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Dada a importancia dos ésteres de fosfato na bioquimica e em setores como o
agronegocio, a elucidacdo de mecanismos de reacgdes envolvendo essa classe
de compostos € de grande interesse cientifico, seja para compreender
processos biologicos, seja para desenvolver catalisadores para a degradacao
de organofosforados téxicos [1,2]. Com esse propodsito, o presente estudo
investigou detalhadamente a reacédo de substituicdo nucleofilica no dietil 2,4-
dinitrofenil fosfato (DEDNPP), um triéster de fosfato modelo, com o aminoacido
L-lisina (L-

Lis) em meio aquoso. Os principais caminhos reacionais foram elucidados por
meio da combinagdo de dados cinéticos e da caracterizagcao espectroscopica
dos produtos e intermediarios formados ao longo da reagéo. As cinéticas das
reagcoes foram monitoradas por espectrofotometria UV-Vis, acompanhando o
aumento da absor¢cdo referente a liberacdo do grupo de saida. Os
experimentos foram conduzidos em solugdes aquosas mantidas em
temperatura constante, com forga iénica ajustada em 1,0 M com KCI, e com pH
precisamente controlado por tampdes (0,01M). Crucialmente, as reagdes foram
realizadas em condi¢des de



pseudo-primeira ordem, utilizando um grande excesso de L-lisina em relagéo
ao substrato, para simplificar a analise matematica dos dados. As constantes
de velocidade observadas (kobs) foram extraidas pelo ajuste dos dados de
absorvancia em funcao do tempo com uma equagao de primeira ordem. A
caracterizagao dos produtos foi complementada por analises de

ressonancia magnética nuclear (RMN de 'H e *'P), técnica poderosa para a
elucidagao estrutural. A dependéncia de kobs com o pH revelou que tanto a
espécie neutra (ion dipolar) quanto a aniénica da L-lisina sdo as espécies
reativas, sugerindo reagdes nucleofilicas de ambos os grupos amino com o
centro de fésforo do substrato DEDNPP. Interessantemente, os

dados de UV-Vis sao consistentes com a liberagao de 2,4-dinitrofenol como
unico grupo de saida, confirmando que o ataque nucleofilico ocorre
exclusivamente no atomo de fosforo do DEDNPP, e ndo em outros centros
eletrofilicos da molécula. Esses dados sado fortemente corroborados pelo
monitoramento das reagdes por RMN de 'H e 3*P, que permitiram a
identificacédo inequivoca da formacgao de intermediarios de L-Lis N2 -e N 6 -
fosforilados. Tais intermediarios sdo suficientemente estaveis em pD 9,1 para
deteccgao in situ, mas sao

sequencialmente hidrolisados, regenerando o nucledfilo inicial. Atualmente,
experimentos adicionais e calculos tedricos estdo em andamento para detalhar
as estruturas plausiveis de estados de transicao.
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