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Introducéao

Compostos ciclicos envolvendo ligantes peptidicos
sdo formados pelo processo de self-assembling de
ligantes enantioméricos (D e L) de aminoacidos
capazes de formar estruturas com diferentes
geometrias (cilindricas ou cones) e até mesmo
nanotubos ou nanofibras." Materiais deste tipo
apresentam potencial aplicacdo para formacgdo de
compdsitos do tipo nanocluster inorganicos que sao
modelos versateis para melhor elucidacdo das
funcdes enziméticas ou como matrizes para ativacéo
eletroquimica de enzimas sobre a superficie de
eletrodos, além da possibilidade do estudo de
transporte de ions através de membranas celulares,
liberacdo controlada de farmacos e fabricacdo de
dispositivos para sensores de ions.

Com intuito de racionalizar a producdo de
biocatalisadores a base de ligantes macrociclicos,
este trabalho visa verificar se métodos semi-empiricos
podem ser utilizados, uma vez que sdo métodos de
baixo custo computacional e permitem o estudo de
estruturas relativamente grandes. Para isso, foram
realizados célculos para a molécula de
nostociclamida (Figura 1), um composto macrociclico
que ocorre naturalmente e pode ser utlizado na
construcdo de nanoestruturas.*®

Resultados e Discussao

Foram realizadas otimizacfes de estrutura da
nostociclamida com os métodos AM1 e PM3
(implementados no programa Gaussian03) até que a
geometria correspondesse a um minimo, ou seja, que
nao apresentasse frequéncias imaginarias.

A Tabela 1 apresenta parametros estruturais
experimentais e calculados. As estruturas obtidas
sdo muito semelhantes, mas ndo sao tao planares
quanto a molécula na forma cristalina (coluna “Exp.”).
Entretanto, a “cavidade” (distancia entre os atomos
de N diametralmente opostos) nos trés casos é muito
semelhante. Este parametro ¢é particularmente
importante, pois indica que cations pequenos (Li",
Na* e Mg®) podem ser coordenados como numa
porfirina.? As estruturas menos planares (otimizadas)
tém cavidade ligeiramente maior.

O espectro de infra-vermelho (IV) experimental
apresenta duas bandas mais intensas: a primeira
(1666 cm™) é bem reproduzida pelos dois métodos,
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entretanto, a outra banda experimental (1543 cm™) é
melhor reproduzida pelo método AM1.

Figura 1. Nostociclamida (geometria PM 3).

Tabda 1. Propriedades estruturais e principais bandas de
IV paraanostociclamida

Exp.! AM1** PM3**

010-C9-N11-C13 59 273 -26.9
C20-C28-N30-C32 17838 156,96 1595
C36-C39-N41-C7 1746 161,3 162,4
“Cavidade” (A) 5256 5559 5560
4 1666 e  1649e 1652 e
V" (em™) 1543 1542 1615

* bandas mais intensas.

** fatores de escalonamento: AM1=0,954 e PM3=0,974 (NIST
Computational Chemistry Comparison and Benchmark Database,
http://srdata.nist.gov/cccbdb).

Conclusoes |

Os métodos utilizados reproduzem adequadamente
0 espectro IV e a cavidade da nostociclamida,
fornecendo indicios de como a estrutura deve ser
distorcida para acomodar fons metélicos grandes.
Calculos baseados na DFT estdo em andamento para
comparacdo e teste de viabilidade para sistemas
maiores com o parque computacional disponivel.
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