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Introducao |

O interesse em estudar reacdes que envolvem a
quimica dos diésteres de fosfato é fundamentado na
importancia que estes representam em sistemas
biolégicos. Nesse sentido, este trabalho mostra o
estudo da reacao de hidrolise do diéster de fosfato
bis-2-piridil-fosfato  (DPP), compreendendo a
reatividade do substrato em toda faixa de pH e o
equilibrio de protonacéo envolvido.

Resultados e Discussao |

A Figura 1 mostra a variacdo da constante de
velocidade observada em funcdo do pH para a
hidrélise do DPP. A curva teérica corresponde ao
ajuste ndo linear com a Eq. 1. Conforme o
Esquema 1, o ajuste considera: a reacdo de
hidrélise do DPP (ko), a reacao com ion hidréxido
(kon), as reacdes de hidrélise do DPP protonado (k)
e hidrélise do DPP protonado catalisada por acido
(kap).-
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Figura 1. Perfil de pH para a reacdo de hidrélise do
DPP, a 25°C.

kobs :ko +kH/Y.H +k2H)(.H [H+]+kOH[OH-] (1)

Os valores obtidos foram para Kq, Kop, ky € koy
foram 1,06x10° s™, 1,38x10° M™'s™, 3,54x10™s™ e
5,11x10° M™s™ respectivamente. O valor do pKa
utilizado no ajuste cinético, referente ao equilibrio do
Esquema 1, foi 2,73. Este pKa foi determinado por
titulacdo potenciométrica, utilizando o programa
BEST7. Os dados experimentais juntamente com a
curva tedrica calculada estdo apresentados na
Figura 2 .
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Figura 2. Titulacdo potenciométrica de 4 mM DPP
com HCI 0,1M, 1=0,1 com ajuste teérico (=) e
distribuicao das espécies(--).

O valor de pK, obtido foi confirmado por titulacédo
via RMN de *P. Nesse caso, os dados sugerem que
0 grupo 2-hidroxi-piridina seja o provavel sitio de
protonacdo, devido a pequena mudanca no
deslocamento de RMN de *'P na faixa do pK,.

Sugere-se que este baixo pK, justifica a alta
reatividade do substrato na faixa acida, pois a
diminuicdo do pK, do grupo piridinio em varias
ordens de magnitude, torna este um melhor grupo
de saida, comparado com o respectivo grupo
neutro.

Conclusoes |

Os resultados sugerem que a protonacdo do grupo
de saida seja o fator determinante para o aumento
consideravel na velocidade da reacdo de hidrélise
do DPP na regido acida do perfil de pH.
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