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Introducéao

O vanadio é um elemento que atua de forma
importante em diversos sistemas bioldgicos. O ion
VO* - denominado vanadil - possui propriedades
insulino-mimético em vitro e em vivo. No entanto, o
mecanismo de acdo deste fon ao nivel molecular
ainda ndo foi completamente compreendido. O
transporte do vanadio no plasma sanguineo é motivo
de controvérsias®. No entanto é de consenso que este
ion encontra-se complexado em ligantes de baixo
massa molecular como os fions oxalato (Ox),
picolinato e glutationa’. Compreender a especiacio
quimica deste ion é de fundamental interesse. O
objetivo deste trabalho € investigar as espécies
predominantes do sistema VO*/oxalato em meio
aquoso. Informagcbes a respeito da geometria,
estrutura eletrénica e propriedades termodinamicas
serdo apresentadas a partir de célculos tedéricos.

Metodologia

O método Combinacéo Linear de Orbitais Atdmicos
do tipo Gaussianas — Kohn Sham - Funcional de
Densidade, implementado no programa deMon-KS
(2004) foi utilizado para calcular todas as possiveis
estruturas das espécies quimicas. Os funcionais de
troca correlacdo PBE e B88-P86 foram utilizados.
Conjuntos de funcdes de bases DZVP e TZVP foram
utilizados para todos os atomos. A otimizacdo de
geometria foi realizada a partir do método BFGS.

A analise vibracional foi realizada na aproximacéo
harmbnica. A matriz Hessiana foi estimada
numericamente a partir dos gradientes estimados
analiticamente. Propriedades termodinamicas foram
estimadas a partir do formalismo canbnico, a 300K.
Efeitos ndo especificos do solvente foram estimados
a partir do modelo Polarizable Continuum Method —
PCM - na sua verséo UAHF/PCM conforme
implementado no programa Gaussian 2003.

Resultados e Discussao

A interacdo do fon VO* com o oxalato leva a
formacgéo de vérias espécies quimicas em equilibrio
em meio aquoso. As espécies [VO(Ox)] e (VO(Ox),]*
predominam na faixa de pH abaixo de 8. Os sitios de
coordenacdo do vanadio vazios foram preenchidos
com moléculas de &gua. Todas os tautbmeros e
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conformagBes da espécie [VO(Ox)] foram calculadas
e a espécies mais estavel de acordo com os dados
termodinamicos é [VO(Ox)(H,0),]. A transferéncia
intermolecular de prétons na espécie ndo é observavel
pelas técnicas experimentais utilizadas na estimativa
da constante de formagdo e da especia¢do quimica.
Foi verificado que a transferéncia de um préton de
uma das moléculas de agua coordenadas para um
dos oxigénios do ligante oxalato é favoravel em cerca

de 6,6 kcal.mol™.
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Figura 1. Estruturas da espécie [VO(Ox)(H,0),]

A energia livre de formagcdo da espécie
[VO(Ox)(H,0),] foi calculada de acordo com a
equacao:

VO(H,0):]* +H,(0x) @ M

[VAQOx)(H,0),] +H,0+2H.0"
A energia livre de Gibbs foi estimada em 36,5
kcal.mol™* no nivel de célculo PBE/DZVP.

Consideracdes Finais

As  propriedades  geométrica, eletrdbnica e
termodin@dmica deste sistema serdo apresentados em
detalhes. Os dados termodindmicos serdo
comparados com os dados experimentais
disponiveis. A importancia de se levar em conta a
primeira camada de solvatacdo explicitamente sera
discutida em detalhes.
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