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Introducao

A importancia bioldgica dos mono- e diésteres de
fosfato somada ao interesse na detoxificagdo dos
triésteres torna muito importante o estudo de
reacbes que envolvem a quimica desses ésteres.’
Neste sentido, este trabalho aborda estudos
cinéticos da reacdo entre o diéster bis-2-piridil-
fosfato (DPP) e hidroxilamina (NH,OH).
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Resultados e Discusséo
As reacBes foram acompanhadas pelo

aparecimento do produto 2-piridona, através de
espectroscopia UV/Vis em 294nm, a 25°C. Na
Figura 1 esta apresentado o perfil de pH para a
reacdo entre hidroxilamina e DPP.
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Figura 1. kqps em funcdo do pH para as reacdes de
DPP com NH,OH 1,0 M.

Os resultados mostram que o aumento do pH
promove diminuicdo nos valores de kqps. Conforme
mostra a Figura 2, a fragdo molar das espécies
"NH;OH e DPP" é mais significativa, na regido entre
pH 4 e 5. Entretanto, na faixa de pH com maiores
valores de Kkgs, duas reacdes podem ser
consideradas: a reacdo entre as NH,OH e DPP
(Eq.1), ou ainda, entre “NH;OH e DPP" (Eq. 2).

Kops = kNlZNHZOHIDPP + (K + Ky [H+])ZDPP 1
Kops = kNZ+NH30H Xopp - T (K + Ko [H']) Zopp 2
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Nas Egs. 1 ou 2, além da reacdo com
hidroxilamina (ky), sé@o consideradas a hidrélise da
espécie monocatiénica do substrato (ky) e hidrélise
da espécie monocatidnica catalisada por acido (kay).
Os resultados estdo na Tabela 1.
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Figura 2. Distribuicdo de espécies subtrato e
nucledfilo em funcéo do pH.

Tabela 1. Constantes obtidas do ajuste da Figura 1.

Constantes Eq.1 Eq. 2
kn, M7's™ 4,22 x 10™" 2,26 x 10™
Ky, s™ 3,54 x 10™
Koy, M's™ 5,11 x 10°
pKa ppp 2,73
pKa nH2oH 6,06

A constante ky para a reacdo entre o diéster
neutro e a hidroxilamina na forma dipolar idnica é
aproximadamente 10® vezes maior que para a
reacdo entre ‘NH;OH e DPP’, sugerindo que a
reacdo acontece via transferéncia de préton da
espécie "NH;OH para o substrato DPP™ (Eq. 3).

*NH3OH + DPP- == NH,OH + DPP —= Produtos 3

Conclusoes

A transferéncia de préton da espécie "NH;OH para
DPP" forma o DPP neutro, que tem reatividade
semelhante daquela observada para o triéster TPP.
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