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Introducao |

A transferéncia do grupo acetila de um éster para
agua ou outro nucledfilo € uma reagdo central no
metabolismo."? Neste trabalho, utilizou-se modelos
intramoleculares para avaliar a influéncia do grupo
imidazol na hidrolise de 1Ac2ImN e 2Ac3ImN. Isto
permitiu avaliar quais aspectos sdo pertinentes a
participacdo de imidazdis em locais confinados e
bem orientados, como o sitio ativo de enzimas.
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Resultados e Discussao |

As reagfes de hidrélise de 1Ac2ImN e 2Ac3ImN
foram seguidas por espectroscopia UV/VIS em
agua, a 50,0 °C, 0,01 M de tampéo e forca ibnica 1,0
(KCl). O efeito do pH sobre as constantes
observadas (kops) estdo mostrados na Fig. 1 e
obedecem a Eq.1 na sua forma logaritmica:

Kobs = Koac*™.xi* + (Kn + Kon.[OHT).x1 + Knacxn + Knact -t (EQ.1)

Esta equacdo estd de acordo com o Esquema 1 e
os valores tedricos utilizados para os ajustes nao-
lineares na Figura 1 estdo contidos em seu inserto.
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Valores

J & 1Ac2imN 2Ac3ImN
10° koae', 87 2.6120.10 1.900.11

2 | 10* Ky, 8" 6.76+0.11  4.77+0.14
Knac, S - 1.38£0.03
Knac®, 8 - 15.6£0.8

ko, M s 207.948.9 98.1%6.0

pK. 2 5.69+0.02

5.47+0.01

2.75+0.05

pH
Figura 1. Constantes de velocidade observada em
funcdo do pH para reag8es de hidrolise de 1Ac2ImN
(W) e 2Ac3ImN (O) a 50,0 °C. No inserto estdo os
dados usados para os ajustes tedricos com a Eq. 1.
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Esquema 1. Caminho reacional proposto para as
reac6es de hidrélise de 1Ac2ImN e 2Ac3ImN.
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De acordo com espectros de UV/Vis e RMN de H,
0s produtos formados da reacdo de hidrélise de
1Ac2ImN e 2Ac3ImN sé&o seus naftdis imidazolinicos
correspondentes e acido acético.

O perfil de pH de 2Ac3ImN na Fig. 1 é consistente
com um ataque nucleofilico do grupo imidazol sobre
o carbono carbonilico de |. Esta reacdo leva a
formacé@o do intermediario N-acetilado Il que esta
em equilibrio com a sua forma protonada II*. A
espécie formada tem um pK,""° de 2,75, que é
inferior ao pK,~*® de 5,69 de I em razdo do carater
retirador de elétrons do grupo acetila. O perfil de pH
de 1Ac2ImN néo apresenta indicio de um segundo
pK, na regido de pH 1-7. Isto implica que a hidrdlise
de sua espécie II" € mais lenta do que a observada
para 2Ac3ImN ou, menos provavelmente, que a
hidrolise de | pode envolver catdlise basica-geral.

Ambos os compostos apresentam comportamentos
cinéticos similares em pHs superiores a 6, que
indicam que as catalises nucleofilica e basica
especifica apresentam os mesmos requerimentos
geomeétricos no estado de transi¢éo.

Conclusdes

Embora, diferengas estruturais minimas e
mecanismos similares de hidrélise de 1Ac2ImN e
2Ac3ImN sejam observados, estes compostos
apresentam comportamentos cinéticos diferentes
com relagdo as suas espécies N-acetiladas.
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