posicdo de uma ligacdo-o com uma ligacio-7
com propriedades de simetria, energia, etc.
diferentes, enquanto uma ligacio tripla é cons-
tituida por uma ligacdo-o e duas ligacoes-r.
A existéncia de ligacdes duplas e triplas con-
fere em geral uma maior reactividade as mo-
léculas. Um caso especial é o de moléculas com
ligacdes simples alternando em cadeia com liga-
coes duplas, formando um sistema de ligacdes
conjugadas essencialmente interdependentes
(ligacdes ndo localizadas). Um caso particular
de ligacdo. covalente surge quando os dois elec-
troes sdo fornecidos apenas por um dos itomos:
€ a ligacdo dativa ou coordenada, geralmente
representada por uma seta indicando o sentido
da doagio, e que se encontra sobretudo em
complexos ou compostos de coordenacio de
metais. Entre os dois casos extremos de liga-
¢do ibnica e ligacao covalente podem existir
todos os casos intermédios de ligacdes parcial-
mente idnicas e parcialmente covalentes, como
no cloreto de hidrogénio, HCl. Outro tipo de
L. Q. constituindo um caso a parte & o da liga-
¢do metilica que, como o nome indica, ocorre
em metais e compostos intermetilicos; admite-se
que nestas substancias os electrdes existem
livres formando um <luido» electrénico que cir-
cula através de uma estrutura de ides positivos.
Isto explica a elevada condutibilidade térmica e
o brilho caracteristico deste tipo de substancias.
Além destes tipos principais de ligacdes existem
ainda dois tipos secundarios de interaccdes que
podem ser consideradas como L. Q. por terem
um efeito importante nas propriedades dos
compostos. Trata-se de associacdes intermole-
culares em que as energias postas em jogo sdao
bastante menores do que no caso das ligacoes
i6nicas ou covalentes, i. &, sdo ligacdes de fra-
ca intensidade. Um dos tipos verifica-se em com-
postos com um ou mais atomos de hidrogénio
ligados a outros atomos fortemente electrone-
gativos, em particular o oxigénio, o fldor e o
azoto; € a presenca destes grupos OH, FH e
NH que confere as moléculas a possibilidade
de se associarem, formando-se as chamadas
ligacdes de hidrogénio em que o 4atomo mais
electronegativo de uma das moléculas & atraido
pelo dtomo de hidrogénio de outra. E esta asso-
ciacdo intermolecular que explica os elevados
pontos de fusdo e de ebulicio de substincias
como a dgua, H,O, e o amoniaco, NH;.
Um tipo mais geral de interacc¢do, que se ve-
rifica em todas as moléculas, é o das ligacoes
de van der Waals, responsaveis pela formacio
dos estados condensados da matéria. Tém
natureza essencialmente dipolar, i. é, resul-
tam da atracc¢do entre dipolos eléctricos per-
manentes, induzidos ou instantineos, confor-
me a natureza das moléculas. As ligacoes de
van der Waals desempenham ainda papel de
relevo na formacido dos chamados compos-
tos moleculares que incluem numerosos al-
coolatos e eteratos orginicos.

J. C. GONCALVES CALADO

ligacao rica em energia — BIOQ. As liga-
¢des quimicas cuja hidrélise se processa com
um valor fortemente negativo de AG” (variacdo
de energia livre padrio normalmente menor do
que —25 a =30 kJ.mol™) recebem frequentemen-
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te a designacdo de digacdo rica em energia- ou
digacdes de energia elevada», sendo representa-
das pelo simbolo ~. No entanto, a gama ampla
de valores de AG” observada na hidrolise dos
Ccompostos ricos em energia torna um pouco
arbitraria a classificacdo de uma rica em energia.
Um critério frequentemente seguido € o de con-
siderar se a hidrélise da ligacio em questido
pode ou nido ser acoplada a uma reacg¢do qui-
mica biossinteticamente importante. A utilizacio
das designacdes igacdo rica em energia» ou
«grupo fosforilo de energia elevada- é hoje consi-
derada incorrecta e ambigua, devendo ser subs-
tituidas pelo termo «composto rico em ener-
gia», uma vez que a energia reside na molécula
como um todo, sendo libertada por hidrélise, e
ndo exclusivamente na ligacdo quimica ou grupo
fosforilo. Na verdade, L. R. E. significa, em ter-
mos quimicos, uma ligacio covalente cujo rom-
pimento (e ndo hidrdlise) requer uma quantida-
de elevada de energia.

A biossintese de uma molécula de maiores di-
mensodes a partir de uma molécula pequena re-
quer o consumo de energia livre. No entanto,
as vias biossintéticas (ou anabélicas), 4 seme-
lhanca das vias degradativas (ou catabdlicas),
funcionam apenas se se processarem com um
decréscimo, em termos liquidos, de energia li-
vre. Isto significa que o funcionamento das vias
biossintéticas exige a presenca de uma fonte
exterior de energia livre, a qual é fornecida pe-
las L. R. E. Deste modo, a biossintese de mui-
tas moléculas bioldgicas é acoplada a hidrolise
de L. R. E., de tal modo que o conjunto das
reacgdes se processa com um decréscimo liqui-
do em energia livre. Neste sentido, a hidrolise
das L. R. E. decorre com valores negativos de
AG" que sdo, tipicamente, em valor absoluto,
muito maiores que os valores de AG” das reac-
¢oes biossintéticas com que sdo acopladas. P. ex.,
durante a sintese de proteinas, a formacio de
cada 7Zligacdo peptidica (AG” = +2 kJ.mol™)
estd acoplada a hidrélise do ATP a AMP e 4ci-
do pirofosférico (AG” = =32 kJ.mol™), o que
resulta num valor de AG” = -30 kJ.mol™ para a
reaccio global, uma quantidade de energia mais
do que suficiente para assegurar que o equili-
brio favoreca largamente a sintese de proteinas
e nao a sua hidrolise.

As L. R. E. tém normalmente um periodo de
vida muito curto nas células. Em geral, elas sio
hidrolisadas enzimaticamente para fornecer a
energia necessaria ao funcionamento de outra
reac¢do quimica, pouco tempo apds a sua for-
macio num processo degradativo.

Na nomenclatura utilizada nas L. R. E., o ATP,
O mais importante composto rico em energia
(AAdenosina), pode ser representado por

AR-P~P~P

em que A, R e P simbolizam, respectivamente,
residuos de adenilo, ribosilo e fosforilo. De
notar que a ligacao fosfoéster que une o grupo
adenosilo do ATP ao seu grupo a-fosforilo ndo
é, aparentemente, diferente, do ponto de vista
electrénico, das L. R. E. que ligam os seus gru-
pos fosforilo B e y. Pode entio perguntar-se
o que torna tio exergbnicas as reaccoes de
transferéncia dos dois grupos fosforilo e y do
ATP?
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O i4cido ortofosférico, HzPOy, é um oxoacido

do fésforo contendo trés protdes dissocidveis:
O

HO —p—OH

OH

pKa1 = 2,2
HO—P—O +H'
OH

PKaz =7,2

HO—P—O +H"

pkas =123

O*—=0o—

—O +H"

o—

A valores de pH fisiolégicos, predomina em so-
lugcdo uma mistura de ides fosfato contendo uma
e duas cargas eléctricas negativas. Esta mistura
de ides fosfato € simbolizada, em Bioquimica,
por P;, em que i significa inorganico, represen-
tando o nivel energético mais baixo do fosfato
na célula. A esterificacdo do P; com um 4lcool
origina um éster fosforico:

O O

HO —P—O + R—OH —>» R—O—P—O + H,O

(0} (o}

O valor de AG” para a hidrélise deste éster é
de c. 12,5 kJ.mol”. Contudo, a energia liber-
tada durante a hidrélise da ligagio fosfodiés-
ter do pirofosfato inorginico (PP;) é muito su-
perior:

O O O

HO —P—O —P—0O + H,0 ———>» 2 HO=—P—O +H"
(@) O (e}
AG” = — 33,5 kJ.mol™

Diversos factores sdo responsiveis pelo caracter
rico em energia das ligacdes fosfoanidrido do
pirofosfato inorgéinico e do ATP; por outras pa-
lavras, a hidrélise do grupo pirofosforilo liberta
uma grande quantidade de energia livre por
diferentes razdes:
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a) Os produtos da hidrélise sio estabilizados
por ressonancia, i. €, contém um maior nimero
de estruturas contribuintes do que o grupo piro-
fosférico — Isto acontece porque os dois gru-
pos fosforilo do fosfoanidrido tém de competir
para os electroes m dos atomos de oxigénio
adjacentes, de tal modo que no grupo pirofosfo-
rilo s6 um ou outro grupo apresenta ressonan-
cia. Esta competicio ndo ocorre nos produtos
da hidrélise, em que ambos os dois grupos P;
exibem simultaneamente ressondncia. Num ido
P; todas as ligacoes covalentes P-O apresen-
tam cardcter parcial de dupla ligacdo:
& >
O O

HO —p—O == 0= = H"

(o} OéP

Estabilizagdo por ressondncia de um ido fosfato

b) A destabilizagio da estrutura produzida pelas
repulsdes electrostiticas que ocorrem entre os
grupos fosforilo com carga eléctrica negativa
do grupo pirofosforilo, em comparacio com a
dos produtos da hidrélise — Este aspecto é fa-
cilmente compreendido se imaginarmos a reac-
¢do inversa, da sintese de uma ligagdo pirofos-
forilo, em que é necessirio vencer a repulsio
electrostitica entre dois ides carregados negati-
vamente de modo a aproxima-los para os ligar.
©) A menor energia de solvatacio do fosfoani-
drido em relac¢do a dos seus produtos de hidro-
lise.

Estes factores nao se aplicam a hidrélise do
éster fosforico representado anteriormente, o
que eXplica a menor energia libertada naquele
processo.

d) Uma outra propriedade do ATP que substan-
cia o seu importante papel como «moeda- de
energia quase universal nos seres vivos € a rela-
tiva estabilidade cinética das suas ligacoes fos-
foanidrido 4 hidrélise. A maior parte dos anidri-
dos sofrem hidrélise ripida quando em solugio
aquosa, 0 que ndo acontece com as ligacdes
fosfoanidrido por exibirem uma energia livre de
activagdo anormalmente elevada. Consequente-
mente, o ATP é razoavelmente estivel em con-
digoes fisiolégicas, mas prontamente hidrolisa-
do em reacgdes catalisadas por enzimas.

Pelos motivos expostos, a hidrélise de um
ou dois dos grupos fosforilo do ATP ocorre
com decréscimos significativos de energia li-
vre:

AR—-P~P~P+H,0—>AR—P~P+P,
AG” = — 28 kJ.mol™
AR-P~P+H,O—>AR-P +P;

AG” = — 24 kJ.mol™
AR-P~P~P+H,O>AR-P+P~P
AG” = — 32 kJ.mol™

A tabela indica algumas classes importantes de
L. R. E. envolvendo itomos de fésforo ou de
enxofre.

Além das consideradas anteriormente, trés clas-
ses importantes de L. R. E. ocorrem nos com-
postos acil-fosfatos, enol-fosfatos e fosfoguani-
dinas.
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Os acil-fosfatos sdo anidridos formados entre o
acido fosférico e o grupo carboxilico de um
composto. A hidrélise dos acil-fosfatos, tais como
o acetil-fosfato e o dcido 1,3-bisfosfoglicérico,
€ promovida pela estabilizacdo por ressonidncia
e energia de solvatacio descritas anteriormente
para o ATP.

CH5'—C ~ OPOzH,
Acetil-fosfato

OH O

H,0;POCH,—CH —C ~ OPO3H,
Acido 1,3-bisfosfoglicérico

A conversao enol-ceto dos enol-fosfatos, como
é o caso do acido fosfoenolpiravico, é forte-
mente exergbnica. Contudo, os produtos da hi-
drélise da forma enol sio menos estiveis que
o tautémero ceto.

COOH
C—O ~ PO;H,

/N
H H

Acido fosfoenolpirtvico

Por estes motivos, a reaccdo de hidrélise do
acido fosfoenolpiravico envolve hidrélise e tau-
tomerizac¢do, ocorrendo com uma variagdo de
energia livre padrio fortemente negativa:
Acido fosfoenolpirGvico + H,0 —
— Acido pirtvico (forma ceto) + P;
AG” = — 61,9 kJ.mol”

A L. R. E. presente nas fosfoguanidinas, como
€ o caso da fosfocreatina e da fosfoarginina,
resulta essencialmente da estabilizaciao por res-
sondncia do seu grupo guanidina.

HN

C—NH ~ PO;H,

N—CH;

CH, —COOH
Fosfocreatina

HN

C—NH ~ POzH,

NH NH,

CH,— CH,-CH,—CH — COOH

Fosfoarginina

Sabe-se hoje que as L. R. E. que envolvem 4to-
mos de enxofre desempenham também um pa-
pel fundamental no metabolismo energético das
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Classes importantes de ligacoes ricas em energia

Classe Exemplo A G” da reaccio de hidrélise
(kJ.mol-1)
Acido pirofosférico P~P 335
Nucleésido-difosfatos ADP -24
Nucleésidos-trifosfatos ATP -28 (ATP a ADP)

ou -32 (ATP a AMP)

Enol-fosfatos Acido fosfoenolpirivico -61,9
Aminoacil-adenilatos AMP ~ aminoacido -28
Fosfoguanidinas Creatina-fosfato -43
Tioésteres Acetil-CoA -32

células. A molécula mais importante que con-
tém uma ligacio de enxofre rica em energia &
o acetil-CoA.
Outros compostos, como a glucose-6-fosfato
(energia livre da reaccdo de hidrolise, AG” =
= -13,8 kJ.mol™) e o glicerol-3-fosfato (energia li-
vre da reaccio de hidrélise, AG” = 9,2 kJ.mol™),
ndo exibem uma estabilizacio por ressondncia
ou separagdo de cargas significativas, quando
comparados com as dos seus produtos de hi-
drolise, apresentando, por isso, energias livres
de hidrélise de menor valor absoluto do que
0s compostos ricos em energia referidos ante-
riormente.

R. BOAVIDA FERREIRA

ligadura — MED. E a aplicacio de uma ti-
ra de pano ou qualquer outro material 4 volta
de um segmento do corpo humano, com o
propésito terapéutico de o envolver ou imobi-
lizar. Dd-se o mesmo nome ao artefacto uti-
lizado como meio de fazer uma L. As suas
finalidades sido: fixar pensos (apésito e absor-
vente), suster pomadas ou unguentos (técnica
oclusiva), imobilizar um segmento de membro
ou articulacdo, conter elementos mecinicos
(talas), prevenir edema de uma extremidade,
permitir traccio continua (em certas fractu-
ras), efectuar hemostase, e corrigir deforma-
coes (pé boto).
A L. é um artefacto com a forma de uma com-
prida tira de qualquer material, com as dimen-
sdes muito variadas. Como material utilizado
pode apontar-se: gaze, cambraia, linho, flanela,
algodio, borracha (venda de Esmarch); estes te-
cidos podem ser incorporados de colas, gesso,
gelatina ou outra substincia, com o propdsito
de conferir 4 L. qualidades especiais de aderén-
cia, elasticidade, rigidez ou duracdo. Numa L.
pronta a ser aplicada hi a considerar a extremi-
dade inicial, o rolo, e, no eixo deste, a extremi-
dade terminal. Regra geral, a largura vai de 1,5 cm
a 25 cm ou 30 cm e o comprimento de 1,5 m a
7 m, conforme a indicacdo terapéutica e o seg-
mento do corpo a ligar.
Quanto 4 técnica de aplicacio podem-se con-
siderar varios tipos:
L. monossegmentar — Constituida, essencialmen-
te, por uma sucessio de voltas simples envol-
vendo, p. ex., o antebraco ou a coxa; conhecem-
-se os tipos circular pura, circular com inverso,
espiral pura, espiral imbricada e espiral com in-
Verso.
L. bissegmentar — Feita de uma série de duas
voltas unidas por um cruzamento (forma de 8),
sendo especialmente Util para imobilizar uma

1174



