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Introducéao

O estudo do comportamento conformacional de
aminoacidos naturais é de grande interesse, pois sua
estrutura e mobilidade conformacional determinam a
variedade e a especificidade funcional das proteinas e
polipeptidios. Aminoacidos no estado soélido exibem
uma estrutura bipolar zwitteriénica, a qual ndo ocorre
nas cadeias de polipeptideos.' As interages com a
vizinhancga através de ligacdes de hidrogénio levam a
uma consideravel estabilidade da forma bipolar,
guando comparada com a forma neutra. Portanto,
para essas estruturas, os estudos devem ser

realizados na fase vapor, livre de interacbes
intermoleculares.’ Estudos da estabilidade
conformacional de aminoacidos em solventes

organicos e mesmo em agua sdo pouco explorados.
No caso dos solventes organicos essa restricdo se
deve ao fato dos aminoacidos serem insollveis na
maioria dos solventes orgénicos, ao passo que em
agua a grande limitacdo se deve ao fato da forte
interacdo intermolecular entre 0 amino&cido e a 4gua
através de ligacbes de hidrogénio. Outro fator
limitante é que em solucdo aquosa a forma
encontrada do amino&cido n&do é a neutra, mas sim a
bipolar. Para contornar este problema foi proposto o
estudo do éster metilico do aminoacido, que ndo
apresenta os problemas expostos acima, por meio de
célculos teéricos em conjunto com dados
experimentais obtidos em diversos solventes.

Resultados e Discussao

A partr da curva de PES foram obtidas as
conformagcBes mais estaveis dos compostos em
estudo, cujas energias e freqléncias foram
calculadas em nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ, com
correcdo do ZPE. Estes dados foram comparados
aos resultados experimentais de IV e RMN em
solventes de diversas polaridades, o que possibilitou
a determinacdo do comportamento conformacional
frente & mudanca de polaridade do meio.
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Figura 1. Geometrias mais estaveis do glicinato (1) e
do alaninato (2) de metila calculadas em nivel
B3LYP/aug-cc-pVTZ.

O (glicinato de metila apresenta apenas uma
conformacdo em todos os solventes utilizados (*Jcy=
136,1Hz em CCl, e 135,8Hz em DMSOgs; Ucoep =
1748 cm™ em CCl,), atribuida ao conférmero cis (1)
DEVyans.cis =1,6 kcal mol™. Para o alaninato de metila,
os resultados teoricos apresentam dois conférmeros
mais estaveis (DE"yans.cis= 1,2 kcal mol™), no entanto,
em solugdo também sO foi possivel observar a
conformagéo cis (2) Fig.1 ((Jeu= 138Hz em CCl, e
137,9Hz em DMSOys; Ucoep = 1742 cm™ em CCl,).
Os célculos de NBO mostram as intera¢des do tipo
Ny ® pc=o € NW® S*c.c COMO as mais importantes
na estabilizacdo dos conférmeros 1 e 2 dos dois
compostos, de acordo com o esperado. No caso do
éster da prolina, verificam-se duas conformagdes em
solucéo, atribuidas as formas cis e trans (Fig.2) em
relagdo ao diedro N-C-C=0 (com o anel pirrolidinico
em endo), de acordo com os resultados teéricos. O
composto cis é mais estavel por 0,96 kcal mol™ no
vapor (calculado em MP2/aug-cc-pVDZ), com 85% da
populacdo em solugdo em todos o0s solventes
utilizados (Ucoep = 1738 € 1747 cm™ em CCl,, com
variagdo do *Jyy < 1Hz).
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Figura 2. Formas mais estaveis do prolinato de
metila calculadas em nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ.

Conclusdes |

Os ésteres de aminoacidos estudados nédo séo
sensiveis a polaridade do meio, uma vez que nenhum
dos trés compostos apresentou variagcdo da
populacdo conformacional com a variagcdo da
polaridade do solvente utilizado. Os resultados
obtidos na fase vapor estdo de acordo com os
resultados da literatura para o0s respectivos
aminoécidos.
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