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Introducéao

A transferéncia do grupo fosforila de monoésteres de
fosfato possui um papel central em diversos
processos bioldgicos. As reagfes séo facilitadas pela
participacdo de um eletrdfilo, um metal ou catalisador
acido-geral, que auxilia na expulsdo do grupo de
saida. Modelos de catalise acida-geral intramolecular
tém sido uma forma atraente de promover uma alta
eficiéncia catalitica com uma compreensdo quimica
clara dos processos que ocorrem nos sistemas
enzimaticos.

Nesse trabalho foi resolvida a estrutura de raios-X do
2-(2-imidazolil)fenil fosfato (IMPP) e construida a
primeira relacdo linear entre comprimentos de
ligacdes e os pK, dos respectivos fendis de diferentes
monoésteres de fosfato.

Resultados e Discussao

Monocristais incolores do IMPP foram obtidos da
precipitacdo lenta da espécie bipolar em metanol
aquoso. Na Figura 1 estd apresentada a estrutura de
raios-X do IMPP, onde o aspecto mais interessante é
a torcdo entre os planos dos anéis fenilico e imidazol
de 37°.
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Figura 1. Estrutura molecular do IMPP.

Na Figura 2 estdo ilustradas as diferentes relagfes
lineares entre os comprimentos das ligacdes C-Oggg
e P-Og versus o pK, dos respectivos fendis de
diferentes sais monovalentes de monoésteres de
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fosfato obtidos no CCDC (Cambridge Crystallographic
Data Center).
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Figura 2. Correlacbes entre os comprimentos de
ligagdes C-Ogeng € P-Oreng VErsus o pK, do grupo de saida
de diferentes monoésteres de fosfato. Regides
hachuradas indicam os comprimentos de ligagdo no
IMPP.

A comparacdo entre a estrutura do IMPP e de seu
anélogo 2-(2-hidroxifenil)imidazol® demonstrou que
durante a transferéncia do gupo fosforila de IMPP, o
anel imidazolinico deve rotacionar sobre a ligacdo C2-
C6 facilitando a transferéncia do préton do atomo de
N1 para o aomo de O1, que por sua vez auxilia
intramolecularmente a quebra da ligacao P1-O1. A
extrapolacdo dos comprimentos de ligacdes C7-O1 e
P1-O1 com a relacédo linear mostrada na Figura 2
indica que o pK, do grupo de saida fica em torno de 6
(regides hachuradas), o que equivale a uma catalise
acida-geral intramolecular de aproximadamente 10°
vezes para a transferéncia do grupo fosforila para uma
molécula de agua.

Conclusdes

Esses resultados demonstram o potencial da
catalise intramolecular envolvendo ligagbes de
hidrogénio." Além disso, a estrutura de IMPP é a
primeira resolvida para um éster de fosfato
apresentando essas caracteristicas.
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