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Introducao |

A catalise enzimatica envolve miltiplas facetas. Na
hidrélise de ésteres de fosfato, mesmo na auséncia
de metais, as enzimas podem ativar uma molécula
de agua produzindo catalise basica-geral eficiente.
Isso envolve o arranjo espacial preciso de cadeias
laterais da estrutura enzimatica, mas ocorre, de
fato, por meios ainda muito pouco compreendidos.
Neste trabalho, as reagdes de hidrélise dos
triésteres de fosfato DEPP, MDPP e TPP séao
descritas e fornecem, diferente de outros modelos
enzimaticos, uma hipotese plausivel para essa
ativagao.
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DEPP: R, e R,=Et
MDPP: R,=2-OHPy e R,=Me
TPP: Rq e Ry= 2-OHPy

Resultados e Discussao |

As velocidades das reagdes de hidrolise foram
seguidas pela formagdo do produto 2-piridona
utilizando espectroscopia UV-Vis. A Figura 1
mostra o efeito do pH sobre as ks dessas reagdes.
Esses dados concordam com as curvas teoricas,
obtidas pelo ajuste nédo-linear com a Eq. 1. Esta
considera que ks depende das reacbes de
hidrélise espontanea (ko) e alcalina (koy) do
substrato neutro, e das reagdes espontanea (ky) e
catalisada por acido (ko4) da espécie monocatiénica
(Tabela 1).
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Figura 1. Perfil de pH para as reagdes de hidrélise
de TPP(e) e MDPP(V) a 25°C; e DEPP(m) a 45°C.

Kops = Ko + Koy [OHI+ Ky 7y + Koy [H'T (1)
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Tabela 1. Par&metros cinéticos obtidos do ajuste
ndo-linear dos dados cinéticos da Figura 1.

TPP MDPP DEPP
kos™ 2,35x10°  1,79x10°  6,91x10°
kow, M's™  572x10"  6,39x10"  5,73x10*
kus™ 20,1 4,04 6,59x10™
Kop, M's ™ 35,3 - -
pK." -0,2 0,2 0,2

As reagbes de hidrélise de TPP em pH neutro
apresentaram um efeito isotépico elevado para o
solvente, ky,o/kp,o = 3. O inventario de protons
mostra que esse valor é produzido por 2 ou 3
prétons no estado de transicdo. Esses proétons
provém da agua envolvida na hidrélise, visto a
auséncia de hidrogénios mais &cidos nos
substratos. Posteriormente, observou-se que as
constantes de velocidade para a hidrélise de TPP e
MDPP foram similares, mas muito superiores a
observada para DEPP. Essas observagoes
sugerem que TPP e MDPP utilizam um caminho
reacional comum, que envolve dois grupos
piridinicos em pH neutro que auxiliam o ataque
nucleoflllco da agua no atomo de fésforo (Esquema
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Conclusoes

Os dois grupos piridinicos em TPP e MDPP
atuam, na diregdo da coordenada de reacao,
“retirando” protons da agua e aumentando a nucleo-
filicidade do atomo de oxigénio. Esse mecanismo
justifica um incremento em ks de aproxima-
damente 10° vezes em relagao & hidrdlise de dialquil
aril fosfatos” e pode ser prontamente aplicado para
explicar a eficiéncia catalitica de hidrolases.
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