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El seleni




- Descobert I'any 1817 per Jons Jacob Berzelius

- Toxic
- Micronutrient essencial
- Necessitats segons |'edat

- Forma part de la selenocisteina (Sec)
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La selenocisteina

- Es un aminoacid

-Grup amino
-Grup carboxilic
-No proteics

-Proteics

-Carboni «

-Cadena lateral
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La selenocisteina

L'aminoacid 21

Sec: complicat mecanisme d'insercio
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-Part del complex format hidrogen liasa
-El seu paper és oxidar formiat a CO,

-Reaccié redox (2e7)

HCOO™ — COy + HT + 2e~
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-Selenocisteina (Sec!®)

(Critica per la reaccid)
-Metall de transicio: Mo

-Acceptor d'e™: Fe, Sy

-Molybdopterin guanine dinucleotide cofactor (MGDC)
-Histidina (His!'*!) i Arginina (Arg®>9)



El cicle catalitic
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Objectius

Per que es manté la selenocisteina?

-Comprovar la validesa del mecanisme
-Analitzar el perfil i identificar les etapes critiques

-Comparar la selenocisteina amb la cisteina



Procediment: model QM









-Seleni /sofre
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PAntE N

-Seleni/sofre -Atom de molibde

-4 sofres dels MGDC -Anell d'imidazol (His'*!)
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-Optimitzacié de les geometries (Se/S)
-Calculs puntuals amb PCM. Acetonitril (e 36.64)

-Acceptor d'electrons: Benzil viologen
Q}Q

-Gaussian 03 -DFT B3LYP
-LANL2DZ: Mo, Se i S 6-314+G(d): C, H, N

-Capa de funcions de polaritzacié d al seleni i sofre 1o



El cicle catalitic
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Desprotonacio del formiat

S(kcal/mol)  A: 0 tsAB: 19.0



Desprotonacio del seleni/sofre

: an
1.547
1537
2.627/'1 2622 —>

Se(keal/mol) C: 0 tsCD: -0.7(*)

S(kcal/mol) C:0 tsCD: -14(*)



Oxidacié del molibde

S (kcal /mol)



Incorporacio d’un nou formiat

Se(kcal/mol)

S (kcal /mol)
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Analisi global d’energies

Se S



Analisi global d’energies

Se S
Intermedi  Se S Se-S
A 0.0 0.0 0.0

tsAB 22.5 19.0 +3.5
B 19 -59 47.38




Analisi global d’energies
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Analisi global d’energies
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Conclusions

- Es confirma la validesa del mecanisme catalitic.

- El sistema té dues etapes critiques, la protonacio del
seleni 1 |'oxidacié del molibde.

- La presencia de selenocisteina s'explica per que la reaccid
amb seleni té una barrera més baixa en |'etapa critica.
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