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Introducao |

Reacdes de hidrolise e substituicdo nucleofilica em
ésteres de fosfato tém sido extensivamente estuda-
das, j& que estdo envolvidas em varios processos
biolc')gicos.1 Devido a alta reatividade exibida pelos
acidos hidroxamicos, seu efeito na clivagem de és-
teres de fosfato tem sido objeto de muitos
estudos.”” Neste trabalho, um polimero (PHA)
contendo os grupos funcionais acido hidroxamico e
acido carboxilico foi preparado com o objetivo de
avaliar sua reatividade na reacdo de clivagem do
diéster bis(2,4-dinitrofenil) fostato, BDNPP.
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Resultados e Discussao |

O polimero PHA foi obtido a partir da funcionaliza-
¢ao da poliacrilamida (PAA) com os grupos funcio-
nais acido hidroxamico e acido carboxilico.’

O estudo cinético foi realizado em um espectrofo-
tébmetro de UV/VIS a 25°C, em meio aquoso. A rea-
¢ao foi acompanhada em diferentes pHs e as cons-
tantes de velocidade observadas (k) foram calcu-
ladas em 400nm. Na Figura 1 estdo representados
os dados de kq,s em fungédo do pH para as reagdes
estudadas, que foram ajustados pela Eq. 1 de
acordo com o Esquema 1. Os parametros determi-
nados estdo na Tabela 1.
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Figur% 1. Perfil de pH Jpara a reagdo do BDNPP
(4x10™ M) com H,O (o) e com PHA 0,013M (m), a
25 °C. A linha tedrica foi tragada utilizando a Eq. 1.
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Kobs = Ko +KnXcooH XNHOH + Km Xcoo- XNHoH * KpXcoo - XnHo - (1)

Tabela 1. Parametros cinéticos das reacgdes do
BDNPP com PHA a 25,0 °C.

Constantes 10t .,
Ko, S 2,9x107 9 meses
kn, s 8,0x10° 8 dias
Ky, S 4,0x10° 1 dia
ko, s 3,0x10™ 4 horas
pKa1 6,1
pKaZ 9,2

Na regidao de maior pH, a constante de velocidade
da reagdo é cerca de 10° vezes maior do que a
hidrélise espontanea do BDNPP, o que significa que
o tempo da reagao decresce de 1 més para 5 horas,
quando o PHA esta presente. Na faixa acida de pH,
os efeitos sdo ainda maiores e o tempo de reagao
reduz de cerca de 1 ano para 1 dia.

Conclusdes

O polimero PHA acelerou a reagao de hidrdlise do
BDNPP apresentando uma constante de velocidade
de aproximadamente 10° vezes maior do que a
hidrélise espontanea do éster, o que sugere que o
PHA tem potencial para mimetizar enzimas.
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