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Introducao

O grupo imidazol participa de diversas reagdes
biolégicas de fosforilagdo, como em processos de
sinalizagédo celular, onde atua na forma de residuo
da histidina." Estas reagoes envolvem intermediarios
fosforilados instaveis por mecanismos que ndo sao
totalmente conhecidos, atraindo interesse para o
estudo de reagdes analogas.

Neste trabalho se apresenta o estudo cinético
completo das reagdes do imidazol com uma série de
ésteres de fosfato derivados do 2,4-dinitrofenol: o
monoéster 2,4-dinitrofenil fosfato (DNPP), os
diésteres etil 2,4-dinitrofenil fosfato (EDNPP) e
bis(2,4-dinitrofenil) fosfato (BDNPP) e o triéster dietil
2,4-dinitrofenil fosfato (DEDNPP), Esquema 1.
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Resultados e Discussao |

As cinéticas foram acompanhadas por
espectrofotometria UV/VIS, sendo as constantes de
velocidade observadas (kops) calculadas em 400 nm.
A Figura 1 apresenta os perfis de pH obtidos para a
série de ésteres de fosfato estudados.
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Figura 1. Perfil de pH para as rea¢cdes de DNPP (m),

EDNPP (A), BDNPP (%) e DEDNPP (e) com IMZ
1,0M, u=1,0 (KCl), & 25°C.
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Os resultados mostram uma forte dependéncia de
kops com pH (exceto no caso do monoéster DNPP) e
evidenciam uma maior reatividade do imidazol na
forma basica (pK, = 7,0). Comparando as reagdes
dos ésteres com IMZ com a reagao de hidrdlise
espontdnea em agua, observa-se em pH 8,5
incrementos em Kops de (i) 7 vezes para DNPP; (ii)
10* vezes para EDNPP; (iii) 10° vezes para BDNPP
e (iv) 10° vezes para DEDNPP. Os parametros de
ativacdo (AH~10 kcal e AS~-38 e.u) e efeitos
isotépicos de solvente (D,0) obtidos (~1,2) estao de
acordo com um ataque nucledfilico do IMZ no atomo
de fosforo,? formando um intermediario fosforilado
(IMZ-Fosf.) que se decompbe, regenerando o
catalisador nucleofilico, Esquema 2. O intermediario
fosforilado foi detectado anteriormente (exceto para

DNPP) por técnicas de RMN e ESI-MS?
corroborando o mecanismo proposto.
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Conclusoes

Os resultados mostram que o IMZ é um eficiente
catalisador nucledfilico nas reagbes com diésteres
(EDNPP, BDNPP) e com o triéster (DEDNPP) de
fosfato, e apresenta uma reatividade limitada frente
ao monoéster DNPP. De fato, o DNPP é conhecido
por ser pouco reativo frente a nucledfilos devido a
sua alta densidade eletrbnica. Como perspectiva
para este trabalho, visamos isolar os intermediarios
fosforilados e estudar as reatividades dos mesmos.
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