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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 molecular, como as cadeias polipeptidicas em protéinas
renormalizacdo orbital sugere a redugdo de qualquer estrutura

Existe um interesse crescente por problemas relacionados cofolecular do tipo doador-ponte-receptor a uma representacéo de
transferéncia de elétrons ao nivel molecular, seja pela motivacagis estados, inclusive ao nivel de um calculo Hartree-Fock, sem
biologica (fotossintese, fosforizagdo oxidativa) ou tecnoldgicarestricdes ao alcance das interacdes orbitais
(nanotecnologia). Admite-se uma base tedrica unificada para to- Beratan e Onuchic tém explorado as potencialidades deste
dos os processos de transporte de carga em meios condénsadgfstodd? na reducéo de proteinas a uma representacéo reduzi-
Em um sistema molecular muito grande, como nos de interessga (ou renormalizad¥) associado ao modelo de caminhos de
biolégico, o doador e o receptor de elétrons estdo fracameniginelamento eletroniéd, aplicado com sucesso na reprodugéo
acoplados e uma interacdo efetiva se propaga através das liga-previsdo de velocidades de transferéncia de elétrons em
¢Bes. No limite em que esta interacdo € fraca, os estados doadfetaloproteinas modificadas com ruténio pentaatfindos
e receptor sdo bem localizados, e a probabilidade de transicdo pgistemas bioldgicos, os caminhos sdo determinados pelo
unidade de tempo € proporcional ao modulo quadrado do elemegnovelamento das cadeias polipeptidicas, com participacdo de-
to de matriz desta interacaWyf) e ao fator de Franck-Condon cisiva das ligagées por pontes de hidrogénio e outras intera-
(F.C), que leva em consideracdo o acoplamento entre 0S MoViges intermoleculares.
mentos eletronico e nuclear. Este € o chamado limite diabatico da Mujica e colaboradoréé tém abordado a relacdo bastante
teoria. No limite adiabatico, enfatizado na teoria original denitida entre transferéncia de elétrons diabatica, em sistemas do-
Marcus, o acoplamento eletronico € bastante grande e a transfgdor-ponte-receptor, e microscopia de tunelamento de varredu-
réncia de elétrons € controlada pelo movimento nuclear (aproxira, em que sio feitas medidas baseadas no transporte de elé-
macdo dos reagentes, reorganizacéo do solvente e das ligacGegdns, através de um material de interesse colocado entre ele-
Embora o interesse pela dinamica do processo sugira atencéo pafgdos. Nestas condigdes, estes autores definem a condutancia
o fator de Fraan'Conda,nnOS Ultimos quinze anos o maior es- da ponte, como um fio molecular, em termos de um elemento
forco tem sido dedicado ao calculo do acoplamento eletronico. de matriz da fungéo de Green:

O formalismo de fun¢gBes de Green tem sido considerado
como uma ferramenta poderosa para descrever a propagacgao
de uma interacdo doador-receptor através de uma estrutura mer=
lecular muito grande, como nos sistemas de interesse biolégi- h
co’, particularmente considerando sua capacidade de fornecer ]
expressodes analiticas que generalfzegsultados antes obtidos Onde o parametr¥/p(E)/Va(E) corresponde a interagdo do do-
para sistemas unidimensionais e periédicessua relagéo for- ~ador/receptor com a ponte e o elemento de matriz da funcéo de
mal com o particionamento de Léw8irou outras técnicas de Green,Gin(E), descreve a propagacdo de uma interacdo atra-

2mE?

G (E)|2VD(E)VA(E)PD(E)PA(E) (1)

reducédo de matrizés vés da ponte, desde onde se liga ao doadoaté onde se liga

ao receptorN), na energia em que o elétron é transferido (ener-
CALCULO DO ELEMENTO DE MATRIZ DE INTE- gia de tunelamento eletronico). Neste modelo, a densidade de
RACAO ELETRONICA PELO METODO DE FUNCOES estados, contida no fator de Franck-Condon, apresenta-se
DE GREEN COM RENORMALIZACAO DE ORBITAIS particionada entre o doadopy(E)) e o receptor da(E)). E

interessante observar o comportament&ggE) para diferen-

Embora se tenha estabelecido uma certa polémica a respeites pontes, embora a conduténcia de um fio molecular dependa
das vantagens relativas entre o0 método de funcdes de Green eeaplicitamente do acoplamento com doador e receptor.
técnicas de reducdo de matrfzes importante ressaltar o valor Existe uma variedade de parametros para controlar a
conceitual das interpretacdes obtidas a partir da renormalizac&mndutancia de um fio molecular. O mais importante, do ponto
das equagdes de Dyson para a funcéo de &ridemnosso caso, de vista puramente eletronico, é a sequéncia de elementos e
a renormalizacdo consiste na dizimacdo de orbffasom a  suas ligagBes. A dependéncia da condutancia com as intera-
definicdo de autoenergias e interages efetivas para os orbitagdes entre as unidades constituintes da ponte depende de di-
remanescentes. Particularmente interessante é a aplicagdo degegsos fatores, a natureza e orientagdo de grupos ou cadeias
conceito a um sistema constituido por um grupo doador de eldaterais, ou simplesmente pares de elétrons isoladdam-
trons (D) e um grupo receptor de elétrons (A) ligados a um&ém importante é a correlacdo entre estes efeitos, como, por
estrutura molecular que se costuma chamar de ponte (B) ou fiexemplo, entre grupos laterais e orientagao.
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A procura de caminhos de propagacéo para a interacéo eletrd- Para descrever o efeito de ligacdes laterais ou pares isolados,
nica entre doador e receptor, através da ponte molecular, € umsabre a condutancia de um fio molecular, pode-se considerar
estratégia extremamente Util para que se possa prever como vsia simples sequéncia linear de ligagGes equivalentes, em que:
detalhes da estrutura molecular controlam a condutancia da ponte.

-1
- _ . 1
PROPAGAGAO DA INTERAGAO ELETRONICA G (E)= = %g ®3)
ATRAVES DE PONTES UTILIZADAS EM SISTEMAS
MODELO

onden é o numero de unidades entre o doador e o receptor.

Dlversqs sistemas modelq te_m sido §|ntet|zados e um'zadol%ode-se, entdo, definir o parémets()E): B para des-

em experimentos de transferéncia de elétrons. Alguns destes sis- E-a

temas consistem de porfirinas ligadas a outras porfirinas ogrever o que acontece com a propagacdo da interacdo ao
quinonas, que sdo os constituintes dos sistemas fotossintéticpeissar de uma ligacdo para outra com enemgiaom uma
naturais, através de pontes formadas por uma sequéncia de grupoterac@op entre elas, na energia em que o elétron esta sen-
saturados, insaturados ou mistos. Dimeros de porfirinas com pogto transferido £).

tes contendo de um a trés grupos benzeno tem sido estudados porPara efeito de ilustragdo, considere-se a passagem entre a
McLendort®. Sistemas semelhantes em que o grupo benzeno cefrimeira e a segunda ligagdo em cada uma das unidades que

tral € substituido por um grupo saturado, como cicloexano ogonstituem as pontes da Figura 1, insaturada (i), saturada (s) e

piprazina, foram estudados por Portela e colaboradores com par isolado (p), tem-se:

Célculos tedricos para o fator eletrénico nessas pontes fo-
ram realizados utilizando métodos de quimica quantica ab initio B
e semiempiric®. Célculos pelo método de funcdes de Green &(E)= > (4a)
estdo sendo feitos também ao nivel Hartree-Fock, ab initio e E-a- B
semiempiricé® Utilizando um modelo mais simplificado, com E-a
interacdes restritas aos primeiros vizinhos, observa-se um com-
portamento qualitativo consistente com os célculos mais rigo-
rosos®. Nestes célculos simplificados foram utilizados para- B2
metros de energia orbital e interacdes entre orbitais obtidos da B+

; < At ; - E-a

matriz de Fock dos célculos quanticos realizados com geomes,(E) = > 5 (4b)
tria previamente otimizada. Um aspecto particularmente inte- E_a_i_ﬁi
ressante dos resultados é a analise que se pode fazer sobre a E-a E-a
capacidade de previsao de calculos bastante simplificados,
como aqueles utilizados com o modelo de caminhos de
tunelamento eletrénico em sistemas biol6gitos 5

Como um teste, apresentamos uma discussdo sobre as dife- B+ B
rengas nas condutancias das pontes mostradas na Figura 1, com,_, E-a,
base no modelo mais simples possivel, que considera apen§$( )= 22 B2 (4c)
as ligacOes e as interagdes entre ligacdes. Nesta discussao, além E-a- E-a E-a

do mais, consideramos apenas as ligagdeds calculos mais
rigorosos concordam com a pouca ou nenhuma influéncia das
ligagGesrtt na propagacéo da interacgéo eletrénica através destas Considerando que a condugdo se processa através dos esta-
pontes nas conformagdes mais estdféis? dos ocupados, a energia de tunelamento esta acima da energia
dos estados da ponte e os termos de corre¢do apresentam sinal
contrario as interacdes diretas, caracterizando a interferéncia

----H—20 . g : I
/< © } destrutiva. Assim, fica evidente, que para o grupo com ligagées
0.0 saturadas, a interferéncia é maior que para o grupo com ligacdes
insaturadas. No caso do par isolado, pode-se notar, que sendo
U]

sua energia mais alta, portanto mais préxima da energia de
tunelamento, o denominador é menor e a interferéncia destrutiva
maior. A Figura 2 mostra o comportamento destes parametros
Figura 1. Estruturas moleculares utilizadas como unidades constitui-em um intervalo de energia adequado para descrever estados
intes de pontes em sistemas modelo: insaturada (I), saturada (ll)jocalizados e condug&o por buracos, isto é: a energia do elétron
saturada com pares isolados (II) e com ponte de hidrogénio (IV). gendo transferido esta acima dos estados ligados e suficiente-
mente distante para que se possa caracterizar estados localizados
< no doador e no receptor. Nestas condi¢cées o elemento de matriz
Ya funcdo de Green varia suavemente com a eférlyia Figu-
pares isolados apresentam uma energia diferenciagane- ra 3~é apresentado o comp_ortarpento do elemento de matriz da
: o~ - M funcdo de Green entre as ligacdes extreriag(K)) para cada
nos negativa, por ndo participarem de ligagées. Adotamos eNima das unidades consideradas

tdo uma estratégia de renormalizacdo obtital, na qual séo ell- . .
9 & ! q Este modelo simples, além de apresentar resultados que con-

min ligacd ivamen redefini m o o
adas_ gacoes sucessivame te e rede das,_e E:ada_ et.a%rdam gualitativamente com os resultados mais rigorosos, per-
as energias das liga¢gbes que interagem com a ligac&o eliming-

da e as interacies efetivas entre ligacdes que interagem Commite uma interessante interpretacéo sobre os fatores eletrénicos
ligacao eliminrfd%f’ Assim, as corre geg de igtera ao e?ltre duasqae controlam a condutancia das pontes. A ponte com grupos
lgaca ) L Goes § aromaticos deve ser mais eficiente, ndo por causa das ligagfes
ligagdes, quando se elimina uma ligagdo lateral <Bﬁ|)( duas . S .
A ; of : of T, mas por apresentar um menor ndmero de ligacdes laterais.
ligacOes laterais CH[') ou um par isolado £ ), apresen-

. Com um cicloexano no lugar do anel aromatico, introduz-se mais
m-se, r ivamen mo: A ; . o o
tam-se, respectivamente, como ligacdes laterais (CH) em cada carbono e assim mais interferén-
¢ _py 2 e + 2p2 ¢ 4 B2 cia destrutiva no caminho de tunelamento eletrénico. O modelo
B =B E—CYBS =B E-a-p By =B E-—a (2) mostra este resultado analiticamente, e sugere que, se lateral-

(I (1I1) (1)

energiao e a interagdo entre ligag8es é simbolizadafp@®s
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Pode-se observar que a contribui¢cdo via ponte de hidrogénio
praticamente determina a propagacao da interacdo eletrbnica,
¢ E) o ____ I exceto quando a energia em que o elétron € transportado se
— - A , aproxima dos estados da ponte, e o modelo tedrico utilizado se

g | ——— - torna inadequado.
25(F)
]k T T T T T T T
L B -1 B 7
E Gu®)
Figura 2. Comportamento de(E) em fungéo de E, em uma estrutura Smwd®'f- 7 B
insaturada €(E)), linha continua, saturadas{E)), linha pontilhada, G E T
e saturada com par isolada,(E)), linha tracejada. eI
<00 L 1 1 1 1 1
™ T T T T -140 E -0
GpsilB) —_— R Figura 4. Comportamento d&;n(E), em fungdo d&, através de um
Gy gl B) 7o = e T trecho de cadeia polipeptidica entre um grupo NH e um grupo CO,
Gy fE) que interagem via ponte de hidrogén@.nc(E), em linha pontilhada,
é a contribuicdo através das ligagGes covalentes da cad€iggE),
em linha tracejada do caminho via ponte de hidrogédgy(E), em
ol . ! . ! - linha continua, representa a soma das duas contribui¢des.
-130 E 118
Figura 3. Comportamento de {(E), N=5, em funcéo de E, através Estudos da importancia de caminhos em sistemas biologi-

de cada uma das unidades, insaturadas(&), linha continua,  cos confirmam que as interagées via ponte de hidrogénio s&o

saturada GngE), linha pontilhada, e saturada com par isolado nredominantes na determinaca r 5 | ni
Ging(E), linha tracejada. P acdo da propagagdo e effbnica

CONCLUSAO

mente estiver uma ligagdo ou grupo com energia mais alta, a
interferéncia destrutiva deverd ser mais acentuada. Este sera oA conduténcia do meio que desempenha o papel de interme-
caso se 0 grupo utilizado for uma piperazina, com o mesmdliario no transporte de elétrons em sistemas biolégicos ou mo-
numero de ligagdes laterais CH nos carbonos centrais e paréelos sintéticos depende de detalhes da estrutura eletrénica, en-
isolados no lugar de ligagdes CH nos carbonos das extremidére os quais devem ser considerados grupos e/ou ligacGes late-
des. O modelo simplificado prevé, e os calculos mais rigorosogais, pares isolados e particularmente contatos néo covalentes,
confirmant®2%22 que a ponte com piperazina devera ser a mecomo as pontes de hidrogénio, que proporcionam caminhos al-
nos eficiente. ternativos a uma longa sequéncia de ligagBes covalentes.

Considerando que os caminhos de tunelamento em proteinas O método de fungbes de Green proporciona ferramentas
sdo particularmente influenciados pelas interagdes via ponte deoderosas para descri¢cdo qualitativa dos efeitos destes deta-
hidrogénio, sistemas modelo como o mostrado na Figura 1 (IV)lhes estruturais sobre a condutividade de diferentes pontes
contendo um dimero de &acido carboxilico no caminho defios moleculares) ou caminhos que utilizam contatos néo
tunelament®, tém despertado grande interesse. Como esperadgovalentes. Particularmente, a aplicacédo do método sobre um
o elemento de matriz da funcdo de Green, e portanto o acopla#odelo simplificado da estrutura molecular, que considera
mento eletrnico, indica que esta ponte tem condutincia aindateracdes apenas de primeiros vizinhos, permite visualizar
menor que as discutida anteriorméft#las, é interessante con- como se pode modificar a estrutura para aumentar a eficién-
siderar, que além do caminho passar obrigatoriamente pelaga na propagacédo da interagédo eletrénica entre doador e re-
pontes de hidrogénio, que implicam em uma interagdo mais fraceptor. Embora a conduténcia do fio molecular, ou caminho
ca que uma ligacdo covalente, ha dois pares de elétrons isoladde tunelamento eletrénico, dependa explicitamente dos doa-
em cada oxigénio. Pontes desta natureza precisam ser estudadases receptores, o elemento de matriz da fungcéo de Green
com maior atengdo para distinguir as contribuicbes da ponte déepende apenas da estrutura da ponte. A dependéncia deste
hidrogénio e da interferéncia via pares isolados no decréscimelemento de matriz com doadores e receptores aparece ape-

da conduténcia prevista. nas na energia de tunelamento, isto é: na energia em que o
elétron estd sendo transferido.
SISTEMAS BIOLOGICOS Os exemplos tratados sugerem que a presenca de menos li-

gacles laterais torna a condutancia de cadeias insaturadas maior

Nas proteinas as estruturas secundaria e ternaria exercem iffe de cadeias saturadas, embora ndo se esteja considerando a
portante papel no transporte de elétrons. Se um sitio se encongantribuicdo das ligages. Estes resultados sdo confirmados
acomodado em um trecho da proteina em f@haltamente  por calculos mais rigorosos. Também se observa que a presen-
conectada, seu acoplamento com outro sitio, também acomodaga de par isolado, ao invés de ligagéo lateral, contribui para
em trechos em folnhB, ser4 muito mais eficiente do que quando redugéo da conduténcia de um fio molecular.
entre os sitios ha um trecho de proteina em héfite

Mesmo em uma simples cadeia peptidica, pode-se observi@EFERENCIAS
gue um contato via ponte de hidrogénio, entre um grupo NH e
um grupo CO, quatro unidades peptidicas adiante, é mais efi- 1. a) Jortner, J.Biochim. BiophysActa 1980 594, 193 ; b)
ciente na propagacéo do acoplamento, que a sequéncia de liga- Marcus, R. A.; Sutin, N.Biochim. BiophysActa 1985
¢Oes covalentes entre esses grupos. Pode-se comprovar esse 811, 265.
comportamento na Figura 4, em que se apresenta um gréafico 2. Skourtis, S. S.; Beratan, D. Nl; Phys. ChemB 1997,

do elemento de matriz da fung@o de GreBmn(E), e as duas 101, 1215.
parcelas que o compdem, uma através das ligagdes covalentes3. da Gama, A. A. STheor. Chim. Actel985 68, 159.
da cadeiaGindE), e outra via ponte de hidrogéniGynn(E). 4, da Gama, A. A. SQuim. Noval988 11, 76.
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