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Introducao |

As reacles de desacilacdo e desfosforilagédo
estdo presentes em diversos processos bioldgicos®
e a mimetizacdo e a compreensao mecanistica
dessas reacdes tem sido de crescente interesse.’

O objetivo desse trabalho foi estudar as reacfes
do imidazol, IMZ, com bis-(2,4-dinitrofenil) fosfato
(BDNPP), dietil 2,4-dinitrofenil fosfato (DNPDEP) e
3-acetodxi-2-acido naftéico (3-Ac) (Esquema 1),
avaliando o efeito do pH e da concentragéo.
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Resultados e Discussao |

Os estudos cinéticos foram realizados em um
espectrofotdbmetro de UV-Vis a 25T. O efeito da
concentracdo do IMZ foi avaliado, Figura 1 e
mostrou uma dependéncia linear com kg, indicando
que apenas uma molécula de IMZ esta envolvida
nas reacdes. Ainda o ajuste linear pela Eq.1 permitiu
obter os valores de kjyz, Tabela 1.
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Figura 1. Constantes de velocidade para as reacfes
de BDNPP(m), DNPDEP(*) e 3Ac (o) com IMZ, pH
9,0, 25T e p=1,0.

Kaes = Ko + Ky [IMZ] 1
Kops = Ko + Koy [OH]+k|Mz[IMZ]X|Mz 2

O efeito do pH, apresentado na Figura 2 mostrou
que a forma neutra do IMZ é a mais reativa
(pK,=7,0), sendo que ha grande incremento da Kgps
com a desprotonac¢édo do imidazol.
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Os dados da Figura 2 foram ajustados pela Eq. 2,
gue considera as reac¢des da agua (ko), do hidroxido
(kon) € do IMZ (kyz), Tabela 1. Os valores de Kz
obtidos pelo perfil de pH concordam com os obtidos
pelo perfil de concentracéo.
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Figura 2. Constantes de velocidade em funcéo do
pH para a reacdo de BDNPP (m), DNPDEP(*) e
3Ac (o) com IMZ 1,0M, 25C e p=1,0.

Tabela 1. Parametros cinéticos obtidos para reacéo
do BDNPP, DNPDEP e 3Ac com IMZ.

ko, S Kor, M7s™ Kz, M7s™

BDNPP 1,9x10"  2,92x10* 1,41x10°
DNPDEP  8,0x10° 3,4x10* 1,79x10*
3Ac 4,0x10° 4,0x10 6,44x10*

Os resultados mostram incrementos na Ky, de até
10* e 10° vezes para as reacfes de desfosforilacdo
e desacilagdo, respectivamente, quando compa-
rados com as reagdes em agua (ko). A contribuicao
do termo koy € pequena na faixa de pH estudado ja
que [OH]<1O'4 M.

Conclusdes |

As reacbes estudadas apresentam incrementos na
Kops de até 10* vezes, comparados com a reacao da
agua. As reacdes podem ocorrer com um ataque no
centro eletrofilico (i) direto pelo IMZ ou (ii) pela agua,
mediada por uma catélise basica geral de um IMZ.
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