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Introducéao

Os estudos de modelos que mimetizam algumas
particularidades de mecanismos enzimaticos tém
atraido grande interesse, destacando-se a catalise
intramolecular. A hidrélise da aspirina € um exemplo
cldssico de catélise intramolecular em reacdes de
hidrélise,* que permite prever a utilizagdo da mesma
como catalisador em reacdes de acilagdo. Assim, o
objetivo desse trabalho foi estudar as reacdes entre
glicina e aspirinas substituidas, avaliando o efeito de
pH.

Resultados e Discussao

Os estudos cinéticos foram realizados por
espectroscopia UV/VIS a 25 °C, em solugédo aquosa
e forca ibnica 1,0 (KCI). As constantes de velocidade
foram calculadas entre 300-400 nm de acordo com as
aspirinas substituidas.

Na Figura 1 esta apresentado o perfil de pH para as
reacles entre a glicina e as aspirinas substituidas na
forma ani6nica (pK.s < 4),? que é consistente com o
Esquema le a Equacdo 1, a qual foi utilizada na
determinacao dos parametros cinéticos mostrados na
Tabela 1.
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Figura 1. Perfil de pH das reacdes entre glicina e
aspirinas: (} ) 5nitro-; (?) 5cloro-; (?) 5fldor-; (?) 5
metoxi- e (?) aspirina, a 25 °C, m= 1,0 (KCI).
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Tabela 1. ParAmetros cinéticos para as reacdes de
glicina com aspirinas substituidas.

Aspirina | ky, 10°s™ | ky,107s™
5-NO, 7,06 61,3
5-cloro 3,15 2,90
H 2,46° 1,05
5-flGor 2,57° 1,32
5-met6xi 2,28° 0,336

Os dados da Tabela 1 mostram que a glicina reage
com uma constante de velocidade até 10° vezes
maior que aquela da reacédo de hidrolise (). Ainda,
observa-se um efeito catalitico de 10 vezes na reacao
da glicina com as aspirinas substituidas, quando
comparada com a reacao de glicina com acetatos de
fenila,® o que evidencia uma catalise intramolecular do
grupo carboxilato.

Conclusoes |

O perfil de pH obtido é consistente com um
mecanismo de catdlise basica geral intramolecular do
grupo carboxilato da forma monoaniénica da aspirina
na reagdo com a glicina (Esquema 2)
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X =5Cl, 5NO,, 5-CH;0, 5-F e H.

Esquema 2
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