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RESUMO

A protoporfirina IX é um heterociclo composto por quatro anéis pirróis. É uma molécula que

está presente em muitos sistemas biológicos como: hemoglobina, mioglobina, vitamina B12

clorofila, em fármacos utilizados na terapia fotodinâmica e em soluções para tratamento de

fungos e micoses. A protoporfirina IX, seus percursores e seus complexos com metais  de

transição têm sido objeto de estudos, porém a protoporfirina IX em si é pouco estudada. Este

trabalho tem por objetivo o estudo fotofísico da protoporfirina IX, onde foi feito o estudo da

molécula no estado fundamental e nos estados excitados. Os estados excitados são de grande

interesse, pois é nos estados excitados que a molécula apresenta mecanismos atrativos como

medicamentos de terapia fotodinâmica. Foram estudadas as energias de transição vertical de

absorção, emissão de fluorescência e fosforescência. Também foi analisada a distribuição das

cargas no estado fundamental, no primeiro estado singlete e primeiro estado triplete. Para esse

estudo foi utilizado o método da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), implementado no

programa Gaussian 09, o funcional utilizado foi ωB97XD e 6-311+G(d,p) como base. Os

efeitos do solvente foram incluídos utilizando o Modelo Polarizável Continuo (PCM), com

dois solventes de diferentes constantes dielétricas, o dimetilsulfóxido e o diclorometano.

Palavras Chaves: Protoporfirina IX, DFT, fluorescência, fosforescência.



ABSTRACT

The  protoporphyrin  IX  is  a  heterocycle  molecule  consisting  of  four  pyrrole  rings.  This

molecule is present in many biological systems such as hemoglobin, myoglobin, vitamin B12,

chlorophyll,  as  well  as  drugs  used  in  photodynamic  therapy  and treatment  of  fungi  and

mycoses.  The protoporphyrin IX,  its  precursors  and complexes  with transition metals  has

been studied, but there are few studies exclusively on protoporphyrin IX. The purpose of this

work is to study the photophysical behavior of protoporphyrin IX, and therefore the ground

and  excited  states has  been  studied.  The  excited  states  are  of  great  interest  because  this

molecule  presents  attractive  mechanisms  in  photodynamic.  It  was  computed  the  vertical

transition  energy  absorption,  fluorescence  emission  and  phosphorescence  emission.  In

addition,  it  was  analyzed the  charge  distribution  and electrostatic  surface potential  in  the

ground state,  the first  excited singlet  and the triplet.  For this  study,  we used the Density

Functional Theory (DFT) as implemented in the Gaussian 09 program, and the functional

used was ωB97XD and 6-311+G(d,p) basis function. The solvent effects were included by the

Polarizable Continuum Model (PCM) using two different solvents: dimethyl sulfoxide and

dichloromethane.

Key Words: Protoporphyrin IX, DFT, fluorescence, phosphorescence.
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1. INTRODUÇÃO:

A protoporfirina IX (ppp) é um heterociclo orgânico composto por quatro anéis pirrol,

dois ácidos carboxílicos, duas vinilas e quatro metilas. A ppp é um composto quelante, o qual

consegue se complexar com uma grande variedade de metais de transição. A ligação entre a

ppp e os  metais  de transição ocorre via  nitrogênios.  Esses  quelatos  possuem uma grande

aplicação  biológica.  A  ppp  é  uma  biomolécula  responsável  pelo  transporte  de  cátions

bivalentes, por exemplo, o complexo de ferro, Heme, que é um grupo prostético percussor das

proteínas hemoglobina e mioglobina. No heme a ppp está ligada ao ferro com número de

oxidação +2. A hemoglobina e mioglobina são responsáveis pelo transporte do oxigênio na

maior parte dos seres vivos. Uma das diferenças entre a mioglobina e a hemoglobina é que a

hemoglobina possui quatro sítios heme e a mioglobina apresenta apenas um heme. 

Figura 1 – Estrutura da protoporfirina IX

A protoporfirina pode se ligar com outros metais como Na, K, Li e metais bivalentes

como:  Co(II),  Ni(II),  Cu(II)).  Há  vários  complexos  com  diferentes  metais  que  possuem

atividades biológicas, como as metaloenzimas, por exemplo, os complexos de cobalto que

estão presentes na vitamina B12. Há também complexos de Zinco e Níquel que estão presentes

medicamentos utilizados na terapia fotodinâmica os quais possuem atividades biológicas. 

Sabe-se que a protoporfirina IX apresenta mecanismos fotofísicos que são de grande

interesse,  visto  que  a  ppp  e  seus  derivados  conseguem  transformar  energia  obtida  da

incidência de luz em energia química para reações. Muitas aplicações envolvem os estados

excitados da protoporfirina IX e são estas aplicações e estudos de novas aplicações que surge
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o interesse de se compreender os estados excitados, as energias de absorção e emissão da

molécula. Um exemplo disto é a utilização da porfirina no estado triplete no tratamento de

câncer, na oxidação de tumores. 

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é  o estudo computacional da molécula protoporfirina IX

usando a teoria do funcional da densidade dependente e independente do tempo, avaliação dos

efeitos  do  solvente  aplicando  o  modelo  do  contínuo  polarizável  (PCM)  e  obtenção  das

propriedades fotofísicas da molécula.

1.1.2 Objetivos específicos

 Análise  conformacional  e  otimização do estado fundamental  e  primeiro  estado

excitado singlete;

 Cálculos de energia de absorção e emissão de fluorescência e fosforescência;

 Influência dos solventes nas energias de emissão e absorção;

 Comparação de resultados teóricos com resultados experimentais;

 Análise  das  cargas  atômicas,  superfícies  de  potencial  eletroestático  e  orbitais

moleculares envolvidos nas transições eletrônicas;
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA:

 2.1 O que é a protoporfirina e onde está presente:

A protoporfirina IX (ppp) é um heterociclo de ocorrência natural na maior parte dos

seres vivos. É um composto com grande importância biológica. Quando quelado com o Ferro

forma o grupo prostético Heme, que está nas proteínas hemoglobina e mioglobina, às quais

são responsáveis pelo transporte de oxigênio na maior parte dos seres vivos. A protoporfirina

IX se liga ao ferro com número de coordenação 6, e este se liga a histidina e a um átomo

bivalente na maior parte dos casos o oxigênio e então realiza o transporte do mesmo no corpo.

[1,2]

 Os nitrogênios ligados ao ferro desempenham uma função muito importante pelo fato

de serem doadores de elétrons, eles estabilizam o ferro (II), prevenindo a conversão de ferro

(II) para ferro (III). O ferro (II) consegue se complexar com o oxigênio diferente do ferro

(III). 

A  protoporfirina  e  seus  precusores  estão  presentes  e  atuam  nos  cloroplastos

(produzindo  clorofila)  e  mitocôndrias  (produzindo  heme).  O  quelato  de  magnésio  e

protoporfirina esta presente nas clorofilas, sistema que é um dos grandes responsáveis pela

grande  absroção  de  energia  e  transferência  de  cargas.  A molécula  da  clorofila  difere  do

sistema heme, pois, há a presença de um quinto anel e a presença da cadeia fitol, uma cadeia

longa esterificada com substituintes carboxilas. Derivados da ppp também estão presentes no

processo  de fotossíntese  das  cianobacterias  com uma estrutura  similar  a  protoporfirina,  a

diferença está na abertura do ciclo tetrapirrol.

Os organismos fotossintetizadores captam a energia solar e sintetizam  trifosfato de

adenosina (ATP) e fosfato de dinucleótido de nicotinamida e adenina NADPH, substâncias

estas que são utilizadas como fonte de energia para sintetizar carboidratos e outros compostos

orgânicos a partir de CO2 e H2O, além, do carboidrato produzido é liberado O2 na atmosfera.

[3,4,5]

 As  porfirinas  e  seus  precursores  têm  sido  amplamente  usados  como  agentes

fotossensibilizantes na terapia fotodinâmica (TFD), que é uma opção ao tratamento de câncer

baseada na utilização de substâncias fotoquímicas que ao impregnarem seletivamente o tecido

anormal agem como sensibilizadores a radiação luminosa. A denominação TFD foi utilizada

pela  primeira  vez  por  von  Tappeiner  em  1904  para  descrever  a  fotossensibilização  do
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consumo de oxigênio que ocorre em tecidos vivos. A TFD vem sendo amplamente empregada

no  tratamento  de  carcinomas,  e  complexos  envolvendo  a  protoporfirina  IX  quelada  a

diferentes  metais,  vem sendo  desenvolvido  nos  últimos  anos  com esta  finalidade.  Outra

aplicação desses complexos é o tratamento de micoses. [5] 

Os complexo com cobalto estão presentes na vitamina B12/cianocobalamina, onde uma

de suas funções é prevenção e combate da anemia. [ 6,7,8].

A protoporfirina IX também está presente no campo de geoquímica. É muito estudada

para  a  determinação  da  origem  dos  sedimentos,  bem  como,  para  o  entendimento  dos

processos sofridos pelos organismos que habitaram a terra. Uma das “digitais” do petróleo é a

determinação da origem dos sedimentos que pode ser feita atráves da anállise de porfirinas de

níquel e vanádio.[9]  

2.2 Estudos computacionais da protoporfirina:

A protoporfirina  IX é um composto de grande interesse biológico e  tem sido foco de

inúmeros estudos, tanto na área experimental, quanto na área teórica. Porém ainda há poucos

estudos computacionais envolvendo apenas a protoporfirina IX.

Alguns estudos feitos anteriormente nortearam este trabalho em termos de metodologia, os

quais envolvem a protoporfirina IX ou sistemas similares utilizando química computacional.

Alguns destes são:

No estudo “Computional study of dimethyl and trimethyl-tin(IV) complexes of porphyrin

derivates”,  foi  utilizado  a  metodologia  semiempírica  PM3 e  Hartree–Fock (HF) com  de

pseudo potencial LANL2DZ para a análise dos parâmetros geométrico e cargas de Mulliken

para a distribuição de cargas. [18]

Há muitos estudos utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT),  pelo fato de

apresentar custos computacionais baixos e bons resultados, alguns destes são: o estudo do

sistema citocromo P450 de mamíferos, onde o sistema Heme, que é a protoporfirina ligada ao

ferro,  foi  estudado utilizando o funcional  B3LYP e utilizando uma base 6-31G(d)  para  o

cálculo de otimização e cálculos das cargas utilizando potencial eletrostático. [19] 

O  estudo  da  interação  do  NO com  quelatos  de  protoporfirina  com diferentes  centros

metálicos, a metodologia selecionada para a otimização do sistema e análise vibracional foi o

B3LYP  utilizando  uma  base  6-31G(d).[23]  Em  outro  estudo  referente  a  espectroscopia
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vibracional da protoporfirina IX também foi utilizado o funcional B3LYP e a base 3-21G(d).

[20]. 

No estudo dos estados excitados da porfirina e o do porficeno e na análise da agregação

das  mesmas,  a  metodologia  utilizada  foi  TD-DFT e  os  funcionais  testados foram B97-D,

ωB97XD, PBE0, CAM-B3LYP, utilizando bases de qualidade TZVP. Os melhores resultados

forma os utilizando a B97-D.[21]. 

Outro estudo de grande importância é o trabalho realizado por PERUN e colaboradores na

análise dos estados excitados singlete e triplete da base livre porfirina, onde o objetivo é a

comparação de resultados obtidos por TD-DFT com resultados obtidos por Teoria Funcional

de  Densidade combinada e  interação de configuração de  multirreferência  DFT-MRCI (do

inglês - The combined density functional theory and multireference configuration interaction).

Onde os cálculos utilizando TD-DFT foram realizados usando o funcional B3LYP com base

de nível triple zeta e os cálculos utilizando o funcional bh-lyp e base def-SV(P) nos cálculos

utilizando DFT-MRCI. A conclusão é que os cálculos utilizando metodologia MRCI geram

resultados que se aproximam mais dos resultados experimentais, isto é, com níveis de energia

mais baixos dos que os gerados por TD-DFT. [22]

2.3 Metodologias empregadas no estudo da protoporfirina IX:

A teoria do funcional da densidade (DFT – Density Functional Theory) emergiu como uma

alternativa  aos  métodos  ab-initio e  semiempirícos  no  estudo  de  propriedades  do  estado

fundamental de sistemas moleculares e tornou-se um dos métodos mais populares devido a

seu baixo custo computacional e também em uso de memória. Comparando o DFT com os

métodos ab-initio  (que utilizam métodos baseados nas equações de Hartree-Fock-Roothaan)

há um ganho na velocidade computacional dado que considerando um número arbitrario n de

funções de base o DFT tem um esforço de n3 ao passo que os métodos ab-initio tem um

esforço na ordem de n4 a n5. Comparando o DFT com métodos semiempiricos o hamiltoniano

do DFT tem função bem definida diferente dos semiempiricos que em muitas são incluídas

aproximações para tornar o cálculo mais rápido. A premissa do DFT é que as propriedades de

um sistemas multieletrônico, descrito por 3N coordenadas espaciais e 1 coordenada de spin é

descrito pela densidade eletrônica do sistema. 
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O grande problema do DFT é a parte que trata da repulsão intereletrônica, que é o termo de

troca-correlação, que não tem expressão analítica conhecida. O termo de troca-correlação é

calculado  por  aproximações  feitas  pelos  funcionais.  Atualmente  existem  centenas  de

funcionais, e estes diferem entre si de forma geral por parâmetros que são otimizados para se

obter determinadas propriedades. Portanto a questão de se encontrar melhores aproximações

para a energia de troca e correlação é ponto central na DFT, dentre as aproximações, estão as

aproximações  de  densidade  local  (local-density-aproximation -  LDA),  a  aproximação  de

gradiente  generalizado  (generalized  gradient  approximation -  GGA)  e  há  também  os

funcionais  híbridos  os  quais  incorporam  uma  parte  do  termo  de  Hartree  Fock  para  a

componente de energia de troca.

Entre  os  funcionais  amplamente  utilizados  nos  estudos  fotofísicos  estão  B3LYP,

PBE1PBE, CAM-B3LYP e o ωB97XD. Quando o objetivo do trabalho é o estudo fotofísico

de um sistema, como no caso deste trabalho que é o estudo fotofísico da protoporfirina IX,

não se pode usar o DFT, pois este é estritamente limitado para o estado fundamental, o que o

excluí para aplicação fotoquímica. Para o cálculo do estado exitado usa-se a extensão do DFT,

o TD-DFT (do inglês Time Dependent Density Functional Theory). No TD-DFT as energias

de excitação não são obtidas a partir da função de onda explícita do estado excitado e sim a

partir da polarização do estado fundamental em função das frequências, isto é “os cálculos

dependentes  do  tempo,  resultam  na  obtenção  de  uma  função  de  onda  que

oscila entre o estado fundamental e os primeiros estados excitados. A partir desta solução, é

possível extrair estes dois estados.” [26]  Assim como o DFT o TD-DFT também apresenta

dificuldades  nas  descrições  de  energia  de  troca  e  correlação,  há  também  dificulde  em

descrever transições verticais em sistemas solvados, por isso o ponto cental é a escolha do

funcional.

   O efeito do solvente por muito tempo foi negligenciado e muitos trabalhos foram feitos

em fase gasosa pela enorme facilidade de modelagem e simplificação computacional, porém

no mundo real a maior parte das reações químicas acontecem em solução, dado que se faz

necessário a adição do efeito do solvente nos cálculos. Em um primeiro ponto de vista pode

parecer  trivial  trabalhar  com  um  sistema  condensado,  apenas  adicionando  moléculas  de

solvente em torno do soluto, porém a grande questão é quantas moléculas e onde estarão

espacialmente distribuídas? Uma forma de trabalhar com o efeito do solvente sem o emprego

do solvente explícito é o Modelo do Continuum Polarizável - PCM (do ingês  Polarizable

Continuum  Model).  Nesse  modelo  o  solvente  é  descrito  como  um  dielétrico  polarizável
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caracterizado pela sua constante dielétrica. Uma cavidade na forma do soluto é construida e a

polarização do solvente esta representada por cargas superficias aparentes na superficie desta

cavidade. 

   



8

    3. METODOLOGIA:

Todos  os  cálculos  foram  realizados  utilizando  o  programa  Gaussian  09  [25]  e  a

metodologia utilizada foi DFT e TD-DFT aplicando o funcional ωB97XD e 6-311+G(d,p)

como função de base. Os efeitos do solvente foram introduzidos utilizando o PCM [26], com

dois solventes de diferentes constantes dielétricas os quais são o dimetilsulfóxido (DMSO) e o

diclorometano  (DCM).  A  escolha  do  funcional  foi  estabelecida  com  os  testes  de  três

funcionais  e  comparação  dos  resultados  destes  com  dados  experimentais.  Os  funcionais

testados foram o PBE1PBE [27], B3LYP [28] e ωB97XD [29]. O parâmetro de escolha foi

máximo de absorbância da molécula em solvente DMSO. O funcional que melhor descreveu

o sistema e gerou resultados mais próximos dos experimentais foi o ωB97XD.

O primeiro  passo  foi  a  realização  da  análise  conformacional,  onde  foi  feito  uma

varredura  dos  ângulos  diedros  utilizando  PM6.  A estrutura  que  apresentou  o  mínimo de

energia  foi  otimizada  utilizando  PBE1PBE,  B3LYP,  ωB97XD  e  o  cálculo  de  energia

utilizando TD-DFT foi efetuado para obtenção dos comprimentos de onda de absorção. De

posse  dos  dados  de  comprimento  de  onda  de  absorção,  comparou-se  este  com  dados

experimentais,  onde as  energia  de  absorção molecular  com o máximo de absorbância  da

protoporfirina IX obtidas experimentalmente para o solvente dimetilsulfóxido foi de 406 nm e

o valor de energia para máximo de comprimento de onda absorvido é de 631 nm. Abaixo na

tabela  1  encontram-se  os  comprimentos  de  onda  para  a  absorbância  máxima  e  para  o

comprimento de onda máximo para todos os funcionais testados. 

Tabela 1- Os comprimentos de ondas teóricos obtidos para a absorbância máxima e para o

maior comprimento de onda. 

Funcional Máxima Absorbância Máximo comprimento de onda 
ωB97XD 372,42 nm 590,06 nm

CAM-B3LYP 373,96 nm 576,08 nm
PBE1PBE 361,11 nm 551,43 nm

CAM-B3LYP com dispersão 373,74 nm 575,54 nm

Pelos  parâmetros  escolhidos  o  funcional  que  melhor  descreveu  o  sistema  foi  o

ωB97XD.  Em  sequência  foi  otimizado  o  primeiro  estado  excitado  sem  as  frequências

vibracionais, aplicando TD-DFT e utilizando funcional ωB97XD e 6-311+G(d,p),  obtendo

então comprimento de onda de emissão, forças do osciladores e respectivas propriedades do

primeiro estado excitado.
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Nos cálculos do estado triplete para obtenção da energia de emissão de fosforescência

adotou-se um protocolo diferente de cálculo do que para o primeiro estado excitado singlete.

No estado triplete utilizou-se em um primeiro cálculo de otimização geométrica Hartree-Fock

não restrito (Unrestricted Hartree-Fock - UHF) com base 6-31G(d). Um segundo cálculo de

otimização geométrica com frequências vibracionais DFT não restrito com UωB97XD e base

6-31G(d),  e  por  fim,  para  calcular  a  transição,  foi  feito  o  cálculo  utilizando  TD-DFT

utilizando UωB97XD e função de base 6-31G(d). Neste cálculo 50% das transições eram

calculadas para singlete e 50% para o triplete. 

 A superfícies de potencial eletrostático e momentos dipolares foram obtidas utilizando

as  cargas derivadas  de potenciais  ChelpG  (do inglês  Charges from electrostatic  Potential

using a Grid based Method = cargas derivadas de potencial eletrostático usando método de

malhas)  esquema  desenvolvido  por  Breneman  e  Wiberg  [30]  onde  as  cargas  atômicas

reproduzem o potencial eletrostático molecular (Molecular Electrostatic Potential - MEP) em

um número de pontos em torno da molécula. Todas as geometrias dos orbitais moleculares

foram renderizadas utilizando o programa Chemcraft.  [31] 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO:

4.1 Análise conformacional 

A protoporfirina IX, apresentada nas figuras 2 e 3, encontra-se enumerada e otimizada

por ωB97XD/6-311+G(d,p) nos solventes DMSO e DCM.

A estrutura que apresentou o mínimo de energia em ambos solventes é a que há uma

interação entre os dois ácidos carboxílicos, devido à ligação de hidrogênio intramolecular. A

ligação de hidrogênio é evidenciada pela distância entre o hidrogênio 69 e o oxigênio 51, que

é 1,73 Å em ambos solventes. A estrutura apresenta uma proximidade entre as vinilas e as

metilas, e esta proximidade faz com que haja uma distorção na planaridade da vinila fazendo

com que esta esteja para fora do plano dos pirróis condensados.

Figura 2 - Estrutura otimizada e enumerada no estado fundamental em DMSO.
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Figura 3 - Estrutura otimizada e enumerada no estado fundamental em DCM.

 O ângulo de diedro entre a vinila com o hidrogênio 17 e o carbono do anel pirrol 12 é

-2,35º e o diedro entre a vinila de hidrogênio 32 e o carbono 28 é -2,07º isto em DCM. Em

DMSO os ângulos são respectivamente -2,28 e -2,00º. As variações nos ângulos de diedro dos

ácidos carboxílicos de um solvente para o outro também são muito pequenas, o diedro do

ácido carboxílico com o carbono 66 e o carbono 3 do anel pirrol é de -81,40º e o diedro entre

o carbono 50 e o carbono 42 é 177,61º em DMSO, em DCM são respectivamente -81,94 e

177,65º. Os comprimentos de ligação entre os nitrogênios e hidrogênios não varia mudando o

solvente.  Apesar  da  diferença entre  os  ângulos  de diedros  e  comprimentos  da  ligação de

hidrogênio, as estruturas são muito semelhantes em ambos solventes.
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4.2 Análises das cargas atômicas e superfícies de potencial eletrostático do estado

fundamental.

Ao se fazer a análise das cargas ChelpG do estado fundamental observa-se uma carga

negativa  elevada  em  magnitude  nos  nitrogênios  9  e  40  quando  comparados  com  os

nitrogênios  5  e  25,  o  que  já  era  esperado,  pois  ambos  não  estão  ligados  a  átomos  de

hidrogênio. O átomo de nitrogênio 25 tem carga parcial positiva, esta carga positiva pode ser

explicada pela ligação com o hidrogênio 61 e pelo sistema π conjugado entre o anel pirrol do

átomo de nitrogênio 25 e a vinila de carbonos 29 e 31. A distribuição de cargas para os átomos

de nitrogênio dos anéis pirróis e de seus carbonos vizinhos em DMSO encontram-se na Tabela

2. 

Tabela 2 – Cargas ChelpG para a protoporfirina IX no estado fundamental em DMSO

Número do átomo Tipo do átomo Cargas ChelpG S0
4 C 0,238
5 N ­0,060
6 C 0,187
8 C 0,244
9 N ­0,502
10 C 0,223
24 C 0,117
25 N 0,010
26 C 0,129
39 C 0,286
40 N ­0,559
41 C 0,379

O mesmo padrão se repete na distribuição das cargas ChelpG para a molécula em

diclorometano:  cargas  negativas  e  elevadas  em  módulo  nos  nitrogênios  9  e  40  quando

comparando-os  com  os  nitrogênios  5  e  25.  Todos  os  nitrogênios  estão  carregados

negativamente,e diferente das cargas em DMSO, em que o átomo de nitrogênio 25 estava

carregado positivamente, ainda sim pode se ver o mesmo padrão onde o átomo de nitrogênio

25  tem carga  maior  que  os  demais  átomos  de  nitrogênio.  Esta  diferença  das  cargas  dos

nitrogênios nos solventes pode ser atribuída ao fato do solvente DMSO ter constante dielétrica

maior que o solvente DCM, dado que o aumento da polaridade reflete-se no aumento da
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constante  dielétrica.  Na Tabela  3  encontram-se  as  cargas  dos  nitrogênios  e  dos  carbonos

vizinhos a estes em DCM.

Tabela 3 – Cargas ChelpG para a protoporfirina no estado fundamental em DCM

Número do átomo Tipo do átomo Cargas ChelpG S0
4 C 0,248
5 N ­0,063
6 C 0,189
8 C 0,246
9 N ­0,484
10 C 0,273
24 C 0,148
25 N ­0,013
26 C 0,152
39 C 0,338
40 N ­0,543
41 C 0,383

Comparando  as  cargas  ChelpG  do  sistema  em  diclorometano  com  as  cargas  em

dimetilsulfóxido, houve um aumento nas cargas dos carbonos e uma redução das cargas dos

nitrogênios  5 e  25 em DCM. Além disso,  ao analisar  o  momento de dipolo da molécula

verifica-se que este é menor em diclorometano sendo 2,57 debye e 2,69 debye em DMSO.  

Apesar  da  diferença  entre  as  cargas,  as  superfícies  de  potencial  eletrostático  são

essencialmente as mesmas. A superfície de potencial eletrotático do estado fundamental em

DMSO pode ser vista na Figura 5.

4.3 Energias de absorção e emissão.

Pela aproximação de Born Oppenheimer, pode se desprezar o movimento dos núcleos

em relação aos elétrons, sendo assim, a distribuição eletrônica espacial instantaneamente se

ajusta às correspondentes posições nucleares de modo a manter sempre mínima a energia

molecular.  E  de  acordo  com  o  princípio  de  Franck-Condon,  uma  transição  eletrônica  é

representada  por  uma  linha  vertical.  Considerando  o  princípio  de  Franck-Condon  e  a

aproximação de Born Oppenheimer, e energia de transição entre dois estados eletrônicos é

proporcional à força do oscilador harmônico. [32,33]
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Sendo assim, analisando as forças dos osciladores para as excitações dos dez primeiros

estados excitado, verificou-se que a ppp absorve em frequências de 372,42 nm em DMSO, e

em DCM absorve em 373,38 nm, considerando o uso do funcional ωB97XD e função de base

6-311+G(d,p).

Analisando os orbitais HOMO, orbital molecular ocupado de mais alta energia (do

inglês  Highest  Occupied  Molecular  Orbital),  e  LUMO,  orbital  molecular  desocupado  de

menor energia (do inglês Lowest Unoccupied Molecular Orbital), do estado fundamental, os

quais são os orbitais com maior contribuição para a transição, observa-se que a excitação é

local  e  não  há  transferência  de  carga  e  é  uma transição  π   π*,  pois  os  orbitais  estão

centrados no sistema π dos anéis pirróis. Estes orbitais estão apresentados na figura 4.

Figura  4  –  Orbitais  moleculares  de  fronteira  calculados  para  protoporfirina  IX  com  ωB97XD/6-

311+G(d,p).

Analisando as forças dos osciladores no estado excitado observou-se que a ppp emite

em comprimentos de onda de 414,75 nm em DMSO, e 404,74 nm em DCM, dados obtidos

utilizando  ωB97XD/6-311+G(d,p).  Estes  valores  ficam  próximos  dos  experimentais.  Os

cálculos  do  estado excitado foram feitos  desconsiderando as  energias  vibracionais,  o  que

acarreta no desconhecimento da energia de ponto zero.

Ao analisar os dados do estado fundamental e do estado excitado é possível observar

que há o fenômeno de fluorescência, visto que a protoporfirina absorve em frequências de
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372,42 nm e emite em 414,75 nm em DMSO, já em DCM a mesma absorve em 373,38 nm e

emite em 404,74 nm. Além disso, há o fenômeno de auto absorção, visto que há duas grandes

intensidades de força de oscilador harmônico, uma em 404,74 nm e outra em 413,68 nm.

A fosforescência  ocorre  em 442,62  nm  em  DMSO,  em 441,36  nm em DCM.  A

transição  de  maior  contribuição  é  a  que  envolve  os  orbitais  antissimétricos,  e  apresenta

transferência  de  carga,  pois  analisando  os  orbitais  envolvidos  vemos  que  os  orbitais  se

deslocam. Visto que o orbital molecular ocupado envolvido na transição está localizado no

sistema π do anel pirrol que contém o nitrogênio 5 e na vinila que contém os carbonos 13 e

15, já o orbital molecular desocupado envolvido na transição eletrônica está distribuído em

todos os anéis pirróis e na vinila que contém os carbonos 13 e 15. A figura 5 apresenta os

orbitais envolvidos no fenômeno de fosforescência.  

Figura 5 – Orbitais moleculares envolvidos na fosforescência.

4.3.1 Análise estrutural dos estados excitados

As  estruturas  no  estado  excitado  singleto  e  estado  excitado  tripleto  apresentam

distribuição espacial que pouco diferem da estrutura do estado fundamental, não havendo uma

mudança  significativa  nos  ângulos  de  diedros  dos  ácidos  carboxílicos  e  vinilas  e  os

comprimentos de ligações permanecem os mesmos. As variações estruturais entre o estado

fundamental e os estados excitados são mínimas.

4.3.2 Análise  das  cargas  atômica  e  superfícies  de  potencial  eletrostático  dos

primeiros estados excitados.
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As cargas no estado excitado em ambos os solventes pouco diferem das cargas no

estado fundamental. Em DMSO verifica-se uma redução nas cargas dos nitrogênios 5 e 25 os

quais estão ligados aos hidrogênios 63 e 61 respectivamente, os hidrogênios não apresentaram

variação significativa nas cargas. Os nitrogênios 9 e 40 e os carbonos vizinhos de todos os

nitrogênios tiveram um aumento de carga no estado excitado. 

Não houve uma variação significativa do momento de dipolo: a variação foi de 0,24, o

que  se  pode  considerar  pequena  tendo  em  vista  que  o  sistema  é  grande.  Na  tabela  4

encontram-se as cargas ChelpG da protoporfirina IX do primeiro estado excitado e estado

fundamental para o solvente DMSO.

Tabela 4 – Cargas ChelpG do primeiro estado excitado e estado fundamental em DMSO

Número do
átomo

Tipo do
átomo

Cargas
chelpG S0

Cargas
chelpG S1

Variação
cargas chelpG

4 C 0,238 0,280 0,042
5 N ­0,060 ­0,082 ­0,022
6 C 0,187 0,198 0,011
8 C 0,244 0,266 0,023
9 N ­0,502 ­0,477 0,025
10 C 0,223 0,235 0,012
24 C 0,117 0,130 0,013
25 N 0,010 ­0,004 ­0,014
26 C 0,129 0,136 0,006
39 C 0,286 0,302 0,015
40 N ­0,559 ­0,548 0,010
41 C 0,379 0,406 0,027

O estado excitado segue o mesmo comportamento que o fundamental em DCM: todos

os átomos de nitrogênios estão negativos. Comparando as cargas do estado excitado com as

cargas do estado fundamental em DCM, verifica-se uma redução na carga do nitrogênio 5 o

qual está ligado ao hidrogênio 63, os nitrogênios 9, 25 e 40 tiveram um aumento de carga no

estado excitado. Este aumento nas cargas foi atenuado pela redução nas cargas dos carbonos

vizinhos.  Na Tabela  5 estão as  cargas  ChelpG da  protoporfirina  IX no estado excitado e

fundamental em DCM.

Apesar da variação das cargas entre o estado excitado e o fundamental o momento de

dipolo variou muito pouco, 0,28, e as superfícies de potencial eletrotático destes são similares.
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Tabela 5 – Cargas ChelpG do primeiro estado excitado e estado fundamental em DCM

Número do
átomo

Tipo do
átomo

Cargas
ChelpG S0

Cargas
ChelpG S1

Variação
cargas ChelpG

4 C 0,248 0,254 0,006
5 N -0,063 -0,069 -0,006
6 C 0,189 0,197 0,008
8 C 0,246 0,267 0,021
9 N -0,484 -0,474 0,010
10 C 0,273 0,242 -0,031
24 C 0,148 0,123 -0,025
25 N -0,013 -0,002 0,011
26 C 0,152 0,129 -0,023
39 C 0,338 0,290 -0,048
40 N -0,543 -0,516 0,027
41 C 0,383 0,363 -0,020

Apesar  da  pequena  variação  das  cargas  ChelpG  não  se  verifica  uma  mudança

significativa nas densidades eletrônicas da molécula. Analisando as superfícies de potencial

eletrostático do estado fundamental e do primeiro estado excitado, apresentadas na figura 6,

em solvente DMSO observa-se que as superfícies são semelhantes confirmando que há apenas

excitação local. As superfícies de potencial eletrostático em DCM apresentam essencialmente

o mesmo perfil.

Figura  6  –  Superfície  de  potencial  eletrostático  do  estado  fundamental  e  primeiro  estado

excitado em DMSO. Vermelho= densidade eletrônica maior e azul= densidade eletrônica menor.
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A superfície  de  potencial  eletrostático  do  tripleto  difere  das  superfícies  do  estado

fundamental e primeiro estado excitado singleto para ambos os solventes. A superfície do

estado triplete está na figura 7. Pode se ver que há um aumento nas cargas dos nitrogênios dos

anéis pirróis e uma diminuição nas cargas da vinila com os carbonos 29 e 31. O momento de

dipolo diminui 0,39 debyes.  

Figura 7 – Superfície de potencial eletrostático do estado primeiro estado excitado tripleto em DMSO.

Vermelho = densidade eletrônica maior e azul = densidade eletrônica menor. 
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5. CONCLUSÕES

A protoporfirina  IX  tem  como  conformação  mais  estável  a  estrutura  em  que  há

interação entre os ácidos carboxílicos devido a ligação de hidrogênio intramolecular, a qual

tem comprimento de ligação de 1,73 Å. A estrutura e menor energia tem interação entre as

vinilas e metilas, esta proximidade faz com que as vinilas tenham uma leve distorção do plano

dos anéis pirróis formando um ângulo em torno de 2,20º. Esta conformação não é alterada

com a mudança de solvente.

O funcional que melhor descreveu as energias de absorção e emissão da molécula,

tendo resultados mais próximos de dados experimentais,  foi  ωB97XD. A ppp absorve em

comprimentos de onda em torno de 370 nm e emite em 410 nm, o fenômeno de fosforescência

ocorre em torno de 440 nm. A excitação da molécula para o primeiro estado excitado singlete

é apenas uma excitação local, não havendo transferência de carga, observa-se uma transição

π→π*. A transição para estado triplete apresenta transferência de carga.

 Analisando as cargas parciais  dos átomos da protoporfirina verifica-se que não há

variação  significativa  de  cargas  entre  os  estado  fundamental  e  excitado  para  ambos  os

solventes.  As superfícies de potencial eletrostático da ppp no estado fundamental são iguais

em ambos os solventes. O mesmo perfil de superfície apresentado no estado fundamental é

visto no primeiro estado excitado singlete. Porém, ao comparar o estado excitado triplete com

o estado fundamental observa-se um aumento na densidade eletrônica dos nitrogênios 9 e 40 e

uma diminuição de densidade eletrônica na vinila de carbonos 29 e 31.

Com  base  nos  resultados  obtidos,  conclui-se  que  a  protoporfirina  IX  apresenta

fluorescência,  pois  há  um  deslocamento  de  Stokes,  o  que  foi  visto  também  em  dados

experimentais, além disso, também foi confirmado o fenômeno de auto absorção, dado que a

ppp apresenta duas grandes intensidades de oscilador harmônico. Como relatado em dados

experimentais a ppp também apresenta fosforescência.
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