Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Estudo Tedrico da Auto-Catalise na Etapa de Eliminacéao do
Mecanismo de Formacéo da EPSP Catalisada pela EPSP Sintase de
Arroz

Anivaldo Xavier de Souza(PG)" anivaldo@ufrrj.br, Carlos Mauricio R. Sant’Anna? (PQ)

1- Colégio Técnico da UFRRJ.

2- Departamento de Quimica da UFRRJ.

Palavras Chave: Auto-Catalise, EPSP, EPSP sintase, método semi-empirico.

Introducéo

A via do chiquimato, presente em plantas, fungos,
bactérias e algas, é a rota metabdlica de sintese do
corismato, partindo da reagdo entre os compostos
eritrose-4-fosfato e fosfoenolpiruvato'. Na sexta etapa
dessa via ocorre a reagao entre o chiquimato-3-fosfato
(S3P) e o fosfoenolpiruvato (PEP) levando a formacéo
dos produtos 5-enolpiru-vilchiquimato-3-fosfato
(EPSP) e fosfato inorganico, catalisada pela enzima
5-enolpiruvilchiquimato-3-fosfato sintase (EPSPS)".

Por estar ausente em animais e ser essencial para
a sobrevivéncia de microorganismos e plantas, o
entendimento dessa reacdo tornou-se interessante
para o0 desenvolvimento de novos agentes
bactericidas, fungicidas e herbicidas®. A reacdo
ocorre em um processo de adicdo-eliminacdo. Ann e
colaboradores sugeriram que na etapa de eliminagéo
ocorre uma auto-catalise’, com o grupo fosfato do
intermediario da reacdo atuando como base interna
(figura 1).
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Figura 1. Esquema da auto-catalise
Dando continuidade a nossos trabalhos
anteriores*, nosso objetivo é avaliar a viablidade

dessa proposta por meio da determinacdo da
superficie de energia da reagdo usando um modelo de
homologia da EPSPS de arroz.

Resultados e Discussao

Usamos um modelo de homologia da enzima®,
obtido a partir da seqiéncia de aminoacidos da
EPSP sintase do arroz e dos dados cristalograficos
da EPSP sintase depositada no PDB com o cédigo
1Q36°. Partindo do intermediario da reac&o inserido
no sitio ativo da enazima, os célculos foram
executados utilizando o método semiempirico PM3’
com o programa Mopac 20028, Para incluir efeitos da
constante dielétrica da éagua no mecanismo,
utilizamos o método COSMO?®.

A superficie de energia da reagdo foi construida

através da variacéo sistematica das coordenadas d, e
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d,, com um total de 50 pontos (figura 2). A
coordenada d esta relacionada com o afastamento
do H do C3 e aproximacao deste de um dos atomos
de O do fosfato. A coordenada d esta relacionada
com o afastamento entre o grupo PO,* e o C2.

Figura 2. Superficie de energia em funcdo das
coordenadas de reagéo.

Conclusdes |

Os resultados obtidos mostram a formacgdo do éter
vinilico e permitiram definir o caminho de menor
energia para esta etapa. Pode-se constatar que ha a
formacdo do éter vinilico através de um processo
auto-catalitico ndo concertado, com a migracao do
préton adiantada em relacéo a saida do fosfato, e que
este € um possivel mecanismo para a etapa de
eliminagéo.
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