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Introducéao

Além de sua importancia biolégica (RNA e DNA), os
ésteres fosfdricos s&o utilizados industrialmente na
fabricacdo de defensivos agricolas, polimeros,
extratantes ou mesmo armas quimicas’. Por serem
substancias estaveis, cuja decomposi¢do pode levar
milénios?, surge a necessidade do uso de
catalisadores para acelerar este processo. Assim, o
objetivo deste trabalho é estudar o efeito-a das
hidroxilaminas na decomposicao do etil 2,4-dinitrofenil
fosfato (EDNFF).

Resultados e Discussao

As cinéticas foram realizadas em solugdo aquosa,
[EDNFF] = 1,86x10° M, forca ibnica 1,0 (KCI), 0,01M
de tampdo, [hidroxilaminas] substituidas variando
entre 0,1M e 0,8M e temperatura de 25,0°C. As
constantes cinéticas foram obtidas por
espectroscopia de UV/Vis, acompanhando-se a
formacéo do 2,4-dinitrofenolato em 360nm.

Na Figura 1 esta mostrado o efeito do pH na
reacdo entre EDNFF e hidroxilamina (0,396M) e,
observa-se o aumento na constante de velocidade
entre pH 2-7, devido ao aumento na concentracédo da
espécie b (Esquema 1), e entre pH 11-13,5, devido
ao aumento na concentracao da espécie ¢ (Esquema
1).
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comparacdo com a hidrélise do mesmo substrato.
Também se observa que a O-metil hidroxilamina
possui uma reatividade mais baixa do que a
observada com nucledfilos a como a hidroxilamina,
sugerindo que o ataque ao grupo fosfato se da
preferencialmente pelo atomo de oxigénio. O Ryyc de
0,39 é levemente maior que 0 encontrado para a
mesma reacdo com  bis(2,4-dinitrofenil)fosfato’,
provavelmente devido a mudanga na basicidade dos
grupos de saida.
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Figura 2. Grafico de Bronsted para a reagdo entre as
hidroxilaminas substituidas e o EDNFF.

Conclusdes

A degradacdo do EDNFF é aumentada em 10°
vezes na presenca de a-nucleéfilos em relacdo a
agua, sugerindo que sua utilizacdo para degradacao
de compostos organofosforados é viavel. O aumento
de reatividade ce¢ NH20Me < NH20H < MeNHOH <
NH20O  na reacdo do EDNFF com este tipo de
nucledfilos, sugere um ataque preferencial pelo atomo
de oxigénio das hidroxilaminas.

Figura 1. Perfl de pH para reagcdo entre a Agradecimentos |

hidroxilamina e o EDNFF, a 25°C.

Na Figura 2 observa-se a dependéncia do log k
com o pKa dos nucledfilos, mostrando uma maior
reatividade para as reacdes das hidroxilaminas em

30% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

CNPq e UFSC.

! Benschop, H.P. e Jong, L.P.A. Acc.Chem.Res. 1988, 21, 368.



Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

2 That cher, G.R.J. e Kluger, R. Adv.Phys.Org.Chem. 1989, 25, 99.
2 Domingos, J.B.; et al. J.Org.Chem. 2004, 69, 7898.

252 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica - SBQ



