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Los acidos hidroxamicos RC(O)NHOH son de interés por sus propiedades como agentes quelantes del hierro, inhibidores de enzimas y sus aplicaciones médicas y biologicas.
ambién exhiben propiedades hipotensivas asociadas con la formacion de HNO o NO.

En este trabajo se reportan los resultados cinéticos obtenidos de la reaccion de acido benzohidroxamico (BHA), con hexacianoferrato(lll), en el rango de pH 7-11, NaCl 1M y a
298K. Estudios previos?! evidenciaron la formacion de hexacianoferrato(ll) y N,O como productos de reaccion y se identificd por EPR el radical benzohidroxamato, producto de
oxidacion unielectronica, como intermediario de reaccion.

RESULTADOS

Los estudios se realizaron por espectroscopia UV-vis siguiendo el decaimiento de la banda a 420 nm, maximo de absorcion del hexacianoferrato(lll). La reaccion verifica una
cinética de primer orden en ferricianuro, trabajando en exceso de BHA. Variando la concentracion de BHA, a pH constante, es posible calcular la constante de segundo orden
Kexp / Ms7t. Se repitieron los ensayos variando el pH entre 7'y 11

Espectros sucesivos UV-Vis: La FIGURA 1 muestra la evolucion espectral de la reaccion de Fe(CN)¢]*> con BHA. La banda del cianocomplejo reactivo, centrada en 420 nm,
decae en unos pocos segundos.

Estudios cineticos: En la FIGURA 2 se muestran dos ensayos caracteristicos a diferente pH. Las pendientes de las curvas corresponden a la constante de segundo orden, kexp
/IM-1s-1. En la TABLA 1 se reportan los valores de las constantes de velocidad de segundo orden en funcion del pH y en la FIGURA 3 se grafican estos valores de kexp /M-1st .
Se observa que las velocidades especificas de la reaccion muestra una transicion entre un proceso global de segundo orden y otro de tercer orden. Esto es, el orden con respecto
a la [H*] aumenta desde uno negativo a cero. Los valores calculados de las constantes especificas de segundo orden (pH<9) y tercer orden (calculada a pH>9) son de 1 M-isty
(6,5 + 2)x10* M-s1, respectivamente
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FIGURALL. FIGURA 2.
Espectros sucesivos UV-visible mostrando la evolucion de la curvas caracteristicas de kobs/s en funcion de la
reaccion de [Fe(CN)4]*> 2.5x10* M con BHA 2.3x103 M a 25°C, concentracion de acido bennzohidroxamico: .
pH 11; t en segundos = (a) 0, (b) 0.4, (c) 1.2, (d) 2, (e) 4, (f) 10 0 pH 9,6 ; o pH 10 ; NaCl 1M, 298 K.
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DISCUSION

Se realizo el estudio de la cinética de reaccion de oxidacion de BHA por hexacianoferrato(l11) en solucion acuosa. Los resultados experimentales se interpretan con un mecanismo
de desprotonacion del intermediario formado entre los reactantes (un par ionico) por ataque de OH- con liberacion del radical hidroxamato y del producto hexacianoferrato(ll).
La pendiente de la curva del log (kexp / M-1s1) en funcion del pH, para pH superior a 9, da un valor de 1,06 lo que verifica el orden 1 en HO- ,(-1 en H*)

[Fe(CN)¢]* + CH: C(=O)N(H)O- => {[Fe(CN)¢]* . C;H: C(=O)N(H)O}

{[Fe(CN)¢]* . C.H: C(=O)N(H)O} + HO" = {[Fe(CN)/]* + [C,H:C(=O)NO]*- +H,O




