Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Efeito do solvente e do substituinte de metil-imida

desfosforilacao

Renan B. Campos (PG)l'z*e Elisa S. Orth* (PQ)

z6is em reacOes de

! elisaorth@gmail.com

1Departamento de Quimica —Universidade Federal do Parana (UFPR) — Curitiba-PR;
2Departamento Academ. de Quimica e Biologia —Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR), Curitiba-PR.

Palavras Chave: 4-metilimidazol, éster de fosfato, desfosforilagcao, efeito do solvente.

Introducao |
Esteres de fosfato correspondem a uma importante
classe de moléculas, pois mediam processos
biologicos™ e compdem pesticidas. Atrelado a
guimica da histidina, derivados de imidazol (IMZ)
sdo proeminentes catalisadores para reacbes de
desfosforilacdo. Neste trabalho € avaliada a
atividade catalitica do 4-metilimidazol 4MI frente a
clivagem do triéster dietil 2,4-dinitrofenil fosfato
(DEDNPP, Esquema 1) e comparada com aquelas
apresentadas pelo IMZ e MElL Um estudo
quantitativo da influéncia da mistura de solventes
DMSO/H,0 foi realizado com base em regressfes
multiplas (RM) das constantes de veIoudade em
funcdo da escala de Catalan,” que avalia
ortogonalmente trés paradmetros do meio: acidez
(SA), basicidade (SB) e polarizabilidade (SPP).
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Resultados e Discuss&o |

Em diferentes composi¢cdes da mistura DMSO/H,0
foi realizado estudo cinético da reacdo do 4MIl com
DEDNPP. A banda em 400 nm (Figura 1), regido
correspondente ao produto 2,4-dinitrofenolato (DNP,
Esquema 1), foi acompanhada por UV-Vis sob
condicbes de pseudo-primeira ordem. DNP é
formado a partir do ataque nucleofilico do nitrogénio
do anel imidazélico ao foésforo do triéster como
elucidado em estudo anterior envolvendo IMZ e
DEDNPP.®! Utilizando técnicas de RMN foi possivel
averiguar que o MEI segue mecanismo similar ao
IMZ em reagcdo com DEDNPP e espera-se mesmo
resultado em estudo corrente para o 4Ml.
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Figura 1. Perfis cinéticos tipicamente obtido
Em todas as fracdes molares da mistura DMSO/H,0
estudadas o 4MI apresentou maior atividade
catalitica frente ao DEDNPP, seguido do IMZ e MEI,
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respectivamente (Figura 2), com mcrementos
cataliticos |mpreSS|0nantes na ordem de 10° em
H,O 100%, comparado a hidrélise espontanea. De
fato, pardmetros termodindmicos obtidos por meio
do plot de Eyring mostram menor energia livre de
ativacdo para a reacdo 4MI com DEDNPP
comparada aos outros dois nucledfilos. Ainda, as
reacbes do triéster com todos os trés nucledfilos
apresentaram grandes e negativos valores de
entropia de ativacdo, compativeis com catalise
nucleofilica. Na figura 2 € mostrada a influéncia da
mistura DMSO/H,O na reatividade de cada
nucledfilo, sendo que em todos o0s casos a
velocidade de reacdo é maior quanto maior a
composu;ao do solvente organico. Por meio dos
ajustes (r>>0,92) por RM baseadas na escala de
Catalan (Equacéo 1 e Figura 2, linhas vermelhas),
foi possivel obter os coeficientes a, b e p. Notamos
que a basicidade contribui mais que a acidez para a
reducdo da velocidade da reacéo (ky) comparada a
velocidade em fase gasosa (ky) para todos os
nucledfilos. Isso indica que a doacgado de ligacédo de
hidrogénio do soluto para o solvente é um fator
governante na velocidade.
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Figura 2. Efeito do solvente nas reacdes avaliadas

Conclusdes |

4AMI apresentou alta atividade catalitica na reacéo
com o triéster proposto, sendo a maior dentre os
nucledfilos estudados. A recepgdo de ligagdo de
hidrogénio pelo solvente é determinante na redugao
da velocidade das reacdes.
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