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Introducao |

As reacdes de hidrélise e substituicdo nucleofilica
em ésteres fosforicos tém sido vastamente
estudadas, principalmente pelo seu papel essencial
em processos biolégicos e aplicacdes industriais.
Além disso, alguns ésteres de fosfato estéo
presentes em inseticidas, pesticidas e gases de
guerra. As reacdes de hidrélise espontanea dos
ésteres fosforicos sdo extremamente lentas em
solugcdes aquosas, porém, na presenca de alfa
nucledfilos (e.g. hidroxilamina, hidroxamato, etc)
ocorre um aumento significativo na velocidade de
degradacdo." Por exemplo, benzohidroxamato
(BHO) causa incrementos de até 10° vezes na
reacdo do dietil 2,4-dinitrofenil fosfato (DEDNPP),
comparado com a reacdo em agua.’ O objetivo
deste trabalho € elucidar mecanisticamente por ESI-
MS as reacdes do benzohidroxamato com diversos
ésteres de fosfato: DEDNPP, bis(2,4-dinitrofenil)
fosfato (BDNPP) e etil 2,4-dinitrofenil fosfato
(EDNPP), Esquema 1.
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Resultados e Discussao |

Os resultados de ESI-MS (/MS), no modo positivo e
negativo, obtidos de uma solugédo contendo 0,05 M
de BHO e 8 x10° M do éster fosférico em pH 10,
evidenciam o esquema reacional ilustrado no
Esquema 2. O ataque nucleofilico do BHO™ pode
ocorrer no atomo de fésforo levando a um
intermediario fosforilado (caminho A) ou ainda no
carbono aromatico (caminho B) formando outro
intermediario. Nas reag6es com BHO', exceto para
o EDNPP, nenhum intermediario fosforilado (m/z
244) foi detectado, pois observou-se que este deve
sofrer um rearranjo de Lossen, formando os
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produtos anilina (m/z 92), fenilurea (m/z 213),
isocianato (m/z 121) e um derivado carbamilico (m/z
255), que foram caracterizados por CG/MS e ESI-
MS(MS). O intermediario formado pelo ataque no
carbono aromatico (m/z 302) foi detectado em todos
0S casos por ser mais estavel, conforme observado
em estudos similares.’
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Conclusoes |

Estes resultados sdo importantes pois mostram que
as reacbBes de desfosforilagdo com hidroxamatos
ndo sao tdo simples e constituem uma espécie de
ataque nucleofilica suicida, pois o alto poder
nucleofilico no inicio, ao passar por um rearranjo de
Lossen, é destruido, formando produtos que sao
nucledfilos fracos.
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