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Introducao |

As reacdes de acilacdo governam inameros
processos bioldgicos, podendo ser catalisadas por
multiplos efeitos nos sitios enzimaticos. Destaca-se
0 grupo imidazol na forma do residuo histidina, um
eficiente catalisador nucleofilico e acido-basico geral
em reacdes enzimaticas e intramoleculares." O
estudo de reacdes que mimetizem particularidades
enziméticas tem sido de crescente interesse a fim
de elucidar mecanismos e avaliar reatividades de
intermediarios envolvidos em processos biolégicos.
O foco deste trabalho é avaliar as reacdes do
imidazol (IMZ) com os ésteres 3-acetOxi-2-naftéico
(3Ac) e 2-naftil acetato (2-NAF), com intuito de
detectar intermedidrios mecanisticamente chaves,
usando técnicas de ESI-MS e RMN.
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Resultados e Discussao |

Resultados anteriores mostram que o IMZ causa
incrementos de 10° e 10° vezes nas reacfes com
3Ac e 2-NAF, respectivamente, comparado com as
reacfes em élgua.2 A reacdo do 3Ac com IMZ foi
avaliada por ESI-MS (/MS) e os espectros obtidos
sugerem o caminho reacional descrito no Esquema
2, onde foi detectado o intermediario acilado (IMZ-
Ac), que se decompbe formando acetato e
regenerando o IMZ de partida. O Esquema 2 foi
confirmado por estudos quantitativos usando H
RMN para as reacBes do IMZ com 3Ac e 2-NAF e
um perfil tipico obtido esta apresentado Figura 1.

O Acetato
R1 = 2.NAF
-COOH 3Ac R1= 2(°)H
R1 IMZ IMZ-Ac 'COOH 3OH
X ;
C
£7 \n/ \) OH
o
Esquema 2

34 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

1.04 &

0.84

0.6+

Concentragao relativa

6 260 460 660 860 10'00 12'00 11100
tempo (min)
Figura 1. Perfil de concentracdo relativa vs tempo
para a reacdo do 3Ac com IMZ 0,4M em pH 8.5
para as espécies: 3Ac (0), IMZ-Ac (e), Acetato (A),
30H (), a 25°C.

Os dados da Figura 1 foram ajustados de acordo
com as equacbes que descrevem reacdes
consecutivas,®  as quais permitem calcular as
constantes de velocidade para (i) formacdo do IMZ-
Ac (k1:1.20x10'4 M'ls'l); e (i) quebra do IMZ-Ac
(k,=2.53x10s™).

Conclusdes |

Os resultados mostram que o IMZ é um eficiente
catalisador nucleofilico em reacbes de acilacdo, que
se regenera rapidamente na reacdo. Utilizando
técnicas de ESI-MS e RMN, foi possivel identificar o
intermediario (IMZ-Ac) proposto no mecanismo
(Esquema 2) e acompanhar seu desaparecimento
(tempo de meia vida de 45 minutos). A importancia
deste trabalho estd na compreensao de reacfes que
permeiam importantes fungdes bioldgicas, ilustrando
como detectar e obter andlogos de intermediarios
enziméticos chaves.
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