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Introducao |

Hidrdlise e substituicdo nucleofilica em ésteres de
fosfato tém sido extensivamente estudadas,” uma
vez que essas reacdes estdo envolvidas em varios
processos biolégicos. Devido a alta reatividade
exibida pelos acidos hidroxamicos, seu efeito na
clivagem de ésteres de fosfato tém sido investigado
extensivamente,” ndo estando claro porém o
mecanismo dessa rea¢do. O objetivo desse trabalho
€ avaliar a reatividade dos acidos 2- e 3- piridino-
hidroxdmico (2-APH (1) e 3-APH (2),
respectivamente) na reacao de clivagem do bis(2,4-
dinitrofenil) fostato, BDNPP (3). O efeito da adicao
do surfactante catidbnico brometo de cetiltrimetil
amoénio (CTABr) na reagdo também € investigado.
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Resultados e Discussao |

O estudo cinético foi realizado em um
espectrofotobmetro de UV/VIS a 25°C, em meio
aquoso. A reacdo foi acompanhada em diferentes
pHs e as constantes de velocidade observadas
(Kops) foram calculadas em 400nm. Na Figura 1
estdo representados os dados de kqps em funcéo do
pH para as reaces estudadas, que foram ajustados
pela Equacdo 1 de acordo com o Esquema 1 e 0s
parédmetros determinados estdo na Tabela 1.
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Figura 1. Perfil de pH para reacdes do BDNPP com
(o) 2-APH 0,014 M, (A) 3- APH 0,014M , (m) 2-APH
0,014 M e CTABr 0.01 M e H,0° (u) u= 10 25°C.
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Kops = Ko + Ko [OH "1+ Ky 7y + kA,;(A, (Eq. 1)

Tabela 1. Parametros cinéticos das reagbes do
BDNPP com 2-APH e 3-APH, u=1,0 (KCI) e 25,0 °C.

2-APH 3-APH 2-APH/CTABT
Ko, s 2,1x107  2,1x10” 2,1x107
kow, Ms?  2,9x10°  2,9x107 2,9x10°
kag, MTs?  25x10°  8,0x10° 3,0x10°
ko, M'st  1,5x10° 5x10” 2,2x107
pKa 8,56 8,15 8,45

Em pH 10, k.5 para a reacdo com 2-APH é cerca de
10* vezes maior que a reacdo em agua e 33 vezes
maior do que com 3-APH, indicando que a posi¢éo
do nitrogénio no anel aromatico da molécula
influencia sua reatividade. Ainda, observa-se que na
presenca de 2-APH + CTABI, a reacdo é 1.5 vezes
mais rapida comparada com a rea¢cao com somente
2-APH presente. Vale destacar que a reacdo na
presenca de 2-APH e CTABr é 10000 vezes mais
rapida que a hidrélise espontanea do BDNPP.

Conclusoes

A reacgdo estudada é 10000 vezes mais rapida na
presenca de 2-APH e CTABr do que a hidrolise
espontanea. A posicdo do nitrogénio do anel
aromatico influencia a reatividade dos acidos
hidroxamicos estudados frente ao BDNPP.
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