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Introdugio |

Os ésteres de fosfato sdo os principais responsaveis
pelo armazenamento e transmissdo de informacao
genética (os fosfodiésteres DNA e RNA) " Reacdes
quimicas que envolvem a formagado e/ou clivagem
da ligacdo P-O de ésteres de fosfato possuem,
portanto, importancia crucial na bioquimica. Desta
forma, a determinagdo do mecanismo dominante
para estas reacgbes, em solugcdo aquosa, tem sido
objeto de intensa investigagdo ao longo das ultimas
décadas. Em particular, existe uma consideravel
controvérsia acerca da natureza (associativa ou
dissociativa) dos mecanismos propostos para esta
reacdo em solucdo. Neste trabalho foi utilizado a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT), a fim de
investigar o possivel mecanismo de reagao de
hidrélise do mono, di e tri-ésteres de fosfatos com
nucleofilos simples como OH.

Resultados e Discussao \

As geometrias e frequéncias Vvibracionais dos
estados de transicdo (TS) das reagbes estudadas
foram obtidas ao nivel B3LYP/6-31G(d,p) de teoria.
Para determinar o mecanismo da reacdo de
hidrélise foram realizados calculos de IRC (Intrinsic
Reaction Coordinate). Estes calculos foram feitos
utilizando o programa GAMESS-US. O efeito do
solvente foi incluido, através da aplicagdo do método
EFP (Effective Fragment Potential), o qual trata,
através de potenciais efetivos, as interagdes
eletrostaticas, polarizagédo e indugéo entre o soluto e
o solvente e entre as moléculas do solvente. Foi
observado que em monoésteres de fosfatos o
mecanismo predominante é o concertado do tipo
SN2, enquanto que em diésteres e triésteres de
fostatos ha formagdo de um intermediario
pentacoordendo. A figura 1(a) mostra a estrutura do
estado de transicdo para o monoéster obtida na
presencga de 55 moléculas de agua EFP.
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Figura 1. (a) Estrutura otimizada do TS para a hidrélise
do monoéster de fosfato na presenga de 55 moléculas de
agua EFP. (b) Visualizagédo apenas da parte QM.

Aplicamos a analise de decomposigcao da energia de
interacdo proposta por Su e Li? ao longo do IRC
para analisar as principais contribuicdes para a
energia total de interagdo. De acordo com os
resultados as transformagbes mais relevantes
ocorreram na regido onde a distancia do nucledfilo
ao atomo central é cerca de 2.627 A. Neste ponto
observa-se uma mudanga brusca nos valores das
componentes eletrostaticas, repulsédo, troca e de
polarizacao.

Conclusoes \

A metodologia utilizada neste trabalho mostrou que
o solvente tem um papel crucial para a ocorréncia
da reagdo de hidrolise em ésteres de fosfatos. Os
graus de substituicdo nestes ésteres também
influenciam o tipo de mecanismo predominante. A
analise de decomposi¢do de energia mostrou uma
variagdo uniforme das componentes energéticas,
sendo observada uma mudanga brusca na regido
proxima ao estado de transicdo. Detalhes da
metodologia e dos resultados obtidos serdo
apresentados e discutidos durante o evento.
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