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' Abstract

Selective design of imidazole derivatives: pursuing
ideal catalysts for organophosphorus compounds.
The imidazole reactivity can be modulated and
rationally designed by varying the substituent
positioning.

Introducao

O imidazol (IMZ) e seus derivados formam uma
classe de moléculas de grande interesse devido a
sua proeminente atividade biolégica, catalitica e sua
versatilidadel. A insercao de grupos substituintes
em anéis imidazélicos pode variar suas
propriedades fisico-quimicas, bem como a sua
reatividade. Assim, € possivel modular as
caracteristicas dos derividados de IMZ em busca de
catalisadores ‘“ideais”. Em reacfes cataliticas de
desfosforilacdo, essa estratégia pode ser utilizada
para a elucidacdo de mecanismos enzimaticos e
desenvolvimento de agentes detoxificantes. Dessa
forma esse trabalho tem como objetivo o design
seletivo de derivados de imidazol, variando a
posicdo do substituinte, buscando otimizar suas
reatividades frente aos ésteres 2,4-dinitrofenilfosfato
(DEDNPP) e bhis 2,4-dinitrofenilfosfato de sddio

(BDNPP). Os derivados avaliados sdo: 1(2-
hidroxietil)imidazol (1-HEZ) e
4(5)(Hidroximetil)imidazol  (HMZ), que foram

comparados com o IMZ, Esquema 1
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Resultados e Discussao

Os derivados de IMZ foram obtidos comercialmente
e os ésteres foram sintetizados de acordo com a
literaturat. As reacBes foram realizadas em
condicbes  de pseudo-primeira  ordem e
acompanhadas por espectroscopia UV-vis em
400nm pelo aparecimento do produto 2,4
dinitrofenolato. A titulagdo potenciométrica do 1-

HEZ foi realizada e os dados foram ajustados com
software matematico BEST7. O perfil de pH
tipicamente obtido estda apresentado na Figura 1,
para DEDNPP, juntamente com o perfil em D20,
onde linhas sdlidas correspondem ao ajuste pela
equacao dada.
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Figura 1. Perfil de pH e pD para a reacéo do
DEDNPP e 1-HEZ 0,1M, a 25°C.

Comparado a reacdo espontanea (apenas em agua,
pH 7) do DEDNPP, 0 1-HEZ (kn = 8,9x10-% L'mol-t.s-
1. pKa=6,8) leva a incrementos cataliticos
significativos da ordem de 6x10* vezes contra
2,4x10% vezes para 0 HMZ (kn = 3,5x10% L'molt.s7;
pKa=6,4). Para a reacdo com o BDNPP os
incrementos sdo ainda maiores, 1-HEZ (4,8x10°
vezes; kn=8,6x10* ) e HMZ (2x10° vezes; kn =
3,74x10%). A diferenca observada nos efeitos
isotépicos para a reacdo com o DEDNPP entre os
dois derivados (1-HEZ knw/ko = 1,0; HMZ ku/ko = 1,3)
indicam a mudanca de mecanismo Com o HMZ
reagindo via catalise basica® e o0 1-HEZ reagindo via
catalise nucleofilica de forma semelhante ao IMZ.

Conclusodes

O derivados 1-HEZ e HMZ se mostraram eficazes
catalisadores para reacdes de desfosforilagdo. A
variagdo da posicdo do grupamento alcodlico no
anel de imidazol evidenciou a mudanca na
reatividade dos compostos e o efeito isotdpico a
mudanca de mecanismo catalitico. Ainda, esses
catalisadores séo eficientes com o pesticida toxico
Paraoxon, evidenciando potencialidade na sua
detoxificagéo.
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