dois isomeros.

Materiais e métodos
Os compostos foram obtidos por meio de reacdes de acoplamento com sal

de diazobnio, partindo-se do 2-naftol e da anilina correspondente, conforme a
Fig. 1.
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Figura 1- Preparacdo de azocomposto. Reagentes e condi¢des: a-NaNO,, HCI, H,O, 5°C
e agitacdo constante; b- B-naftol, NaOH, agitacao, 5°C.

Os espectros UV-VIS foram obtidos em um espectrémetro Cary 50 usando
cubeta de quartzo e caminho 6tico de 1 cm. Os espectros de RMN foram
obtidos em um espectrometro Bruker Avance de 300 MHz. Para os
experimentos de irradiacdo, diversas fontes foram utilizadas, incluindo-se luz
ultravioleta de comprimentos de onda 254 nm e 365 nm e LED azul de
comprimento de onda 470 nm.

Resultados e Discussao

A Fig. 2 apresenta o tipo de isomerismo que se pretendia estudar no
presente projeto. A Fig. 3 apresenta o resultado dos experimentos de
irradiacdo para o composto 1 em acetonitrila com luz UV de comprimento de
onda 254 nm. Conforme se pode observar, o composto sofre alteracao
mediante irradiacdo. Todavia, 0 padrdo que observamos nao é tipico de
isomerizacao, particularmente pela auséncia de um ponto isosbéstico.
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Repetimos 0 experimento para o composto 1 e para 0s demais compostos
utilizando luz UV de 365 nm e LED de 470 nm. Nesses casos, nao se
observou variagao significativa.
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Figura 2: I1zomerizagéo dos azo-compostos substituidos.
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Figura 3: Experimento de irradiagdo para o composto 1 em acetonitrila com luz UV de
254 nm.

A modificacdo observada quando se utilizou luz de 254 nm pode ser
atribuida & decomposi¢cdo do azo-composto por fotorreducdo, uma reacéo
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que provoca a quebra da ligagdo -N=N- e produz duas aminas. Os
resultados negativos para o0s outros experimentos podem ser explicados
com base no provavel mecanismo de isomerizagdo. O alto grau de
conjugacao no composto diminui o carater de ligacdo dupla do fragmento
-N=N-. Consequentemente, a barreira de energia para a rotagdo sobre essa
ligacdo diminui e a isomerizacdo torna-se rapida demais para ser detectada
por espectroscopia UV-VIS comum.

Conclusodes

Os compostos foram sintetizados e caracterizados por RMN de 'H e 13C. Os
resultados da irradiacdo UV-vis indicam a degradacdo dos compostos
guando irradiados conforme o tempo, ndo sendo possivel caracterizar a
passagem dos isdmeros E para o Z.
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