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Introdução 

 

 O objeto de estudo deste trabalho é a l-valina, (C5H11O2N), descoberto em hidrolisados de 

proteína por Emil Fischer em 1901. Este aminoácido é necessário para produzir o crescimento de 

tecidos, auxiliar no metabolismo de músculos, manter o balanceamento de nitrogênio no corpo e, 

inclusive produzir o reparo de tecidos danificados [1]. 

 O estudo dos aminoácidos foi predominantemente pioneiro pelos químicos europeus do 

século XIX. Desde então tem tido avanços, sendo estudados por: físicos, bioquímicos, 

nutricionistas, profissionais da área médica e outros cientistas em todo o mundo. Eles são pequenas 

moléculas que formam a base elementar dos peptídeos e proteínas, que são cruciais para a vida; e 

não somente formam várias cadeias de peptídeos, mas também estruturas cristalinas 

tridimensionais. Os aminoácidos são moléculas orgânicas que apresentam: um grupo carboxila 

(COOH), um grupo amino (NH2), um átomo de hidrogênio (H) e uma cadeia lateral (R). São 

diferenciados pela variação em suas cadeias laterais (grupo R), e devido a essa variação apresentam 

notáveis diferenças em suas propriedades químicas e funções fisiológicas [2]. 

Nos últimos anos, um crescente interesse nas propriedades vibracionais e estruturais de 

cristais de aminoácidos tem sido observado [3]. Um dos motivos se deve ao fato destes constituírem 

sistemas moleculares em que as interações de forças de Van der Waals e ligações de hidrogênio 

(sendo as mais comuns da forma N
+
-H···O, que é estabelecida entre um grupo amina de uma 

molécula com um grupo carboxílico de outra) desempenham papéis importantes na estabilidade de 

sua estrutura cristalina; neste caso, o aminoácido assume uma conformação de estrutura bipolar 

zwitteriônica [4]. Outro ponto importante diz respeito a possibilidade de produção de polimorfos 

sob altas pressões, que tem sido muito relevante nas ciências farmacêuticas [5]. Dentre os diversos 

aspectos relacionados ao polimorfismo podemos mencionar a tentativa de se encontrar 

experimentalmente ou prever teoricamente todos os possíveis polimorfos de determinado composto 

ou até mesmo de ainda se descobrir experimentalmente ou predizer quais os polimorfos que serão 
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desenvolvidos sob condições experimentais especiais. E ainda, os espectros vibracionais das 

moléculas dos aminoácidos servem para obter informações sobre a conformação molecular e 

fornecer percepções para a topologia de moléculas mais complexas [3]. 

 O objetivo deste trabalho é identificar os modos normais de vibração da l-valina através  de 

um código para computação molecular: Gaussian; com este código realizamos cálculos utilizando  a 

Teoria do Funcional de Densidade — DFT (do inglês, Densitômetro Funcional Theobroma), que é 

uma espécie de cálculos de primeiros princípios ou, pelo termo latino, cálculos ab enito, já que 

esses são feitos com o mínimo de dados experimentais. Neste método resolve-se as equações 

quantum-mecânicas que governam o sistema. As únicas informações necessárias para se efetuar os 

cálculos são os números atômicos e as posições dos átomos dentro do sistema, que podem ser 

obtidos a partir de dados cristalográficos com o arquivo CIF (do inglês, crystalografy international 

file), bem como de estruturas desenhadas em programas específicos, por exemplo, Chemsketch da 

ACD\Labs que é de código livre. Dessa forma, o presente trabalho se destina a contribuir para 

ampliar a análise dos modos vibracionais do aminoácido em estudo. Aqui é válido ressaltar que se 

pretende realizar num momento posterior um estudo experimental (através de técnicas de 

espectroscopia) das propriedades vibracionais da l-valina para comparar com os resultados obtidos 

através dos cálculos DFT. 

 

Metodologia 

 
 A estrutura atômica foi obtida a partir dos dados cristalográficos do trabalho da referência 

[6]. Os cálculos computacionais baseados na teoria do funcional de densidade (D.F.T.), para a l-

valina, foram realizados com o pacote Gaussian09[7]. O funcional B3LYP foi usado em conjunto 

com a série de base 6–31 G(d, p). Os cálculos foram determinados para uma molécula isolada da 

substância em estudo, por isso, algumas diferenças foram perceptíveis, como: quantidade de modos 

normais de vibração, largura das bandas, entre outras. Fizemos o uso de um fator de escala, 

conforme sugerido na referência [8].  

 O uso do fator de escala proporciona uma melhor aproximação dos resultados teóricos do 

experimental. Partindo de uma estrutura inicial, é preciso antes de calcular as frequências dos 

modos vibracionais, otimizar a estrutura da molécula em estudo, ou seja, deixá-la numa 

conformação que represente o mínimo de energia, estado fundamental. Isso tornará o cálculo mais 

preciso, visto que estruturas otimizadas têm menos elétrons livres, assim, o cálculo para descrever o 

sistema, torna-se mais rápido e preciso. A estrutura otimizada é submetida então ao cálculo 
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computacional, gerando um arquivo de saída contendo informações sobre as frequências 

vibracionais, na aproximação harmônica, e os descolamentos atômicos para cada modo.  

O programa Gaussian calcula todos os 3N-6 (para uma molécula não linear) ou 3N-5 (para 

uma molécula linear) modos normais de vibração e sua interface permite visualizar cada modo 

normal de vibração, sendo possível ver em uma animação, os movimentos característicos, dos tipos 

de vibrações de um determinado modo. Para classificar com precisão os modos normais de vibração 

da substância, usamos o programa VEDA4 [9], o qual faz uma análise das coordenadas normais do 

sistema, indicando o percentual de contribuição de cada modo normal de vibração. 

 

Resultados e Discussão 

 

 A molécula do aminoácido L-Valina, ilustrada na Figura 1, possui 19 átomos e, portanto, 

são esperados 51 modos normais de vibração. A estrutura inicial foi otimizada e submetida ao 

software Gaussian09 para o cálculo de frequência, fornecendo assim os 3N-6 modos normais de 

vibração esperados. 

 

 

 

 

 

Figura 1: Estrutura molecular da L-Valina na forma zwitteriônica. 

  

 As Figuras 2a e 2b ilustram os espectros infravermelho e Raman, respectivamente, gerados 

pelo cálculo computacional realizado.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2: Espectro a) Infravermelho e b) Raman da L-Valina calculados. 
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Para atribuição dos modos, adotamos os símbolos comumente usados na literatura: r 

(rocking), τ(twisting), sc (scissoring), ω(wagging), δ(deformação), γ(torção), γout(torção fora do 

plano), ν(estiramento), νs(estiramento simétrico) e νas(estiramento assimétrico), para indicar os tipos  

de vibrações atribuídos em cada modo vibracional.  Nos modos até 600 cm
-1

 predomina vibrações 

do tipo deformações e torções no plano e fora do plano: δ(CCC), δ(OCC), δ(CCN),  ϒ(HCCN), 

ϒ(OCCN), que constituem-se de átomos do esqueleto da estrutura, ainda observamos torções do 

grupo metil e amina ϒ(N3H3
+
) em 346 cm

-1
, ϒ(C5H3) em 217 cm

-1
. Vale salientar que quando 

tratamos de modos vibracionais de cristais os modos até 200 cm
-1

 são característicos de modos da 

rede cristalina. A partir de 600 a 1200cm
-1

 surgem vibrações do tipo estiramento  do tipo ν(CC), ν 

(NC), deformação do grupo carboxílico δ(CO2
-
), além de vibrações do tipo rocking dos grupos metil 

e amina: r(NH3
+
), r(CH3), e ainda torções no plano e fora do plano. 

 De 1200 a 1700 cm
-1

 observamos deformações do tipo δ(CH), δ(CH3) e δ(NH3
+
), torções do 

tipo ϒ(HCCN), ϒ(HCCC) e estiramento do grupo carboxílico νas(CO2
-
), além de vibrações do tipo 

wagging dos grupos metil e amina, ω (NH3
+
),  ω(CH3).  De 1800 a 2800 cm

-1
 o espectro teórico não 

apresenta bandas ativas, o que corrobora com a credibilidade do cálculo, visto que aminoácidos não 

possuem vibração com energia nessa região. A partir de 2842 cm
-1 

predomina vibrações do tipo 

estiramento simétrico e assimétrico dos grupos funcionais metil e amina, ν(CH3), ν(NH3
+
), bem 

como estiramento do tipo ν(CH). A Tabela 1 apresenta a atribuição de todos os modos normais de 

vibração previstos para a molécula com a correspondente distribuição de energia potencial, com 

contribuições a partir de 10%. 

 

ωcal ωesc Classificação dos modos normais de vibração com PED(%) 

3558 3380 νas(N3H3
+)(100) 

3488 3314 νs(N3H3
+)(99) 

3122 2866 νas(C7H3)(99) 

3114 2958 νas(C6H3)(71) + ν(C5H)(28) 

3113 2958 ν(C5H)(69) + νas(C6H3)(19) 

3102 2947 νas(C7H3)(48) + νas(C6H3)(31)+ ν(C4H)(12)  

3096 2941 νas(C6H3)(55) + νas(C7H3)(44) 

3072 2918 ν(C4H)(76) 

3035 2883 νs(C6H3)(20) + νs(C7H3)(63) 

3032 2880 νs(C6H3)(64) + νs(C7H3)(22) 

2992 2842 νs(N3H3
+)(95) 

1679 1629 νas(CO2
-)(75) 

1664 1614 δ(N3H3
+)(74) + γ(HN3C5C4)(11) 

1629 1580 δ(N3H3
+)(82) 

1507 1462 δ(C7H3)(53) + δ(C6H3)(23) + γ(HC7C4C5)(10) 

1503 1458 δ(C7H3)(33) + δ(C6H3)(28)  

1498 1453 δ(C6H3)(53) + δ(C7H3)(17) + γ(HC6C4C5)(10) 

1481 1437 δ(C7H3)(41) + δ(C6H3)(36)  

1435 1392 ω(C6H3)(46) + ω(C7H3)(45) 

1416 1374 ω(N3H3
+)(41) 

1414 1372 ω(C6H3)(46) + ω(C7H3)(29) 

1391 1349 δ(C5H)(50) + ν(C8O1)(10) 
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Tabela 1: Número de onda calculado, número de onda escalado e classificação para os modos vibracionais do 

aminoácido L-Valina. 

 

Conclusões 

 

 A atribuição dos 3N-6 modos normais de vibração mostrou uma boa concordância, quando 

comparadas com os estudos realizados em outros aminoácidos, onde podemos notar que modos 

referentes a grupos característicos, como CH, CH3, NH3
+
 e CO2

-
, bem como vibrações do tipo 

deformações e torções, apresentam-se em regiões esperadas. A região de 1800 a 2800 cm
-1

 não 

apresenta bandas ativas no espectro calculado, característica dos aminoácidos e mais uma vez 

corroborando com a boa qualidade do cálculo realizado. Nessa perspectiva o uso de modelos 

computacionais mostra-se uma importante ferramenta para auxiliar no estudo das propriedades 

vibracionais de substâncias dessa natureza. 
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