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RESUMO: Hidroxamatos sdo sideréforos produzidos tanto por bactérias quanto por
plantas captura de metais do tipo Fe utilizado em seu metabolismo. Todavia, esta captura é
baseada em uma estrutura molecular do tipo complexo-metal para sua assimilagcdo. O
presente trabalho de simulacdo estrutural baseada na Teoria do Funcional da Densidade
investigou a interacio de 4 enantiémeros de hidroxamato com o fon Fe®*. A estes
enantibmeros foram realizadas modificagdes em grupos quimicos para estudar possiveis
perturbacdes nas ligacbes Fe—O essenciais para um favorecimento de formacdo de
complexos entre metal e ligantes hidroxamatos modificados. Os complexos mais estaveis
foram os 1ole estrutura A;; enquanto que, a energia de ligacdo média calculada foi de 249,31
kcal mol™.
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INTRODUCAO

A remediacdo do solo é uma das areas de pesquisa mais importantes para a
agricultura. Solos contaminados com metais pesados sdo de baixa produtividade e de alto
custo para recuperacdo, sendo que, mesmo com alto tempo de intemperes, o solo continua
sob a influéncia de tais metais. Assim, o tratamento deste problema tende a ser de vérias
formas e uma destas alternativas tende a ser a complexacdo de metais para absorcdo de
plantas candidatas para essa finalidade. A referéncia para desenvolvimento da tecnologia
de captura de metais para remediacéo de solos é o estudo da complexacdo de Fe** realizada
por Domagal-Goldman (2009). A abundancia deste ction na forma natural de 6xido Fe,O3
torna-se facil e de muito acesso a técnicas de caracterizacdo quimica. E nitida a
importancia do céation férrico ou Fe(lll) para a vida animal ou vegetal, sua participa¢do nos
sistemas bioquimicos, principalmente, na versatilidade para a mudanca eletrbnica entre
Fe(ll) e Fe(lll) proporciona aos mecanismos biologicos para o transporte de
elétrons/molécula e fonte de elétrons para realizar processo de oxirreducdo. No caso das
plantas e microorganismos, a absorcdo de Fe a partir do solo é dificultada devido a sua
baixa solubilidade. Este problema é contornado utilizando-se moléculas especializadas na

captura de metais, chamadas de sideroforos (Neilands, 1995). Siderdéforos (do grego
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sideros = ferro e foros = transportador) possuem uma grande afinidade pelo cation Fe(lll) e
por meio dela o metal é solubilizado e transportado. A bactéria excreta o siderdforo no
ambiente ao seu redor, formando um composto solivel com o metal que em seguida é
absorvido e transportado a regido onde hd demanda por Fe (Saha et al., 2016).Uma
possibilidade de aplicacdo seria no sequestro de metais pesados em &reas contaminadas,
devido a grande afinidade do sideréforo pelo metal, por meio da formacéo de quelatos
(fitorremediacdo) (Braud et al., 2006; Rajkumar et al., 2009).0 objetivo deste projeto é
iniciar o desenvolvimento de uma metodologia tedrica para estudo da formacdo de

complexos entre os cations Fe** com grupo de moléculas denominado sideréforos.

MATERIAL E METODOS

Utilizou-se do software comercial GAUSSIANQ9 para as simulacdes realizadas,
descreveu-se as propriedades dos sistemas a partir do funcional B3LYP e conjunto de base
6-31+G(d, p). Foram realizadas simulacdes dos complexos de Fe** com 3 ligantes
hidroxamato em diferentes arranjos e conformacGes, em seguida realizou-se diferentes
substituicdes nos dois Hidrogénios terminais H1 e H2 (atomos na cor roxa — Figura 1)
pelos grupos quimicos metil e fenil. A Tabela 1 mostra as respectivas substituicdes
realizadas.

Tabela 1: Combinacg6es de substituicBes realizadas sobre o atomo de N e C.

Substituicdo n° Substituinte do H1 Substituinte H2
sl -H -H
s2 -CHj -H
s3 H -CHs
s4 -CgHs -H
s5 -H -CgHs
S6 -CH,3 -CHj;
s7 'CH3 -C6H5
s8 -CgHs -CH;

Inicialmente as estruturas foram optimizadas frente a Energia Total do Sistema
(Ett), para a validacdo e obtencdo da correcdo da Energia do ponto zero da estrutura (Eero)
de menor energia realizou-se o respectivo calculo de frequéncia. Para o estudo das energias
de ligacdo foi necessério realizar calculos dos atomos de Fe** no estado dupleto. Também
foi necessario o célculo dos ligantes desprotonados em uma conformagdo onde a

orientacdo dos oxigénios da ligacéo o-cis.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, por meio do estudo da estrutura dos complexos notou-se a presenca de
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atividade optica por aplicacdo de simetria gerando um complexo Delta (A) e seu
enantibmero Lambda (A). Todavia, existe a possibilidade de um segundo arranjo estrutural

para novos isémeros (Figura 1). Essas estruturas foram denominadas A1/A; e Ay/As.

@
J
Figura 1: Isdbmeros para estruturas moleculares entre hidroxamatos e o Fe(lll) em simetria

octaédrica. As esferas nas cores purpura, vermelha, azul, cinza e branco representam os
atomos de Fe ou Cr, O, N, C e H; respectivamente.

Notamos que os enantiomeros A;,A; S80 05 mais estaveis para o0 complexo de Fe com
uma diferenca de 1,78 kcal mol™ entre o arranjo mais estavel e o de maior energia.
Podemos notar que as energias dos enantidomeros (A, A) sdo muito proximas, porém, é
esperada uma mudanca na atividade Optica por causa da forma da ligacdo no sitio
octaédrico do Fe(lll). Com o intuito de estudar a energia de ligacdo entre o metal e os
diferentes substituintes, foi necessario fixar uma estrutura de referéncia para o comparativo
dos efeitos dos ligantes. A estrutura escolhida foi a A; devido @ menor Energia Total
encontrada. Para obter o valor médio das ligacbes entre O e 0 M realizou-se 0 seguinte
balanco de energia:

1
Eligagio = g [Ecomplexo - (3 * Eligante + Ecétion)] (1)

Onde, Ecomplexo COrresponde a Energia Total do complexo de Fe com os diferentes
tipos de ligantes, Ejqne CcOrresponde a Energia Total dos ligantes, Ecaion € @ energia do

cation Fe** no estado eletronico dupleto, respectivamente.
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Analisando as energias de ligacdo para o Fe** podemos notar que a ligacdo de maior
energia é a partir do substituinte 6 (s6) com um valor de 252,93 kcal mol™; enquanto que, a
menor energia de ligacdo foi com o substituinte 4 (s4) com 245,55 kcal mol™. De modo
geral, os substituintes ndo afetaram significativamente o valor médio da energia de ligacéo,
a diferenca entre a energia de maior valor e menor é de 7,37 kcal mol™, comparando esta
diferenga de energia com a maior energia de ligacdo, o valor da diferenca € de somente
2,9% da maior energia. Vemos que s6, o qual consiste em um grupo metilico ligado ao C e
outro ligado ao N na estrutura do hidroxamato, possibilita uma maior energia de ligacéo
entre o hidroxamato e o Fe**. Entretanto, o substituinte s4 é formado por um grupo fenil
ligado ao N e um H ligado ao C promovendo uma menor interacdo do hidroxamato com o
Fe** quando comparado com os demais substituintes. Podemos notar que
independentemente do substituinte ligado aos &tomos de C e N presentes na estrutura do
hidroxamato, a ligacdo dos complexos é bastante efetiva com o Fe*" sendo a média da
energia de ligacdo um valor de 249,31 kcal mol™.

CONCLUSOES
Concluimos que as estruturas moleculares para o hidroxamato e Fe** possuem dois
principais enantidmeros e que grupos retiradores de elétrons como fenil e hidrogénio

tendem a diminuir a energia de ligacdo do complexo.
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