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RESUMO

Os pesticidas sdo amplamente utilizados na agricultura, mas apresentam riscos associados a sua
toxicidade. Entre eles, os fungicidas triazolicos se destacam pela eficacia e amplo espectro de agao,
atuando na inibicdo da biossintese de ergosterol em fungos. Neste estudo, foram investigadas as
propriedades fisico-quimicas e eletrénicas do triadimefon (TDF) e de seu metabdlito triadimenol (TDN)
por meio de calculos da Teoria do Funcional da Densidade (DFT). As estruturas moleculares foram
otimizadas utilizando o funcional M06-2X e o conjunto de base 6-311++G(d,p), seguidas de analises
de frequéncia e determinacdo de descritores de reatividade. Os resultados mostraram que o TDN
apresenta maior estabilidade eletronica devido ao aumento do intervalo HOMO-LUMO, enquanto o TDF
se caracteriza por maior reatividade e adaptabilidade eletrénica, favorecendo sua interagdo com alvos
enzimaticos. Ambos os compostos foram classificados como fortes eletréfilos, sugerindo potencial para
interagdes seletivas com biomoléculas nucleofilicas. Esses achados contribuem para uma melhor
compreensdo das diferengas estruturais e de reatividade entre TDF e TDN, fornecendo subsidios para
0 uso mais seguro e eficaz desses fungicidas na agricultura.
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INTRODUGAO

Os pesticidas sao amplamente utilizados na agricultura, mas sua natureza
bioativa implica riscos de toxicidade'2 Entre eles, destacam-se os fungicidas
triazdlicos, introduzidos na década de 1970, reconhecidos pelo amplo espectro de
acgao, estabilidade e efeito sistémico, atuando na inibigdo da biossintese de ergosterol
pela enzima lanosterol 14a-desmetilase (CYP51)3*4. Dentre esses compostos, o
triadimefon (TF) e seu metabdlito triadimenol (TN) apresentam especial relevancia. O
TF possui um centro quiral e, quando reduzido, origina o TN, que apresenta dois

centros quirais e quatro estereoisbmeros com propriedades e toxicidades distintas®®.

Este trabalho teve como objetivo comparar as propriedades reativas de ambos
os fungicidas utilizando a Teoria do Funcional da Densidade ® (DFT), uma abordagem
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da mecanica quantica amplamente empregada para descrever a estrutura eletrénica

e prever a reatividade de sistemas moleculares.

MATERIAIS E METODOS

Todos os calculos tedricos foram realizados com base na DFT, implementada
no pacote de software Gaussian 16°. As estruturas moleculares de TF e TN foram
obtidas do banco de dados PubChem e submetidas a otimizagdo geométrica
utilizando o funcional M06-2X em combinagdo com o conjunto de base 6-311++G(d,p).
Analises de frequéncia vibracional foram realizadas para assegurar que as estruturas

correspondiam a minimos verdadeiros na superficie de energia potencial.

As reatividades quimicas de TF e TN foram determinadas a partir das energias
dos OMF — o orbital ocupado de mais alta energia (do inglés, highest occupied
molecular orbital - HOMO) e o orbital desocupado de mais baixa energia (do inglés,
lowest unoccupied molecular orbital — LUMO)"":*2, permitindo o calculo de descritores
de reatividade: gap de energia, energia de ionizagao, afinidade eletronica, dureza

quimica, potencial quimico e indice global de eletrofilicidade™® .

RESULTADOS

Os calculos forneceram informacdes detalhadas sobre a estabilidade
eletrdnica e a reatividade quimica de TF e TN. A Tabela 1 reune os descritores de

reatividade obtidos neste estudo para ambos os compostos.

A analise dos resultados mostra que a presenca do grupo hidroxila no TN
estabiliza ligeiramente o HOMO, reduzindo sua energia em 3,41% em relagéo ao TF.
Em contrapartida, o LUMO do TN apresenta energia 22,12% superior, resultando em
um aumento de 4,98% no valor de AEy_;.. Isso indica maior estabilidade eletrénica e,

consequentemente, menor reatividade quimica para o TN.

Tabela 1. Descritores de reatividade dos fungicidas triazdlicos: triadimefon e

triadimenol.
Descriptor Triadimefon Triadimenol
Energia do HOMO (Ey) -187.306 -193.696
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Energia do LUMO (E;) —10.830 -8.434
Gap de Energia (AEg_.) 176.476 185.262
Energia de lonizagao (I) 187.306 193.696
Afinidade Eletrbnica (A) 10.830 8.434
Potencial Quimico (u) —-99.068 —-101.065
Dureza Quimica (n) 88.238 92.631
indice de Eletrofilicidade Global (w) 55.613 55.134

"‘AEy_L = EL — Ey

Fonte: Autoria prépria

Em contraste, o TF demonstra maior reatividade e adaptabilidade eletrénica,
caracteristicas fundamentais para o reconhecimento molecular e para intera¢gdes mais
eficientes com alvos enzimaticos. Por outro lado, o TN possui menor polarizabilidade,
o0 que pode comprometer sua flexibilidade eletrbnica e reduzir seu potencial de

interagdo com biomoléculas.

Os parametros de I e A reforcam a maior reatividade do TF, evidenciando sua
maior capacidade de atuar como agente redutor e de aceitar elétrons, propriedades
relevantes em processos redox. Além disso, o TF apresenta maior propensédo a
transferéncia de carga para espécies com baixo u, favorecendo interagdes mais fortes

e seletivas com enzimas fungicas.

Ambos os fungicidas exibem valores muito proximos de w (55.613 para TF e
55.134 para TN), com diferenca de apenas 0,86%, sendo classificados como
eletréfilos fortes. Isso pode favorecer maior afinidade com o sitio de ligagéo
nucleofilico de enzimas fungicas, aumenta a eficiéncia no bloqueio metabdlico, o que
pode contribuir para um espectro de agdao mais amplo. As isosuperficies dos OMF’s,
apresentadas na Figura 1, revelam que tanto o HOMO quanto o LUMO possuem
carater 1, indicando a predomindncia de interagdes TI—1T nos processos de

reconhecimento e ligagdo molecular.

Esses resultados contribuem para uma compreensado mais aprofundada das
propriedades eletrbnicas e de reatividade desses fungicidas, fornecendo subsidios
para explicar suas diferengas de atividade biolégica e orientar o desenvolvimento de

novas estratégias para o uso mais seguro e eficaz desses compostos.
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Figura 1: Gap de energia entre os orbitais moleculares de fronteiras dos fungicidas
triazolicos triadimefon e triadimenol.
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CONCLUSAO

Os resultados obtidos demonstram que TF apresenta maior reatividade quimica em
comparagao a TN, podendo favorecer sua interagdo com alvos enzimaticos e explicar
diferencas observadas em sua atividade biologica. Ja o TN, por ser mais estavel
eletronicamente, tende a apresentar menor reatividade. A caracterizacdo desses
parametros contribui para compreender o comportamento desses fungicidas em nivel
molecular e pode auxiliar no desenvolvimento de estratégias mais eficazes e seguras

para seu uso na agricultura.
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