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Introducéao

As reagOes entre hidroxilamina e acetatos de fenila
substituidos podem ocorrer pelo ataque dos atomos
de nitrogénio ou oxigénio, formando respectivamente
as N- ou O-acil hidroxilaminas e os fendis
correspondentes.' Nesse trabalho avaliou-se o efeito
do grupo carboxilato da aspirina e dos seus anélogos
substituidos: 5-cloro, 5-flior e 5-nitro na rea¢éo com a
hidroxilamina.

Resultados e Discussao

A reacdes foram acompanhadas pela formacdo dos
salicilatos através de espectroscopia no UV/VIS em
309 nm e a 25,0 °C. O pH foi mantido em 6,00
utiizando como tamp&o a hidroxilamina. A forca
ibnica foi corrigida para 1,0 pela adicdo de KCI.

Na Figura 1 estdo apresentados o efeito do
aumento da concentracdo da hidroxilamina na K
das reacfes com as aspirinas substituidas.
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Figura 1. Constantes de velocidade observada em
funcdo da concentragdo da espécie neutra da
hidroxilamina para as reacdes com as aspirinas
substituidas, pH 6,00, 25,0 °C e m= 1,0.

As propor¢des de ataque pelo atomo de nitrogénio e
oxigénio foram avaliadas pela quantificacdo do
produto N-acil hidroxilamina, o qual forma complexos
estaveis com Fe(lll) absorvendo em 540 nm.
Dependendo do  substituinte  nas  aspirinas
substituidas  diferentes  propor¢cdes de N-acil
hidroxilamina sdo formadas, sendo muito superiores
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aquelas da reacdo de hidroxilamina com os acetatos
de fenila correspondentes (Tabela 1).

No pH e na faixa de concentracdo de hidroxilamina
utilizada somente a reagdo entre a espécie neutra da
hidroxilamina (pK, = 6,16) e as espécies anidnicas
das aspirinas (pK, ~ 3) devem ser consideradas.
Utilizando a quantidade de N-acil hidroxilamina
formada e as constantes de segunda-ordem (k) para
o ataque da hidroxilamina sobre as aspirinas
substituidas, é possivel calcular as constantes
individuais para o ataque dos atomos de nitrogénio e
oxigénio as quais estdo na Tabela 1.

Tabela 1. Rendimento de N-acil hidroxilamina (NAH)
e k, para a reac&o entre hidroxilamina e as aspirinas
substituidas. Dados entre parénteses sdo para as
respectivas reagdes dos acetatos de fenila.?

Subst. %NAH  k,'/10°Mts?  k,/10°Mtst
H 80 (4) 19,3 (0,278) 4,50 (6,8)
5-F 81 21,0 5,30

5-Cl 95 (3) 54,4 (0,807) 2,90 (26,1)
5-NO, 94(18) 769 (70,9) 49,0 (323)

A comparacdo entre os resultados das aspirinas e
acetatos de fenila substituidos mostra que o ataque
do atomo de nitrogénio da hidroxilamina é favorecido
nas aspirinas, enquanto que o ataque do oxigénio é
inibido em comparacdo com os acetatos de fenila.

Conclusdes

Os resultados indicam que o carboxilato atua como
catalisador béasico-geral no ataque da forma neutra da
hidroxilamina. A inibi¢cdo da reacéo via oxigénio indica
gue a forma zwitteribnica da hidroxilamina é
importante.
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