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RESUMO 

 

JAVARONI, Fábio. Determinação das conformações mais estáveis da isomaltose α-D-

glicopironasil-(1→6)-D-glicose. 2007. 67 p. Dissertação (Mestrado em Química Orgânica) - 

Instituto de Química, Departamento de Química, Universidade Federal Rural do Rio de 

Janeiro, Seropédica, RJ, 2007. 

 

Sabendo-se que a conformação das moléculas de dissacarídeos é definida pela energia de 

rotação da ligação glicosídica definida pelos ângulos diedros Ø (phi) e Ψ (psi) e Ω (ômega), 

quando este existir), o nosso trabalho consistiu na definição de um conjunto de valores de 

ângulos que permitem à molécula da isomaltose alcançar conformações estáveis, em fase 

gasosa e em solução aquosa. Para alcançarmos este objetivo, fizemos uma varredura nos 

ângulos diedros Ø (phi), Ψ (psi) da molécula, com o auxílio de um método teórico 

computacional ab initio, baseando-nos apenas nas leis da mecânica quântica. Apesar de 

envolver um elevado tempo computacional, este método descreve quantitativamente 

propriedades da molécula que dependem da sua distribuição eletrônica, tais como o efeito 

exo-anomérico e as ligações hidrogênio. Os dados experimentais disponíveis na literatura para 

a isomaltose são muito escassos e os dados teóricos bastante divergentes em seus resultados, o 

que novamente justifica a escolha deste método. De posse dos valores de energia obtidos pela 

varredura nos ângulos glicosídicos, foram construídos mapas conformacionais (gráficos que 

representam os valores de energia em função do respectivo valor que cada ângulo Ø, Ψ e Ω 

assume numa dada conformação). A partir dos mapas conformacionais, foram identificadas as 

respectivas regiões de energia mínima, representadas por confôrmeros cujas geometrias foram 

selecionadas. Constatou-se também que a solvatação destas estruturas não cria novas regiões 

de estabilidade. Para estas estruturas finais foram realizados cálculos de frequência 

vibracional, tanto para propriamente caracterizar estas estruturas como mínimos de energia 

como para possibilitar a incorporação das correções térmicas e entrópicas. Todos os cálculos 

foram realizados em nível HF com uma base do tipo 6-31G(d,p), uma descrição adequada 

para a investigação da geometria de carboidratos. Os cálculos em solução foram realizados 

com o modelo de solvatação “Polarizable Continuum Model” (PCM). Foram obtidas um total 

de 18 regiões de estabilidade, fazendo da isomaltose a molécula com o maior número de 

confôrmeros estáveis de baixa energia dentre todos os dissacarídeos formados por duas 

unidades de glicose, comprovando que a rotação de sua ligação glicosídica possui um elevado 

grau de liberdade, devido ao fato de que esta peculiar ligação α(1,6) permite uma maior 

distância entre as duas unidades glicosídicas. Esta maior flexibilidade, não teria uma 

associação direta com a maior solubilidade (grau de solvatação) da molécula. Para uma 

relação mais direta com o grau de solvatação, outros parâmetros foram investigados neste 

trabalho, como, por exemplo, o momento de dipolo da molécula. 

 

Palavras chaves: Isomaltose. Mapa conformacional. Ângulo diedro glicosídico. 



 

ABSTRACT 

 

JAVARONI, Fábio. Determination of the most stable conformations of isomaltose α-D-

glucopyranosyl-(1→6)-D-glucose. 2007. 67 p. Dissertation (Master Science in Organic 

Chemistry) Instituto de Química, Departamento de Química, Universidade Federal Rural do 

Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2007. 

 

Knowing that the conformation of disaccharide molecules is defined by the energy of rotation 

of the glycosidic linkage defined by dihedral angles Ø (phi) and Ψ (psi) and Ω (omega), when 

it exists), our work has consisted by the definition of a set of values of angles that allow to the 

isomaltose molecule to reach stable conformations of low energy, in gas phase and aqueous 

solution. To reach this objective, we have performed scannings on the dihedral angles Ø (phi) 

and Ψ (psi) of the molecule, with the aid of an ab initio computational theoretical method, 

based only on the laws of the quantum mechanics. Although it takes much computational 

times, this method describes quantitatively properties of the molecule that depend on its 

electronic distribution, such as the exo-anomeric effect and hydrogen bonds. The available 

experimental data in the literature for isomaltose are very scarce and the theoretical data are 

divergent in its results, thus justifying again the choice of this method. From the calculations 

performed, conformational maps (graphics that represent the energy values as a function of 

the respective values of each angle Ø, Ψ e Ω exactly assumes in one given conformation) 

were built. From the conformational maps, regions of minimum energy were identified. 

Solvation does not create new regions of stability. For the final structures, calculations of 

vibrational frequency were carried out, to properly characterize these structures as energy 

minimum and to make possible the incorporation of thermal and entropic corrections. All the 

calculations were carried out at HF level with a 6-31G(d,p) basis set, a description suited for 

carbohydrates. The calculations in solution were carried out with the “Polarizable Continuum 

Model” (PCM). A total of 18 regions of stability were obtained, making of isomaltose the 

molecule with the highest number of stable conformations of low energy among all the 

existing disaccharides with two glucose units, proving that the rotation of its glycosidic 

linkage have a degree of freedom with a low barrier, since this peculiar linkage α(1,6) allows 

a larger distance between the two glycosidic units. This higher flexibility does not have a 

direct association with the high solubility (solvation degree) of the molecule. For a more 

direct relationship with the solvation degree, other parameters were investigated in this work, 

as, for example, the dipole moment of the molecule. 

 

Key words: Isomaltose. Conformational map. Glycosidic dihedral angle. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 

A molécula α-D-glicopiranosil-(1→6)-D-glicose, objeto de nosso estudo, a partir de 

agora simplesmente denominada pelo nome de isomaltose, é um dissacarídeo composto por 

duas unidades de glicose (glicopiranose) interligadas através de uma ligação glicosídica do 

tipo α(1,6).1 Os ângulos glicosídicos Ø (phi), Ψ (psi) e Ω (ômega) são definidos na Figura 1. 

 

 
Figura 1 – Definição dos ângulos diedros Ø: (O5-C1-O1-C6’); Ψ: (C1-O1-C6’-C5’); 

Ω:(O1-C6’-C5’-O5’) da ligação glicosídica α(1,6) da isomaltose. As unidades não redutora e 

redutora são referidas por 1 e 2, respectivamente. 

 

Tanto a isomaltose, quanto a maltose (“açúcar do malte”), foram identificadas pela 

primeira vez no malte obtido da fermentação de grãos de cevada (amido). O amido possui 

dois componentes: a amilose, um polímero linear de glicose composto somente de ligações 

α(1,4) (maltose); e a amilopectina, um polímero de glicose composto de cadeias curtas de 

ligações α(1,4) intercaladas por ramificações, através da ligação α(1,6) (isomaltose), a cada 

trinta resíduos, aproximadamente. 

A amilopectina é mais solúvel em água do que a amilose, propriedade esta que 

freqüentemente é associada à maior flexibilidade da ligação α(1,6) em relação à ligação 

a(l ,4).2 De fato, como veremos no decorrer do nosso trabalho, a ligação α(1,6) permite um 

maior grau de liberdade em relação aos valores dos ângulos glicosídicos, fazendo com que a 

isomaltose seja a molécula com maior número de confôrmeros estáveis de baixa energia 

dentre todos os dissacarídeos formados por duas unidades de glicose. É importante ressaltar 

que isto não tem urna associação direta com a maior solubilidade (grau de solvatação) da 

molécula, diferentemente do que afirmam alguns autores.2 

A caracterização estrutural da ligação glicosídica α(1,6) da amilopectina e de outros 

compostos que possuem esta ligação é um grande desafio para os métodos teóricos existentes 

atualmente, devido à grande divergência entre os resultados obtidos até agora.2·3.4 

A ligação glicosídica α(1,6) está presente em diversos compostos orgânicos 

complexos. O amido e o glicogênio são apenas os exemplos mais conhecidos. O estudo das 

formas e funções destes requer que, em uma primeira etapa, as diversas variáveis envolvidas 

sejam separadas e estudadas independentemente. Numa etapa posterior, os resultados obtidos 

são então analisados juntamente com outros e podem auxiliar no estudo do efeito das 

interações existentes entre as partes do sistema total ou servir como base de comparação com 

outras ligações semelhantes. Neste contexto, A isomaltose é o modelo mais simples possível 

para representar a ligação glicosídica α(1.6). 
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2. REVISÃO DE LITERATURA 

 

Estudos teóricos anteriores utilizaram diferentes métodos computacionais no estudo 

conformacional de carboidratos.3,4 Os trabalhos pioneiros usavam esferas de raios fixos para 

representar os átomos na molécula (métodos clássicos de mecânica molecular, com campos de 

força contendo apenas funções representativas da energia potencial eletrostática e das energias 

vibracionais de estiramento). 

Trabalhos posteriores com dissacarídeos mantiveram rígidos os átomos dos dois 

anéis, porém introduziram novas funções para representar as energias de van der Waals e as 

energias de rotação (torsional) dos ângulos diedros da ligação glicosídica, bem como dos 

ângulos adjacentes à ligação glicosídica, permitindo assim um relaxamento destes ângulos 

principais. Em todos estes trabalhos, a orientação do terceiro ângulo diedro Ω (ômega) foi 

mantida constante nas três posições de menor energia TG, GG e GT (Esta nomenclatura é 

descrita no item 4 (pág. 16)). As regiões de energia mínima eram então obtidas através da 

rotação dos outros dois ângulos glicosídicos Ø (phi) e Ψ (psi).3,4 

Um avanço surgiu quando se iniciaram os estudos, ainda baseados na mecânica 

molecular, que permitiam uma otimização completa dos anéis, ou seja, o relaxamento 

completo de todas as ligações existentes nos anéis, com exceção dos ângulos glicosídicos Ø 

(phi) e Ψ (psi), cujos valores sofriam incrementos constantes de 20º ou 30º.3  

Atualmente, trabalhos recentes de análise conformacional de dissacarídeos, 

utilizando métodos quânticos semi-empíricos4 e ab initio,5,6 contém mapas conformacionais 

rígidos (aproximação cujos anéis, chamados de resíduos, não têm os seus parâmetros 

geométricos otimizados) e mapas conformacionais relaxados (otimização completa de todos 

os parâmetros geométricos).5,6 

Em um trabalho desenvolvido para a lactose5 (β-D-galactopiranosil-(1→4)-α-D-

glucopiranose), foram construídos mapas conformacionais rígidos e relaxados para a molécula 

em fase gasosa e somente rígido em solução aquosa, adotando um método ab initio para os 

cálculos e o método PCM (“Polarizable Continuum Models”) para representar o solvente. O 

mapa obtido em solução aquosa mostra as regiões de mínimo de energia nas mesmas posições 

das regiões encontradas no mapa calculado em fase gasosa. Os resultados obtidos para a 

constante de acoplamento de spin heteronuclear (3JC,H) estão em concordância com os valores 

experimentais, confirmando a validade dos métodos utilizados e permitindo-se concluir que o 

mapa conformacional rígido é totalmente capaz de prever as regiões de mínimo de energia da 

superfície de energia potencial da lactose.  

Em relação ao meio em que o sistema se encontra, se como molécula isolada ou em 

uma solução aquosa, podemos citar o estudo de DA SILVA&NASCIMENTO (2004),6 no 

desenvolvimento de um protótipo de ligação glicosídica, onde se demonstrou que o efeito da 

solvatação não cria novas regiões de energia mínima, mas simplesmente altera os valores das 

energias relativas dos confôrmeros obtidos em fase gasosa, alterando, portanto, os valores 

relativos das populações de Boltzmann. 

Seguindo o mesmo protocolo desenvolvido por DA SILVA&NASCIMENTO,5 neste 

trabalho calculamos o mapa conformacional rígido ab initio em fase gasosa para a molécula 

de isomaltose. Utilizamos as regiões de energia mínima obtidas para um posterior cálculo de 

solvatação, com o modelo PCM.  

TVAROSKA&PÉREZ (1990),4 em uma análise pioneira, identificaram 18 regiões 

distintas de estabilidade para a molécula de isomaltose, baseando-se inicialmente no método 

clássico de mecânica molecular. Neste mesmo trabalho, estas regiões, representadas por 

estruturas rígidas, foram também otimizadas através do método quântico semi-empírico 

PCILO (“Perturbative Configuration Interaction with Localized Orbitals”), reduzindo-se a 15 
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mínimos de energia. Apesar de apresentar muitas regiões de estabilidade, este trabalho 

encontrou resultados um pouco discrepantes no cálculo da constante de acoplamento 

heteronuclear (3JC,H), se comparados com os dados experimentais7 obtidos através de análise 

de ressonância magnética nuclear para amostras de isomaltose purificada.  

DOWD et al. (1994),3 utilizaram o método clássico de mecânica molecular MM3 (92) 

na obtenção do mapa conformacional relaxado da isomaltose, apresentando também 

resultados um pouco discrepantes para a constante de acoplamento heteronuclear (3JC,H), se 

comparados com os dados experimentais obtidos.7 Além disto, foram encontrados apenas seis 

regiões de energia mínima.3  

BEST & NAIDOO (2001),2 acreditam que as conformações da isomaltose, assim 

como a dos demais dissacarídeos glicosídeos, são principalmente definidas pelos valores dos 

ângulos diedros glicosídicos. A isomaltose, por possuir três ângulos glicosídicos (ligação 

α(1,6)), é muito mais flexível se comparada com outros dissacarídeos, como, por exemplo, a 

maltose com apenas dois ângulos glicosídicos (ligação α(1,4)).2 Os autores acreditam que esta 

grande flexibilidade da isomaltose esteja diretamente relacionada à grande solubilidade ou 

grau de solvatação deste dissacarídeo. Neste mesmo trabalho,2 onde o estudo da isomaltose 

foi feito com métodos de dinâmica molecular, estes autores encontraram o confôrmero TG 

com uma abundância relativa bem menor do que os confôrmeros GT e GG.  

Não foi encontrado nenhum trabalho de obtenção dos confôrmeros mais estáveis da 

isomaltose utilizando qualquer método quântico ab initio. 
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3. TEORIA 

 

3.1 Método Quântico ab initio Hartree-Fock (HF) 

 

O método quântico considera as interações entre os elétrons e entre os elétrons e os 

núcleos em suas equações e, portanto, suas descrições ondulatórias permitem prever as 

propriedades de sistemas atômicos e moleculares que dependem da sua distribuição eletrônica. 

Se as soluções destas equações são geradas sem a utilização de dados experimentais, os 

métodos são denominados ab initio. Tais cálculos eletrônicos envolvem a resolução de uma 

equação denominada equação de Schrödinger que, na forma independente do tempo, se 

escreve como:8 

 

 
 

A equação de Schrödinger completa, somente tem solução exata para duas partículas. 

A equação de Schrödinger pode, no entanto, ser separada em uma parte que descreve a função 

eletrônica para uma determinada geometria nuclear, e outra parte que descreve a função de 

onda nuclear, onde a energia da função de onda eletrônica assume o papel de energia 

potencial. A função de onda eletrônica (R,r) depende parametricamente das coordenadas 

nucleares R, porém não depende dos momentos nucleares (cinética). Assim, o hamiltoniano 

eletrônico (H) não depende da componente nuclear cinética (Tn):8 
 

 
 

 

O hamiltoniano eletrônico (He) depende da componente eletrônica cinética (Tc) e dos 

potenciais devido às atrações núcleo-elétron (V ne) e devido às repulsões elétron-elétron (Vee). 

Os elétrons são também influenciados pelo potencial devido à repulsão núcleo-núcleo (Vnn), 

que é constante para cada geometria nuclear. 

 

 
 

 

Onde: 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sendo a função de onda total o produto da função de onda nuclear e da função de 

onda eletrônica: 
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Esta separação, chamada de aproximação de Bom-Oppenheimer, pode ser associada 

fisicamente à imagem dos núcleos movendo-se sobre uma superfície de energia potencial 

(PES), que são as soluções para a equação de Schrödinger eletrônica. Assim, a resolução da 

equação de Schrödinger eletrônica para uma determinada geometria nuclear (equação 9) 

fornece a energia da função de onda eletrônica (E), que assume o papel de energia potencial 

na resolução da equação de Schrödinger nuclear (equação 10),8 não abordada neste trabalho. 

 

 
 

A Figura 2 mostra a construção dos pontos estacionários da curva de energia 

potencial da molécula de H2
+ (Vee = zero), pela aproximação de Bom-Oppenheimer. O cálculo 

é repetido até que a energia mínima correspondente aos núcleos estacionários no equilíbrio é 

alcançada: 

 

 

 

Figura 2- Aproximação de Born-Oppenheimer para a molécula de H2
+ 
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A energia eletrônica normalizada aproximada pode ser expressa como: 

 

 
 

 

O operador (He) pode ser separado de acordo com o número de elétrons envolvidos. 

O operador (hi) descreve o movimento do elétron “i” sob o potencial do campo resultante de 

todos os núcleos. O operador (gij) representa o potencial de repulsão entre dois elétrons i e j.9 

 

 
 

O operador hamiltoniano (He) então pode ser definido da seguinte forma: 

 

 
 

Para tomar a função de onda antissimétrica – uma exigência física pertinente à 

natureza do elétron – escreve-se a mesma na forma de determinantes, chamados 

determinantes de Slater. As colunas no determinante de Slater são preenchidas por spin-

orbitais Φi(N) (orbitais formados pelo produto de funções de onda espaciais de um único 

elétron e funções de spin (α ou β)). 

O operador potencial de repulsão nuclear (V nn) não depende das coordenadas 

eletrônicas e pode ser integrado como uma constante: 

 

 
 

O operador h, pode ser integrado para gerar as componentes cinéticas da energia 

eletrônica (h,): 

 

                                              (16) 

 

 

O operador g pode também ser integrado gerando dois termos distintos. Um termo é 

chamado integral coulombiana (Jij) e é equivalente à repulsão clássica entre dois elétrons. O 

outro termo é chamado integral de troca (Kij) e é equivalente à parcela que representa a 

energia estabilizante entre dois elétrons de mesmo spin: 
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A energia do sistema pode então ser escrita como: 

 

 
 

O objetivo agora é determinar o conjunto dos orbitais moleculares para os quais 

obtém-se um mínimo de energia, com a restrição dos orbitais permanecerem ortogonais e 

normalizados. Com o auxílio matemático do multiplicador de Lagrange, o operador desta 

equação pode ser escrito numa forma mais simples, função de apenas um elétron, onde passa 

então a ser denominado operador de Fock (Fi): 

 

 
 

O operador de Fock descreve a energia cinética de um elétron i, no potencial gerado 

por todos os núcleos e todos os outros elétrons j. 

Assim, as equações de Hartree-Fock podem ser escritas como:10 

 

 
 

Sendo , os orbitais e ; o auto-valor associado à auto-função Øi. 

As equações de Hartree-Fock podem ser transformadas para uma equação matricial 

(equações de Roothaan-Hall), que têm a forma: 

 

 
 

Onde F é o operador de Fock, S a matriz de recobrimento (“overlap”), C a matriz dos 

coeficientes das funções de base que definem Ø e ε o auto-valor de energia do orbital Ø. 

Nesta aproximação o vem descrito como uma combinação de funções ditas funções 

de base 𝜒𝑖 na forma: 
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As equações seguintes descrevem o sistema molecular numa situação de energia 

cinética zero para os núcleos, isto é, na abordagem termodinâmica, exatamente no zero Kelvin, 

um limite inalcançável experimentalmente. 

Para que o sistema molecular isolado possa incorporar ao menos parte do movimento 

vibracional, a aproximação de oscilador harmônico pode ser utilizada, e o sistema então assim 

teria sua energia corrigida para seu primeiro nível vibracional, isto é, aquele de menor energia 

(fundamental). A este valor denominamos energia do ponto zero (U0). Na realidade, 

precisamos ainda corrigir U0 para que possamos obter G0
298,15k, pois é a diferença da energia 

livre de Gibbs padrão entre os confôrmeros da isomaltose (ΔG0
298,15k), que responde por sua 

abundância relativa. Em fase gasosa, estas transformações obedecem às seguintes equações: 

 

 
 

Onde U é a energia eletrônica do sistema no zero Kelvin e ZPE é a energia do ponto 

zero, sendo Voa freqüência de vibração fundamental para o modelo do oscilador harmônico. 

 

 
 

 

U298 é a energia interna do sistema na temperatura de 298 K , e Etrans, Evib e Erot as 

correções translacionais, vibracionais e rotacionais, segundo o modelo de gás ideal 

monoatômico, para esta mesma temperatura. 

 

 
 

 

H298 é a entalpia do sistema à temperatura ambiente. 

 

 
 

Finalmente a equação 28 reporta o valor de energia livre de Gibbs para o sistema à 

temperatura ambiente (G298 K). S é a entropia e T a temperatura do sistema. 

Sempre no sentido de aproximar o modelo teórico o máximo possível da situação 

real, isto é, aos sistemas biológicos, onde a isomaltose particularmente nos interessa, podemos 

finalmente assumir que neste ambiente o sistema se comportaria de modo bastante próximo 

àquele em solução aquosa. E, portanto, com o objetivo de descrever a isomaltose em solução, 

utilizamos O modelo “Polarizable Continuum Model” (PCM).10,11 Neste modelo o solvente é 

descrito como um dielétrico polarizável, no qual se abre uma cavidade onde insere-se o soluto. 

A geometria desta cavidade guarda correspondência com a geometria do soluto (Figura 3). 
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O soluto interage com o “solvente” através de uma distribuição de cargas depositadas 

sobre a superfície da cavidade. Os valores destas cargas são obtidos auto-consistentemente 

quando da resolução da nova equação de onda, que contém agora o operador de interação 

soluto-solvente.11 

 

 
 

 

H0 é o operador hamiltoniano do sistema isolado e Vint o potencial de interação 

soluto-solvente. Sendo o auto-valor E da equação (29) a grandeza Geletros da equação (30), dita 

componente eletrostática da energia de solvatação (Gsolv). As outras componentes, obtidas a 

partir de expressões semi-empíricas, são a energia de cavitação (Gcav) e a energia de repulsão 

e dispersão (Grep-disp).12 

 

 

 
 

Figura 3 – Exemplo de cavidade para uma geometria de um dissacarídeo. 
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4. METODOLOGIA 

 

 

4.1 Os ângulos diedros da ligação glicosídica α(1,6) da molécula da isomaltose  

 

Em grau crescente de importância, os parâmetros conformacionais que contribuem 

para a estabilidade da molécula de um dissacarídeo são: a orientação das hidroxilas, a 

orientação dos grupos hidroxi-metilênicos (C6) e a orientação relativa dos anéis 

monossacaridicos.13-15 Este último parâmetro pode ser definido em função dos valores dos três 

ângulos diedros da ligação glicosídica, Ø (phi) e Ψ (psi) e Ω (ômega) para a molécula da 

isomaltose (fig. 4a). Portanto, a definição dos valores destes ângulos assume um papel 

preponderante na determinação dos confôrmeros mais abundantes para esta molécula. Em 

relação a estes ângulos, podemos diferenciar Ω dos ângulos Ø e Ψ pelo fato de sua variação 

representar a rotação de uma ligação do tipo C-C, enquanto que as variações de Ø e Ψ 

representam rotações de ligações do tipo C-O. O ângulo Ω (O1-C’6-C’5-O’5) pode assumir 

três valores de menor energia: GT (Ω = + 600), TG (Ω  = 1800)e GG (Ω = -600), típicos para 

uma ligação do tipo C-C (Figura 4a e 4b). 

 

 
 

 

Figura 4a - Definição dos ângulos diedros Ø: (O5-C1-O1-C6’); Ψ: (C1-O1-C6’-C5’);        

Ω: (O1-C6’-C5’-O5’) da ligação glicosídica α(1,6) da Isomaltose. As unidades não redutora 

e redutora são referidas por 1 e 2, respectivamente. 

 

 
 

Figura 4b Conformação GT, TG e GG da Isomaltose. (G = gauche, T = trans) 
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Considerando que o ângulo diedro Ω (O1-C’6-C’5-0’5) (ômega) da ligação 

glicosídica α(1,6) da molécula da isomaltose pode assumir somente três valores que conferem 

à molécula menor energia (Fig. 4a e 4b), a geometria correspondente a cada um destes três 

valores de Ω foi construída através do programa GAUSSVIEW.16 Os outros dois ângulos Ø 

(phi), Ψ (psi) da ligação glicosídica foram construídos ao acaso, apenas com a restrição de 

que a definição de seus valores, em cada conformação, não provocasse repulsões estéricas 

devido à grande proximidade entre os átomos dos dois anéis monossacarídicos. 

A mecânica molecular (MM), com o campo de força DREIDING,17 foi o método 

clássico escolhido para calcular as três estruturas de partida. Cada geometria obtida após estes 

cálculos foi denominada de: ISO MA_OPT_TG, ISOMA_OPT_GT e ISOMA_OPT_GG 

(fig.4 – Resultados). É importante ressaltar que, nesta etapa inicial, para cada confôrmero, os 

três ângulos da ligação glicosídica, Ø (phi), Ψ (psi) e Ω (ômega) puderam variar livremente 

até convergirem para valores que definem uma estrutura com energia mínima, segundo o 

campo de força utilizado. Os valores do ângulo n, como esperado, permaneceram 

praticamente inalterados em todos os confôrmeros. Apesar da vantagem em relação ao tempo 

de computação, que nesta etapa foi de apenas alguns segundos, este método clássico, assim 

denominado por usar as leis clássicas da física, falha ao não descrever quantitativamente 

propriedades da molécula que dependem da sua distribuição eletrônica, tais como o efeito 

exo-anomérico e as ligações hidrogênio. Como veremos a seguir, estas três geometrias serão 

utilizadas apenas como estruturas iniciais de partida em um cálculo quântico que considera o 

movimento eletrônico e, portanto, descreve melhor as propriedades deste dissacarídeo. É 

importante salientar que descartamos os métodos semi-empíricos porque nestes muitas das 

integrais são estimadas mediante dados experimentais. Os dados experimentais disponíveis na 

literatura para a isomaltose são muito escassos e os dados teóricos são bastante divergentes 

em seus resultados. 

Partindo-se então das estruturas ISOMA_OPT_TG, ISOMA_OPT_GT e 

ISOMA_OPT_GG, para cada uma delas foi construído o respectivo mapa conformacional, 

obedecendo-se o seguinte critério: foi realizada uma varredura nos ângulos Ø e Ψ 

independentemente, com incrementos de 30º em cada, gerando 12 estruturas com diferentes 

valores de Ø, para cada valor fixo de Ψ, perfazendo no final um total de 144 estruturas 

otimizadas para cada um dos 3 mapas construídos. Nesta etapa do trabalho, todas as estruturas 

tiveram o ângulo Ω controlado (através da eliminação das geometrias cujos ângulos Ω se 

alterassem significativamente), uma vez que era uma variável geométrica otimizável, para que 

se pudesse garantir que após a otimização a estrutura obtida de fato pertencesse ao 

correspondente mapa com geometria relaxada TG, GG ou GT. 

A partir dos mapas conformacionais, foram identificadas, em cada um, as respectivas 

regiões de energia mínima, para cada par de ângulos Ø e Ψ, para um único valor de Ω. As 

estruturas obtidas foram otimizadas em duas etapas: na primeira mantiveram-se fixos os 

valores de Ø e Ψ, e a partir da geometria final desta etapa, estes ângulos também foram 

otimizados na segunda etapa, quando realizou-se uma otimização de geometria sem qualquer 

restrição. Para estas estruturas finais foram realizados cálculos de freqüência vibracional, 

tanto para propriamente caracterizar estas estruturas como mínimos de energia, como para 

possibilitar a incorporação das correções térmicas e entrópicas. 

Todos os cálculos foram realizados em nível HF com uma base do tipo 6-31G(d,p), 

uma descrição adequada para a investigação da geometria de carboidratos.18 

Os cálculos em solução foram realizados com o modelo de solvatação “Polarizable 

Continuum Model” (PCM), na sua formulação de equações integrais (IEF-PCM).12 Os raios 

das esferas, que definem as cavidades, utilizados neste trabalho são: 2,28 A para os átomos de 

c (que englobam os átomos de H), 1,80 A para os átomos de O e 1,44 A para os átomos de H 
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pertencentes ao grupo hidroxila, que receberam esferas próprias. 

Os programas computacionais utilizados neste trabalho foram: para a obtenção da 

estruturas de partida, como anteriormente mencionado, utilizamos o programa 

GaussianW(98);19 para a realização dos cálculos utilizados nos mapas conformacionais 

utilizamos o programa Jaguar 6.0:20 na construção dos mapas conformacionais (realizada a 

partir da interpolação dos dados obtidos na etapa anterior) utilizou-se o programa Surferl6 21 e 

finalmente nos cálculos de otimização de geometria das estruturas provenientes dos mapa 

conformacionais, tanto no vácuo como em solução, utilizamos o programa Gaussian03 (Rev 

B. 05).22 

A Figura 5 mostra um esquema contendo as principais etapas da metodologia: 

 

 
 

Figura 5 – Esquema contendo as principais etapas dos cálculos executados. 
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5. RESULTADOS 

 

 

5.1 Geometrias de Partida  

 

As geometrias iniciais para a isomaltose (Figura 6), provenientes do cálculo de 

mecânica molecular, apresentaram os seguintes ângulos diedros (Tabela 1): 

 

 

Tabela 1 – Geometrias iniciais para a isomaltose 

 

Confôrmero Ø (O5-C1-O1-C6’) Ψ (C1-O1-C6’-C5’) Ω (O1-C’6-C’5-O’5) 

TG 111º 175º 180º 

GT 230º 155° +60° 

GG 157º 295° -60° 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura 6 – Geometrias de partida da isomaltose nas conformações TG (Ω = 1800), GT (Ω = 

600) e GG (Ω = -600), respectivamente. 
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5.2 Mapas Conformacionais  

 

 

Conforme mencionado, os ângulos diedros Ø, Ψ definem a orientação relativa dos 

anéis monossacarídicos da molécula de β-isomaltose nos mapas conformacionais onde 

também relatamos os respectivos valores de energia para a conformação em questão. As 

regiões de energia mínima foram identificadas tomando-se as coordenadas do centro de cada 

região. São apresentados valores de energia relativa, com referência ao menor valor de 

energia obtido pela interpolação. 

 

 

5.2.1 Mapa Conformacional para o Confôrmero TG 

 

Foram encontradas onze regiões, com valores mínimos de energia, tendo como ponto 

de partida o confôrmero TG (Ω = 180º). Elas são identificadas no mapa conformacional da 

Figura 7 e transcritas para a Tabela 2, apresentadas a seguir. 

 

 

5.2.2 Mapa Conformacional para o Confôrmero GT 

 

Foram encontradas treze regiões, com valores mínimos de energia, tendo como ponto 

de partida o confôrmero GT (Ω = +60º). Elas são identificadas no mapa conformacional da 

figura 8 e transcritas para a Tabela 3, apresentadas a seguir. 

 

 

5.2.3 Mapa Conformacional para o Confôrmero GG 

 

Foram encontradas doze regiões, com valores mínimos de energia, tendo como ponto 

de partida o confôrmero GG (Ω = -60º). Elas são identificadas no mapa conformacional da 

Figura 9 e transcritas para a Tabela 4, apresentadas a seguir. 
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Tabela 2 – Onze regiões de estabilidade no mapa conformacional da isomaltose, confôrmero 

TG.  

 

Região Ø (O5-C1-O1-C6’) Ψ (C1-O1-C6’-C5’) 

A 50° 115° 

B 110° 85° 

C 80º 235° 

D 140° 175° 

E 80° 295° 

F 140° 205° 

G 140° 265° 

H 140° 295° 

I 200° 295° 

J 260° 145° 

L 170° 235° 

 

 

Ψ 

 

300 

240 

180 

120 

60 

 60 120 180 240 300 Φ 

Figura 7 – Mapa conformacional relaxado para a isomaltose TG, em nível HF/6-31G(d, p), 

144 pontos. Os valores de energia estão em kcal/mol. 
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Tabela 3 – Treze regiões de estabilidade no mapa conformacional da isomaltose, confôrmero 

GT. 
 

Região Ø (O5-C1-O1-C6’) Ψ (C1-O1-C6’-C5’) 

A 51° 35° 

B 51° 95° 

C 51° 155° 

D 51° 215° 

E 81° 305° 

F 111° 335° 

G 111° 95° 

H 141° 155° 

I 141° 215° 

J 111° 275° 

L 141° 305° 

M 201° 215° 

N 321° 215° 

 

Ψ 

 

300 

240 

180 

120 

60 

 60 120 180 240 300 Φ 

Figura 8 – Mapa conformacional relaxado para a isomaltose GT, em nível HF/6-31 G (d, p) 

144 pontos. Os valores de energia estão em kcal/mol. 
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Tabela 4 – Doze regiões de estabilidade no mapa conformacional da isomaltose, confôrmero 

GG. 

 

Região Ø (O5-C1-O1-C6’) Ψ (C1-O1-C6’-C5’) 

A 97º  55°  

B 67°  175°  

C 07º  205°  

D 07°  265º  

E 157°  175°  

F 97º  235º  

G 187°  265°  

H 157°  325º  

I 307°  85°  

J 247°  145°  

L 247º  175º  

M 67°  85°  

 

 

Ψ 

 

300 

240 

180 

120 

60 

 60 120 180 240 300 Φ 

Figura 9- Mapa conformacional relaxado para a isomaltose GG, em nível HF/6-31G (d, p). 

144 pontos. Os valores de energia estão em kcal/mol. 
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5.3 Otimização dos Parâmetros Geométricos 

 

Os 36 (trinta e seis) confôrmeros, 11 (onze) do mapa TG, 13 (treze) do mapa GT e 12 

(doze) do mapa GG, identificados nos três mapas descritos anteriormente, tiveram as suas 

geometrias otimizadas em duas etapas. 

Na primeira etapa, todas as variáveis geométricas à exceção dos ângulos diedros Ø e 

Ψ, foram otimizadas e, portanto, o número total de estruturas (com energias relativas mínimas) 

permaneceu inalterado. Na segunda etapa, entretanto, quando todas as variáveis geométricas 

destas estruturas foram relaxadas e otimizadas, houve uma significativa redução no número de 

confôrmeros, pois muitos convergiram para uma mesma estrutura, ao final do processo. 

 

Tabela 5 – Ângulos diedros Ø e Ψ obtidos após uma otimização total dos parâmetros 

geométricos dos confôrmeros das tabelas 2, 3 e 4.  

 
 

Região Ø (O5-C1-O1-C6’) Ψ (C1-O1-C6’-C5’) 

TG (Ω = 180°) 

 A 77 159° 
B 79° 120º 

C 76° 246° 

E 108º 293° 

J 258° 187° 

L 145° 268º 

GT (Ω = + 60°) 

 B 92º 74° 
C 65° 195° 

E 94° 293º 

I 140° 187º 

L 113° 279º 

N 311º 212° 

GG (Ω = - 60°) 

 A 75° 85° 
B 77º 162° 

C 69º 179° 

E 142° 193º 

F 96° 244° 

M 68° 90° 
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Figura 10 – Valores dos ângulos diedros Ø e Ψ dos confôrmeros da Tabela 

 

 

Na Tabela 5 e na Figura 10 apresentadas acima, apresentamos os valores finais para 

os ângulos Ø e Ψ, preservando-se a identificação original de cada um dos três mapas. 

Como podemos perceber pelos dados reportados, dos 11 confôrmeros com ângulo Ω  

correspondente à classificação TG, somente 6 estruturas finais foram obtidas. Para a 

conformação GT, das 13 estruturas iniciais, somente 6 foram obtidas e finalmente para a 

conformação GG, das 12 estruturas de partida, somente 6 estruturas finais foram obtidas. 

Na Figura 10, podemos observar a grande variação do ângulo Y em função de cada 

confôrmero, condizente com o maior grau de liberdade deste ângulo; enquanto a maioria dos 

valores do ângulo Ø se encontra próximo à 80°, em consonância com o esperado efeito exo-

anomérico. 

 

 

5.4 Solvatação  

 

Considerando que o número de estruturas estáveis obtidas para este dissacarídeo é 

bastante grande (18 conformações), e que, freqüentemente, o efeito do solvente não altera 

significativamente a geometria das estruturas,23 definidas basicamente por interações intra-

moleculares, optou-se por considerá-lo através da realização de cálculos tipo single point para 

as estruturas cujas geometrias foram obtidas em fase gasosa. Um pequeno teste, entretanto, foi 

realizado para comprovar a validade desta aproximação. Na Tabela 6 e na Figura 11 são 

reportados os valores de Ø e Ψ para alguns confôrmeros, cujas geometrias foram otimizadas 

em fase gasosa e em solução. Pode-se verificar que as regiões de estabilidade para a molécula 

de isomaltose em solução aquosa, definidas pelos ângulos Ø e Ψ, são aproximadamente as 

mesmas que aquelas obtidas em fase gasosa, mostrando a validade da aproximação do cálculo 

tipo single point. 
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Tabela 6 – Valores para os ângulos diedros Ø e Ψ para o confôrmero GT em fase gasosa e em 

solução, otimizados em cada fase.  

 

GT FASE GASOSA SOLUÇÃO 

 Ø Ψ Ø Ψ 

C 65,89 -167,79° 70,58° -172,58° 

E 94° -68° 96,62° -71,53° 

Q -49,45° -174,84° -54,46° -146,93° 

 

 

 

 
Figura 11 – Valores para os ângulos diedro Ø e Ψ para o confôrmero GT em fase gasosa e 

em solução (Tabela 6). 

 

 

5.5 Cálculo das Populações em Fase Gasosa e em Solução  

 

Com o objetivo de considerar o efeito do solvente, as energias de solvatação foram 

calculadas usando as respectivas geometrias otimizadas em fase gasosa, considerando também 

as componentes não-eletrostáticas da energia de solvatação. As populações d Boltzmann, em 

fase gasosa e em solução aquosa, depois de considerar as correções térmicas e entrópicas à 

energia, são reportadas na Tabela 7, a seguir. 

 



21 

Tabela 7 – Valores de energia, em kcal/mol, envolvidos no cálculo das populações de 

Boltzmann em fase gasosa (pi
gas) e em solução aquosa (pi

sol); Momento de dipolo elétrico, µ, 

em debyes, D, para cada confôrmero. 

 

 
 

 
 

Analisando as Figuras 12, 13, 14, 15, 16 e 17 à seguir, vemos que o efeito da 

solvatação, apesar de não criar novas regiões de estabilidade, altera as energias livre de 

Gibb’s (G) e, portanto, modifica o porcentual da população de cada confôrmero. 
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Figura 12 – Valores de energia livre de Gibb’s relativas (\G) envolvidas no cálculo das 

populações de Boltzmann (%), para o confôrmero TG em fase gasosa. 

 

 

 

 
 

Figura 13 – Valores de energia livre de Gibb’s relativas (AG) envolvidas no cálculo das 

populações de Boltzmann (%), para o confôrmero TG em solução aquosa. 
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Figura 14 – Valores de energia livre de Gibb’s relativas (AG) envolvidas no cálculo das 

populações de Boltzmann (%), para o confôrmero GT em fase gasosa. 

 

 

 

 
 

Figura 15 – Valores de energia livre de Gibb’s relativas (\G) envolvidas no cálculo 

das populações de Boltzmann (%), para o confôrmero GT em solução aquosa. 

  



24 

 
 

Figura 16 – Valores de energia livre de Gibb’s relativas (ΔG) envolvidas no cálculo das 

populações de Boltzmann (%), para o confôrmero GG em fase gasosa. 

 

 

 

 
 

Figura 17 – Valores de energia livre de Gibb’s relativas (ΔG) envolvidas no cálculo das 

populações de Boltzmann (%), para o confôrmero GG em solução aquosa. 
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A figura 18 à seguir mostra que as correções térmicas e entrópicas efetuadas na 

energia interna da molécula seguem um padrão semelhante, na maioria dos confôrmeros, não 

alterando significativamente a relação existente entre os confôrmeros. 

 

 
Figura 18 – Gráfico da diferença de energia interna à T=0 ºC (ΔU), da diferença de energia 

livre de Gibb’s em fase gasosa, à T=25 ºC (Δgas), e da diferença de energia livre de Gibb’s 

em solução aquosa, à T=25 ºC (ΔGsol). O confôrmero TG-A é o mínimo global absoluto 

(referência). 

 

 

5.6 Cálculo de 3JC,H 

 

Com O objetivo de validar os confôrmeros obtidos para a isomaltose, as constantes de 

acoplamento de spin heteronuclear 3JC,H, um parâmetro muito sensível às variações angulares, 

foram calculadas para os átomos da ligação glicosídica (Figura 19), usando uma equação tipo 

Karplus24 para os segmentos H1-C1-O1-C’6, H’6-C’6-O1-C1 e H” 6-C’6-O1-C1; na forma: 
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Figura 19 - Definição do ângulo diedro O, segundo as seqüências: H1-C1-O1-C’6, H’6-C’6-O1-

C1 e H”6-C’6-O1-C1 para o cálculo das constantes de acoplamento de spin heteronuclear 3JC,H. 

 

Os valores médios de 3JC’6,H1, 3JC1,H’6 e  3JC1,H”6 para todos os confôrmeros, em 

solução aquosa, foram calculados através de uma média ponderada (onde as populações de 

Boltzmann são os pesos) (Tabela 8). 

 

 
 

Tabela 8 - População de Boltzmann (p,"(%)) e constante de acoplamento de spin 

heteronuclear (3JiC,H), em Hz, para cada confôrmero. 
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Na Tabela 9 reportamos os valores médios de 3JC’6,H1, 3JC1,H’6 e  3JC1,H”6   calculados 

e os respectivos valores experimentais para a isomaltose. 

 

Tabela 9 – Valores médios de 3JC’6,H1, 3JC1,H’6 e  3JC1,H”6 (em Hz) calculados e experimentais 

da isomaltose. 

 

Isomaltose Referência 3JC’6,H1 3JC1,H’6 3JC1,H”6 

Valor Experimental (Hz)  7 3,6 2,9 2,4 

Este Trabalho (Hz)  - 3,60 3,13 2,54 

Desvio (%)  - 0,0 6,9 4,2 

Para efeito de comparação com os valores experimentais, no 

cálculo do desvio (%), os nossos valores foram aproximados para 

uma casa decimal. 

 

 

5.7 Discussão dos resultados e comparação com outros dados encontrados na 

literatura. 

 

Analisando os valores das populações de Boltzmann, calculadas para cada 

confôrmero, da Tabela 7, vemos que a molécula de isomaltose assume, tanto em fase gasosa 

quanto em solução aquosa, muitas conformações estáveis, com populações significativas e 

bastante distintas com relação aos valores dos ângulos diedros, porém bastante semelhantes 

com relação à energia mínima. Este fato está de acordo com a peculiar ligação glicosídica 

α(1,6) da isomaltose,2 definida por três ângulos diedros Ø, Ψ e Ω, cuja geometria permite uma 

maior distância entre as duas unidades glicosídicas e, portanto, um grau de liberdade muito 

mais elevado para os valores destes ângulos diedros. 

Estendendo a análise acima para outros dados encontrados na literatura, (Tabela 10) 

vemos que o elevado número de regiões de energia mínima (nº total de confôrmeros) 

apresentadas neste trabalho somente pode ser comparado com o trabalho que utilizou o 

método semi-empírico PCILO4 (perturbative configuration interaction with localized 

orbitais). 

No nosso trabalho, o confôrmero TG, representado na Tabela 7 por seis regiões de 

estabilidade, possui a maior abundância tanto em fase gasosa (40,1%), quanto em solução 

aquosa (40,2%), com relação aos confôrmeros GT (20,5%; 23,8%) e GG (39,4%; 35,0%). 

Apesar disto, a distribuição populacional é aproximadamente homogênea entre os três 

confôrmeros TG, GT e GG. O confôrmero TG-A representa a região com a menor energia 

(valor mínimo absoluto ou global), porém as diferenças relativas entre as energias dos 

confôrmeros são pequenas. 

O fato de o confôrmero TG apresentar, neste trabalho, uma abundância relativa um 

pouco maior que os confôrmeros GT e GG está em discordância com os resultados obtidos na 

maioria dos trabalhos anteriores de modelagem da isomaltose,2,3,4 que mostram uma 

preferência pelos confôrmeros GT e GG, com relação ao confôrmero TG (Tabela 10 e Figura 

20). Estes trabalhos comparam o ângulo Ω da ligação glicosídica com o respectivo ângulo do 

grupo hidroxi-metilênico livre. Neste caso, a conformação tg (ω = 180°) do grupo hidroxi-

metilênico está sujeita a uma interação sin-axial desfavorável. Através da análise dos nossos 

resultados, acreditamos que, no caso do confôrmero TG (Ω = 180°), o aumento da energia 

decorrente desta interação desfavorável seja amplamente compensado pela diminuição da 
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energia devido a um distanciamento médio maior dos átomos dos dois anéis  

monossacarídicos. 

Considerando que a definição do ângulo diedro 2 é um tanto quanto arbitrária, e 

vários autores utilizam uma outra seqüência de átomos Ω* (O1-C’6-C’5-C’4) em suas 

definições, para que a comparação com nossos dados possa ser realizada, usaremos ambas a 

seqüências Ω (O1-C’6-C’5-O’5) e Ω (O1-C’6-C’5-C’4) na Tabela 10, que reporta os valores 

das ocorrências dos confôrmeros TG, GT e GG da isomaltose em diversos trabalhos. 

Outros autores” utilizam a seqüência Ω** (O1-C’6-C”5-H’5) porém, esta foi 

convertida para a seqüência padrão Ω (Ol-C’6-C’5-O’5), que envolve somente átomos 

pesados. 

 

Tabela 10 – Número de confôrmeros encontrados para a isomaltose em função do ângulo Ω. 

 

Parâmetro Este trabalho MD2 MM33 PCILO4 

Nº de confôrmeros TG (Ω≈180° / Ω*≈-60º) 6 0 1 4 

Nº de confôrmeros GT (Ω≈+60° / Ω*≈180º) 6 3 3 6 

Nº de confôrmeros GG (Ω≈-60° / Ω*≈+60°) 6 3 2 5 

Nº total de confôrmeros 18 6 6 15 

a) MD2 (molecular dynamics) 

b) MM33 (force field) 

c) PCILO4 (perturbative configuration interaction with localized orbitals) 

 

 

 

 
 

Figura 20 – Comparação dos números de regiões de energia mínima (tabela 10,. 
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O ângulo O assume, em todos os trabalhos, 2-4 preferencialmente, um valor próximo à 

80º, em conformidade com o esperado pelo efeito exo-anomérico2,25, que limita a rotação 

deste ângulo. 

O ângulo Ψ não é analisado aqui, devido ao fato do mesmo possuir um grau de 

liberdade muito maior e, portanto, poder assumir praticamente qualquer valor, sendo est valor 

restringido apenas pela posição relativa dos outros dois ângulos diedros Ø e Ω.2 

Considerando que os nossos resultados, com relação ao número de regiões de energia 

mínima e à ocorrência do confôrmero TG, sejam aproximadamente semelhantes aos obtidos 

pelo trabalho com método semi-empírico PCILO4 (perturbative configuration interaction with 

localized orbitals) (Tabela 10 e Figura 20), estendemos um pouco mais a análise entre os dois 

trabalhos, comparando os ângulos Ø, Ψ e Ω (TG, GT e GG), bem como a abundância relativa 

de cada confôrmero representativo da região de estabilidade (Tabela 11 e Figura 21). 

 

Tabela 11 – Geometria (ângulos Ø, Ψ e Ω, em graus) e abundância relativa (população de 

Boltzmann, em solução) de cada região de estabilidade da molécula da isomaltose. 
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Figura 21 - Comparação da abundância relativa das regiões de energia mínima para os 

confôrmeros TG, GT e GG. 
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Na Tabela 11, alinhamos os confôrmeros que estão aproximadamente na mesma 

região de estabilidade (ângulos Ø, Ψ e Ω semelhantes) e identificamos com um sombreado 

claro cada região cuja população relativa (pi
s %) tem, aproximadamente, o mesmo valor nos 

dois trabalhos. Identificamos com um sombreado escuro cada região semelhante, porém com 

população drasticamente diferente nos dois trabalhos. 

Devido a nossos resultados estarem um pouco discrepantes dos trabalhos anteriores 

encontrados na literatura, comparamos os valores calculados das constantes de acoplamento 

de spin heteronuclear médias (3JC,H) com os seus respectivos valores experimentais (Tabela 12 

e Figura 22). 

 

 

Tabela 12 – Valores de 3JC,H calculados e experimentais nas diversas metodologias. 

 

Parâmetro Este trabalho PCILO4 MM3 

3JC’6,H1 médio calculado (Hz) 3,60 3,2 3, l 

3JC’6,H1 experimental (Hz)7 3,6 3,6 3,6 

Desvio (%) 0,0 11,1 13,9 

3JC1,H’6 médio calculado (H2) 3,13 3,1 2,3 

3JC1,H’6 experimental (Hz) 7 2,9 2,9 2,9 

Desvio (%) 6,9 6,9 20,7 

3JC1,H”6 médio calculado (Hz) 2,54 1,6 1,4 

3JC1,H”6 experimental (Hz) 7 2,4 2,4 2,4 

Desvio (%) 4,2 33,3 41,7 

Para efeito de comparação com os valores experimentais e com os valores 

calculados dos outros trabalhos, no cálculo do desvio (%), os nossos valores 

foram aproximados para uma casa decimal. 
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Figura 22 – Comparação dos valores de 3JC,H calculados nas diversas metodologias com os 

respectivos valores experimentais. 

 

 

Comparando os parâmetros analisados na Tabela 12 e na Figura 22 (3JC’6,H1, 3JC1,H’6 e  

3JC1,H”6), observamos que este trabalho obteve os valores mais próximos dos respectivos 

valores experimentais, para os três parâmetros, o que valida as estruturas obtidas a partir dos 

mapas conformacionais calculados. 
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6. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

 

Considerando os resultados apresentados e discutidos no presente trabalho para a 

molécula de isomaltose, chegamos a algumas conclusões e perspectivas, que são relacionadas 

abaixo: 

Para as estruturas obtidas como as mais estáveis, a variação do ângulo Ø é menor do 

que a variação do ângulo Ψ, comprovando a influência do efeito exo-anomérico na restrição 

da rotação do ângulo Ø; 

Diferente do ângulo do grupo hidroxi-metilênico livre, cuja conformação tg (ω = 

180º) está sujeita a uma interação sin-axial desfavorável (efeito “gauche"), neste trabalho as 

três conformações do ângulo Ω (TG, GT e GG) são igualmente abundantes; 

Os dados obtidos neste trabalho mostram que o efeito da solvatação não cria novas 

regiões de estabilidade, porém, há uma variação na abundância relativa dos confôrmeros, 

dependendo do meio em que o sistema se encontra: fase gasosa ou solução aquosa. 

Há sempre a necessidade de validação das estruturas obtidas através da comparação 

de qualquer propriedade calculada para estas com o respectivo valor experimental. A 

propriedade escolhida neste trabalho foi a constante de acoplamento de spin heteronuclear 

(3JC-H) devido ao fato de que esta é muito sensível a pequenas variações nos valores dos 

ângulos glicosídicos Ø (phi) e Ψ (psi) e Ω (ômega), que justamente definem a conformação da 

molécula de isomaltose. Comparando com os de outros trabalhos existentes na literatura, os 

valores médios de 3JC-H obtidos a partir do conjunto de confôrmeros deste trabalho são 

aqueles que mais se aproximam dos valores experimentais. 

Apesar de usarmos um método ab initio, este trabalho é aquele que apresenta o maior 

número de confôrmeros para a isomaltose. Comparando com outros métodos clássicos, o 

presente método fornece não somente populações distintas, como também descreve regiões de 

estabilidade diferentes daquelas encontradas nestes outros métodos. 

Tendo em vista a importância da ligação glicosídica α(1,6) para a ramificação das 

cadeias lineares de carboidratos mais complexos, tais como o glicogênio e o amido, daremos 

continuidade a este trabalho, utilizando os resultados aqui obtidos como base para o 

desenvolvimento de um campo de força mais específico e representativo dos átomos do 

fragmento correspondente à ligação α(1,6). Com este objetivo, modificaremos um campo de 

força existente comercialmente, e que já seja amplamente utilizado no estudo de carboidratos, 

através da introdução de parâmetros que sejam capazes de descrever os diversos efeitos na 

conformação da ligação α(1,6) entre duas unidades monossacarídicas. 

Almejamos, com o desenvolvimento deste campo de força modificado, contribuir 

para uma melhor reprodução da estrutura e das preferências conformacionais dos carboidratos 

possibilitando aos métodos clássicos de mecânica e dinâmica molecular alcançarem 

resultados tão próximos dos experimentais quanto os previstos pelos métodos ab initio, porém 

com a vantagem do menor tempo computacional. 
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ANEXOS 

 

 

Anexo 1 – Geometrias dos 18 confôrmeros do anexo 2. 

 

Anexo 2 – Coordenada atômicas xyz e energia livre de Gibb’s em fase gasosa, G gas (u.a.) e 

em solução aquosa, Gf sol (u.a.), após todas as correções térmicas e entrópicas, das 18 

estruturas obtidas após a otimização total dos parâmetros geométricos (Cada estrutura 

(molécula de isomaltose) é constituída de 45 átomos, sendo 12 carbonos, 11 oxigênios e 22 

hidrogênios). 

 

Anexo 3 – Coordenadas atômicas xyz das estruturas iniciais de partida. 
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