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MOLECULAR AND BIOMOLECULAR CONDUCTANCE. The concept of molecular conductance
is discussed in terms of the propagation of an electronic interaction, between electron donor and
acceptor groups, through the bonds of a molecular structure where these groups are embedded.
The electronic interaction propagation is described by a Green’s function matrix element, in a
donor-bridge-acceptor molecular system reduced to a two-level representation.
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INTRODUCAO

Existe um interesse crescente por problemas relacionados com
transferéncia de elétrons ao nivel molecular, seja pela motivagio
biolégica (fotossintese, fosforizagiio oxidativa) ou tecnolégica
(nanotecnologia). Admite-se uma base teérica unificada para to-
dos os processos de transporte de carga em meios condensados',
Em um sistema molecular muito grande, como nos de interesse
biolégico, o doador e o receptor de elétrons estdo fracamente
acoplados € uma interagfio efetiva se propaga através das liga-
¢Oes. No limite em que esta interagfo € fraca, os estados doador
e receptor sdo bem localizados, e a probabilidade de transigfo por
unidade de tempo € proporcional ao médulo quadrado do elemen-
to de matriz desta interaciio (V,,) e ao fator de Franck-Condon
(F.C.), que leva em considera¢iio o acoplamento entre os movi-
mentos eletrdnico e nuclear. Este é o chamado limite diabdtico da
teoria. No limite adiabdtico, enfatizado na teoria original de
Marcus, o acoplamento eletronico é bastante grande e a transfe-
réncia de elétrons é controlada pelo movimento nuclear (aproxi-
magio dos reagentes, reorganizagio do solvente e das ligagdes).
Embora o interesse pela dmamxca do processo sugira atengao para
o fator de Franck-Condon?, nos tdltimos quinze anos o maior es-
forgo tem sido dedicado ao cdlculo do acoplamento eletronico.

O formalismo de fungdes de Green tem sido considerado
como uma ferramenta poderosa para descrever a propagagio
de uma interaciio doador-receptor através de uma estrutura mo-
lecular muito grande, como nos sistemas de interesse biolégi-
co®, particularmente considerando su'1 capacidade de fornecer
expressdes analiticas que generalizam® resultados antes obtidos
para sistemas unidimensionais e perlodxcosS ¢ sua relacéio for-
mal com o particionamento de Lowdin®, ou outras técnicas de
redugio de matrizes’.

CALCULO DO ELEMENTO DE MATRIZ DE INTE-
RACAO ELETRONICA PELO METODO DE FUNCOES
DE GREEN COM RENORMALIZACAO DE ORBITAIS

Embora se tenha estabelecido uma certa polémica a respeito
das vantagens relativas entre o metodo de fungdes de Green e as
técnicas de redugio de matrizes®, é importante ressaltar o valor
conceitual das interpretagdes obtldas a partir da renormalizagio
das equagdes de Dyson para a fung¢do de Green®. No nosso caso,
a renormalizagiio consiste na dizimagdo de orbxtals“’, com a
defini¢io de autoenergias e interagOes efetivas para os orbitais
remanescentes. Particularmente interessante € a aplicac@io deste
conceito a um sistema constituido por um grupo doador de elé-
trons (D) e um grupo receptor de elétrons (A) ligados a uma
estrutura molecular que se costuma chamar de ponte (B) ou fio
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molecular, como as cadeias polipeptidicas em protefnas'!. A
renormalizac@o orbital sugere a reducdo de qualquer estrutura
molecular do tipo doador-ponte-receptor a uma representagio de
dois estados, inclusive ao nivel de um calculo Hartree-Fock, sem
restrigdes ao alcance das interagBes orbitais!'?,

Beratan e Onuchic tém explorado as potencialidades deste
método'?, na redugio de proteinas a uma representagio reduzi-
da (ou renormalxzada)”, associado ao modelo de caminhos de
tunelamento eletrénico'®, aplicado com sucesso na reprodugio
e previsdo de velocidades de transteréncia de elétrons em
metaloprotefnas modificadas com ruténio pentaamina'®. Nos
sistemas biolégicos, os caminhos sfo determinados pelo
enovelamento das cadeias polipeptidicas, com participacio de-
cisiva das ligacdes por pontes de hidrogénio e outras intera-
¢Oes intermoleculares.

Mujica e colaboradores'” tém abordado a relagio bastante
nitida entre transferéncia de elétrons diabdtica, em sistemas do-
ador-ponte-receptor, € microscopia de tunelamento de varredu-
ra, em que sfo feitas medidas baseadas no transporte de elé-
trons, através de um material de interesse colocado entre ele-
trodos. Nestas condi¢des, estes autores definem a condutiincia
da ponte, como um fio molecular, em termos de um elemento
de matriz da fun¢do de Green:

27r£

IGIN )l2 ViuEW,(E)py(E)p,(E) 0))

onde o pardmetro Vp(E)/V4(E) corresponde a interagido do do-
ador/receptor com a ponte e o elemento de matriz da fungio de
Green, G,(E), descreve a propagagdo de uma interagfio atra-
vés da ponte, desde onde se liga ao doador (7) até onde se liga
ao receptor (N), na energia em que o elétron é transferido (ener-
gia de tunelamento eletrdnico). Neste modelo, a densidade de
estados, contida no fator de Franck-Condon, apresenta-se
particionada entre o doador (pp(E)) e o receptor (pa(E)). E
interessante observar o comportamento de G,n(E) para diferen-
tes pontes, embora a condutiincia de um fio molecular dependa
explicitamente do acoplamento com doador e receptor.

Existe uma variedade de parimetros para controlar a
condutincia de um fio molecular. O mais importante, do ponto
de vista puramente eletrdnico, é a sequéncia de elementos e
suas ligagbes. A dependéncia da condutincia com as intera-
¢cdes entre as unidades constituintes da ponte depende de di-
versos fatores, a natureza e orientagiio de grupos ou cadeias
laterais, ou simplesmente pares de elétrons isolados'®. Tam-
bém importante é a correlagido entre estes efeitos, como, por
exemplo, entre grupos laterais e orientagio.
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A procura de caminhos de propagacio para a interagfio eletrd-
nica entre doador e receptor, através da ponte molecular, € uma
estratégia extremamente til para que se possa prever como o0s
detalhes da estrutura molecular controlam a conduténcia da ponte.

PROPAGACAO DA INTERAGCAO ELETRONICA
ATRAVES DE PONTES UTILIZADAS EM SISTEMAS
MODELO

Diversos sistemas modelo tem sido sintetizados e utilizados
em experimentos de transferéncia de elétrons. Alguns destes sis-
temas consistem de porfirinas ligadas a outras porfirinas ou
quinonas, que sdo os constituintes dos sistemas fotossintéticos
naturais, através de pontes formadas por uma sequéncia de grupos
saturados, insaturados ou mistos. Dimeros de porfirinas com pon-
tes contendo de um a trés grupos benzeno tem sido estudados por
McLendon'?. Sistemas semelhantes em que o grupo benzeno cen-
tral é substituido por um grupo saturado, como cicloexano ou
piprazina, foram estudados por Portela e colaboradores?,

Cilculos tedricos para o fator eletrébnico nessas pontes fo-
ram realizados utilizando métodos de quimica quintica ab initio
e semiempirico?'. Célculos pelo método de fungdes de Green
estio sendo feitos também ao nivel Hartree-Fock, ab initio e
semiempirico®. Utilizando um modelo mais simplificado, com
interagdes restritas aos primeiros vizinhos, observa-se um com-
portamento qualitativo consistente com os cdlculos mais rigo-
rosos'®, Nestes cdlculos simplificados foram utilizados para-
metros de energia orbital e intera¢Ses entre orbitais obtidos da
matriz de Fock dos cdlculos quanticos realizados com geome-
tria previamente otimizada. Um aspecto particularmente inte-
ressante dos resultados é a andlise que se pode fazer sobre a
capacidade de previsio de cdlculos bastante simplificados,
como aqueles utilizados com o modelo de caminhos de
tunclamento eletrénico em sistemas biolGgicos'®.

Como um teste, apresentamos uma discussfio sobre as dife-
rencas nas condutincias das pontes mostradas na Figura |, com
base no modelo mais simples possivel, que considera apenas
as ligagOes e as interagdes entre ligagdes. Nesta discussiio, além
do mais, consideramos apenas as ligagoes 6. Os cdlculos mais
rigorosos concordam com a pouca ou nenhuma influéncia das
ligacGes © na propagacgio da interagdo eletrnica através destas
pontes nas conformagdes mais estiveis'®2122,
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Figura 1. Estruturas moleculares utilizadas como unidades constitu-
intes de pontes em sistemas modelo: insaturada (1), saturada (1),
saturada com pares isolados (111} e com ponte de hidrogénio (1V).

O modelo simplificado assume que cada ligacdio tem uma
energia o e a interagfio entre ligagdes ¢ simbolizada por B. Os
pares isolados apresentam uma energia diferenciada, o, me-
nos negativa, por ndo participarem de ligagdes. Adotamos en-
tdo uma estratégia de renormalizacfo obtital, na qual sdo eli-
minadas ligacdes sucessivamente e redefinidas, em cada etapa,
as energias das liga¢gdes que interagem com a ligacfo elimina-
da e as interagOes efetivas entre ligagdes que interagem com a
ligagdo eliminada®®. Assim, as corregdes de interagio entre duas
ligagGes, quando se elimina uma ligagdo lateral CH ( 87), duas
ligaches laterais CH (ﬁ;”) ou um par isolado (ﬂl",f), apresen-
tam-se, respectivamente, como:

of _ /32 of _ 2132 o _ _[L
Bl =B g =B e =P g e @
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Para descrever o efeito de ligagSes laterais ou pares isolados,
sobre a condutincia de um fio molecular, pode-se considerar
uma simples sequéncia linear de liga¢Ses equivalentes, em que:

1 n—1
G’”(E)=_E——a(El—3a) (3)

onde n € o nimero de unidades entre o doador e o receptor.
a

Pode-se, entdo, definir o parAmetro g(E)= I3

para des-

crever 0 que acontece com a propagacio da interagio ao
passar de uma ligagdio para outra com energia o, com uma
interagdio B entre elas, na energia em que o elétron estd sen-
do transferido (E).

Para efeito de ilustragiio, considere-se a passagem entre a
primeira e a segunda ligacdo em cada uma das unidades que
constituem as pontes da Figura 1, insaturada (i), saturada (s) e
com par isolado (p), tem-se:

e(E)=—P (4a)

£, (E)= Fru (4b)
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Considerando que a condugfio se processa através dos esta-
dos ocupados, a energia de tunelamento estd acima da energia
dos estados da ponte e os termos de corre¢iio apresentam sinal
contrdrio as interagbes diretas, caracterizando a interferéncia
destrutiva. Assim, fica evidente, que para o grupo com ligagGes
saturadas, a interferéncia é maior que para o grupo com liga¢des
insaturadas. No caso do par isolado, pode-se notar, que sendo
sua energia mais alta, portanto mais préxima da energia de
tunelamento, o denominador € menor e a interferéncia destrutiva
maior. A Figura 2 mostra o comportamento destes parimetros
em um intervalo de energia adequado para descrever estados
localizados e condugdo por buracos, isto é: a energia do elétron
sendo transferido estd acima dos estados ligados e suficiente-
mente distante para que se possa caracterizar estados localizados
no doador e no receptor. Nestas condigdes o elemento de matriz
da fungio de Green varia suavemente com a energia®*. Na Figu-
ra 3 é apresentado o comportamento do elemento de matriz da
fun¢io de Green entre as ligagGes extremas (G;5(E)) para cada
uma das unidades consideradas.

Este modelo simples, além de apresentar resultados que con-
cordam qualitativamente com os resultados mais rigorosos, per-
mite uma interessante interpreta¢@o sobre os fatores eletrdnicos
que controlam a condutincia das pontes. A ponte com grupos
aromdticos deve ser mais eficiente, niio por causa das ligagées
T, mas por apresentar um menor nimero de ligagGes laterais.
Com um cicloexano no lugar do anel aromdtico, introduz-se mais
ligagdes laterais (CH) em cada carbono e assim mais interferén-
cia destrutiva no caminho de tunelamento eletrénico. O modelo
mostra este resultado analiticamente, e sugere que, se lateral-

381



[+
R peemmmoommm o ST
........................ T
55 e
(R
T =

[3
Figura 2. Comportamento de €(E) em funcdo de E, em uma estrutura
insaturada (g(E)), linha continua, saturada (e4(E)), linha pontilhada,
e saturada com par isolado (€,(E)), linha tracejada.
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Figura 3. Comportamento de GiN(E), N=5, em fun¢do de E, através
de cada uma das unidades, insaturada Gis(E), linha continua,
saturada Gin(E), linha pontilhada, e saturada com par isolado
Gin(E), linha tracejada.

mente estiver uma ligagiio ou grupo com energia mais alta, a
interferéncia destrutiva deverd ser mais acentuada. Este serd o
caso se o grupo utilizado for uma piperazina, com o mesmo
nimero de ligagGes laterais CH nos carbonos centrais e pares
isolados no lugar de ligagdes CH nos carbonos das extremida-
des. O modelo simplificado prevé, e os cdlculos mais rigorosos
confirmam'®?!?2, que a ponte com piperazina dever4 ser a me-
nos eficiente.

Considerando que os caminhos de tunelamento em proteinas
sdo particularmente influenciados pelas interagdes via ponte de
hidrogénio, sistemas modelo como o mostrado na Figura 1 (IV),
contendo um dimero de dcido carboxilico no caminho de
tunelamento®, tém despertado grande interesse. Como esperado,
o elemento de matriz da fungiio de Green, e portanto o acopla-
mento eletronico, indica que esta ponte tem condutincia ainda
menor que as discutida anteriormente'®, Mas, ¢ interessante con-
siderar, que além do caminho passar obrigatoriamente pelas
pontes de hidrogénio, que implicam em uma interacio mais fra-
ca que uma ligaglo covalente, hd dois pares de elétrons isolados
em cada oxigénio. Pontes desta natureza precisam ser estudadas
com maior atengdo para distinguir as contribui¢des da ponte de
hidrogénio e da interferéncia via pares isolados no decréscimo
da condutiincia prevista.

SISTEMAS BIOLOGICOS

Nas protefnas as estruturas secunddria e terndria exercem im-
portante papel no transporte de elétrons. Se um sitio se encontra
acomodado em um trecho da protefna em folha P, altamente
conectada, seu acoplamento com outro sitio, também acomodado
em trechos em folha B, serd muito mais eficiente do que quando
entre os sitios hd um trecho de protefna em hélice o,

Mesmo em uma simples cadeia peptidica, pode-se observar
que um contato via ponte de hidrogénio, entre um grupo NH e
um grupo CO, quatro unidades peptidicas adiante, é mais efi-
ciente na propagagio do acoplamento, que a sequéncia de liga-
¢des covalentes entre esses grupos. Pode-se comprovar esse
comportamento na Figura 4, em que se apresenta um gréfico
do elemento de matriz da fungdo de Green, Gn(E), e as duas
parcelas que o compdem, uma através das ligagGes covalentes
da cadeia, Gn(E), e outra via ponte de hidrogénio, Gy(E).
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Pode-se observar que a contribui¢io via ponte de hidrogénio
praticamente determina a propaga¢fo da interagdo eletrdnica,
exceto quando a energia em que o elétron é transportado se
aproxima dos estados da ponte, ¢ 0 modelo tedrico utilizado se
torna inadequado.
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GyylE)
GypelB 1=
SyyndE) R
19 I
Rl M,MT’WM
-Go3 R 3 1 L 1 ¥ . .
45 x 53

Figura 4. Comportamento de G\N(E), em fungdo de E, através de um
trecho de cadeia polipeptidica entre um grupo NH e um grupo CO,
que interagem via ponte de hidrogénio. Gno(E), em linha pontilhada,
¢ a contribui¢do através das ligagdes covalentes da cadeia e G nn(E),
em linha tracejada do caminho via ponte de hidrogénio. G\N(E), em
linha continua, representa a soma das duas contribuigdes.

Estudos da importincia de caminhos em sistemas biolégi-
cos confirmam que as intera¢Bes via ponte de hidrogénio sdo

predominantes na determinagiio da propagacio eletronica®’.

CONCLUSAOQ

A condutincia do meio que desempenha o papel de interme-
didrio no transporte de elétrons em sistemas biolégicos ou mo-
delos sintéticos depende de detalhes da estrutura eletrénica, en-
tre os quais devem ser considerados grupos ef/ou ligagBes late-
rais, pares isolados e particularmente contatos niio covalentes,
como as pontes de hidrogénio, que proporcionam caminhos al-
ternativos a uma longa sequéncia de ligagdes covalentes.

O método de fungbes de Green proporciona ferramentas
poderosas para descrigdo qualitativa dos efeitos destes deta-
lhes estruturais sobre a condutividade de diferentes pontes
(fios moleculares) ou caminhos que utilizam contatos nio
covalentes. Particularmente, a aplica¢io do método sobre um
modelo simplificado da estrutura molecular, que considera
interagdes apenas de primeiros vizinhos, permite visualizar
como se pode modificar a estrutura para aumentar a eficién-
cia na propagagfo da intera¢dio eletrdnica entre doador e re-
ceptor. Embora a condutancia do fio molecular, ou caminho
de tunelamento eletrénico, dependa explicitamente dos doa-
dores receptores, o elemento de matriz da fungdo de Green
depende apenas da estrutura da ponte. A dependéncia deste
elemento de matriz com doadores e receptores aparece ape-
nas na energia de tunelamento, isto é: na energia em que o
elétron estd sendo transferido.

Os exemplos tratados sugerem que a presenga de menos li-
gacdes laterais torna a condutincia de cadeias insaturadas maior
que de cadeias saturadas, embora ndo se esteja considerando a
contribui¢dio das ligagdes m. Estes resultados sdo confirmados
por cdlculos mais rigorosos. Também se observa que a presen-
¢a de par isolado, ao invés de ligagdo lateral, contribui para
reducdo da condutincia de um fio molecular.

REFERENCIAS

1. a) Jortner, 1.; Biochim. Biophys. Acta 1980, 594, 193 ; b)
Marcus, R. A.; Sutin, N.; Biochim. Biophys. Acta 1985,
811, 265.

2. Skourtis, S. S.; Beratan, D. N.; J. Phys. Chem. B 1997,
101, 1215,

3. da Gama, A. A. S.; Theor. Chim. Acta 1985, 68, 159.

4. da Gama, A. A. S.; Quim. Nova 1988, 11, 76.

QUIMICA NOVA, 23(3) (2000)



[o BN o))

10.
11.
. a) Coutinho-Neto, M. D.; da Gama, A. A. S.; J. Mol.

13.

14.

15.

. McConnell, H. M.; J. Chem. Phys. 1961, 35, 508; b)

Davydov, A. S.; Phys. Stat. Solid B 1978, 90, 457; c)
Petrov, E. G.; Int. J. Quant, Chem. 1979, 16, 133.

. Larsson, S.; J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 4034.
. Day, R. S.; Suhai, S.; Ladik; J., Chem. Phys. 1981, 62, 165.
. Everson, J. W.; Karplus, M.; J. Chem. Phys. 1992, 96,

5272.

. dos Santos, M. C.; de Melo, C. P.; Brandi, H. S.; Int. J.

Quant, Chem. 1986, 30, 109.

Levstein, P. R.; Pastawski, H. P.; D’ Amato, J. L.; J. Phys.
C: Condensed Matter 1990, 2, 1781.

da Gama, A. A. S.; J. Theor. Biol. 1990, 142, 4500.

Struct. (THEOCHEM) 1995, 330, 437, b) Coutinho-Neto,
M. D.; da Gama, A. A. S.; Chem. Phys. 1996, 203, 43.
a) de Andrade, P. C. P.; Beratan, D. N.; Onuchic, J. N.;
J. Chem. Phys. 1991, 95, 1131; b) Curry, W. B.; Grabe,
M. B.; Kurnikov, I. V.; Skourtis, S. S.; Beratan, D. N.;
Regan, J. J.; Aquino, A. J.; Peroza, P.; Onuchic, J. N,; J.
Bioenerg. Biomemb. 1995, 27, 285.

a) Skourtis, S. S.; Regan, J. J.; Onuchic, J. N.; J. Phys.

Chem. 1994, 98, 3379; b) Skourtis, S. S.; Beratan, D. N.;

J. Phys. Chem. B 1997, 101, 1215.
Beratan, D. N.; Onuchic, J. N.; Hopfield, I. J.; J. Chem.
Phys. 1987, 86, 4488.

QUIMICA NOVA, 23(3) (2000)

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

. Beratan, D. N.; Onuchic, J. N.; Betts, J. N.; Bowler, B.

E.; Gray, H. B.; J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 7915.
Mujica, V.; Kemp, M.; Ratner, M. A.; J. Chem. Phys.
1994, 101, 6849,

Parnafba-daSilva, A. J.; da Gama, A. A. S.; Chem. Phys.
Lett., 1998, 296, 483.

Helms, A.; Heiler, D.; McLendon, G.; J. Am. Chem. Soc.
1992, 114, 6227.

Portela, C. F.; Brunckova, J; Richards, J. L. ; Schéllhorn,
B.; lamamoto, Y.; Magde, D.; Traylor, T. G.; Perrin, C.
L.; J. Phys. Chem . A 1999, 103, 10540.

do Monte, S. A., Monografia de Graduagdo, UFPE, Re-
cife, 1996.

de Santana, O. L.; Dissertacdo de Mestrado, UFPE, Reci-
fe, 1999.

da Gama, A. A. S.; Quim. Nova 1994, 17, 62.

a) Skourtis, S.; Onuchic, J. N.; Chem. Phys. Lett.; 1993,
209, 171; b) Skourtis, S.; Onuchic, J. N.; Beratan, D,
Chem. Phys. 1993, 176, 501.

De Regge, P. J. F.; Williams, S. A.; Therien, M. J.;
Science 1985, 269, 1409.

Beratan, D. N.; Betts, J. N.; Onuchic, J. N; Science 1991,
252, 1285.

de Andrade, P. C. P.; Onuchic, J. N.; J. Chem. Phys. 1998,
108, 4292.

383





