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CAPITULO 1

Introducgao

0 campo da espectrometria ﬂe massa esta assumindo muita im-
portdncia na resolugdo de varios tipos de problemas. De fato, ho
je em dia encontram-se espectr@metros de massa em diverscs luga-
res como hospitais, centros de controle de poluigac, indlstrias e
ﬁniversid&des desempenhando fungdes praticas e académicas. Com o
aperfeicoamento dos aparelhos e o desenvolvimento de novas técni-
cas, este campo preomete ficar ainda mais importante no futuro. An
tes de discutir uma té&cnica relativamente nova, gue aumenta muito
as aplicagoes da espectrometria de massa, & necessario dar um es-

bogo dos principios gerais.

1,2,3,4

1.1. Principios de Espectrometria de Massa

No espectrometro de massa a amostra e volatilizada e subme-
tida a ionizagao. A maioria dos aparelhos utilizam a técnica de
impécto de elétrons para fazer isso. A amostra vaporizada & in-—
troduzida sob baixa pressdo na fonte de Ions e bombardeada com e-
létrons de alta energia. Isto produz ions positivos pelas rea-~

¢oes gerais:

A+ e - A'r + 28—
AT - B + C-
gt +ct v

Estes lons entdo sao acelerados através de um potencial de
aceleracdo U. Dado que a massa dos ifons & m, suas cargas Xe € su

pondo que suas energias cinéticas iniciais sejam despreziveis; en



tao suas energias cinéticas depois da aceleragac até velocidade v
deve ser igual a energia eletrostatica adquirida na passagem atra

vés da voltagem V. 1Isto &,

STy

mv2 = xel ou v2 = 2xelU/m _ (l.l)

Para analisar o feixe de lons saindo da regido de acelera-
¢3o, € necessario separar os componentes de massas diferentes e
focalizar cada feixe de massas discretas para medir suas intensi-

dades que pode ser feito através de um campo magnético. Um Ion

de massa m, carga xe e velocidade v sentird uma for¢a Hxev num

fluxo magnético H, produzindo uma aceleragao de vz/r num caminho

circular de raio r. Portanto, pela segunda lei de Newton:
Hxev = nv? /1 ou v = Hxer/m (1.2)

Combinando as equagdes {(1.1) e (1.2), obtemos a relagao:

2xeV = (

Her, 2 m
m m

.
ou e L] '}E - (103)

Portanto, podemos ver Jue para um ima de geometria fixa (r cons-
tante) & possivel variar o campo magnético H ou a voltagem de a-
celéragﬁo U para selecionar os Ions de m/xe diferentes gue atré—
vessam o campo magnético. Na pratica, varia-se o campo magnético
H.

Na verdade os lons gque saem'da fonte tem uma faixa de ener-
gla cinética qgue pode ser diminuida pelo uso de um setor elétrico
{E, Fig. 1). Se a placa externa for poéitiva com respeito a pla-
ca interna e se um feixe de Ions £0r injetado no meio das placas
perpendicular & diregac do campo elétrico, haverd alguns Ions que
vao descrever uma trajetdria circular ao longo da curva de raio

r s que & uma linha de equipotencial. Isto acontece quando a e-



nergia cinética (mv%/2) destes Ions tem um valor que permite a
forga eletrostidtica nos Ions ser compensada pela forga centrifuga.

Quando esta condigao & mantida, temos:
2 -
mv©/r_ = xeE (1.4
onde E & a forga do campo. Pela equagao (1l.1) temos:
2 .
mv® = 2xeU (1.1)

Portanto, combinando as equagdes (1.1) e (1.4) obtemos a relagao:

re = 2U/E (1.5}

A massa m e a carga xe dos lons nao aparece nesta relagaoc
indicando que os ions de todas as massas e com qualguer carga vao
seguir o mesmo raio desde gque eles tenham sido acelerados atraves
de um potencial U, Somente os ions com energia predeterminada
xel descrevem o raio r.i aqueles com energlias maiores ou menores
do gue xeU descrevem ralios maiores ou menores respectivamente.
Portanto, o campo elétrico radial com?orta-se andlogamente a  um
prisma_no sentido de produzir uma dispersac de energia no feixe
de ions e pode ser usado como um filtro de energia contanto que
uma fenda seja colocada depois deste setor.

A equagao (1.3) mostra que uma dispersao no valor de U, poxr
tanto energia cinética, resulta na dispersao de r para um m/e
qualquer. Esta dispersdo, produzida pelas contribuigodes da ener=
gia cinética inicial ou energia térmica a energia cinética ganha
pela particula durante a aceleragao, diminui a resolugio. A re-
solucdo pode ser melhorada pelo uso de um setor elétrico que di-

minui a disperséo de energia junto com um setor magnetico. Apa=~

relhos que utilizam ambos os setores sao chamados espectrdmetros



de massa de "dupla focalizagao". A Figura 1 mostra o esquema de
um aparelhc no gual o analisador magnético precede o analisador e
létrico, istb €, um aparelho de geometria Nier-Johnson inversa.
Neste arranjo os Ions sac analisados por massa no setor magnético

antes de ser analisados por energia cinética no setor elétrico.

SEV

Fig. 1. Estrutura esquematica de um espectrdmetrc de massa de geometria Nier-
Johnson inversa. a: fonte de ioms; b: primeira regiao livre de cam~
po; M: analisador magnético; c¢: segunda regiao livre de campo; E:

analisador eletrico; SEV: detetor.”

No aparelho de geometria Nier-Johnson, o analisador de energia

(setor elétrico) precede o analisador de massa (setor magnético).

1.2. Tons Metaestaveis

Os Ions registrados num espectro de massa sao agueles for=-

mados na fonte (a, Fig. 1). Mas em principio um Ion pode se de-



compor em qualguer lugar no espectrdmetro de massa. Os lons que
se fragmentam fora da fonte de Ions se chamam Ions metaestdveis.
Eles sd3o suficientemente estaveis para deixar a ca@mara de ioniza-
¢3o, mas eles se decompOem antes de chegar ao detector. = Muitos
destes Ilons que se decompoem nas regiaés onde ha um campo magné-
tico ou elétrico colidem com as paredes do aparelho e nao chegam
até o detetor. Se porém a fragmentagao ocorrer nas regices 1i~
vres de campo, os produtos dos Ions metaestaveis s3o influencia-

dos igualmente pelo proximo campo ¢ estes lons podem ser focali-

zados no detector formando os "picos metaestéveis"-.4

Propriedades dos Ions MetaestéveisS

Na produgao dos ions moleculares pelo processo
+ -
M+ e + M+ + 2e

um eletron & retirado da molécula num intervalo de tempo da orcem

de 10712

segqundos. Se diz que a ionizagao ocorre por um Processo
"vertical” ou do tipo Franck~Condon no qual as distancias inter-
nucleares ficam fixas nos valores apropriados da molécula neutra.
Portanto, a energia minima necessdria para produzir os lons mole-
culares por bombardeamento de elétrons € chamada potencial de io-
nizagdo "vertical" e isto pode ser maior do que a energia minima
necessaria para produzir os lons moleculares nos seus estados fun

~ : - +
damentais (o potencial de ionizagao adiabatico). O fragmento F

pode ser formado pela reagao do Ion molecular

+

N LR

M

onde N- & o fragmento neutro. De acordo com a teoria "quasi-equi

librio", o potencial de aparecimento do F* & uma medida do poten-



cial de ionizac¢3o adiabadtico do M mais a energia de ativagao €

. + . R .
gue deve ser fornecida a M+ para produzir © fon F° como ilustrado

na Figura 2.6

Energia de ativagao _ :
Potencial de ionizagao vertical
Potencial de ionizagao adiabatica

Energia Potencial

Coordenada de Reagao

Fig. 2. Consideragoes termoquimicas na fragmentagac de um {on molecular.

Para observar os ions fragmentos F* no espectro de massa,
estes fons tem que ser formados na cAmara de ionizagao. Tipica~-
mente um lon fica nesta regiao durante aproximadamente 10-6 segun
dos antes da aceleragao e por isto, um nimero apreciavel dos ions
rt gdevem ser formados neste periodo para podermos observa~los.
Isto significa que a observagao do ¥ nio depende sdmente da ener
gia de ativagao €, mas também de uma energia em exXcesso para dei-
xar a reagao ocorrer dentro de 10F6 segundos. Este excesso em e~
nergia se chama deslocamento cinético e tem como origem a relagao
entre a energila interna e a constante de velocidade para as frag-
mentagoes unimoleculares.

A Figura 3 7 jlustra a relagdo entre a energia interna ni-

nima (Smin) necessaria para causar a fragmentagac na camara de ig



nizagdo e as energias de ativagao para as reagOes direta e inver-
sa. Ela também mostra que para um Ion de energia e, onde ¢ > g
o complexo ativado val ter uma energia e# variavel. Aparentemen-
te o deslocamento cindtico representa um valor particular de E¢.
isto €, o valor minimo suficiente para causar a fragmentagao de-

tectavel na fonte de Ions.

€

_T“_“—qm--‘ —

¢ deslocamento cinético

min_ _______ IR
=
i £ r
3] €
c - o

)
3
o]
4
+

ﬁ -
] F 4+ N
o2
Y]
o
-
o

<

Coordenada de Reacao

Fig. 3. Definicao de algumas quantidades termoquimicas na fragmentagao de um.

7
fon molecular.

Un Ion metaestavel decompoe-se depois da aceleracgao numa
das regices livre de campo. O tempo necessario para um ion che-
gar a estas regiOes varia aproximadamente entre 1/3 e 2/3 do tem-

po para chegar ao detector. A velocidade v de um Ion & dada pela

relagao (1.1):



v = (2eU/m)l/2

Para U 3000 Ve m = 100 unidades de massa, a velocidade da par-

ticula é igual a 7 x 104 metros/seg. Se o caminho até o detector
for igual a 1,5 metros, isto significa que o Ion precisa 10*5 se~-
gundos para percorrer este caminho.4 Para a decomposicao de um
ion metaesta%el ser observada, € necessario que um nimerc signi-
ficante deles tenha uma guantidade apropriada de energia interna
para decompor em aproximadamente 10“5 segundos. Portantc podemos

ver que oS processos observados nas regides livres de campo 530

processos mais lentos do que os processos na fonte de Ions.
Normalmente, guando se usa eletrons de alta energia, por e-
xemplo de 70 eV, os Ilons formados na fonte mostram uma larga fai-
xa de energias internas. Muitas das caracteristicas lteis dos I-
ons metaestaveis sao devido a duas propriedades; (1) possuem uma
faixa estreita de energias internas, (ii) a energia interna media

7

naoc excede muito o €0 isto @ ¢’ & peguena.

E sempre a mesma regidc de baixa energia da distribuigao de
energia interna do Ion que & responsavel pela formagao de um pico
metaestdvel. Assim as propriedades dos Ions metaestidveis permi-
tem a caracterizagac dos lons em termos de suas estruturas com u-
ma influencia minima de energia interna. Especificamente, as a-
bundancias e as formas dos ?icos metaestaveis sao largamente in-
dependentes da faixa de energias internas adquirida pelos Ions na

fonte de Ifons. Por isso, o estudo de Ions metaestdveis se torna

tao importante.

Focalizacao pelo Campo Magnético dos Produtos de

Decomposicao dos Ions Metaestiveis®

Em espectrfmetros de massa de geometria Nier-Johnson, o se-



tor elétrico precede o setor magnético. Os lons, produtos de de-
composigcao dos Ions metaestaveis na regido livre de campo = antes
do setor elétrico nao s3o observados no espectro de massa; isto
porque a voltagem do setor eldtrico estd acoplada com a voltagem
de aceleragao de tal maneira que somente os ions com energia de a
celeragdo total podem ser transmitidos pelo campo elétrico. Por-
tanto, sendo gue a energia cinética do ion metaestavel fica dis-
tribulda entre o Ion produto e a particula neutra quando_a decom~
posicdo ocorre depois da aceleragdo, o lon produto sd contem uma
fracio da energia de aceleragao total e nio & transmitide pelo se
tor eldtrico. Os produtos formados de Ions qgue se décompéem na
regiao livre de campo antes do setor magnético produzem picos me-
taestiveis no espectro de massa. A posigao destes picos na esca-
la de massa pode ser determinada. A velocidade dos ions metaeg-’
tédveis m' entrando nesta regifo sem campo & dada pela equacao

1
(1.1):

v = (2eU/m)t/?

Depois da transig@o metaestavel, o momento dos Ions predutos g da

do por:

_ 1/2
v o= m, (2@U/ml)

0 raio seguido por estes Ilons no setor magnético & dado pela equa

QEO (1.2):
M,V m, ‘2eU 1/2
TP D e T e | e
He He 'ml
Portanto:
2 1,
E‘?_.}.nm“wﬁzg (1.6)
m e ~ & " 2U :

E._l
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Comparando a equagao (l.6) com a equagao (1.3), podemos ver que
os lons produtos s3o transmitidos através do setor magnetico com

%
uma massa aparente m onde

m?
H] __2—

moo= (L.7)
1

Os mesmos picos metaestdveis, devido as decomposigOes antes do se
tor magnético também sdo vistos nos instrumentos contendo apenas
o analisador magnético. Eles podem ser distinguidos dos picos
dos fragmentos formados na fonte pols aparecem COm valores de m/e
nio integrais, sac de baixa intensidade e variam na forma comoe

mostra a Figura 4.

IR
(%)

2\

104% —> 76
102 — 76
103 —» 77
1068 — 78

Fig. 4. Uma parte do espectro de massa de benzociclobutano entre m/e 51 e 66

mostrando os picos metaestaveis em m/e 55,5; 56,3; 57,5 e 58,5.9

Espectros de Energia Cinética dos Tons

(IKES - Ion Kinetic Energy Spectra)lo

Para detetar as decomposicSes na regiao antes do setor elé-
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trico em aparelhos de geometria Nier-Johnson & necessario abaixar
a voltagem aplicada entre as duas placas deste setor relativo a
voltagem de aceleragao. Através da equagao (l.4) podemos ver que
a relagao energia cinética/carga dos Ions transmitidos ao longo
do caminho central no setor elétrico & diretamente proporcional &
forga do campo, e a forga de campo e proporcional d voltagem apli
cada entre as placas. Se a voltagem no setor elétrico e diminui-
da por uma fracgao mz/ml do valor gque permite a transmissao dos

- . -~ 3 .
ions que carregam a energia de aceleragao inteira, dai os produ-

+
2

+ — e
como a voltagem na qual os Ions m, das transigoes metaestaveils

tos m, vac passar ao longo do caminho central. Considerando E2

530 vistos e El como a voltagem correspondende ao feixe principal,

entao:

F = (1.8}

O sinal obtido num detector colocado logo atras do setor elétrico
guando a voltagem do setor elétrico & varrida chama-se espectro
de energia cinética dos Ions (IKES)., Um setor elétrico separa um
feixe de Ions de acordo com suas energias cinéticas. Por isso,
nao existe nenhuma separa¢do por massa. A relacao (1.8) para uma
faixa pequena de valores E2 pode satisfazer varics pares de valo-
res m

Eemz.

Espectros Obtidos Varrendo a Voltagem de Aceiera@ﬁoll

H3i um método alternativo através do qual os Ions gque perde-

rem energia cinética em transigdes metaestaveis na primeira re—

giao livre de campo (l-LC)+ podem ser transmitidos, isto &; de

+ Antes do setor eletrico em aparelhos de geometria Nier—Johmson e antes  do
setor magnetico em aparelhos Nier—-Johnson inverscs.
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deixar a voltagem do setor elétrico constante no valor El e va~
riar a voltagem de aceleracao do valor normal U a um novo  valor
U

A voltagem E. & apropriada para transmitir os Ions estaveis

1’ 1
gue receberem a voltagem de aceleragao normal, eU. Portanto, pa-
ra transmitir qualquer Ion através do setor elétrico € necessario
simplesmente trazé-lo a uma energia cin@tica eU aumentando a vol-

—~ + =
tagem de aceleragao. Supondo gue um jon my, e acelerado com um no.

. . +
vo potencial U; maior do que U, dal o Ion produto, m,, segue seu

movimento com uma fragao desta energia cinética (mz/ml)eUl. Se
(m,/m,)eU, = eU, isto e, se:

m, :

ﬁ; Ul = U (1.9

o lon produto sera transmitido pelo setor elétrico. Agora consi-
dere que o espectrometro de massa estid ajustado de tal maneira
gue os lons estaveis mz sao transmitidos através do setor eletri-
co com uma energia cinética, elU, e que a‘corrente no Ima esta a-
justada para permitir a transmissao dos lons m; através do setor
magnético. Fixando a corrente no im&@ e a voltagem no setor elé-
trico podemos aumentar a voltagem de aceleracao até atingir o no-
vo valor Ul' no qual os ions mz formados como produtos de Ions me
taestaveis mi ficam com energia cinética eU e sao transmitidos
por ambos os setores eldtrico e magnetico. A medida que variamos
U, todos os ions produtos m;
detectados um por um. A relagao do novo valor U

formados de varios precursores S30

; com o valor nor

mal U no qual o pico & visto di a relagaoc de massa do  precursor
com a massa do produto como mostra a equacgao (1.9). Portanto com

este método temos uma maneira de fixar m, eliminando o problema

2

de precisar achar o par m, e m, numa transicao. Entretanto, este

1 2

método causa mudangas no campo dentro da fonte de lons gquando a
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voltagem de aceleragdo & variada produzindo alteragdes na sensi-

bilidade.

Espectros de Energia Cinética dos fons Analisados por Massa

(MIKES - Mass Analyzed Ion Kinetics Energy-Spectra)4’12’13

A regiao livre de campo entre o im3d e o setor elétrico num
espectrémetro de geometria Nier-Johnson inversa, chamada segunda
regido livre de campo, 2-LC (¢, Fig. 1), nio contem todos os Ions

formados e acelerados na fonte mas =8 aqueles que j& passaram pe-

lo primeiro campo. Todas as outras particulas foram deéviadas na
parede do aparelho e eliminadas. Portanto, os Ions que se decom-
poem nesta regifo sioc selecionados pelo campo magnético cuja fun-
¢ao & separar os lons pelas massas. Um Ton com qualquer relacao
m/e pode ser isolado pelo.campo magnético e suas fragmentacgoes
subsequentes estudadas. Para fazer isso & necessario desacoplar
e varrer o campo elétrico da mesma maneira feita para obter um eg
pectro de IKE no aparelho de geomeﬁria Nier-Johnson.

Na posig¢do normal, o potencial E{ dd'campo elétrico, o Ion

+ . e
precursor m, passa pelo campo com energia cinética m v2/2. Quan-

1

do a decomposigao ocorre, a energia cinética divide-se entre o]
+ .

ion produto m, e a particula neutra. Portanto, o fon produto pas

sa pelo campo elétrico num campo mais fraco Bz e pela relacao

(1.8) tem-se

Varrendo a regiao inteira de energia possibilita a determinacgao
de todos os Ions produtos formados pelo precurscr e desta maneira
obtém-se um espectro de energia cinética de Ions ja analisados

por massa, MIKES ("Mass-Analyzed Ion Kinetic Energy Spectra").
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Apesar de estarmos interessados principalmente nesta Qltima
téenica, discutimos as outras tambem porgue a maioria das infor-
magdes sobre Ions metaestdveis foram obtidas com os outros méto-

dos pois esta técnica (MIKES) sd foi desenvolvida em 1971, 14,15

1.3. Aplicactes de MIKES a Quimica Organica

Sendo gue MIKES mostra a relagdo direta entre o lon precur-
sor e o lon produto, uma aplicagao Obvia do métodoc & a elucidagao

da fragmentagdo de uma molécula. O Ima pode ser fixo para deixar

um fon de m/e conhecida chegar i sequnda regiao sem campo e a de-
composicio deste Ion medida. Teoricamente, o Ion molecular e to-
dos os fragmentos podem ser estudados desta maneira permitindo a
confirmagio de um caminho de fragmentagao.

Muitas vezes & possivel elucidar a estrutura cde um jon atra
ves de sua fragmentagdo. Por exemplo, Richter, Liehr e Schulzel®
mostraram que 2,3-dihidro-l-benzoxepina (1) sofre contragéo do a-
nel com a formacgdo do grupo metila sob impacto de eletrons. A
prova desta estrutura postulada fol obtida atraves de.medidas de
MIKES. Eles mostraram que © pico (M-—lS)+ origina-se do fon mole-~
cular e gque os picos (M—lS)+ vindos do composto 1 e do 2-metilcro
meno (2) tem espectros de MIKE iguais sugerindo estruturas iguails
Ambos perdem CO formando um Ion em m/e 103. Estes Ions em n/e
103 também mostram espectros de MIKE iguais perdendo um atomo de
hidrogenio e uma molécula de acetileno.

0 espectro de massa da nicotina (3) apresenta um pico gran-

de |M~29|T. Foi mostrado que esta eliminagdo de 29 unidades de
massa ocorre em duas etapas. Na primeira, ha perda de etileno

+ que depois perde um atomo de  hidrogénio.

formando o Ion |[M-28

Com estes dados foi possivel elaborar um mecanisme de fragmenta-
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_ N
+
0=CH
+ 2 0

'H
1 m/e 146 ’ . CH

—a ~-CH -CH
= —3 —2 | L+
\ * o * .
8] 0O O 04"
e /
CH \ +
3 3 CH

2

CH

]

m/e 146 m/e 131 3.

* | -CO
4 -CH=CH + -H* +
CcHe ) CgH, ___, CgHgl
* *
m/e 77 m/e 103 m/e 102

gdo onde & postulado a formagao de um anel (a e/ou b) com a perda

subseguente de um atomo de hidrogenio no processo de rearomatiza-

Lol
i1}
0

CH
N 3 N~cn,.
3 m/e 162 cH,
N H ol
NN _

X ‘N e/ou N+ —— | |N+

N H + CH NP N * N ~

3 CH CH
3 3
a b
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Espectros de MIKE podem ser usados na analise de misturas
come ilustra o trabalho de Smith, Djerassi, Maurer e-Rappla. E-
les mostraram que o espectro de MIKE do estradiol (4) € idéntico

numa amostra pura € numa amostra contendo também estrona (5) e es

triol (6) e que os Ilons moleculares de cada composto (4, 5 e 6) -
OH P OH
/I::::[:f;;:j/:i:] ill |lll. aJ::::I:fE;}:j::i:JMOH
HO HO HO _
4 5 ' 6

tem espectros de MIKE diferentes. Eles também testaram dois isd-
meros, l6é-cetoestradicl (7) e lé-hidroxiestrona (8) e verificaram
gque os ions moleculares dos dois compostos tem espectros de MIKE
diferentes. Numa mistura destes dolis compostos, os espectros de
MIKE do ion molecular & uma combinacgao dos dois espectros dos com

postos puros. Estes resultados mostram a potencialidade desta

OH ﬁ
- HO
HO 7 8

técnica na analise de misturas. De fato, recentemente foi mostra

do como as espectrometrias de ionizagao quimica e MIKES podem ser
_ e . - . . . 19 .

usadas para distinguir varios tipes de barbituratos assim tam-

bém como na identificagao de alcaloides em extratos brutos de
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planta520°

Em outro exemplo Cocks e Kruger21 usaram MIRKES para mostrar
afinidades relativas de protons. Neste método eles formaram o a-
duto (BlHBZ)+ e determinaram por MIKES as abundancias relativas

dos Ions produtos nas reagdbes competitivas:

+
BlH + 32

As abundancias relativas BlH+ e BZH+ medem a afinidade protdnica
relativa.

Os exemplos dados acima mostram as potencialidades da técni
ca de MIKES. Outras aplicagoOes existem e estao sendo desenvolvi-
das. Concluindo, se trata de uma técnica extremamente sensivel a
estrutura das moléculas ¢ os Ilons prometendo assumir muita impor-

tancia na resolugao de varios problemas a medida que os quinicos

orginicos ficam mais familiarizados com o método.

l.4. Espectrometria de Massa dos Compostos Sulfonilicos

Aromaticos

Varios tipos de compostos sulfonilicos ja foram estudados.
Por exemplo, os espectros de massa dos arilsulfonas do tipo
22 , L
CGHSSOZCnH(2n+l)’ onde n > 2, estudados mostram picos princi
. + + + -
pPais correspondendo a CGHSSOzH" C6H5802H2 e CnH2n+l . Tambem
foi verificada uma migragdo do grupo fenila do enxofre para o o=

xigenio. Portanto, etilfenilsulfona (9) nao s0 elimina -C2H3 '

C,H, e -C,Hg do Ion molecular (para dar os Ions em m/e 143, 142 e

i41), mas também perde C2H4SO em uma etapa paradax C2H60+ {m/e 94).
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0 0 0
N I

9 : - m/e 924

Diaril sulfonas com substituintes arilas diferentes (10) po

dem sofrer migrac¢ao de qgualguer um dos grupos arilas formando os

23

i~ . +
ions ¢ e d. Estes lons decompdem-se produzindo os lons Arso’,

1 1
ar o7, ar sot e aro™.

1

o I* ~ Arso’ + Ar O

Ar-S-OAr' — -

c > Arso. + Ar O

Q.n I/ - :

Ar—-5-Ar
- 1
100N R - Ar S0 + Aro-

| o
> Ar 80+ + Aro'

A migracao do grupo arila sugere gue a deficiéncia dos elé-
trons estd localizada principalmente nc orbital nac-ligante do o-

xigenio e portanto um grupo arila que & um melhor doador de elé-

trons deve migrar preferencialmente.24

Os espectros de massa de alguns acidos sulfdnicos aromati-

25,26

cos ja foram reportados. A Figura 5 26 mostra ©s espectros

de massa dos acido benzencosulfonico {(l1), &cido p~toluenosulfoni-
co (12), acido p-metoxibenzenosulfonico (13) e acido m-nitrobenze
nosulfonico (14). Todos os espectros contém um pico pequenc para
{M—OH|+, 0 composto 11l tem picds grandes em m/e 94 e m/e 77 cor-
|?

+ . L +
e |M-SO.H| respectivamente. Além dos pi-

3
cos em m/e 108 para lM—SOzlf e em m/e 91 para [M"SO3Hﬂ+, 0 compos

respondendo a [M-SO,

s

to 12 contem um pico grande em m/e 107 correspondendo a 1M—302HJ+.
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Fig. 5. Espectros de massa do: a) dcido benzenosulfonico (11); b) acido p-to-

luenosulfonice (12); ¢) acido p-metoxibenzenosulfonico (13); 4 acido

mnitrobenzenosulfonico (14). 26
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A saida de -SO,H numa etapa s0 foi verificada por um pico metaes-
tdvel no espectro de massa do composto 13 sugerindo uma migragao

arila iniecial antes de fragmentagao. O espectro de massa do com—

o T o ¥ I

0
\ / i - .
CH30—<<:::>:}S£LMOH ——s CH30m<Ci:>>—O~Sv-OH =SQ,H,
i

+
OCI—I3

m/e 123

posto 14 difere dos outros, pois a fragmentacao do grupo | nitro
precede a fragmentacdo do grupo acido sulfdnico. Podemos ver en-
t3o que estes acidos sulfdnicos tem tendéncia de fragmentarem-se
com rearranjo.

A tendéncia de sofrer rearranjo & também verificada para as

sulfonamidas.27'28’29

A Figura 6 28 mostra o espectro de massa
da benzenosulfonamida (15). Ions metaestaveis foram verificados
para as saldas de -NHz, SONH e 802 do ifon molecular. 0 espectro

de alta resolugac mostrou as sequintes composicoes:

- Nrly

9 . -50, Tx
Ph—§ ~NH, A *
160 g -SONH
. *
is €0
* ~50,
.. &or P
£ ~HEN
P "
2 &0k 3 -9
= .
5
2 1
2 !
= “Qr 3
% ' & I MY
- : v LT
20 - 94(d)
er T &6
1
[o] __17__14_.11,}--5}1[._1,1‘1“_._}31 1} . rgﬁ i hr

20 40 60 80 100 120 40 €0
m/e

Fig. 6. Espectro de massa da benzenosulfonamida (_1_5).28_
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m/e 94 CGHGO

m/e 93 C6H7N

gue s3o consistentes com as transigoes:

T L

® - ‘—l-{-
=50 ~SONH

<:::>%NH2_ 2= <i:::>—SOZNH2 —== <i:::>—03

m/e 93 15, m/e 157 m/e 94

O espectro de massa da p~toluenosulfonamida (;g)zs & andlogo ao

+ . ‘
. contem dois Tons: 65%

composto 15 mas esta vez o pico |M-64

C7H9N e 35% C.H.O. Portanto a salda de 64 unidades de massa cor-

777
responde a salda de S0, e *H,NOS. O fon molecular do o-metilben-
zenosulfonamida (17) fragmenta-se com a salda da aménia.?’? 0 es-
e T
CH ) cH )
3 "NH3.....9 \%
0
S/
SOZNH2 g
17, m/e 171 m/e 154

pectro de massa da sulfanilamida (i§)27 mostra um plco metaesta-
vel para a transigao:
+
mt —25  |u-16]
e para a transigao:
im-16|7 5% |m-64|"
Portanto a seguinte estrutura foi sugerida para o Ion em m/e 108

(JM-64]7):
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A interpretagdo dada para o pico |M-64|T da p-nitrobenzenosulfona

mida (52)27 € que este resulta da saida de S0, correspondendo ao

I
NHZ*<i::>>—N02

m/e 138

seguinte Ion:

Alguns cloretos de benzenosulfonilas foram estudados.26’28'3O
O caminho principal de fragmentagdo envolve clivagem da ligacgao

S-Cl com a salida de -*Cl.

~30
Arso,Cl el ArSOZ+ —2y art

Em alguns dos compostos estudados existem plcos pequenos corres-
pondendo a ]M~SOZIT mas aparentemente este rearranjo nio & muito

favordvel nestes compostos.2?s26/28
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CAPITULO 2

Objetivos do Trabailho

Os espectros de massa das sulfonilhidrazinas nao foram mui-
to estudados. O espectro de massa da benzenosulfonilhidrazina
(20) foi reportadoza, mas a auséncia de um Ion molecular e a pre-
senga de um pico base em m/e 78 (C6H6T) provavelmente sao devidos
& decomposicdo té&rmica. BAlém de 20, também foi reportado os es-

pectros de massa de p-tolueno (21), p-bromobenzeno (22) e p-meto-

xibenzeno (23) sulfonilhidrazinas.3l Os autores constataram que

os principais fragmentos destes compostos sob o impacto de elée-

trons de 70 eV sdo: |M-30(T, |mM-31|F, |m-94|T, |m-95|" e os picos

com m/e 64, 31, 30 e 29. Eles sugerem que existem duas clivagens

importantes do lon molecular, a primeira envolvendo a geragac do

Ion |M-31]7 via clivagem da ligagio N-S e a segunda envolvendo a

formagao do ion [M—95|+ via clivagem da ligagao C-S.
Entretanto 33 observamos gue no caso da p-tecluenosulfonilhi

drazina (21), os Ions principais sao: |m-29]%, Im-30|7%,

iM-a7(T,
IM-94|T, iM-95|" e os picos com m/e 65, 31, 30 e 29.%% os primei
ros guatro picos envolvem rearranjo. De fato, considerando os es
pectros de massa dos compostos sulfonilicos, um caminho envolven=-
do rearranjo parece ser mais razoavel para as sulfonilhidrazinas
do qgue os caminhos citados acima. Por isso, decidimos estudar os
espectros de massa desta classe de compostbs em mais profundidade

Vimos que nos casos dos acidos sulfdnicos e das sulfonami-
das, a fragmentacao & dependente do substituinte no anel. Portan
to, nosso trabalho com as sulfonilhidrazinas envolve duas partes.

Na primeira, estudamos uma série de compostos do tipo I wvariando

X. Na segunda parte nos envolvemos principalmente com 0s compos-—
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SO.,NHNH

tos do tipe II onde variamos os grupos Rl e R2 no nitrogenio para

ver o efeito destas substituicdes na fragmentacgao.

-S5O NHNR, R

2 172

X _
IT

K=Y, CH3

leH, R2=502Ar

RlﬁH, R2=Ph
R1=R2*Ph
RlzRZ*CH3

Também decidimos estudar uma série de benzenosulfonilcloretos .

(I11), para determinar se o caminho envolvendo o rearranjo com a

saida de SO, assume importancia em alguns destes compostos.

50,C1

IIT

E conhecido que as benzenosulfonilhidrazinas (I) sac termi-
camente instaveis. De fato, a pirdlise de varios destes compos-

tos foi feita na fase condensada produzindo os compostos 24, 25,

26, e 27.32:33,34

— T

Isto & importante saber, pois a decomposic¢ao

térmica pode ocorrer na hora de aguecer a amostra no espectrdme-
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tro de massa para evapora-la, o gque pode ter causado as incoeren-
cias aparentes nos espectros reportados. A técnica de MIKES se

torna muito importante no estudo destes compostos pois se um pico

S —m——395 SOzﬂh—S
X ; ?
X X X X

IR 24 2
AN
SOZNHNH2 X
SONH, + s0,” NH4+
26 27

para uma transigdo & constatado no espectro de MIKE, podemos ter
certeza de que sua formagao originou-se de uma fragmentagao por

impacto de elétrons e nao por decomposigao térmica.
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Interpretacao dos Espectros de Massa das

Benzenosulfonilhidrazinas (ArSOZNHNHEL

3.1. Benzenosulfonilhidrazina (20)

100, 79
Ir |3t 143
(%)
50 51 20
172
|
125 '
65 97 !
I T | N 1A A
T T ' ] { 1 T ‘ 1 ‘
50 100 150
m/e

Fig. 7. O espectro de massa da benzenosulfonilhidrazina (20), 70 ev.

O espectro de massa da benzenosulfonilhidrazina (20, Fig.

7) mostra um pico molecular (m/e 172) cuja intensidade relativa
€ 29%. Os fragmentos principais sio: iM“29I+ (m/e 143, 78 %) ,

M-30|7 (m/e 142, 18%), |M-47|" (m/e 125, 16%), |M-93|" (m/e 79,
30%), [M-94|T (m/e 78, 83%) e |M-95|% (m/e 77, 100%). Tambem e-

xistem picos em m/e 97 (6%), m/e 94 (9%), m/e 92 (63), m/e 65



{8%), m/e 51 (47%), e m/e 31 (77%).

Estudamos 0 mecanismo de fragmentagéo por MIKES. Assim ©
espéctro de MIKE do ion moleéular (Fig. 8) mostra um pico em
0,832 Ei. Pela relagao (1.8) temos gue m, = 143, logoc este pico
corresponde a perda de 29 unidades de massa (Nij, O gue envolve
um rearranjo no qual dois hidrogenios sao transferidos do nitro-
genioc para o anel ou para o grupo sulfonila. E comum, ocorrer
rearranjos de hidrogenio envolvendo estados de transici3c com cin

35

co, sels ou sete membros. Considerando isto podemos represen-—

tar este rearranjo da sequinte maneira:

o +
0 ' HO O H-O+
N7 A w 0o H  _qpen 1
&N [T S\ T 5-0H
NH-—NH . 1“ NH— N '
m/e 172 m/e 143

0 espectro do fragmento jM~29i+ em m/e 143 (Fig. 9) mostra

m"’“ ' . e
o ’
= i
< ff ~
- ! foe]
| o
[N
b
' At
- /‘\M J _/l’”
I eenacg - WW‘ --p_-/\w$w_,m_,_._,~_.,v
[*1} — p— — -
l.u— u—- m “‘3 g\ u L
o~ o o =
< = «® «© N
e = 2w o
(=)
Fig i i +
Fig. 8. Espectro de MIKE do Fig. 9. Espectro de MIKE do fon |M-29| (m/e
ion Mf {m/e 172) da 143) da benzenosulfonilhidrazina (20).

benzenosulfonilh& -

drazina (20).



trés picos% em 0,875 & 0,826 Ly e 0,553 E;. O primeiro e o Gl-

1’ 1
timo picos correspondem ds transigdes:
' —H20
m/e 143 —%— m/e 125
-50

m/e 143 — 25 m/e 79

Estas perdas podem ser visualisadas do seguinte modo:

H-0+
S-0OH _ > S=0
m/e 143 m/e 125
'[4.
H H

O pico em 0,826 E; nao corresponde a uma transigdo do Ion |M~2917
mas resulta da fragmentagao do Ion molecular e serd discutido em
maior detalhe na segao 3.1l.

| Olfragmento IM*BO[+ também tem trés picos no espectro de
MIKE (Fig. 10). O pico em 0,549 E; corresponde d salda de SO,
formando o ion em m/e 78. O pico em 0,827 Eq & um pico andmalo
(ver segao 3.11). O pico em 0,872 El pode corresponder a perda
de H,0 formando um Ion em m/e 124, o que.néo parece muito razoa-
vel considerando o fato .de gue nac existe um pico com esta rela-

¢cao massa sobre carga no espectro (Fig. 7). A seguinte perda =

possivel para este Ion:

+ 0 pico em 0,941 El & um pico caracteristico do instrumento independente do

composto ou do ion estudado e por isso pode ser desprezado.
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Fig. 10. Espectro de MIKE do Ton |M-30|% (m/e 142)

da benzenosulfonilhidrazina (20).

m/e 142 —98 5 n/e 125

Entretanto, nao vimos um pico no espectro de MIKE para esta tran-
sigao. Achamos gue este pico podia estar encoberto pelo pico em
0,872 E| e decidimos usar uma outra técnica para tentar averiguar
‘esta transigao.

Esta técnica utiliza as transigles metaestaveis que ocorrem
na regiao sem campo antes do Ima, isto &; a primeira regido livre

de campo (l-—LC).36

O0s Ions produtos m, destas transigdes atraves
sam o setor magnético com as massas aparentes m* dadas pela rela~-
cao (1.7):

*

m' = m/m, | (1.7)

Estes picos nao aparecem nos espectros de massa de aparelhos de

geometria Nier-Johnson inversa porque o setor elétrico sd deixa

passar os lons que contém a energia cinética devido & aceleragio
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total. Entretanto, em MIKES 0 potencial do setqr eiétrico e va-
riado para deixar os Ions formados entre o setor magnético e o se
tor eletrico (2~LC) atravessar O segundo campo. Dal podemos ver
gue se O campo magnético estda fixo prdximo ao valor m*, este Ion
serad detectado a medida gue o campo elétrico f£Or diminuido. Este

pico metaestavel formado na 1-LC & um pico difuso incluindo uma

faixa de massas My . Se um Ion estavel com massa My atravessa pe-
lo campo elé&trico numa voltagem E;, 0 ion produto com massa m) =
transmitido numa voltagem Eé onde;
i
o, _ El
m,  Er (3.1)
A 2

Os valores de m, e E; sao ceonhecidos, Eé e medido; portanto mé po
de ser calculado. Estes picos sac distintos dos outros porgue
sao muito agudos perﬁitindo que o valor Eé possa ser pedido com
nmuita precisao. Por este motivo, eles podem ser muito Gteis na
andlise da fragmentagao nos casos onde existem possibilidades de
haver alguns picos encobertos no espectro de MIKE comuns.

Vimos pela equagao (3.1) que e possivel achar o produto m,
da transigéo na 1l-LC. Para achar o precursor (mi) = necessario

* - LS
saber m exatamente. Agora m, e igual a m somente no centro do

A
pico metaestavel (Fig. 1l1), ¢ gual pode ser determinado da seguin
te maneira: mantendo o fluxo de Ions constante e variando o campo
magnético gradativamente seguimos as alturas destes picos agudos.
Fazendo um grafico destas alturas versus massa (mA) podemos dese-

nhar a forma do pico e determinar ¢ centro do mesmo como mostra a

Figura 11.

~ *®
Para a transicao m/e 143 » m/e 125, Mo, 1e = 109,3 enquanto

— *
que para a transigao m/e 142 » m/e 125, m

calc = 110,0. A Figura

12 mostra dois picos superpostos para estas duas transig&es na
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IR

™

3

*® *®

Fig. 11. Relacao entrem, em ; m = m, no centro do pico metaestavel.
fig. 11 § A A

1-LC indicando que o lon em m/e 125 e formado pela perda de HZO

do Ion |M-29|+ comd mostrado no espectro de MIKE deste Ion e tam-
bem pela salda do radical hidroxila do Ion jM—BOIT. Se a transi

¢ao m/e 142 - m/e 124 £5r verdadeira, = 108,3., Nao verifi-

*
Pealc
camos um pico para esta transigao na l-LC'reforgando nossa ideia
de gue © pico em 0,872 El no espectro de MiKE do Ion em m/e 142
(Fig. 10) & andmalo.

O espectro do ion §M~3l[+ (Fig. 13) mostra um pico em 0,547
E, para a transicgao:

"802
m/e 141 —=25 m/e 77

além do pico andmalo em 0,826 E, (discutido na segdo 3.11) e o.pi
co em 0,871 El gue pode corresponder a perda de H20 formando un
fon em m/e 123. Sendo que este ultimo Ion (m/e 123) nao existe
no espectro de massa (Fig. 7), esta transigao n3do & verdadeira e

0 pico deve ser devido a outros fatores que serac explicados na

secao 3.11.
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142 ~—— 125
* =
calc 110
143 —— 125

m*ca1c2109,3

IR

108 1095 110 111
m/e

Fig. 12. Analise das transigoes metaestaveis na 1-LC entre

m, = 108 e 111 da benzenosulfonilhidrazina (20).

%54751{:;’
%ii%}
.-E;)—* R —
1/900

Fig. 13. Espectro de MIKE do fon |M"31]+ (mfe 141) da ben-

zenosulfonilhidrazina (20).

Na verdade, observamos varios picos andmalos nos espectros

de MIKE dos ions das benzenosulfonilhidrazinas. Estes sd3o dos se
guintes tipos:

A. Um pico entre 0,82 E, e 0,88 E; que nao corresponde a u-

ma perda razoavel e serd discutide na segdo 3.1l.
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B. Um pico nos espectros dos Ions |M-30|7 e iM~31l+ o qual’
rparece corresponder a perda de agua, formando lons nao observados
no espectro de massa do composto. Este pico serd discutido na se
caoc 3.11.

C. Picos agudos provenientes das decomposig¢des na 1-LC.

D. Um pico caracteristico do instrumento em 0,54 El'
E. Picos agudos proximo a E,.

Para simplificar a discussao dos espectros de MIKE, vamos
chamar estes picos de tipo A, B, C, D e E respectivamente. Os pi
cos tipo C serao discutidos somente quando £0r feita uma andlise
do tipo que foi mostrado acima (Fig. 12).

0 ion ]M-~47[+ (m/e 125, Fig. 14) mostra um pico em 0,779 Ey
para a perda de CO formando o Ion em m/e 97 e um pico muito peque
no em 0,649 E; para a saida de CS formando o Ion em m/e 81 (0,8%

altura relativa). Uma possivel racionalizacdo destes dados, pode

ser esquematizada da seguinte maneira:

-
ol Jcy
H Ngt
m/e 125 _ [ m/e 81
H AN
—_ | "5 _=co = |
Yo s ——
“Pe=ot g
X7 G
* m/e 97

Alem dos dois picos citados também existem um pico tipo A e

trés picos agudos tipo C.
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Fig. 14. Espectro de MIKE do Ion [M-47|" (m/e 125)

da benzenosulfonilhidrazina (20).

Também foram estudados por MIKES alguns dos fons de baixa
massa. O Ion em m/e 97 mostra um pico em 0,546 El para a transi

gao:
~CS
m/e 97 —— m/e 53

Verificamos picos em 0,706 E, e 0,694 E, para a perda de
CO e *CHO no espectro de MIKE do Ion em m/e 94, formando assim os

jons em m/e 66 e 65. Este comportamento & consistente com o Icn

CGHSOH? 37 que poderia ter sido formado pela fragmentagdo:
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Entretanto, o espectro de MIKE do Ion em m/e 142 nao mostra esta
transigao, talvez devido a um problema de sensibilidade.

0 ion em Eég 92 mostra um pico em 0,707 El no espectro de
MIKE, correspondendo a perda de 27 unidades de massa, gque sO pode
ser HCN. Isto significa que houve um rearranjo no gqual possivel-

mente o nitrogenio passa a formar parte do anel aromatice:

——y

m/e 65

A presencga deste Ion mostra que alé&m do caminho envelvendo a per-
da de N,H-, o fon molecular deve também se fragmentar de tal ma-
neira que pelo menos um nitrogenio & retido na parte da molécula

gque contém o anel aromadtico, como por exemplo:

.+.
2\ NHNH ] ~S0 NHNH k -NHy ~N~
502 2 w2 2 : P \’
e — \

o

m/e 172 m/e 108 (1%) m/e 92

Entrétanto este caminho naoc foi verificado por MIKES e deve sexr
de menor importdncia como podemos ver pelas baixas intensidades
dos Ions envolvidos.

Normalmente, & dificil ver picos metaestdveis para a perda
de H- e H2 devido a presenga dos picos tipo E mas 0s espectros de
MIKE dos ions em m/e 79, 78 e 77 mostram claramente picos gque cor
respondem a estas perdas (m/e 77, Fig. 15). Também, os Ions em
m/e 78 e 77 mostram picos para a salda de acetileno, o que € con-

o+ +
slstente com CGHG- e CGHS .
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Fig. 15. Espectro de MIKE do ion em w/e 77

da benzenosulfonilhidrazina (20).

Usando todos os dados obtidos podemos elaborar um esguema

de fragmentagaoc (Esquema 1).

3.2, p-Toluenosulfonilhidrazina (21)

O espectro de massa da p-toluenosulfonilhidrazina (21, Fig.
16) , muito parecido com ¢ espectro da benzenosulfonilhidrazina
(20) y mostra um pico molecular (m/e 186) de 22%. | Novamente os
fragmentos principais sdo: [M-29| (m/e 157, 58%), |[M-30}7 (m/e

...}..

-

156, 28%), |M-47|7 (mfe 139, 19%), |[M-93|F (m/e 93, 133), |M-94

(m/e 92, 58%), |M-95| (m/e 91, 100%). Também hi fons em m/e 108
(8%), m/e 107 (10%), m/e 89 (9%), m/e 77 (15%), m/e 65 (36%) e
m/e 31 (56%).

O espectro de MIKE do ion molecular (m/e 186, Fig. 17) con-

tém apenas um pico para a saida de -NZH. No espectro do ion pro-
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Esquema 1

MY, m/e 172

\
- . - \ ) e
~N,H N H AR

N

m/e 52 m/e 51 m/e 75
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1004 - o1

CH 3—-@ SOzNHNH )
IR
(%)
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31 1157
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65
186
139 ;
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|
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Fig. 16. 0 espectro de massa da p~toluencsulfonilhidrazina (21), 70 eV.

l

I

1/200
1/6000

D
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- -~ -1 o Lt
-t [=a] -t o« -
© w @ @ o0
o =) g o o
Fig. 17. Espectro de MIKE do Fig. 18, Espectro de MIKE do fom |M-29|7
+
fon M+ (m/e 186) da (m/e 157) da p~toluencsulfonil-
p~toluenobenzenosul hidrazina (21).

fonilhidrazina (21).
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duto |M-29|" (m/e 157, Fig. 18) virios picos sio observados. Os

picos em 0,889 E; e 0,594 E, correspondem as transigdes:

-H.0
m/e 157 ———zmé m/e 139

-50 .
m/e 157 ——2%>m/e 93
Também estao presentes os picos dos tipos A, D e E.

T e |M-31|" (Figs. 19 e 20) sofrem  a

Ambos os Ions |M=30
perda de 802 come mostram os picos em 0,592 El e 0,587 El respec-

tivamente. Os dois espectros também mostram picos do tipo a, B,

1/600

D e E.
-
o
o .
o
; =
-
: . .e i
L«\JAJ\—AJ i
w Wul W W T Pl
o o o w© T =
0 0 o« o0y wn o
o & o o o o> =
Fig. 19. Espectro de MIKE do ion Fig. 20, Espectro de MIKE do ion
|#-30|7 (/e 156) da p~ |M-31|" (m/e 155) da p-
toluenosulfonilhidrazi- toluenosulfonilhidrazi~
na (21). na (21).

As seguintes transigoes:

m/e 139 —<9, p/e 111

m/e 139 —2, n/e 95

m/e 139-¥j£L9m/e 90
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sao observadas em 0,801 Ey» 0,683 E,, e 0,654 E; no MIKES do ion

iM~47i+ (Fig. 21). Também podemos ver picos do tipo A, C e E. Al
gum tipo de pico andmalo estd sempre presente nos espectros de

MIKE. Portanto, para facilitar nossa discussdo nao vamos mais

mencionar os pices A, B, C e D até a segao (3.11).

1/1060

Fig. 21. Espectro de MIKE do Ion iM“47|+
(m/e 139) da p-toluenosulfonil-

hidrazina (21).

O espectro de MIKE do ion em m/e 108 mostra picos em 0,990

El’ 0,834 El, e dois picos superpostos em 0,743 El e 0,735 El pa-
ra as transigoes:

m/e 108 -:§;~9 m/e 107

n/e 108 ———3 m/e 90

m/e 108 m/e 80
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m/e 108 —HO . /e 79

Supondo que o Ion em m/e 108 tem a estrutura a, dal o hidrogenio
pode ser perdide pelo grupo metila formande o Ilon b. Também, oS
picos para a saida de HZO, CO e+CHO sao consistentes com esta es-
trutura (2)38. Os picos em 0,992 E1 e 0,739 El no espectro do

jon em m/e 107 mostram que este Ion perde H- e CO- o que & consis

tente com a estrutura 19_.

T + "
CH3©vOH ~H.,  cH, on . _“H-  ocn, 0

a, m/e 108 b, m/e 107 m/e 106

f

+0H
e iy

O ion em m/e 93 mostra picos em 0,990 E1 e 0,982 El para a

m/e 79

salida de H* e H2 respectivamente, assim também como um pico em
0,829 El para a perda de 16 unidades de massa. Se consideramos
a estrutura ¢ como uma possibilidade para este Ion, podemos repre

sentar a ultima perda como a salda de H* e CH.+ simultaneamente:

3
. .
-H, r -~CH Y
c, m/e 93 m/e 77

Entretanto, nac podemos eliminar a possibilidade de uma estrutu-

ra aciclica como d que pode perder metano:



H/( CH3

H e + -CH H
Sa— L N +
L=CH—C=C —CH=CH 4 “c=cH—Cc=c—cr=cH
H ;1
4, m/e 93 : m/e 77

Além dos picos para a perda de H+ e Hz- o ion em m/e 92 tem
dois picos em 0,715 E; e 0,768 E, para a saida de 26 e 27 unida-
des respectivamente, isto &, a salda de aéetileno e HCN. Estes
resultados mostram gque temos, na realidade, dois Ions com a mesma
relagao massa sobre carga. Um & provavelmente tolueno ionizado e

o outro talvez C,H,N'. As transi¢Oes podem ser representadas da

66
seguinte maneira:
Ci3H3 H ‘H
~ ~CH=ICH @
)
N
m/e 92 m/e 66

e

m/e 65

0 Ion em m/e 91 tem picos em 0,990 E,, 0,980 E; e 0,715 E; para

as transigoes:

m/e 91 w—:ﬁ;m-+ m/e 90
-Hz

m/e 9, ——— n/e 89

m/e o1 ZSHECH 5 /e 65
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0 Esquema 2 mostra a fragmentacao da p-toluenosulfonilhidra

zina (21) usando os dados de MIKES acima.

3.3. prrcmobenzanosulfonilhidrazina (22)

O espectro de massa da p-bromobenzenosulfenilhidrazina (22,
Fig. 22) mostra dois lons moleculares em m/e 250 (10%) e m/e 252

(10%) numa relagao 1l:1 devido aos dois isdOtopos de bromo, 5y e

BlBr, de abundancias iguais. HA um grupc de picos entre m/e 219
e m/e 223 correspondendo a |M-29|7, IM-30]7 e [M-31]7. Os dois

ions em m/e 203 (10%) e m/e 205 (1l%) correspondem a IM—47{+ e o.

Te |M-95]".

grupo de picos entre m/e 155 e m/e 157 a |M-93|F, |M-94
Outros fragmentos importantes sac: m/e 141 (11%), m/e 77 (33%) ,
m/e 76 (38%), m/e 75 (50%), m/e 74 (14%) e m/e 31 (100%).

Como era esperado, os espectros de MIKE de ambos os Ions mo
leculares (Fig. 23 a e b) s3c iguais mostrando um pico em 0,885

E, para as transigdes:

--N Hl
m/e 252 —2%— m/e 223

-N Hl
m/e 250 ——2—> m/e 221

Observamos trés picos em 0,921 Eyr 0,716 E; e 0,638 E no

1 1

espectro do ion em m/e 223 {Fig. 24) correspondendo a:

—H2O
m/e 223 ~———3 m/e 205

-50
m/e 223 ——2 5 m/e 159
m/e 223 ————>m/e 142

Encontramos evidéncia que o Ion em m/e 222 é na verdade uma

mistura de Ions. BAssim, o MIKES deste Ion contém picos em 0,714
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Esquema 2

+ .
E +

\ m/e 31
mt, m/e 186 \-NLH, m/e
\
¥
1+
- cHe " +
; CH3_<C::>>hSOZH Cellg
! m/e 80
-OH°¢ m/e 156 «S0
CH 1+ : cu. [t |°CO
> b l-so 3
-'H20 =} 2
“HO |
-H
| SO | -CHO+”
-s0, -CSs SO | OH
m/e 139 ! m/e 108
|
-CO ' | |
+ +
CH, CH, CH31 C H, CH,
m/e 79
i | f+ | - f_i
. 0 ° $ I
m/e 95 m/e 111 02 CHZWT L8
m/e 155 m/e 107
! ~S0, i
CH, -CO
m/e 106
-H, R -

O q

H H H- '"H\ s CeHy "
m/e 91 -

m/e 93 e m/e 29

l*CH4
+ C.H.T //m/e 92
65 5767 (ol ==
m/e 66



45

*(Z7) euUTZERApIYTTUOFINSOUPZUSQOWOIq—d BP eSSBW Bp Ox3d0dsy 77 811

o/u
owm owm 0S T 0qT S
— i [ by i | ] i _ ! J
- - o i _ I ! i _ I 1
g e Ty
0S¢, £02 v
1844
GGT
zz 5L 05
CHNHNCOS ag
(%)
Ul
141
00T




46

b
(a) (b)
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Fig. 23. Espectros de MIKE dos Ionms M- da p-bromobenzeno—
sulfonilhidrazina (22): (a) m/e 232, (b) m/e 2530,

E 0,646 E; e 0,636 Ey (Fig. 25) para as transigoes:

li
—502
m/e 222 ———— m/e 158

_79,,.
m/e 222 ——~—§5_?m/e 143

SlBr-
m/e 222 ——==—3 m/e 141

A perda dos dois isdotopos de bromo indica dque m/e 222 &€ uma mis-
. . 81 79 -

tura de lons onde um l1on contem Br e o outro Br. Alem dos

trés picos mencionados também verificamos um pico muito peguenoc

em 0,784 E, correspondendo a perda de S0 formando o ion em m/e

1l
174.

0 espectro do Ion em m/e 221 (Fig. 26) & parecido com o es-

pectro do Ion em m/e 223 mostrando picos em 0,921 Ey, 0,711 E; e
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Fig. 24. Espectro de MIKE do fragmen Fig. 25. Espectro de MIKE do fragmen
to em m/e 223 da p—brcmobe_tl to em mfe 222 da p-bromoben
zenosulfonilhidrazina (22}. . zenosulfonilhidrazina (22).
It Mk
81 . N 81 OH )
Br 5023 SO Br@- |
m/e 222 m/e 174
0,644 E, para as transigoes:
_HZO
m/e 221 —— m/e 203
“SOZ _
m/e 221 ——>—3 m/e 157

19, .
m/e 221 —2E% /e 142
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e um pico pequeno em 0,785 E, para a transigao:

m/e 221 —:gga'm/e 173

79

O ion em m/e 220 fragmenta-se pelas perdas de SO, e Br

2
formando os lons em m/e 156 e m/e 141 respectivamente como mostra

os picos em 0,711 El e (0,642 El {Fig. 27).

e Mg
1/2000

1

H
£
b

1/2000

W ow W W W N - & &5 5 “
=T - wn ~ - -~ ~— 0 [ B
T - b o S it ~ ™~ e oY
=3 o =) o oo <@ = = < o
Fig. 26. Espectro de MIKE do fragmen Fig. 27. Espectro de MIKE do fragmen
to em m/e 221 da p-bromoben to em m/e 220 da p-bromoben
zenosulfonilhidrazina (gg). zenosulfonilhidrazina (22).

O espectro de MIKE do Ion em m/e 219 (Fig. 28) contem dois
picos em 0,708 El e 0,641 E, gue podem corresponder as seguintes

transigoes:

-S0, N
m/e 219 ——— m/e 155 m = 109,7
79 *

m/e 219 ——2X% /e 140 m = 89,5
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£ interessante notar gue apesar deste Icn acusar a perda de 793r3
o Ion produto, m/e 140, & praticamente nao existente. Uma possi-
vel explicag@o & que o Ion em m/e 140 seja muito instavel. Assim,
a fragmentagao rapida deste Ion torna a sua abunddncia relativa
pequena. Uma outra possibilidade & que o pico em 0,641 E, seja
na realidade um artefato, assim também como © pico para a perda
de H,0 (pico tipo B). Acreditamos que a segunda explicagao e a
verdadeira por dois motivos. Primeiro seguimos os dois picos pa-

79

ra a perda de SO, e Br’ entre m/e 220 e m/e 218,5 (Fig. 29) e no

2
tamos a presenga destes dois picos em cada ponto entre estas duas

=
o
~
“~ s
g y
1]
o)
-t
i
i j=4
; ]
i +2
: =
JM b
A’J E‘
— [+u] Fre)
= 3 @ o 219 y 220
s o s> & 1

Fig. 28, Espectro de MIKE do fragmen Fig. 29. Altura dos picos para a per-
} e Br (-——7)

to em m/e 219 da p-bromoben da de SGZ (

zenosulfonilhidrazina, entre m/e 218,5 e 220 na va-

riagao do campo elétrico.

massas indicando algum tipo de éroblema de resolugao explicado
mais tarde (segao 3.11). O segundo motivo para a falta de confi-
anga no pico em 0,641 E, € que nao foi possivel verificar a tran-

sigao m/e 219 +~ m/e 140 com picos metaestéveis formados na 1-LC.



85 verificamos picos para m, = 141, 142 e 143 (Fig. 30).
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Entre~

tanto, observamos um pico na 1-LC (Fig. 3l) para a transigao:

-850
m/e 219 ————29 m/e 155

indicando gue pelo menos uma parte do pico em 0,708 E, deve

ser
verdadeira.
3 -
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Fig. 30. Analise dos picos metaesta- Fig. 31. Analise dos picos metaesta-
veis da 1-LC em m, = 89, 80, veis da 1-LC entre m, 109 e
91 e 92. - 112,

0 espectro de MIKE do ion [M—47]+ {(m/e 203, Fig. 32) contem

picos em 0,862 E 0,784 E

17
pondendo a:

L+ 0,765 E;, 0,706 E; e 0,609 E; corres
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‘m/e 203 —2  m/e 175
m/e 203 —=5 , m/e 159
m/e 203 —22 5 m/e 155
m/e 203 —29, m/e 143
m/e 203 —2E' 3 m/e 124

l

t/1000

0,706E
0,765E
0,784E

Fig. 32, Espectro de MIKE do Ion [M—47|+
(m/e 203) da p-bromobenzenosulfo-

nilhidrazina (22).

Observamos transicdes andlogas para o lon em m/e 205. A perda de
CSO constitui um novo caminho observado para a fragmentagao do

ion [M—47[+ e, como a perda de CO e CS, requer abertura do anel

como mostra a seguinte racionalizacgao:
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+
Br @sm PR Br@: S=0 > -< 2 —=CS0 , ‘

QC+
m/e 203,205 ﬁ m/e 143,
0 145
0 ion em m/e 156 ( BrC6H5 ) mostra dois picos, um agudo em

0,494 El para a perda de 7gBrﬁformando o fon em m/e 77 e um outro

pico largo em aproximadamente 0,480 El gque pode corresponder a

perda de 81 unidades de massa. Entretanto, & dificil achar o cen

tro deste pico e acreditamos gue realmente corresponde a perda

de ﬁ7gBr, isto &, 80 unidades de massa.

Observamos um pico largo e nao simétrico entre 0,488 E, e

0,484 E, no espectro do ion em m/e 155 ( BrC H Na wverdade,

1 6y -
a aparéncia do pico & de dois picos superpostos correspondendo as

perdas de P5r e ' %Br na formagac dos Ions em m/e 76 e m/e 75
respectivamente.

Como esperado, o espectro de MIKE do ion em m/e 141

(CgH, 80,

do o Ion em m/e 77.

S0 H+) contem um pico em 0,546 El para a saida de 502 forman

Com estes dados podemos elaborar o caminho de fragmentacgzo

mostrado no Esquema 3.

3.4. p-Clorobenzenosulfonilhidrazina (28}

O espectro de massa da p—clorobenzenosulfonilhidrazina (28,

Fig. 33) & muito parecido com o espectro da p-bromobenzenosulfo -

nilhidrazina (22) mostrando dois ions moleculares em m/e 206 (11%)

e m/e 208 (4%) na relagao aproximada de 3:1, isto porque a rela-
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Esquema 3
1* +
wNZH- Br SO, NHNH,, -~ NH=NH.,
+ N m/e 31
M., m/e 250,252 {
L NoHy
: ¥
B 801 T+ ~H: B S0 H]TW'B’C' C.H,.SO.HT
r 2’2 ToTT T T oo BT 2 64772
+ =-OH:” m/e 141
m/e 221,223 CgH, 800 7, mfe 220,222
Vs . -
/ m/e 124 / / \ So2
' +
* T S
~S0,, -CS0 Br S0 -S0,/  Br OH n/e 77
m/e 203,205 m/e 172,174
m/e _ , B/e
A\
-col -cs ~S0 \ -Br\
. \- . o
l &H - C H,OH
+ m/e 93
Br Br Br Br
-~ ol -
| | | =59 , Brc.m,0*
\+ ~F 674
S 0 | m/e 171
m/e 143 m/e 175 m/e 159 802 173
145 177~ 161
(0,1) m/e 219
221

| J
| =505
+ ~HBr / L/\:\ -B +

+ T

CHy  e———— BrC.H, > CcH,

m/e 75 —Hz/m/e 155,157 -HBr m/e 76
N / -He
Brc H T 2 ' > prc H. T
™e"6 g5
m/e 157,159 —HBr m/e 156,158

R Mgt CeHs " e J-mr

m/e 78 m/e 77



54

1004 37
IR
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c1—<::::}~502NHNHz
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177
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50 100 150

Fig. 33. Espectro de massa da p-clorobenzenosulfonilhidrazina (28).

35 37

¢ao de abundadncias naturais de ““Cl e ~'Cl & de 3:1. Ha um grupo

de picos [M-29|F, [M-30|T e |M-31|" entre m/e 175 e m/e 179; dois

picos em m/e 159 e m/e 161 correspondendc a 1M—47|+ e um grupo de
picos entre m/e 111 e m/e 115 correspondendo acs lons iM-93]7,
|M*94|T e iM—95[+. Os outros picoé grandes no espectro sdo: n/e
77 (15%), m/e 75 (37%), m/e 51 (10%), m/e 50 (15%) e m/e 31 (100%).
Nao ha um pico em m/e 141 correspondendo a C6H4502H? COmo no com=
posto 22. |

~ BAmbos os espectros de MIKE dos Ilons moleculares (Fig. 34 a
e b) mostram um pico em aproximadamente 0,860 El para as transi=-

coes:
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—N Hl

m/e 208 —2—s m/e 179
--NZH-

mge 206 ~uw————+xn£e 177

{a) (b)
— o
[ o ]
[~}
L v o«
o, [~
-— ~
~
~—
i
. I
'—‘,.-A-u. Etaat EEY - . - -
a8
p=s M e
O [
«Q e
o (=]

Fig. 34. Espectros de MIKE dos fons M* da p~clorobenzenosulfonil~

hidrazina (28): (a) m/e 208; (b) m/e 206.

Perdas de 3gua e so, sao observadas no MIKES dos Ions m/e

177 e m/e 179, C106H4502H2, em 0,899 El e 0,639 El respectivamen-

te (Fig. 35). Estas transic¢oes d3o os lons produtos mostrados:
“HZO
m/e 177, 179 =——"-3> m/e 159, 161
~S0

m/e 177, 179 ——=5 m/e 113, 115

Os Ions em m/e 178, m/e 176 e m/e 175 mostram picos para a

perda de SO2 formando os Ions em m/e 114, m/e 112 e m/e 111 res-
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Fig, 35. Espectros de MIKE dos fons |M-29]" da p~clorobenzeno-

————

sulfonilhidrazina (28): (a) m/e 179; (b) m/e 177.

pectivamente (Fig. 36, 37 e 38). Como esperado pela auséncia de

um pico em m/e 141, ndo observamos um pico para a transigao:

]+
. +
c1_©-302H -C1l. CgH, S0, H

e, m/e 176,178 m/e 141

mostrando um comportamento diferente do Ion analogo no
22, isto é:

-+

I N
Brf{<:::>»-5025 -Br. C6H4502H

£, m/e 220,222 m/e 141

composto

Isto provavelmente & uma consequéncia do cloro formar uma ligagio

mais forte com o anel aromatico. Portanto, a saida do bromo com-
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Espectro de MIKE do ion em
m/e 178 da p-clorobenzeno -

sulfonilhidrazina (28).
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Espectro de MIKE do fon em
m/e 175 da p-clorobenzeng -

sulfonilhidrazina (28).
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Fig. 37. Espectro de MIKE do on em
m/e 176 da p-clorobenzeno -

sulfonilhidrazina (28).

1/200&

Fig, 39, Espectro de MIKE do ion IM“47[+
em m/e 159 da p-clorobenzeno—-

sulfonilhidrazina (28).
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pete favoravelmente com a saida de S0, no ion £, mas a salda do
cloro nao compete favoravelmente no fon e.

0 Ion em m/e 159, 35C1C6H4SO+, mostra quatro picos no espec
tro de MIKE (Fig. 39) em 0,825 Eyv 0,783 Eyy 0,722 E, e 0,698 E,

correspondendoc a:

m/e 159 e m/e 131
—35Cl°
m/e 159 ———> m/e 124 (0,3%)
-CS
m/e 159 ——— m/e 115
: -S0
m/e 159 m/e 111

A -~ 5 +
Estas transigdes est@o consistentes com os Ions |M-47| dos  ou-
tros compostos estudados.
E interessante comparar os espectros de MIKE dos ions em

n/e 111, m/e 112, m/e 113 e m/e 114 na regiao que corresponde a

perda do cloro (Fig. 40). O Ion em m/e 111 que deverd ser
35C106H4+ tem um pico em 0,676 E; para a transigao:
Scic u,t HPCL, oy
674 673
m/e 111 m/e 75

0 ion em m/e 112 contem trés picos (0,688 E;, 0,680 E, e 0,661 Eq)

H35 37

correspondendo ds perdas de 35Ck, Cl e H"'Cl respectivamente .

Podemos racionalizar estes dados da seguinte maneira:

(a) 35C106H5T -, CeHs "
n/e 77
by 33cic.lic.u + _=mOc1, 13,y
5 C1H4 5 C1H3
n/e 76
(c) 37c106H3? cu’ler, c eyt

m/e 74
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(a) (b) () (d)
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Fig. 40. Espectros de MIKE entre 0,700 E; e 0,650 E, dos ons em: (a) m/e 111;
{(b) mfe 112; {(c) m/e 113; (d) m/e 114 da p-clorobenzenosulfoniihidr_:g._

zina (28}.

Ent3o, podemos ver que & possivel detetar trés Ions com m/e 112 so

pelo espectro de MIKE. © Ion 37C1C6H3‘§-‘ pode ser representado como

o Ion h formado pela transigdc g + h. A salda de HCl do Ion h po-

de formar o Ion aciclico i, isto &, hexatriino ionizado.

3741 3T
37
@ iy . “HCl. wc=c—c=c—c=cH
2 |
g, m/e 114 h, m/e 112 i, m/e 74

0 Ion em m/e 113 & uma mistura de ions dando dois picos no

MIKES em 0,681 E, e 0,663 El para as perdas de H35Cl e H37Cl con-—

1
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sistentes com as seguintes transigoes:

35
+ =H""Cl +

m/e 77
+ w3l

70106H4 et - N2 S B S

35

3
63

m{e 75

0 Ion em m/e 114 mostra sd um pico em 0,676 E, correspondendo a

transigao:
374q
37 + ="'Cl : +
C1C6H5 i 4 CGHS
m/e 77
Estes dados mostram que o ion ClC6H5? perde Cl+« enguanto que 0s
outros; ClC6H6+’ ClC6H4+ =) ClCGHB?' perdeﬁ HCl, A perda de HCL
+

no ion ClCSHS pode ser visualizado a partir das estruturas J e k.
A fragmentagao a partir de j corresponde d saida simultlnea de H-

e Cl+ enquanto gue, a partir de kX, a molécula de HCl1l & perdida.

H %I HjCl '
! ’ -H.,-C1 - }Jfl ~+ | 54 C“CHCZCCH‘EH
f——-—a HZC—CH'C«»C”CH-CH ﬁgla 2C= = =
+
c1

k m/e 77

—

i m/e 77

0 ion C1C6H4+ pode ser representado numa forma ciclica como 1 ou
numa forma aciclica como m. Entretanto, & mais facil wvisualizar
a perda de HCl a partir da estrutura m.

De fato, mesmo o ion Clcsgéf gue tinha sido representado co

mo h, pode ser representado numa forma aciclica como n do qual se

perde HC1l formando o ion i.
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vr
- cl, H |
+ I“/:fi +
HC=CH~C ==C~-C=CH -HC1 HC=CH-C=C~-C=CH
. m m/e 75
c1 m n/e
1
+
con |
3
HC=C-C =C~-C=CH 3 i

Pode ser que a perda de HCl estd indicando uma forma aciclica pa-

ra estes Ions, enquanto que a salida de -Cl estd indicando uma for

ma ciclica para o Ion ClCGHST;

talvez, por isto, a diferenga em

comportamento. -

0s Ions em m/e 128, m/e 99 e m/e 85 contém cloro e provavel
mente correspondem aos Ions 0, p e g respectivamente, Apesar de
nio observar picos metaestiveis para confirmar a formagao destes
ions, podemos usar os dados dos outros compostos para sugerir as

seguintes transigoes:

N

-1+
c;L@-sozH _~S0_, c1©o;&
m/e 176 o, m/e 128
T+
cl
a@-so _es0
m/e 159 p, m/e 99
H cl
cic.u,’t ~CH=CH |
6 4 LU u +
m/e 113 q, m/e 85
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O Esquema 4 déyum_ésbégo dos dados obtidos.

3.5. As Metoxibenzenbsulfonilhidrazinas

Os espectros de massa das p-metoxibenzenosulfonilhidrazina,
(23, Fig. 41 a}), m-metoxibenzenosulfonilhidrazina ( 29, Fig. 41 b)
e o-metoxibenzenosulfonilhidrazina (30, Fig. 41 c¢) vao ser discu-
tidos simultaneamente para poder compara-los. Os picos princi-
pais nos espectros destes compostos (23, 29 e 30 respectivamente)
8303 M?, m/e 202 (27%, 25%, 28%); |M*29]+, m/e 173 (24%, 18%, 8%)

¥, m/e 172 (1008, 1008, 71%); |M-31]T, m/e 171 (363, 2%, 28)

+
b

|M=30

-

Im-47]7, m/e 155 (67%, 5%, 72%); |M-78

m/e 124 (10%, 67%, 42%),

M-79|%, m/e 123 (78%, <18, 5%); |M-94]|7,

m/e 108 (57%, 20%, 46%)

e

IM-95|%, m/e 107 (423, 38%, 32%) e os picos em m/e 92 (69%, 47%,
46%); m/e 77 (75%, 56%, 1003} e m/e 31 (43%, 43%, 46%). O espec-
tro do composto 30 (ortometoxi) também mostra um pico em IM~77I+,
m/e 125 (20%).

As diferengas principais ncs espectros de massa destes isé-
meros ocorrem com os lons |M-31|7 (m/e 171), um fragmento impor-
tante no isdmero em para (23) mas nao nos outros (29 e gg);!m—é?i*

(m/e 155), um fragmento importante nos isomeros em para (23) e em

orto (30) mas n3o no isbmero em meta (29); e na regiao im-77]"

(m/e 125), |M-78|% (m/e 124), e |{M-79|" (m/e 123).  No composto
23, o picec mais importante nesta regiZo &€ o pico em m/e 123, pro-
vavelmente devido a formagao do Ion x, uma espécie muito estavel.
0 fragmento m/e 124 & importante nos compostos 29 e 30 e provavel
mente tem a estrﬁtura dos Ions metoxifenois ionizados s e t. | Os
espectros de massa das outras benzenosulfonilhidrazinas (20, 21,

22 e 28) tambdm apresentam um pico pequenc para o ion  fendlico,

mas os compostos 29 e 30 s3o os primeiros discutidos até agora
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Esquema 4

1+
- +
fnzH- C1—<C:::>—SOZNHNH2 ______ 5 NH=NH,
+ ™ - m/e 31
M., m/e 206,208 ~ . -
. -N H2 1
]+ .
1+
cL<C:j}so§5 L _mH-_ _ o _ ., c1m<i::>—so¥1
m/e 177,179 _-7  m/e 176,178
“H20 "OI’/I'// r / \
: _ /'f I "”SO
~50,, o« '502 ~H N
T+ ’ '1+
CgH, S0" TSR c1%<:::>Hso : c1—<i:::>~oa
4 !
m/e 124 7 e 159 5O . m/e 128,130
s 161
Va {
-CS0~ ; :
I -Co ~CS :
v , v
c1 c1 c1 $1 ~1+
AN ‘
. 8
< _ o 5
m/e 99 m/e 131 m/e 115 802
7101 133 117
{//, m/e 175,177
I—so
~CH=CH 2
CIC4H2 .= A c1c6H4
m/e 85,87 m/e 111,113
- ~HC1
po e
N C6H3
m/e 75
clc H C1C H,

m/e 113, ~HCl m/e 112
' 115 114
C H

m/e 77
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CH30—<::>—SOZNHNH2

100, 23 172
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CH30

100, Osoznnmnz 172
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liI. . i1f[ i ll{ { o i ‘ }[ 7/ E-i
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100, 77 3
O SO, NHNH,

IR .
() a0 155 172

50 {31 92

20

th Hl L1l 'L!“L‘l | l . :1‘1 TN J LTy )

’j"F ‘ L I
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m/e

Fig. 41. Espectros de massa de: (a) p-metoxibenzenosulfenilhidrazina (23};
(b) m-metoxibenzenosulfonilhidrazina (29); (c) o-metoxibenzenosul-

fonilhidrazina (30).
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+ _
OCH3 _" OCH3 71’
+
CH3O =0 CH OH
r, m/e 123 s, m/e 124 _ t, m/e 124

nos guais estes Ions sac fragmentos principais.
Os espectros de MIKE dos Ions moleculares dos trés isfmercs

(Fig. 42)_apresentam dois picos superpostos em 0,856 El e 0,852

E, para as transigoes:

—N Hn

m/e 202 —2—» m/e 173
“NyH,

m/e 202 ———=» m/e 172
ol
~CH,0

Estes dois picos existem em proporgoes diferentes nos trés isdme-
ros mas a diferenca principal entre os espectros & a presenga de
um pico grande em 0,768 E; no isdmero em orto correspondendo a
transigao:

-HBNZO
m/e 202 ————— m/e 155.

Esta diferenca pode ser atribulda & participagaoc do  grupo
metoxi, talvez através da formagac de um Ion como u no gual o gru

po metoxi participa na ciclizagao. Neste

H
.Q\\O composto € dificil ter certeza da opera-
+

éH cao de um efeito "orto" pelo espectro de
o2

massa sozinho, mas no espectro de MIKE es
te efeito pode ser visto claramente, mos-—

trando que estes espectros sao -sensiveis
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(a) . (b) (c)

P
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1/600 ¢
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171000

0852E §
0856E (ﬁ
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Fig. 42. Espectros de MIKE dos Tons MT (m/e 202) de: (a) p-metoxibenzenosul-
fonilhidrazina (23); (b) m-metoxibenzenosulfonilhidrazina (29); (c)

o-metoxibenzencsulfonilhidrazina (30).

ids diferengas estruturais.
Os picos \M—BO[T, por serem Os picos maiores na regiao
|M-29|+ até 1M-31]" serdo discutidos antes do Ion |M—29|+. 0 ion

|M-30

T pode ser o produto do Ion molecular pela perda de NZHZ e/
ou pela perda de CH20 do grupo metoxi. Os espectros de MIKE dos
ions IM-—30|+ (m/e 172) (Fig. 43) dos trés isdmeros sio bem dife-

rentes um do outro, mas um fator em comum & a auséncia de um pico

em aproximadamente 0,831 El correspondendo a perda de -NZH. Se -
estes lons tivessem sido formados parcialmente pela transigao:
-CH,0

m/e 202 ————Ema m/e 172

uma parte deles deveria ter a formula C6H5802NHNH2? que ia frag-



bilizado por ressonancia.
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mentar pela perda de -N,H {ver composto 20) Por isso, conclui-

mos que estes ions correspondem aos ions CH3OC6H4SOZH- isto &,

eles sao formados pela perda de N, H, e nao de CH,0 do ion molecu-

O espectro do Ion em m/e 172 da p-metoxibenzenosulfonilhi -

drazina (23, Fig. 43 a) mostra picos em 0,900 E,

lar.

0,714 El e 0,627

E, para as transigGes:

m/e 172

» m/e 155

m/e 172 —29H°, n/e 123

-S0
m/e 172 ——— n/e 108

i (e}
{a) {b) i

LGB0

/10

i

Y7

/10

B WA i

e

L ——
TKZ::
£, #%
@nz‘%:
§713E, X:;_ﬂhﬁ
K_H
© 34E, :f,
p
‘J
N

QTikE,
0852E
9500
69k €,
GI21E,

1114
45028

ig. 43. Espectros de MIKE dos Ioms IM--BOI:F (m/e 172) de: (a) p-metoxi (23);

(b) mmetoxi (29); (c¢) o-metoxibenzenosulfonilhidrazina (30).

Este Ion & o primeiro estudado que fragmenta pela perda de -SOH,

a forga propulsora provavelmente sendo a formagao do ion r, esta-

0 espectro da m-metoxibenzenosulfonil-

hidrazina (29, Fig. 43 b) contem um pico muito grande em 0,723 E;
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e um pico pequeno em 0,631 El correspondendo a:

m/e 172 —32 5 m/e 124

-S0
m/e 172 -———4%9 m/e 108
0 espectro da o-metoxibenzenosulfonilhidrazina (30, Fig. 43 c¢) con
tem um pico grande em 0,902 E, para a perda de 'OH formando o ion
em m/e 155, um pico medio em ¢,896 E, para a perda de H,0 forman-
do o ion em m/e 154 e um pico pequeno em 0,721 para a perda de SO

formando o pico em m/e 124. A importadncia da transigao:

m/e 172 98, n/e 155

pode ser uma indicagao gue este ion tem uma estrutura diferente
dos outros (como u) envolvendo o grupo metoxi. A formagao do ion
em m/e 154 deve também envolver o grupo metoxi, formando um  ion

como v ou W.

+
]+ ﬁ W.
\O| S\

CH
CH o 2

id
1€

= +
Em comparagao acs espectros de MIKE dos Ions |M~30|: dos ou
tros compositos estudados, estes ions (m/e 172) mostram uma tendég

it - +
cia grande de perder SO ou +SOH. Supondo que o Ion |[M-30|-:

con-
tem © grupo arilo ligado ao enxofre, podemos concluir gue o Jgrupo
metoxi, um forte doador de elétrons, favorece a migragéo necessa-—

ria para formar a ligagao C-O:

X
X X
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Ac contrario dos outros compostos estudados ate agora, oS

. + '. g . ~ .
picos |M-29|  das metoxibenzenosulfonilhidrazinas sao muito menos

H

intensos do que os lons |[M~-30|-. Por isso, além dos lons

CH30C6H4SOZH2f, & necessario levar em conta aé fragmentagées dos
picos de carbono-13 dos Ions CH3OC6H4SOZHT na discussao dos espeg
tros de MIKE dos Ions m/e 173 (Fig. 44). Pelo pico em 0,896 Ey
constatamos a transigdo:
| *HZO
m/e 173 ——— m/e 155

nos trés isOmeros, apesar do pico ser muito pequeno no  composto
29. O piéo & bem mais largo no isdOmerc em para (gg)ldo que no i-
somero em meta (29). Alargamento de um pico e associado com a "1i -

beragido de energia cinética" que ocorre guando uma parte da ener-

gia interna de um lon @ convertida em energia cinética. Isto &
comum na formagdo de um lon estdvel a partir de um menos - esta-
vel.39 Talvez esta diferenca em forma seja uma indicagao que ~ ©

jon formado no primeiro caso estd sendo estabilizado por ressonan -
cia pelo grupo metoxi como mostra o Ion x. Isto nac & possivel

para o ion y. © mesmo tipo de estabilizacao pode ser responsével

CHBO

4
+
CH302®3;‘;O 5=0

x, m/e 155 y, m/e 155

pela intensidade relativa maior do Ion iMw3l{+ no composto 23,
ion Z. Alem do pico em 0,722 El’para a perda de SO gue deve ser

do Ion (CH3OC6H4802H+1}T, o fragmento em mye 173 do composto 30

(Fig. 44 c) contem um pico em 0,711 E; para a salda de H,50 for-

mando o Ion em m/e 123. N3o é possivel analisar os outros picos
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{a) r~ {t) {c)
«
~r
E = Pa——
S -
. g [
S =
s

,4
M_JM,J LJ* |

l\:" ll-l'- Io,;— N'_ ln.l'- h.l-. Ia:“ I-l.l" M- W- h.l- h:- IL:- Il;‘ll;_ I‘J— N—ui w—
(=] ™~ o~ W ~ ~ -F (%3 o« 0 L= W V)
3 & 38 & =2 pe3 5 8 & B85 555
) -+ . *
Fig. 44, Espectros de MIKE dos Ions em m/e 173 de: (a) p—metoxi (23); (b) m—

metoxi (29); (c¢) o~metoxibenzenosulfonilhidrazina (30).

gue podem corresponder a transicdes do  Ion

n’

0
Y/ +
N - (CH;0C H,SO, H+1)*.

O espectro de MIKE (Fig. 45 a) do frag

mento |M~31]" do composto 23 contem picos em

+OCH, 0,720 E; e 0,627 E, para as transigoes:
-50
z, m/e 171 m/e 171 m/e 123
=50

m/e 171 ——25 m/e 107

Estes mesmos picos estao presentes no espectre (Fig. 45 b) do Ion
em m/e 171 do composto 29, mas neste caso, acreditamos que a per-
da de SO & um artefato do mesmo tipo como B pois a intensidade do
ion em m/e 123 (0,7%) & muito pequeno. O espectro do fon em m/e

171 do composto 30 também tem artefatos do tipo B mas esta vez em
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Fig. 45, Espectros de MIKE dos ions em m/e 171 de: (a) p-~metoxi (23); (b) m-

metoxi (29); (c) o-metoxibenzenosulfonilhidrazina (30).

0,896 El e 0,890 El para a perda de -QH e Hzo. ’ Nos dols casos
(29 e ég).os artefatos correspondem.a picos grandes dos ions
[M—BO[? e portanto, devem ser interferéncias destes Ions. Além

dos artefatos tipo B, o ion em m/e 171 do composto 30 apresenta
outros picos, como para a salda de SO formando o Ion em m/e 123

mostrada pelo pico em 0,719-El e também pelas transigoes:

-CHZO
m/e 171 ——=——3 m/e 141
-CH_.50

m/e 171 ——2ee3 m/e 109

m/e 171 —=2% s m/e 107

mostradas pelos picos pequenos em 0,822 El' 0,636 E, e 0,626 E

1 i
A Figura 46 mostra os espectros dos ions em m/e 155, Quan-—
do a fonte & o isdmero em para (23), o espectro deste Ion (Fig. 46

a) mostra picos em 0,820 El' 0,796 El’ 0,714 E1 e (0,689 El corres
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pondendo a:

m/e 155 —=25 m/e 127
m/e 155 =5 m/e 123
m/e 155 —S5 m/e 111

m/e 155 —295 m/e 107

A perda de enxofre pode ser uma consequéncia da estabilida-
de do Ion r. Os picos em 0,820 E; e 0,714 E; no espectro do Ion
em m/e 155 do composto 22 (Fig. 46 b) correspondem as perdas de

CO e ¢S formando os ions em m/e 127 e m/e 111 respectivamente

Quando a fonte deste Ion e o composto em orto, (30, Fig. 46 c}, o
espectro muda consideravelmente. Ele contem dois picos em 0,717
El e 0,689 El para as perdas de CS e SO comum para este tipo de
‘fon. Mas as caracteristicas mais importantes sac a presenga  do
picb muito grénde em.O,BOG El para a transigio:

—CHZO
m/e 155 ——=—a m/e 125

e a presenca de um pico embaixo dos picos agudos tipo C em apro-

(a) : S (b) {c) 1/3

17600 |

171000
V/EUODTT)

Jfl

—

il it \ l
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Fig. 46. Espectros de MIKE dos ions IM~47|+ (m/e 155 de: (a) p-metoxi (23);

(b) mmetoxi (29); (c) o-metoxibenzenosulforilhidrazina (30).
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ximadamente 0,89 E; que pode ser para a transigao:

HHZO
m/e 155 =3 m/e 137

£ dificil dizer com certeza se esta transicao ocorre, pois & difi-
cil achar o centro do pico. Entretanto, a presenga de um ion em
m/e 137 no espectro de massa do o~metoxibenzenosulfonilhidrazina
(Fig. 41 c¢) e nao nos compostos 23 e 29 (Fig. 41 a e 41 b) respec-—
tivamente) indica que esta transicao & provavel. O seguinte reprg

senta uma'racicnalizagéo para a perda de H,0 e CH,0:

/ SOH +
@Hﬁ @M | . 5o
N OHS, S

u, m/e 155 l
-HZO
benyo |
oo o O
N on 0~ CH
+
m/e 125 m/e 137

isto constitui um outro exemplo no gual o espectro de MIKE mostra
um efeito "orto" muito pronunciado.
Os picos em 0,778 El e 0,770 E, no espectro do Ion em m/e
125 do composto 30 (Fig. 47) correspondem a:
m/e 125 —2 5 m/e 97

m/e 125 —2C" 5 /e 96

A Figura 48 apresenta os espectros de MIKE dos ions em m/e

124 dos trés isOmeros. O isdmero em para (23, Fig. 48 a) contem

um pico em 0,878 E; para a perda de “CH;. Isto & razoavel para um
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Fig. 48. Espectros de MIKE dos {ons em m/e 124 de: (a) p-metoxi (23); (b) m-

metoxi (29); (c) o-metoxibenzenosulfonilhidrazina (30).
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ion com a estrutura aa formando o Ion estabilizado bb. © Ion em

m/e 124 do'isamero em meta (22, Fig. 48 b) mostra um pico largo

Tt
+
CH 0@-011 -CH.,* O:'@:OH
3 e 3y

aa, 124 bb, m/e 109

em 0,777 El que corresponde a transigéo:

m/e 124 —95 m/e 96

enquanto que o Ion do isdmero em orto (30, Fig. 48 c) mostra um

pico em 0,880 El para a perda de -CH3 for-
+0OH
! mando um lon como ¢c € um pico nac-simétri-
<0 —

co em 0,767 E; correspondendo as perdas de

CO e +CHO formando os Ions em m/e 96 e m/e

cc, m/e 109 i S =
95 respectivamente.

0 ion em m/e 123 do composto 23 apre-

senta dois picos no espectro de MIKE (Fig. 49), um pegueno em

0,876 E; para a transigao:

: o 7+
+ j :
CH,0= =0 ZCH,:, 0= =0

r, m/e 123 dd, m/e 108

e um pico medic em 0,773 El para a perda de Co formando o Ion em
m/e 95.

O espectro de MIKE do Ion.em m/e 108 do isdmero em para (23,
Fig. 50 a) tem um pico pequenc em 0,860 El para a perda de -CH3
formando o ion em m/e 93 e um pico grande em 0,723 El para a per-

da de CHZO formando o Ion em m/e 78 indicando que pelo menos uma
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Fig. 49. Espectro de MIKE do Ion em

m/e 123 da p-metoxibenzeno

i sulfonilhidrazina (233,
" \v

e - - -
s tw w w
P )
~ ~ -
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o < o
{a) ' (v) ()
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‘Fig. 50. Espectros de MIKE dos fons em m/e 108 de: (a) p—metoxi (23); (b) m-

metoxi (29); (c¢) o-metoxibenzenosulfonilhidrazina (30).

parte deste fragmento deve ter a estrutu-

1f ra do anisol ionizado ee. 0O espectro do
OCH3 ion com mesmo m/e do composto em meta (29,
ee, m/e 108 Fig. 50 b) & muito parecido mostrando uma

estrutura igual ao anterior, isto &, de
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anisol ionizado. Entretanto, a fragmentagao do isdmero em  orto

(30, Fig. 50 <) & diferente. Ele mostra picos em 0,833 El’ 0,740

El’ 0,732 El e 0,723 El correspondendo a:

-H,0

m/e 108 —=2—> m/e 90

m/e 108 ~——S2 5 m/e 98

~CHO

m/e 108 ———— m/e 97

-CH20

m/e 108 ———— m/e 926

Provavelmente, este fragmento & uma mistura dos icns ee e £f. A

¢

CH3

OH
££f, m/e 108

formagao do Ion f£f envolve um rearranjo no
gual a metila & transferida.

A fragmentagao do Ion em m/e 107 & i
gual gquando as fontes sdao os compostos 23

e 29 (Fig. 51 a e b respectivamente). As~

sim, ambos 0sg espectros mostram um pico pequenc em (,741 E1 e um

pico grande em 0,722 El para as transigoes:

{a)

(b) (e}

171200 1

LI

Tizz000 1

97 19¢
o6

Fig. 51. Espectros de MIKE dos ions em m/e 107 de: (a) p-metoxi (23); (b) m~

metoxi (zg);

(¢) o-metoxibenzenosulfonilhidrazina (30).
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m/e 107 —=2 3 m/e 79
~CH,0

m/e 107 —————> m/e 77

A perda de CHZO € consistente com a estrutura gg mas a per-
da de CO nao €. A perda de CO & a traﬁsiqéo principal do fragmen
to em m/e 107 do composto em orto (30, Fig. 51 c). Provavelmente
uma fragao grande deste pico corresponde ac Ion hh ou ii. .De fa-
to, pode ser que o Ion ii também corresponde a uma parte do frag-

mento em m/e 107 dos compostos 23 e 29 explicando assim a perda

de CO.
OCH3 OH
_,;,CH2
"_‘""2\:5"‘"‘}
.
R,
OH
ot + .
gg, m/e 107 hh, m/e 107 ii, m/e 107

Os Esquemas 5, 6 e 7 d3o um esbdgo dos caminhos de fragmen-

tagac destes compostos.

3.6. 2,4,6-trimetilbenzencosulfonilhidrazina (31)

O espectro de massa da 2,4,6~trimetilbenzenosulfonilhidrazi
na (31, Fig. 52) mostra os seguintes fragmentos: M? (m/e 214, 12%),
|M-29|" (m/e 185, 17%8), [mM-30|% (m/e 184, 20%), |M-47|% (m/e 167,

3%), |M-48]|T (m/e 165, 6%), [M-49|" (m/e 164, 3%), [M-78|T  (m/e

136, 9%), |[M-79|" (m/e 135, 17%), |M-80|7 (m/e 134, &%), |m-93]%
(m/e 121, 14%), IM-941T (m/e 120, 84%), [M-95{+ (m/e 119, 100%) e
picos em m/e 117 (15%), m/e 115 (13%), m/e 105 (31%), m/e 104 (12
%), m/e 103 (17%), m/e 91 (56%), m/e 79 (13%), m/e 78 (12%), m/e
77 (30%), m/e 65 (13%), m/e 41 (24%), m/e 39 (15%), m/e 36 (143),

m/e 32 (15%) e m/e 31 (40%),



Esquema 5

79

i ‘]+
. +
| CH30®-—502NHNH2 --------9  NH=NH,

MT: m/e 202

» A
m/e 173 \-H,0 OH,” m/fe 172 =50 . \
< -~

‘ -SOH*
1+ 1+
“so, CH;0 «@»so HO@ OCH,

OCH
"

N
5

m/e lli

m/e 31

m/e 108 m/e 107 /
J—wcrz 0
\ 2
+
CH3OCGHS
+ @(H m/e 108
CH.O=
3
" _
c.u,0f <-—---—-—-—~C-I-{-20—]

6 4
m/e 109 m/e 92
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Esquema 6

1
e
+

OCH3
_______ N NH=NH 2

-N2H' | ;j-:,c)ZI\IHI‘H»I2
— m/e 31

-
M, m/e 202 -
\\\ifﬂz

OCH
3 \
SO.H e 502" .
272 T t
. 1
J |
m/e 173 -on: - m/e 172 *
; i
= g - *
-S0
: wor, " o
5 ~50 3
O
-CS
l m/e 155 me i
|
-co\ | Bk
/ OCH, . 503
_ ‘/OCH3 EirtﬂxocHg |
1]
+ : |
s S / OH CH30CgH,
m/e 111 n/e 127 1 me 124, mee 20
i
) ~CH.,0 —CH
v 2/
k//// -CO
+ T '
CH40C H, CH30C6 M o
m/e 109 m/e 108 me T
v ¥
. ocH, |t !
2 5 CgH 40"
) . m/e 92
Cellg -
H
m{e 96

m/e 78
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Esquema 7
}-r .
-NZH' SOZNHNH2 —_————— NH=NH2
OCH m/e 31
3
+
+ e
OCH, —! OCH4 ‘

02H2 -N2H30'- SOZH




82

106 ' 113
H.
IR® ’
() CH, 80, NHNH,
CH3
‘ . £33
50 - [ : _ 31
31 '
77 105
t
1 184
l’ 133
' i : ! ' 214

[ li i |

i ! .

I (Lild n{ i 11; L il Jh ,

1J Ri i.n[ i |J‘1)i L ; + E Lol T * ™ * i ‘ [} j i | I i

50 159 e 150 20e
Fig. 52. Espectro de massa da 2,4,6-trimetilbenzenosulfonilhidrazina (31).

0 espectro de MIKE do Ion molecular (Fig. 53) mostra um pi-
co muito grande em 0,864 El e um pico muitc pegueno em 0,771 El
para as transigoes:

—N2H|
m/e 214 —wewme——3 m/e 185
~-N,H.O

m/e 214 —2>, m/e 165

A segunda transigdo deve envolver um grupo metila na posi¢ao orto,

provavelmente formando um Ion como jj.

Observamos picos para a perda de HZO formando os iohs emm/e
167, 166 e 165 e para a perda de 80, formando os ions em m/e 121,
120 e 119 nos espectros dos Ions |M-29{7, |M-30|% e |M-31|" res-

pectivamente (Fig. 54). A salda de H,0 nos fons |M—30|T e |M—3l|+
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Fig. 53. Espectro de MIKE do fon M da

2,4,6~trimetilbenzenosulfonil
hidrazina (31).

também deve envolver um dos grupos metilas em orto:

*5 te
:2 8z0 [
-~ 0H - N
7 ~H.0
2> | > 0
'u . /
CH2 CH2

T=0

CH

2
m/e 184 kk, m/e 166
30 23S0y o 2590 5\
Ry - cH CH
2 \\H

m/e 183 ‘ i, m/e 165
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Fig. 54. Espectros de MIKE dos Ions: (a) ]M“29I+ (m/e 185); (b) ]M—30 4 (m/e
+ ‘ . yn )
184); (c) IM-Bl{ (m/e 183) da 2,4,6'tr1met11banzenosulfon11h1draz£

na (31).

O pico medic em 0,832 El € 0 pico pequenc em 0,712 El mos—-
tram que o Ion em m/e 167 (Fig. 55 a) fragmenta pela perda de CO
formando o pico em m/e 139 e_pela perda de SO formando o Ion en
m/e 119. O ion em m/e 166 (Fig. 55 b) contem um ?ico em 0,827 Ey
correspondendo a saida de -CHO.formando o Ion em m/e 137 enguanto
que o Ion em m/e 165 (Fig. 55 c) mostra um pico em 0,829 E, para
a perda de CO formando o ion em m/e 137.

(a) i (c) —

1
(b) § !
| §

t/7300"
17600 |
17300

Ll —

0,832E
0,862E
0827€E
Q863E‘

mf‘.'

od

~

o

Fig. 55. Espectros de MIKE dos Tons em: (a) m/e 187; (b) m/e 166; {¢) m/e 165

da 2,4,6-trimetilbenzenosulfonilhidrazina (31).
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Estudamos a fragmentagao do ion em gég 139 que & formado pe
la perda de CO do Ion em m/e 167. O espectro (Fig. 56) contem
dois picos superpostos em 0,762 E; e 0,756 E, para a perda de -SH
e SH, formando os fons em m/e 106 e m/e 105 respectivamente. Es-

tas transi¢des podem ser explicadas a partir da estrutura 11l:

SH
* H
su, @ B s @
m/e 105 @}, m/e 139 m/e 106

\

17300

L =

L

[T%) OH -

0756E
0762¢
083145I

Fig. 56. Espectro de MIKE do Ion em
m/e 139 da 2,4,6-trimetil-

benzenosulfonilhidrazina (31). mm, m/e 136
_._'

0 Ion em m/e 136 provavelmente corresponde ao fenol ioniza-
do mm. O espectro de MIKE (Fig. 57 a) € consistente com esta es-—

trutura mostrando um pico grande em 0,889 El e dois picos peque-



86

nos em 0,802 E; e 0,790 E; para as transigoes:

«-CH -
m/e 136 —2—5 m/e 121

m/e 136 —2 5 m/e 108 7 (0,6%)

m/e 136 —<H9"5 mse 107 77 (23)

0 fon em m/e 135 (Fig. 57 b) apresenta picos em 0,885 E 0,793

l!
El e 0,674 El correspondendo a:
-CHB-
m/e 135 ————> m/e 120

m/e 135 —<C 5 m/e 107

CHO
n/e 135 ——30 /e 61

A Gltima transigao € a mais dificil explicar pois sd pode ocorrer
com a migrag2c de um grupo metila. No espectro do Ion em m/e 134

(Fig. 57 <) observamos os picos em 0,887 El’ 0,873 El’ 0,796 El,

0,787 E; e 0,674 E, para as transigoes:

1
_CHB-
m/e 134 —m——3 m/e 119
m/e 134 ——OH: m/e 117
m/e 134 —=%— 5 m/e 106
m/e 134 —SHO' L 1/e 105
~CH4CHO
m/e 134 —— > m/e 90

Vimos que os lons em m/e 121, 120 e 119 sdo formados a par-

+
2 1
produzindo os ions ArH2 . arut e ar’ ; segundo,

tir de duas fontes; primeiro pela perda de 502 dos lons ArSO

+ +
ArSOzH R Ar502

pela perda de-CH3 dos ions em m/e 136, 135 e 134 formando os lons

+ .
CBHllO p CSHIOO' e C8H90 regpectivamente. Portanto, estes frag-

mentos s3o uma mistura de pelo menos dois Ions com formulas dife-

4 I.R. do Ton em m/e 108
## I.R. do Ion em m/e 107

0,6%.
2%,

my D1
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Fig. 57. Espectros de MIKE dos Ions em: (a) m/e 136; (b) m/e 135; (c) m/e 134

da 2,4,6-trimetilbenzenosulfonilhidrazina (31).

rentes refletido pelos espectros de

/CHB MIKE (Fig. 58). Os picos em 0,984
Ar = CH3 El’ 0,876 El’ 0,867 El e 0,767 Ein@g
- tram que o Ion em m/e 121 (Fig. 58 a)
3 fragmenta pelas seguintes transigées:
-H,

m/e 121 —=> m/e 119

m/e 121 — 3", n/e 106

m/e 121 T m/e 105

m/e 121 —<2 s m/e 104

‘0 fragmento em m/e 120 (Pig. 58 b) contem um pico muito grande em
0,874 El para a perda de -CH3 formando o ion em m/e 105. Portan-
to, considerando a baixa intensidade relativa do fragmento em m/e
121 em comparagao'aq fragmento em m/e 120, concluimos que a perda
de <CH, do primeiro deve ser do pico de carbono-13 do Ion em m/e
120. Além do pico em 0,874 El, o ion em m/e 120 mostra picos em

0,982 E 0,781 E 0,767 E, e 0,666 E. Assim ele fragmenta de a

1’ 1’ 1 -
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Fig., 58. Espectros de MIKE dos Tons em: (a) m/e 121; (b) m/e 120; (c) m/fe 119

da 2,4,6~trimetilbenzenosulfonilhidrazina (31).

cordo com o seguintes caminhos:

-H

m/e 120 2 > m/e 118
—CHB-

m/e 120 ¥y m/e 105

m/e 120 —CHECH >m/e 94

m/e 120 —=0 >m/e 92
“CHzﬁC$CH2

m/e 120 >m/e 80

|

. - : +
A perda de acetileno & consistente com o Ion ArH' enguanto que a

perda de CO & consistente com o Ion C8H100+' 0 espectro do ion

em m/e 1192 {Fig. 58 ¢} mostra um pico em 0,282 El' um plico entre

0,872 E, e 0,867 E1 possivelmente para as perdas de -CH3 e CHy, e

1
outros picos em (0,781 El’ 0,764 El e 0,662 E, correspondendo as

transigoes:

m/e 119 > m/e 117
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_CH3 -
m/e 119 » m/e 104
m/e 119 * m/e 103
m/e 119 —<HECH sm/e 93
m/e 119 —CO >m/e 91
"'CH2=CZCH2
m(e 119 » m/e 79

Novamente, a mistura de lons @ Obvio pelas perdas de acetileno e
CO.

Com estes dados elaboramos o Esquema 8 de fragmentagido.

3.7. p-Acetamidabenzenosulfonilhidrazina (32)

O espectro de massa da p-acetamidabenzenosulfonilhidrazina
(59, Fig. 32) & diferente dos outros pois a fragmentagdo do subs-
tituinte assume muita importadncia. Ele mostra os picos Mt (m/e
229, 21%), |mM~29|% (m/e 200, 10%), |M-30]T (m/e 199, 72%), |M-31]7

(m/e 198, 24%), |M~93|" (m/e 136, 6%), |M-94|% (m/e 135, 67 %) ,

|M-95|" (m/e 134, 31%) e os picos em m/e 65 ( 52%) e m/e 131 (38%)
como os outros. Mas, além destes fragmentos, o espectro de massa
também apresenta picos em m/e 157 (57%), m/e 140 (72%), m/e 108
(52%), m/e 93 (34%), m/e 92 (38%) e m/e 43 (100%) correspondendo

& fragmentagao competitiva do substituinte formando os fons:

o+ + . +
H2N06H4802H - H2NC6H4SO | H2NCGH4O
m/e 157 m/e 140 m/e 108
+ + i oz
HZNC6H5 H2NC6H4 CH3CWO+
m/e 93 m/e 92 m/e 43

O espectro de MIKE do ion molecular (Fig. 60) mostra apenas

um pico em 0,870 E; para a transigao:
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Esquema 8

SONHNH, - ----- » NH=NH,
m/e 31
M-r m/e 214 N
1* -N,H O
“ﬂ_ﬂ_
S0,H, -SOZH
;
i
m/e lBSJ m/e 120 m/e 184 |
. p
N A f 5-_’
/ * Y
s T T+
~ g i
O+ j
Y 0 |
CH2 | !

m/e
m/e 167\\\\\\\&

H o

m/e 139 m/e 119 m/e 136 -m/e 135

50, “Hyl  XCH3e ~CHy*
| C8H90 |
~SH, ~SH m/e 119 GWVCHB- CSHllO
. 0 _ﬁ‘ m/e 121

|'ili ' CH, ¥
+

m/e 120

m/e 121 m/e 105 m/e 106 m/e 134




91

* (7€) PUTZBAPTY[TIUOJ[NSOuUBZUAqEpTURIAIE~d B BSSEW 2p 013dadsy 6¢ ‘BId

2/u
00c UGl a0t
FER T R N R W TR S N L |
__; A I T T ;_: I L T |
6c¢ —
26 It
- 08
801 $9
(ST
SET (%)
661 OvT 4
€
z z Q¢
HNHN®OS - HND“HD
£y

00T



92

1/200}

Fig. 60. Espectro de MIKE do ion M* da p-a-

cetamidabenzenosulfonilhidrazina.

0870E,

“NoH,
m/e 229 —wZ "o m/e 199

Como mostram os picos em 0,789 El’ 0,757 El e 0,678 El (Fig.

61 a), o Ion |M—3O{T fragmenta por trés caminhos:

“CH2=C=O
m/e 199 —s ey m/e 157
m/e 199 ~50 m/e 151
=50,

n/e 199 —————m— m/e 135

Perdas de -OH e -SOH sao observadas no espectro de MIKE do

ion em m/e 157 pelos picos em 0,890 E, e 0,688 E; (Fig. 6lb). Eg

1

te comportamento & andlogo ao comportamento do Ion p-CH,OC_H,SO.H

37TeT4T T2
provavelmente devido & estabilizagdo dos Ions nn e oo de uma ma-

neira anadloga aos ions x e r.

+ +
HZN 520 HZN 0

nn, m/e 140 ’ 0o, m/e 108

Nao conseguinos obter bons espectros de MIKE dos outros frag

mentos pois tentativas de aumentar o fluxo de ions por agquecimen-

to do composto resultaram na sua decomposigéo. Entretanto, usan-

+
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(a) (b)

171000 |
17600

0678E
0757E,
0789E |
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—

Espectros de MIKE dos fons: (a) |M=30]|% (m/e 199); (b) m/e 157 da

p-acetamidabenzencsulfonilhidrazina (32).

do o espectro de massa deste composto junto com os espectros de
MIKE dos lons anélogos dos outros compostos éomo base, & possivel
elaborar um esquema de fragmentac¢do para os picos principais (Es-
guema 9). Nao incluimos a formagdo do Ion em m/e 43 no Esquema 9.
Este Ion pode ser formado através da clivagem da ligagdo C-N  de

gualquer Ion contendo ¢ grupo acetamida:

ﬂ
CH F“NH“R -+ CH_,-C=0+ + -NHR

3t
O+ »

3
m/e 43

3.8. p—Carboxibenzenosulfonilhidrazina (33)

O espectro de massa da p-carboxibenzenosulfonilhidrazina (33,
Fig. 62) apresenta uma diferenga interessante com respeito aos ou

- - . . +
tros compostos estudados até agora. Alem dos picos normais: M-

(m/e 216, 3%), [M-29|7 (m/e 187, 5%), |M-30|T (m/e 186, 20 %) ,



CH,CONH

3

|
|
|
|
!
[
: ~SOH*
s
|
|
|
|
{

Esuema 9

MY, m/e 229

a::1<1«.3r:01.~nﬁc-~-<::>--0H_j

T+
CH3CONH©
m/e 135
I
|"'"CH Co
+ | 2
i
(_ ______ ]
< *CH2CO

94

1+
'C33CONH~<(::Z>—802H

m/e 199 N

~

\\
-S0 ~H+"

-

m/e 151

CH3CONH @ +

m/e 134

~
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|M-47|" (m/e 169, 72), |M-78|T (m/e 138, 6%), [M-93|% (mfe 123,

6%), |M—94 T (m/e 122, 55%), [M—95|+ (m/e 121, 16%); o espectro

mostra um pico em |M-64 t {m/e 152, 14%). Tambem verificamos fra

gmentos em m/e 105 (17%), m/e 78 (15%), m/e 77 (13%), m/e 76 (12%),
m/e 65 (36%), m/e 51.(13%),_E£g 50 (l4%), m/e 39 (11%) e m/e 31
{100%) .

O espectro de MIKE do ion molecular (Fig. 63) contem picos

em 0,866 E,, 0,862 E, e 0,704 E; para as transigoes:

“NHe
n/e 216 —=3» m/e 187
~NpH)

m/e 216 —=—%5 m/e 186

m/e 216 ——%—> m/e 152

[* (m/e 152) ni3o & um produto de decompo-

provando que o Ion |M-64
sigdo térmica mas um fragmento do Ion molecular. A perda de SO2'
envolve um rearranjo no gual um nitrogenio passa a ser ligado a

um carbono:

1% B

N &Ev
, S-J - —-
HOOC N:‘—/NHNHZ . SOZ-+ HGOC-w<i:::> NHNH2
m/e 216 m/e 152
A fragmentacac do Ion em m/e 152 & consistente com isto. Assim,
a presencga dos picos em 0,808 E1 e 0,802 El (Fig. 64) mostra a

perda de-NzH- e NZHZ formando os ions em m/e 123 e m/e 122 res-

pectivamente.
Constatamos um pico em ¢,903 El para a perda de H2O forman-

do o Ion em m/e 169 no espectro de MIKE do ion iM—29E+ (Fig. 65).

0 fon |M-30|? (Fig. 66) mostra picos em 0,903 Ej, 0,763 E), 0,742

El' e 0,656 Elwcorrespondendo a:
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Fig. 63. Espectro de MIKE do Ion Fig., 64. Espectro de MIKE do Ion
Mt (m/e 216) da p-carbo M-64 © {m/e 152} da p-
xibenzenosulfonilhidra~ carboxibenzenosulfonil
zina (33). hidrazina (33).
*HZO
m/e 186 ——— m/e 168
~C0O '
m/e 186 ——2> m/e 142
m/e 186 —22  m/e 138
=502 :
m/e 186 ———=m m/e 122

A forma do pico para a perda de Hzo & diferente da forma do pico
andlogo no espectro do Ion em m/e 187. Por isso, e também devido
a presenga de 1) um fragmento em m/e 168 e 2) um pico para o Ion
metaestavel na 1-LC (Fig. 64), acreditamos gue a transigao m/e

0 ~
186 —m—%ma m/e 168 e verdadeira nao constituindo um pico artefato

tipo B. Provavelmente a salda da agua envolve o grupo carboxila

come mostrado:
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. 65. Espectro de MIKE do ion

Fig Fig. 66. Espectro de MIKE do ien
|M-29|" (m/e 187) da p- |M-30|" (m/e 186) da p-
carboxibenzenosulfonil- carboxibenzenosulfonil-
hidrazina (33). hidrazina (33).

H SO, H S0 ,H SO ,H

m/e 186 m/e 168

O espectro de MIKE do Ion em m/e 122 apresenta um pico  em
0,861 E; para a transigdo:

m/e 122 —2E, n/e 105

o que & consistente com a estrutura do adcido benzoico ionizado.
A baixa pressao de vapor e alta instabilidade térmica difi-

cultou uma analise mais detalhada deste composto, O Esquena 10

representa nossa racionalizacao para os Ions principais.



Esquema 10

2 .
\ , M., m/e

NoH 2

COOH

g

9

so H 502H
~-N,H

2

. 272 ‘
m/e 187 n/e 186 m/e 152 g
>*H20 —802 K/)
COOH - coon |} COOH |

@ =

HO .S ‘

2 B H
. m/e 168 m/e 122 m/e 123
m/e 169 /
802 -C02 =50
¥ N
A TS :
m/e 104 m/e 142 m/e 138
3
4 -0OH. y ~CO
/ v \ 2
/s o v
-CO /=80, i .
/‘ C+ OH _I.
/
A ~-CO _.-
e
+ + +
C6H4' C6H6. CGHS
m/e 105 m/e 94

m/e 76 m/e 78 m/e 77

216

COOH _\T

99

NH=NH2

m/e 31
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3.9, As Nitrobenzenosulfonilhidrazinas (34, 35, 36)

A Figura 67 mostra os espectros de massa das p—nitrobenzeng
‘sulfonilhidrazina (34, Fig. 67 a), m-nitrobenzenosulfonilhidrazi~-
na (35, Fig. 67 b), e o-nitrobenzenosulfonilhidrazina (36, Fig. 67
c). Os espectros dos compostos 34 e 35 sdo gquase idénticos mos-
trando os picos grandes: (34, 35 respectivamente) ]M—641T, m/e
T m/e 123 (25%, 38%) e em m/e 77 (l4%, 12%);

153 (22%, 25%); |M-94

m/e 76 (25%); (40%); m/e 75 (15%, 14%); m/e 50 (23%, 25%) e m/e

31 (100%, 100%). Os Ions moleculares s3o muito pequenos (~1%) em

ambos 0s espectros. O espectro do isOmero em orto (36) & diferen

te mostrando os fragmentos: |M-30 T (m/e 187, 13%), [M~931+ m/e

124, 81%), |M~94|T (m/e 123, 31%) e os picos em m/e 94 (17%), m/e

93 (26%), gég 78 (45%), m/e 77 (100%), m/e 76 (71%), m/e 75 (19%),
m/e 74 (19%), m/e 65 (61%), m/e 64 (208), m/e 63 (24%), m/e 52 (66
%), m/e 51 (81%), m/e 50 (84%), m/e 49 (79%), m/e 39 (24%) e m/e
31 (97%). O Ion molecular s& tem intensidade relativa de 0,1%.

O0s Ions moleculares dos compostos 34 e 35 sofrem a transi-

cao:
=50,
m/e 217 —=m/e 153
mostrada pelo pico em 0,705 El nos seus espectros de MIKE {Fig.

68). Isto significa que o Ion em m/e 153 & realmente um produto

de fragmentag¢ao por impacto de elétrons e nao por decomposicgao
térmica.
Os espectros dos ions |M-30|? dos compostos 34 e 35 (Fig.

69 a e b) mostram diferengas qualitativas notdveis. 0 Ion do com
posto 34 apresenta picos em 0,754 El e 0,656 El correspondendo a;:

ﬂNOz L]
mn/e 187 ——— m/e 141

-50
m/e 187 ——2— m/e 123
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101

31 SO_N
NO ,- o NHNH,
IR
(7) 34
50 141
123 i
76 153
a |i i ll KT 'H " L.E 15 . l. N ,217
f i 4 § ] T T ¥ ] I [ i 3 7 i
50 100 150 220
31
100,
No,
IR T
—50 . NHNH
33
50 |
141
dh1ss
¥ to
b 1 'i 3 i L . !fl ! 'l LA‘ ’ bt iy ; ll . L 4 ’,:'”d__:
50 " 1bo ' ‘ T 190 ! P Te
100,
31 77
IR 124 NO,
(%)
<:j§~SOZNHNH2
65
16
50 - =
_ | ; ,
| Ll
C ‘g f f | l ” .Ii i ll ”. *-E‘ 1 Ui L i s “ i
T T ade T T T 1o Y
50 m/e
Fig. 67.

Espectros de massa de: (2) p-nitrobenzenosulfonilhidrazina (34);

(b) m-nitrobenzenosulfonilhidrazina (35); (c) o-nitrobenzenosul-
fonilhidrazina (36).
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(a) (b)

sl
1 /4ol

A S

('Y}

0,705E
0,705E

| . + .
Fig. 68. Espectros de MIKE dos ions M: (m/e 217) de: (a) p—mitrobenzenosulfo-

nilhidrazina (34); (b) m—nitrobenzenosulfonilhidrazina (35).

Por outro lado, o Ion do composto 35 contem picos em 0,743 E; e

C,658 E, para as transigdes:

m/e 187 —59 5 m/e 139

m/e 187 ——25 n/e 123
Apesar dos espectros de massa dos deis compoStos serem muite pa-
recidos, podemos ver uma diferenga na fragmentagaoc de um dos Ions,
Realmente, na regiac entre m/e 138 e m/e 142, ha uma diferenga nos
espectros, mas os lons envolvidos sdao muito pequenos e facilmente
ignorades. E dificil analisar o motivo para a diferenga em com-
portamento pois, apesar de nac termos um pico metaestavel para a
transigao m/e 187 + m/e 141 no Ion do composto 35, a presenca de
um fragmento em m/e 141 no espectro de massa indica qgue esta tran
sigao provavelmente ocorre. Taivez, a auséncia de um pico meta-
estavel estd indicando gue a velocidade da perda de N02 e nuito
maior do que a perda de S50 de tal maneira gue a clivagem ocorre

principalmente na "fonte de Ions". BA perda de SO- no composto 35
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e ndo no composto 34 pode ser uma indicagao do envolvimento da po

sigao orto ao grupo sulfonila como mostrado:

_ A
I " Ss-on b
S-0H & te e :
+N +tN N -
VAR VRN /N :
O 0 <0 Q- +0 Qs
m/e 187 : j/-SO
. _’-}-
m/e 139
™ o
=]
o
\
{(a)
A Mi
- u__h,m_ w Fig. 69, Espectros de MIKE dos ions
O < o o . +
s " N S [M-30|* (m/e 187) de: (a)
w2, ~ o« n .
e = « > p-nitro (34); (b) mnitro
(35); (c) o-nitrobenzenp -
sulfonilhidrazina (36).
I
w w e
o "y [ o]
w - O
e 8 ™~ -
(=) L) S
(c)
e MJ"
M-

0581E,
0659E,
0839€,
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0 Ion [M—30|T do composto 36 (Fig. 69 c¢) apresenta um pico

grande em 0,839-E1 e dois picos muito pequenos em 0,659 E, e 0,581

1
El correspondende a:

-NO-

m/e 187 m/e 157
“502

m/e 187 —eefeey /€ 123

m/e 187 —NO80" | /e 109

As perdas de NO-. e NOSO- sao consistentes com uma estrutura como

BR:
: 0 5
—~SONO* f =NO: 50
, N e
077Ny, o
m/e 109 PR, m/e 187 m/e 157

Novamente vimos um exemplo da sensibilidade de MIKES a dife
rengas estruturais, uma sensibilidade gue nao & sempre observada
no espectro de massa,

Os espectros de MIKE dos Ions NO,CoH N H 3 m/e 153 (Fig.
70) formados pela perda de 802 dos Ions moleculares dos compostos

34 e 35 mostram um pico em 0,889 El para a transigaoc:

“NH3
m/e 153 —=— m/e 136

e dois picos superpostos em 0,810 El e 0,804 El para as - transi-

coes:
_NZH .
m/e 153 —=—> m/e 124
~NpHp

m/e 153 ————s m/e 123

Decidimos olhar o espectro de MIKE do Ion molecular da p-ni

trobenzenohidrazina (37 Fig. 71) para compara~lo com o espectro
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Fig. 70. Espectros de MIKE do ion em m/e 153 de: (a) p-nitro (34); (b) m—ni-

trobenzenocsulfonilhidrazina (35).

173000 |

o,?oos,};
!

0804E,

Fi 71. Espectro de MIKE do ion M‘r (m/e 153) da p-nitrobenzenohidrazina (37).
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do Ion em m/e 153 do composto 34. O espectro & diferente conten-
do um picé largo em 0,804 E, para a perda de N2H2 e um pico em
0,700 El para a perda de NOZ- significando que as duas estruturas
sao diferentes. Supondo a estrutura gq para o ion molecular do
composto 37, podemos dizer que a estrutura do Ion em m/e 153 da
sulfonilhidrazina 34 nao pode ser, pelo menos tétalmente, - igual.
Uma possibilidade € uma estrutura acicliga como rr a partir  da
qual & facil racionalizar a perda de NZH- e NZHZ' Por outro. lado,

a estrutura ss pode ser envolvida na perda de NH

3 -
°]+ NO, ‘11'
NO . |
2 CH ,;=CH~C == CH~-CH=CH-NZNH
‘ rr
+
NHNH 5 CH‘EC—CF ZCH- CH—(; -NH—-NH 3
m/e 153 NO
T 22 2 55

A instabilidade térmica destes compostos impossibilitou mais
estudo. Entretanto, podemoé ver que a fragmentacao dos compostos
34 e 35 & bem simples como mostra o Esquema 1ll1. O Esquema 12 a-
presenta o caminho de fragmentagao do composto 36, o mais insti-
vel do que todos. Foli impossivel evitar a decomposicdo  térmica
completamente e por isto nac & desejivel analisar os picos peque-
nos. Mesmo assim podemos ver gue este composto fragmenta numa ma
neira diferente do que os outros isdmeros. O caminho envolvendo

a perda de SO, é de minima import@ncia. Talvez o grupo nitro em

orto inibe este rearranjo por impedimento espacial.

+
3.10. 0 ion NH=NH2 (m/e 31)

Os espectros de massa de todas as benzenosulfonilhidrazinas

apresentam um pico em m/e 31 devido a clivagem da ligagao S-N na
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Esquema 11

+

- — - — - —>  NH=NH,

m/e 31
.l:ozNHNH2
mt, mse 217
~S0,
4
“l+ Cgllg
NO
2 m/e 77
-NZH- _":EZI_'I_Z i~
| ~NO
2
N,H,
3
m/e 15 . _]+
2 -
B\
N .
+
NO,C He .
/e 124 m/e
m
\ +
No;l
~H
S o NGy cH,t
i 76
m/e 122 g m/e

# p- e m- nitrobenzenosulfonilhidrazinas (34,35)
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Esquema 12

"]+
- ' . e
TN Q—SOZNHNHZ ~ - - - nu=NH,
|
l NO, | m/e 31
| / +
| / M., m/e 217
| /
ny —NZHZ,"
T+ 0 +
E\s‘/’ -NOSO- = OH
502H2 | —————
N O/N\O- \\‘\O
NO
2 N m/e 187 m/e 109
m/e 188 . -
; N
| N
| | ‘~
i-H,0 N=50 -NO- -S0
I Ny 2 . 2 21
| + ) NO ]*
E i H {2
+ N +\S
} NH =
| \NOZ O/ O/
|
m/e 170 ' m/e 124 m/e 157(04%) m/e 123
f = j— = —=
‘ / \
| / \
l -NO N CNOH: -0, - -NO
AN
¥ ¢/ v
+ + +
NO3H-. CGHG, CGHS ‘
m/e 63 m/e 78 m/e 77

m/e 65 m/e 93
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qual a carga positiva fica com o nitrogenio.

o] 0
NS , —
S s, — L Vsoy v i,

Entretanto, Jjamais observamos um pico para esta transicao
nos espectros de MIKE dos ions moleculares, Isto pode parecer es
tranho, mas na verdade, €& mais comum ver Ions metaestaveis para
rearranjos do que para clivagens. O trabalho de Kruger, Litton,

Kondrat e Corks’® serve como uma ilustragao.

Estes autores compararam os espectros de MIKE de varias ce-
tonas a baixas pressdes e a altas pressoes. A baixas pressoes
observa-se espectros de transigdes unimoleculares de Ions meta-
estiveis e esta situagdo & andloga dquela de nossos espectros. A
alta pressao observa-se decomposigOes de Ions estiveis que foram
excitados por um gas de colisaoc. A Figura 72 mostra estes dois

espectros para diisopropilcetona (38).

14

pressao 70 sicoo
baixa
Fig. 72. 0 espectro de MIKE do

- . .
1on molecular da diiso-

propilcetona (38) a bai

Xa e a alta pressoes.

—~ 70 8]
piessao 71 1
alta H.,C C CH
_ 3NN 3
e /CH CE
riceo
H3C CH3
3 38

T 38
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E baixa pressdo o espectro de MIKE apresenta um pico grande
para a transigao:

-CHBCHZCHB
(a) m/e 114 > m/e 70

‘e um pico muito pequenc para a transiqﬁo:

—CH3éHCH3
(b) m/e 114 . >y m/e 71

Entretanto & alta pressao, isto &; na presenga de um gas de coli-
sao, o pico para a transigado (b) aumenta em intensidade. Além dis

to, encontra-se um outro pico correspondendo a:

.-.Q C
+CCH( H3)2

(¢} m/e 114 — m/e 43

As transigdes (b) e (¢) envolvem clivagens simples enquanto gque a
transigao (a) envolve a eliminacdo de uma molécula, isto é&: um
rearranjo. Os autores afirmam gue, em geral, os dados de MIKES
dos lons moleculares das cetonas estudadas sZc consistentes com -

as seguintes generalizagdes:

Onde fOr possivel, as fragmentagdes

de Ions metaestdveis mostram tenddncia

de envolver a eliminagao de moléculas
neutras. Por outro lado, as fragmentagées
induzidas por colisoes tem tendéncia

de ococrrer por clivagens simples.

Isto pode explicar a auséncia de um pico metaestdvel para a forma

¢ao do Ion em m/e 31.

Notamos que a altura relativa deste Ion aumenta gquando o a-
nel aromatico tem substituintes que retiram elétrons. A Figura
73 mostra a correlagao de Hammett para o Ion em m/e 31. Podemos

ver uma correlacdo linear para valores de o exceto nas p—~ & m-me-
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G,E

-0,8 -0,6 ~-0,4 ~-0,2 ¢ 0,2 0,4 0,6
g
- IR do Ion m/e 31 VA 42 + 42
Composto La IR do 1on m/e 31 o log 7= O g
o
20, H L5 528 78 0,148 = Z, 0 0
21, A-CHS L5 495 56 0,113 -0,117 -0,17
22, 4-Br 15 486 100 0,206 0,143 0,23
28, 4-C1 15 372 100 0,269 0,259 0,23
23, 4-0CH3 $10 740 43 0,058 -0,407 -0,27 -0,78
29, 3—GCH3 L5 526 43 0,082 -0,258 0,12
33, 4-COOH L5 381 100 0,263 0,250 0,36
34, !wNO2 L5 264 100 0,379 0,408 0,78
33, 3-NO, I5 296 100 0,338 0,359 0,71
2 A soma de todos os lons acima de aZ,
Fig. 73. Correlagao de Hammett do Ion em m/e 31 dos espectros de massa das

benzenosulfonilhidrazinas (I),
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toxibénzenosulfonilhidrazinas (23, 29) mostrando que este ion
realmente aumenta em intensidade a medida que o substituinte au-
menta no poder de retirar elé&trons. A p-metoxibenzenosulfonilhi-
drazina (23) correlaciona linearmente se substituimos o+ para o.
Isto indica que o efeito mesomerico direto de doagdo de eld&trons
€ importante para diminuir a formagao do Ion em m/e 31. De fato,
a m-metoxibenzenosulfonilhidrazina (292) age de tal maneira que o

efeito de doagao de elétrons por ressonancia predomina sobre o e-

feito indutivo de retirar elétrons. Provavelmente, grupos que
doam elétrons favorecem a formagao de carga positiva no anel aro-
matico ou no grupo sulfonila, isto favorece a manutengido da carga
positiva nesta parte da molécula durante a fragmentacdo. Grupos
gue retiram elétrons favorecem a formagao de carga positiva longe
do anel éromético o qual agora tem uma deficiéncia de elétrons.
Assim, @ provavel que a carga positiva fica com um dos nitrogé-
nios favorecendo assim a formagac do Ion NH=§H

-

3.11. Picos Artefatos

Consideramos como picos artefatos todos os picos com formas
gue nao podem ser distintos das formas dos picos metaéstaveis nox
mais mas que nac correspondem a transigdes gue ocorrem na 2-LC .
Nao serao discutidos os picos agudos correspondentes as transi-
goes na 1~LC (tipo C). Os picos agudos gue aparecem proximos  a
Ey (tipo E) provavelmente siao devido aos ions com energia cinéti-
ca menor do gue o valor xeV e també&m ndoc serado discutidos, pois
sao facilmente diferenciados dos picos de transicdes metaestlveis
da 2-LC.

A Tabela I mostra os dados para os principais picos artefa~

tos destes compostos. Cada um dos compostos, com excegao da p-
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carboxi (33), p-nitro (34), m-nitro (35) e o-nitrobenzenosulfonil
+ +
J y

hidrazina (36), mostram um pico artefato nos Ions |M-29]", |[M-30

IM=31]" e |M-47|% com valores de E constante (tipo A).  Notamos
gue estes valores sao muito proximos ou iguais aos valores de B

para as transigoes:

MY —s |m-29|F

Mt —s |M-30]7F

Achamos significativa a ausgéncia destes picos justamente nos com-
postos nos quais estes caminhos diminuem em importancia. Por is-
to, decidimos que estes picos sao devido & fragmentagdo do Ion mo
lecular como mostrada em alguma parte do espectrometro de massa a
lém da 1-LC e a 2-LC. A Figura 74 mostra um espectro no gqual fi-

xamos o potencial do setor elétrico em 0,832 E, para M, =172 no

1
composto 20, isto &, no valor 4o pico metaestavel da 2-LC. Dimi-
nuimos ent@o manualmente o campo magnético deixando Ions com a fg
laqﬁo massa sobre carga menores passarem. Notamos um patamar en-—
tre o pico metaestavel da 2-LC e o pico metaestdvel da 1-LC. Is-
to € consistente com produtos formados.no setor magnético.él Nos
espectros de MIKE comuns, este pico artefato aparece pois, guando
passamos pelo valor 0,83 El' atravessamos este patamar.

Uma vez resolvido o problema acima, foi facil imaginar o mo

tivo para os picos artefatos nos fons |M-30|7 e |M~-3l[+ envolven-

do perdas nac verdadeiras de H,0, -OH, etc., {tipo B). Provavel-
mente, estes picos sdo devidos a Ions produtos formados na regido
de aceleragac. Supondo gue o lon molecular se fragmenta nesta re

giao formando o ion }M—29i+, este Ion & diferente do ion |M—29|+

formado na "fonte" pois ele nao recebe a voltagem de aceleragao

total mas s& uma fragac dela. Por isto, este Ion tem uma fragao
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. P +
da energia cinética do Ion |M-29| formado na fonte. Portanto,
ele atravessa o setor magnético com uma massa aparente menor do
gque seu valor verdadeiro. Achamos entdo, que os espectros dos i-

+ — Lad L
ons |M—30|? e/ou |M=31]" contém na verdade nao sO os espectros
i + +

destes Ions mas tambem os espectros dos ions [M-23{  e/ou |M=-30

com energia cinética inicial menor.

.QMMH Fig. 74. Espectro variando Ml entre
" 172 e 115 na benzenosulfo-

nilhidrazina mantendo E fi

%0 em 0,832 El'

H‘-172

3.12. Conclusoces

A Tabela II reune as intensidades relativas dos espectros
de massa das benzenosulfonilhidrazinas estudadas. Ions que per-
deram N H* e NyH, sac os principais fragmentos nos espectros de

massa dos compostos 20, 21, 22, 23, 28, 29, 30 e 3l1. Os espectros

de MIKE destes compostos mostram gue os lons moleculares perdem
29 (NZHQ unidades de massa ou 29 (NZHQ e 30 (N2H2) unidades de

massa. Nao foi verificada perda de 31 (Nzﬁ y unidades de mnassa

3
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por MIKES em nenhum caso, o que seria necessario para uma cliva-
gem simples N-S. Esta clivagem deve acontecer para formar o 3iIon
com m/e 31, mas aparentemente o Ion |M-31|" ndoc & formado desta
maneira. A formagdo dos Ions |M-29]7 e ]M*BOiT envolve um rear-
ranjo do Ion molecular com transferéncia de dois hidrogenios e um

hidrogenic respectivamente:

+ +
0 OH 0 OH
\w kn % N\
— -N,,H g
\\ m—— s\ s “"“"'2 2', »
NH- NH NH— NH
X X X +
'M-3af'
—N2Hl
+%H
. _ X
20|
Alem dos fragmentos normais, o composto 32 mostra fragmentacgioc

competitiva do substituinte.

No composto 33, o lon.molecular sofre perda de N,H-, NyH, e

2
Soz'competitivamente enguanto que nos compostos 34 e 35 a fragmen
tagao principal é via perda de 50,. DNo composto 36, a perda de
S0, nao & relevante. Talvez, o grupo nitro na posicio orto ofe-
rece impedimento espacial ao rearranijo necessario.

Com estes dados podemos ver que o caminho envolvendo a sal-
da de S0, & favorecido nos compostos com substituintes no anel
que atraem elétrons. Talvez, o rearranjo possa ser visualizado

como um ataque nucleofilico de um dos nitrogenios ao anel com per

da subsequente de S0, como segue:
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I I
0 : 0, ’

O O
\V/i W/
gt ,\S ..---S/
. — XS
:NHNH., Y
X 2 X NHNH,, koz
M
+
XC H, N, H.,

Tambem, constatamos que a clivagem simples formande o ion

com m/e 31 assume mais importancia nos compostos com grupos que

atraem elétrons.,

Com estes dados, elaboramos um esquema de fragmentacao ge-
ral (Esquema 13) no qual as linhas sdlidas representam etapas ve-
rificadas por ions metaestaveis em pelo menos um caso. O caminho
A e importante na maiorialdos compostos estudados enguanto gue o
caminho B assume importdncia gquando o anel aromdtico contém utn
grupc retirador de elétrons. O caminho C & importante em  todos

os compostos estudados.



Esquema 13 -
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-C5 -CO -50
X X
= = 3
8]
. < ~N2H'
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CAPITULO 4

Interpretacao dos Espectros de Massa das Benzenosulfonil-

hidrazinas N~Substituidas (ArSOZNHNngzl

Tendo em vista nossos resultados com as benzenosulfonilhi -
drazinas discutidas no Capitulo 3, achamos interessante ver se
substituicdes no outro lado da molécula, isto &; no  nitrogénio,
mudam significantémente a fragmentagéo.. Assim decidimos preparar

e estudar compostos do tipo:

:;;::)}wsozNHNRle

IT
X = H, CH

X

4.1. 1,2—Bis~(benzenosulfonil)hidrazinas (32, 40, 41)

0 espectro de massa da 1,2-bis~(benzenosulfonil) hidrazina
(39, Fig. 75) mostra picos principais em m/e 171 (22%), m/e 143
(52%), m/e 142 (25%), m/e 141 (79%), m/e 125 (35%), m/e 79 (1l2%),
m/e 78 (29%), m/e 77 (100%) e m/e 51 (33%). O Ion molecular tenm
baixa intensidade (m/e 312, 2%) assim também como os Ions em m/e
97 (5%), m/e 94 (7%), m/e 91 (4%), m/e 65 (5%) e m/e 50 (7%).

0 fon em m/e 171 corresponde a C H_SO .

675

formado pela clivagem simples de uma ligagao S-N do Ion molecular.

2NHNH+, provavelmente

Entretanto, o espectro de MIKE do Ifon molecular (m/e 312, Fig. 76)
nao mostra um pico para esta transiqﬁo mas somente um pico muito
pequeno em 0,854 E; e um pico medio em 0,459 E; correspondendo a:

“HZNEO #
m/e 312 ——=——— m/e 266

* IR de m/e 266 & 0,1% do pico base.
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Fig, 75. Espectro de massa da 1,2-—bis**(benzenosulfonil) hidrazina (39), 70 eV.
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Fig. 76. Espectro de MIKE do ion M-'P da 1,2-bis-(benzenosulfonil) hidrazina (39).
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~N.. ,~0.SC,H, -
m/e 312 2" T2°76 05 , /e 143

Talvez, a formagao dos ions em m/e 266 e em m/e 143 possa ser i~

maginada da seguinte maneira:

¥ +
0 0 H 0 OH ' O OH
Q34’A\‘E (0] Q\ég' Ph ﬁgé " H
~ Pt I e P
p” S s L PH 7 T-H s
' ' 0 N- \1.1"‘“1\!#
H N _- S
Ph 05% 4;\ N
Ph C P
-Nz, -H20
transferencia
de H-
+0OH | ¢ 0
N OH il
Ph:\Si:«yt%ﬁ) | Ph-§-0~5~Ph
N:mtf-Ph
m/e 266
—Nz, wPhSOz'
+ﬁﬂ
Ph— S—0H
m/e 143

Desta maneira, a formagéo do Ion em m/e 143 envolve um rearranijo
com a transferéncia de dois atomos de hidrogenio seguida pela per

da de N2 e C6H SCy .

O ion em m/e 171 (CSHSSOZNHNH+, Fig. 77) contem picos no
MIKES em 0,838 Ey, 0,826 E; e 0,733 E, para as transigces:

m/e 171 —~————3> m/e 143

~NpHy
m/e 171 ——————> m/e 141

~H20,~N2
m/e 171 >

m/e 125

A perda de H20 e N2 numa etapa pode ser a partir de uma estrutura
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Fig. 77. Espectro de MIKE do Ion em m/e 171 da 1,2-bis—(benzenosulfonil)hidra

zina (39).

como a:

OH

o)
N\_2 “~_H + +
/E\@N/ 3 CgHSO +  H,O N,

CeHs

H
6 m/e 125

a, m/e 171

A formagao do Ion em m/e 143 pela perda de N, envolve a transfe-
réncia de dois atomos de hidrogénio para o grupo sulfonila, ana-
logo a perda de -N2H da benzenosulfonilhidrazina (20). De fato,
como mostra o espectro de MIKE (Fig., 78 a), a fragmentacao deste
pico & igual a fragmentacao do pico em m/e 143 do composto 20,

Assim, verificamos picos em 0,875 El e 0,553 El para as perdas de

H20 formando o Ion em m/e 125 e de 302 formando o ifon em m/e 79.

Os Ions em m/e 142, 141 e 125 tambem apresentam espectros

de MIKE iguals aos picos correspondentes do composto 20. Assim,
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os fons em m/e 142 (Fig. 78 b) e em m/e 141 (Fig. 78 c) mostram
um pico para a salda de §0, formando os ions em m/e 78 e 77 res-
pectivamente enquanto que o Ion em m/e 125 (CGHSSO+, Fig. 78 4) a

presenta picos em 0,776 E; e 0,649 E, para:

-CO

m/e 125 m/e 97
-~CS
m/e 125 ——— m/e 81

e um pico muito pequeno em 0,619 El para a salda de $0 formando o
ion em m/e 77.

0 fato dos espectros de MIKE serem iguais & uma boa indica-

cao de que as estruturas sao iguais. Por isto, acreditamos que
os lons em m/e 143, 142, 141 e 125 dos compostos 39 e 20 sao  i-
guais assim também come ¢ Ion em m/e 97 que mostra um pico em

0,547 para a transigdo:

n/e 97 m:gge-m/e 53

e o Ion em m/e 94 que mostra um pico largo gue pode ser para as
saidas de CO e :CHO formando os Ions em m/e 66 e 65 respectivamen

te.

Uma diferenga nos espectros de massa dos compostos 39 e 20

€ gue o composto 39 apresenta um pico grande para o ion CGHSSO2+

mostrando que a transigaoc:

~N.H
CgH SO NENHT ——2 25 ¢ H._so.t

5772 67572

€ bem mais favorivel do que a transigdo:

—*N.,H
_ + 273 +
C6H5802NHNH2 s C6H5802

provavelmente porque a primeira envolve a saida da diimida, NH=NH,
uma molécula neutra, enguanto gue a segunda transigdo envolve a

salda de um radical.
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0 espectro de massa da 1,2-bis-(p-toluenosulfonil)hidrazina

(40, Fig. 79) & andlogo ao espectro do composto 39  apresentando

picos importantes em m/e 185 (5%), m/e 157 (52%), m/e 156 (51%;,

m/e 155 (67%), m/e 139 (43%), m/e 108 (10%), m/e 107 (15%), m/e

93 (8%), m/e 92 (48%), m/e 91 (100%), m/e 65 (50%), e um Ion mo-
lecular em m/e 340 (3%).

Como mostra o espectro de MIKE (Fig. 80 a), o Ion molecular

do compostb 40 (m/e 340) se fragmenta da mesma maneira do que o

ion molecular do composto 39 mostrando picos em 0,865 El e 0,463

Ey correspondendo a:

-N. ,=H.,0
m/e 340 2 2 > m/e 294¢
“N2,“T0l502'
m/e 340 » m/e 157
O Ion em m/e 185 (CH3C6H4502NHNH+, Fig. 80 b) mostra apenas

um pico largo em 0,850 E; que corresponde a saida de Nz formando
o ion em m/e 157. O MIKES deste Ion (m/e 157, Fig. 81 a) apresen
ta um pico grande em 0,887 E; para a transicao:
~H.,0
m/e 157 ——— m/e 139

e um pico em 0,594 E, para a salda de 50, como egperado para o
ion CH3C6H4SOEH2 *. Tambem notamos um pico pequenc em 0,586 El
para a salda de -Sozﬂ gue esta encoberte pelo pico em 0,594 El.
0s Ions em m/e 156 e 155 mostram picos em 0,590 E; e 0,588 E; res
pectivamente para a perda de 802 formando os Ions em m/e 92 e m/e

91 (Fig. 8l b e 81 ¢). O Qltimo (m/e 155) também mostra um pico

muito pequenc em 0,692 El para a transigéo:

m/e 155 —595 m/e 107

* IR de m/e 294 & 0,17 do pico base.
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100+
91 CHj<C:::>SOZNHNHSOZ<z::>>CH3
40
IR
(%) e
65
0 157

139

Jn l!p 1&1 1%{ l‘ ‘ I h 1ﬁ5 ?40
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30 ‘ l ; 1&0 1 1 | lgo i 1 I |

Fig. 79. Espectro de massa da 1,2-bis-(p-toluenosulfonil) bhidrazina (40),
70 eV.

(a}

172000}

Fig. 80. Espectros de MIKE dos Ions: (a) MY (m/e 340); (b) em m/e 185 da
1,2*bis—(p—toluenosulfonil) hidrazina (40).
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O espectro de MIKE do Ion em m/e 139 (Fig. 81 d) apresenta

picos em 0,798 El’ 0,683 El e 0,657 El correspondendo a:

m/e 139 —C9, m/e 111

m/e 139 —S5,5 m/e 95

m/e 139 —:§94 m/e 91

como foi visto para o pico analogo (|M~47]+, n/e 139) do composto
21. Tamb&m, ha um pico muito pequeno em 0,558 E; que pode ser de

vido & perda de -CHSO formando o Ion em m/e 78. Nao vimos este
pico no Ion do composto 21, provavelmente devido a um problema de

sensibilidade e nao de estrutura diferente.
Os Ions em m/e 108, 107, 93 e 92 apresentam espectros i-
guais e portanto estruturas iguais aos ions correspondentes do

composto 21. Assim, © {on em m/e 108 contem picos em 0,992 El’

0,836 E, e entre 0,739 E| e 0,732 E, para as transigoes:

m/e 108 —B s m/e 107

0]
m/e 108 mmm%——e m/e 90

~CO

mn/e 108 m/e 80

m/e 108 —<HO 5 /e 99

Os picos em 0,992 E, e 0,740 E; no MIKES do ion em m/e 107 corres
pondem a perda de H+« e CO respectivamente formando os jons em m/e
106 e m/e 79. O ion em m/e 93 mostra picos em 0,990 El' 0,982 El

¢ 0,830 E, para as transigoes:

m/e 93 —E 5 m/e 92
-

m/e 93 ~mm2mm;m/e 91
“CH4

m/e 93 ——>> m/e 77

Constatamos picos para a perda de H-, H2, HC=CH e HCN em 0,990 El'
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0,980 E 6,717 El e 0,707 El respectivamente no espectro de MIKE

li
do Ion em m/e 92 indicando que este Ion & uma mistura de C7H8T e
CBH6N+ 0 ion em m/e 91 mostra picos em 0,990 El' 0,978 El e

0,715 El para as perdas de H-, H., e CHECH respectivamente. Com

2
isto, podemos concluir que os Ions do composto 40 e os Ions cor -
respondentes do composto 21 tem estruturas iguais como vimos no
caso dos compostos 39 e 20,

Os espectros de MIKE dos Ions nos compostos 39 e 40 apresen

tam os mesmos tipos de picos artefatos como nos compostos vistos
no Capitulo 3, isto &, os picos devido & decomposigao no setor
magnético (Tipo A) e devido a decomposic@c na regido de acelera-
cao {Tipo B).

Ao contrario dos espectros de massa dos compostos 39 e 40

43 -~ .
reportados por Kwart e Khan =, nao cobservamos picos para os Ions

bec.

ODery, D0

X X X X

b c

Vimos que a presenca destes lons nos espectros de massa das
sulfonilhidrazinas I (XC_H,80 NHNHZ) seria uma indicagao de decom

674772
32033:3%  Mesmo sem os trabalhos de pirdlise des-

posigac térmica.
tes compostos isto & Obvio, pois a formagao destes Ions (b, ¢) re
guer uma reagao intermolecular. Entretanto, nos compostos 39 e

40, os jons b e ¢ poderiam ser formados por rearranjo intramole-

cular. Por isso nao & possivel dizer, a priori, que os Ions b e

=

b . - . ~ - ’ .
¢ sao devido a decomposigao termica. Mas observamos gue os picos

en m/e 278 (b, X=CH3) e m/e 246 (c, X:CH3) sO aparecem a medida
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Q. ,0 0o_ 0O
N\ 7 Ny,
X - N7 s —gZ X
39, X=H 40, X=CH,

gue aguecemos o composto 40 até temperaturas mais altas indicando
gue mesmo nestes compostos (39, 40), os Ions b e ¢ sao devide a

decomposicao térmica.

Os espectros de massa dos compostos 39 e 40 contém os picos

(m-wEnH| T, [M-N,-H,0]T e [M-NHNH-SO|T mas. s3 com intensidades re-
lativas entre 0,05 e 0,2%. Portanto podemos dizer que o caminho
de fragmentagao principal envolve a clivagem da ligagao N-S for-
mando o ion XC6H4SOENHNH+ e o0 rearranjo formando o Ion XC6H4SOZH2+.
As fragmentagoes destes lons sao responsaveis pelos picos princi-
pais nos espectros de massa como mostra o Esguema 14.

0 espectro da l-(benzencsulfonil)-2-(p-toluenosulfonil) hi-
drazina (41, Fig. 82) esta de acordo com o Esguema 14 mostrando

os piceos vistos nos espectros de ambos os compostos 39 e 40, isto

e:

CH4C 1, SO, NHNH" m/e 185 CH5S0,NENH" m/e 171
CH,CgH 4SO, H, " m/e 157 CHsSO,H," m/e 143
CH,CgH, SO, HY m/e 156 CeH5S0,HT m/e 142
CH,C,H,50," m/e 155 CH50," m/e 141
CH,CgH,S0" m/e 139 CH 50" m/e 125
CH,CH OHT m/e 108 CH OHT m/e 94
CH4CH,0" ‘ n/e 107 Celi, " m/e 79
CH,C H. " n/e 93 eyt m/e 78
CH,C T m/e 92 Cele™ m/e 77
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100 77

CH SO _NENHSO
51 91 j<i:i>> 2 j4<:::>
il__
IR
(%)
65
50 -
143
» 155
1 125
z 139
s‘[t . .filgl. l“ i li' l“, Iln 1 i *,. 171 1?5/, 326
! | | T 1 i s T | i . | | /T
5% 100 m/e 150 - 320

Fig. 82. Espectro de massa da 1-(benzenosulfonil)~2-{p-toluenosulfonil)hidra-
zina (41), 70 eV.

+ +
CH3C6H4 m/e 91 C4ﬁ3 m/e 71
+
C5H5 m/e 65

As Aciltosilhidrazinas (IV) sao compostos relacionados aos

44

compostos 39, 40 e 41 que ja foram estudados. £ interessante

RSNHNHSOTQ.—VCH 3
o

Iv

notar que estes compostos (IV) mostram maior tendéncia de elimi-

nar N do que as bis-sulfonilhidrazinas. Como os compostos 39,

2H3
40 e 41, eles fragmentam-se pela clivagem da ligacao N-S forman-
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384

Esquema 14
_ '1+
X SOZNHNHSOZQ- X
AN
AN
N
N
)
“+
-N
2 , X —@ S0, NHNH
9] -NH=NH
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do os Ions RCONHNH, Nao foi observada a clivagem da ligagao C-N

formando o Ion CH3CGH4SOZNHNH+, Entretanto, quando R & um_ grupo

alifitico, notou-se a formacao do Ion CH3C6H4SOZNHNH2? que envol-
ve um rearranjo com a transferéncia de -H; mas aparentemente a
' 44
+.

fragmentacado principal envolve a formagao do ion R,

4.2, lm(Benzenosulfonil)“2—fenilhidrazinas (42, 43)

0 espectro de massa da 1-(benzenosulfonil)-2-fenilhidrazina
(42, Fig. 83) mostra os fragmentos: MY (m/e 248, 73), |m-1l06]t
(m/e 142, 3%), [M-123| (m/e 125, 1%), m/e 107 (100%), m/e 106 (7%),
m/e 105 (3%), m/e 94 (13), m/e 92 (2%), m/e 80 (2%), m/e 78 (8%),
m/e 77 (37%) e m/e 51 (13%).

100+ 107
_ <i:i:>_sozNHNHw<::::>
42
iR -
(%)
50 -
77
f ’ | 142 248
[ ,
ft a' I : f o el | ’ iI — } f
50 1&0 1%0 240

Fig. 83. Espectro de massa da 1-(benzenosulfonil)-2~fenilhidrazina (42),
70 ev.
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A formagao do pico base, m/e 107, envolve a clivagem da 1li-
gagao N-§ com retengéo da carga no grupo contendo os nitrogénios
come segue:

t: +
<:::>>~SOZT§§;NHW{<::2> —— NHmNH“{<:::> + <:::>}h502.

m/e 248 m/e 107

Verificamos um pico no espectro de MIKE do Ion molecular'(m/e 248,

Fig. 84) em 0,431 E; para esta transigao.

1/9000 1

e

X ﬂ
A »—*" et

—— -

IREMPVEEENSES

U
S

e e -

J

Oh31E,

-t
Lo
o™

Fig. 84. Espectro de MIKE do Ton MY (m/e 248) da l-benzenosulfonil)-2-fenil-
hidrazina (42).

0 ion em m/e 107 fragmenta-se pela perda de HCN e NHNH for-

nando 0s ions em m/e 80 e 77 respectivamente como mostram os pi-
cos em 0,749 E; e 0,721 E; (Fig. 85). A salda de HCN envolve um

rearranjo no qual o anel aromatico abriu:

) ‘ NH
=g £E§QNH +g H E

l f r/"Nm i ~HCN \ X

= = //

m/e 107 m/e 80
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1710.000"

0721,
0,749E,
094 €,

Fig. 85. Espectro de MIKE do jon em m/e 107 da 1-(benzenosulfonil)-2-fenil-
hidrazina (42).

0 fragmento em m/e 142 corresponde a CGHSSOZHT e como espe-

rado, o MIXES mostra um pico em 0,549 El para a transigéo:

-

m/e 142 uww—g+ m/e 78

0 fragmento em m/e 92 contem um nitrogénio, verificado pelo
espectro de MIKE (Fig. 86 a) que mostra um pico em 0,706 El para
a perda de HCN formando o Ion em m/e 65. Poxr isto, achamos que
este lon & formado pela clivagem da ligagadc N~N do Ion molecular
dando o ion CGHSNH+ gue corresponde a m/e 92,

Como esperado pela maneira de formar o Ion em m/e 80, o es-
pectro deste fragmento (Fig. 86 b) mostra um pico em 0,662 El pa-

ra a transigao:

m/e 80 _THCN , m/e 53
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(b)
(a)

1710001

172000}

9%¢kﬁ

Jﬁkuu ¥ TS -

0,706€E
0662E
9874 E
6eBZE

Fig. 86. Espectros de MIKE dos ions em: (a) m/e 92; (b) m/e 80 da l-({benzeno-

sulfonil)~2-fenilhidrazina (42).

Tambem averiguamcs picos em 0,986 E1 e (0,974 E, para as saidas de

H- e H2 formando os Ions em m/e 79 e 78 respectivamente.

O espectrc de massa da l-(p~toluenosulfonil)-2-fenilhidrazi

na (43, Fig. 87) mostra fragmentos andlogos ao composto 42, isto

-

&: MU (m/e 262, 11%), |M-106|% (m/e 156, 8%}, |M-123|" (m/e 139,

5%}, m/e 107 (100%), m/e 106 (22%), m/e 105 (7%), m/e 93 (5%), m/e
92 (9%), m/e 91 (21%), m/e 78 (13%), m/e 77 (64%), m/e 65 (1l42) e
m/e 51 (20%). |

O MIKES do Jon molecular (m/e 262, Fig. 88) mostra um pico
em 0,409 E; para a formagao do Ion C_H.N,H T em m/e 107.

6L 272

A Figura 89 mostra os espectros de MIKE dos Ions em m/e 107,

106 e 105. 0O Ion em m/e 107 apresenta um espectro idéntico ao
fon correspondente do composto 42. Assim verificamos picos em
0,749 E, e 0,723 E, para as transigoes:
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100- 107
CH§<i:i>}SOZNHNHq<:::>
IR a3
(%)
77
50 4
51 91
65 :
s
] l 139 156
| I i l !’_ /1
| I ! ! | 1 | i [ | { i I'
50 100 150 . 250

Fig. 87. Espectro de massa da 1-(p-toluenosulfonil)~2-fenilhidrazina (43,

70 eV.

/5004

o

—
w w
o

o ar
<t o
o ot

Fig. 88. Espectro de MIKE do ion MT {m/e 262) da 1-{p~toluenosulfonil)-2-

fenilhidrazina (43).
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(a) (b) (e) 1
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Fig. 89. Espectros de MIKE dos fons em: (a) m/e 107; (b) m/e 106; (c) m/e 105

da 1-(p~toluenosulfonil)-2-fenilhidrazina (43).

—HCN

m/e 107 » m/e BO

m/e 107 —:Hgfgﬁa*m/e 77

0 Iion em m/e 106 mostra picos em 0,745 El e 0,717 El para as per-
das de HCN e NHNH formandc os ions em m/e 79 e 76 respectivamente,
Entretanto o Ion em m/e 76 & de intensidade muito pequena e pode
ser que o pico em 0,717 E; envolva a fragmentagao do Ion em wm/e
107 de menor energia do gue a energia cbtida por aceleragao total
(ver secao 3.11 para a discussio deste tipo de Ion). 0 Ion em
m/e 105 mostra trés picos superpostos em 0,741 El' 0,731 El =]
0,719 El para as perdas de HCN, N2 e NZHZ' Entretanto, achamos
que sb os picos para a saida de HCN e N, formando os fons em m/e

78 e 77 resultam da fragmentagao do ion em m/e 105.

E interessante olhar aos espectros de MIKE dos fragmentos
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em m/e 93, 92 e 91 (Fig. 90) para ver as misturas de fons. O frag

mento em m/e 93 mostra picos em 0,988 E 0,978 E, e 0,826 El cor

1’ 1

respondendo a:

m/e 93 —2 s m/e 92
~-H
m/e 93 —2 > m/e 91

H
m/e 93 mmmmémvm/e 77
como vimos nos espectros dos picos em m/e 93 formados nos espec-
tros de massa dos compostos 21 e 40. Portanto isto € consistente
+ - = :
com o Ion C7H9 . Entretanto, ha tambem um pico em 0,710 El para
a transigao:

m/e 93 _;ﬁﬁﬁi@ m/e 66
consistente com um lon contendo nitrogenio, provavelmente C,.H N+

677
13 +
5 ClHGN .

0 ion em m/e 92 apresenta picos em 0,988 Ey, 0,978 E

e/ou C

1 e
0,715 El para as perdas de H-, H2 e HC=CH consistente com a for-

mula C7HST a/ou C613C1H7+, mas o pico em 0,706 El para a saida de

HCN indica a presenga do Ion C6H6N+ também. Os picos correspon -

dendo as perdas de H-, H2 e CH=CH no espectro do Ion em m/e 91
sao consistentes com a formula C7H7+.

0 espectro do Ion em m/e 80 € igual ao espectro da Figura
86 b mostrando picos em 0,986 El’ 0,974 El’ e 0,660 El para as

perdas de H-, H2 e HCN respectivamente.
Com toda a informagao mostrada podemos elaborar o Esquema

15 de fragmentagao para este tipo de composto.

4.3. 1-(Benzenosulfonil)-2,2-difenilhidrazinas (44, 45)

Os espectros de massa da 1-(benzenosulfonil)-2,2-difenilhi -
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Fig. 90. Espectros de MIKE dos ons em: (a) m/e 93; (b) m/e 92; (c) m/e 91 da

1-(p-toluenosulfonil)-2-fenilhidrazina (43).

drazina (44, Fig. 91 a) e l~(p~toluencsulfonil)-2,2-difenilhidra-
zina (45, Fig. 91 b) sac praticamente idénticos. Ambos ©s espec-
trog mostram fon moleculares (44, m/e 324, 4%; 45, m/e 338, 4%) e
fragmentos em m/e 183 (100%; 100%), m/e 169 (8%; 10%), m/e 168
(11%; 8%), m/e 167 (12%; 8%), m/e 166 (3%; 2%), m/e 83,5 = 167/2
(3%; 2%); m/e 77 (29%; 25%), e m/e 51 (9%; 6%). O composto 45
também apresenta um fragmento em m/e 91 (5%) devido ao Ion C7H7+.

Constatamos um pico para a formagao do ion em m/e 183  nos
espectros de MIKE dos Ions moleculares de ambos os compostos 44 e
45 (Fig. 92). Este Ion corresponde a N2H~-(C6H5)2+ formado pela

clivagem da ligagao N-S:
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100
183 (a)
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Fig. 91. Espectros de massa de: {a) l-(benzenosulfonil)-2,2-difenilhidrazina

(44); (b) 1-(p-toluenosulfonil)-2,2-difenilhidrazina (45); 70 eV.
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_ "+
0 0 ph I Ph :
Y72 e + - _
' S— NH—N ~—3  NH= + S0’
Nop N ,
X P P X
m/e 183

Como esperado, os espectros de MIKE destes ions em m/e 183
dos compostos 44 e 45 sdo iguais (Fig. 93-mostra um exemplo) apre
gsentando picos em 0,421 El e dois picos superpostos em aproxima-

damente 0,844 para as transigoes:

~PhN,H

m/e 183 —=—» m/e 77
-NoH*

m/e 183 2 m/e 154

m/e 183 —————— m/e 155

e também um pico grande em 0,907 E, para a salda de NH, formando

3
o Ion em m/e 166. A forma deste 4ltimo pico nao & simétrica e
por isto acreditamos que também inclui um pico para a perda de

-NH2 formande o Ion em m/e 167. Entretanto, a presenga do pico
em 0,94 E; tipo D dificulta a analise.

Os lons em m/e 169, 168, 167 e 166 mostram um pico cada pa-
ra a perda de HCN formando os Ions em m/e 142, 141, 140 e 139 res
pectivamente.

Podemos ver que os fragmentos principais nos espectros de
massa envolvem o pice em m/e 183 ou fragmentos destes Ions. Nao
discutimos o lon em m/e 184 pois constitui um produto de decompo-
sicao. De fato, estes compostos sao térmicamente multo instiveis
dificultando a an&lise. Entretanto, podemos propor uma fragmen-—

tagao mostrando as caracteristicas principais (Esquema 16).
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S
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Fig. 93. Espectro de MIKE do fon em m/e 183 da 1-(benzenosulfonil)-2,2-dife-
nilhidrazina.
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Esquema 16

Xﬁ<:::>“SOZNHN//
\‘Ph

H Ph
-N * +
\\Ph
m/e 77
m/e 155 m/e 183
| ~CH=CH
{
-H"i -N . H ~-NH ~NH
‘ 2 3 2 +
: | C4ly
*l+ + m/e 51
. ’ \ .
7
m/e 154 H
m/e 167
/—- _
./ —
*H/-_ HCN
/
/
A
+ -HCN +
) Hy TR \N CyqHg -
m)e 139 m/e 140
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4.4, l-{Beﬁzendsulfonil}-2,2—dimetilhidrazinas (46, 47)

O espectro de massa da l-(benzenosulfonil)-2,2-dimetilhidra
zina (46, Fig. 94) mostra os picos: Mt (m/e 200, 3%}, iMw75!+(gég
125, 10%); |M-79|" (m/e 121, 16%), |mM-108|% (m/e 92, 15%), m/e 77
(34%) , m/e 59 (100%), m/e 58 (18%), m/e 57 (12%), m/e 51 (34%),
m/e 44 (32%), m/e 43 (40%), m/e 42 (29%), m/e 30 (31%) e m/e 29
(14%).

A l-(p~toluenosulfonil)~-2,2-dimetilhidrazina (47) mostra um

espectro semelhante (Fig. 95) contendo os picos: MT {m/e 214, 3%),

]M—?S{+ (m/e 139, 8%), |M~-79|+ (m/e 135, 11%), |mM-l08]T (m/e 106,
11%), m/e 91 (23%), m/e 65 (19%), m/e 59 (100%), m/e 58 (10%), m/e
57 (6%), m/e 44 (16%), m/e 43 (31%), m/e 42 (10%), m/e 30 (12%) e
m/e 29 (5%).

0 ion em m/e 59 que corresponde a NHN (CH & o pico base

| o
em ambos os espectros, formado pelé clivagem da ligagao &—S com
retengao da carga positiva na parte da molécula contendo nitroge-
nio. O Jon molecular do composto 46 (m/e 200) mostra um pico no
egspectro de MIKE em 0,296 E1 para esta transigéo (Fig. 96) assim

também como picos em 0,852 E,, 0,783 Ey, 0,711 E; e 0,627 E, para

1!

as transicgoes:

m/e 200 —30 > m/e 1707
m/e 200 —23 > m/e 1577
n/e 200 —2 M2 14
m/e 200 TN (CHs) >m/e 125

O ion em m/e 125 corresponde a C6HSSO+’ o gue & comprovado

pelos picos em 0,778 El e 0,650 E, para as perdas de CO e CS for-

7 IR de m/e 170 e 0,057 e de m/e 157, 0,1% do pico base.
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Fig. 94. Espectro de massa da 1-(benzenosulfonil)-2,2~dimetilhidrazina (46),
70 eV.
1007 ‘ | 59 |
IR o CH
(2) CH4 sozmm/ 3
CH3
7
50 - B
43
9l
65
JT ' . 106 135
39 214
!1 l!\ L l‘ l Al 1] ¢ [.F- ped l
f ¥ [ T i T 1 7/ i
50 - 100 1£o 210

m/e

Fig, 95. Espectro de massa da I~ (p~toluenosulfonil)-2,2-dimetilhidrazina (47),
70 eV,
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mando os lons em m/e 97 e 81 respectivamente. Observamos este
mesmo comportamento nos Ions correspondentes vindo doé compostos
20 e 39.

O fragmento |M-79|" em m/e 121 pode ser formado pelo seguin

te caminho:
=503 # “CH3'
m/e 200 —~——=> m/e 136" ————= m/e 121

‘0 espectro de MIKE deste Ion (Fig. 97) mostra picos em 0,768 El-e

0,760 E, para as perdas de 28 e 29 unidades de massa. Consideran

do a estrutura d para o ion em m/e 121, podemos considerar duas

possibilidades para estas transigoes:

Ol = €X:
NH ou
2
CH3
-28 e £
+ -_— —
<i:i>}w m/e 93

ou <C:i>%—CH3
: h

m/e 92

uma das quais envolveria uma migragido do grupo metila {formando
£, h). Entretanto, os espectros de MIKE dos ions em m/e 93 e 092
mostram um pico cada em 0,711 El e 0,706 El respectivamente cor-
respondendo &s perdas de HCN indicandc a presenga de nitrogénio
nestes Ions. Por isto as estruturas ¢ e g sao mais razoaveis pa-

ra os Ions em m/e 93 e m/e 92 indicando gue a perda de 28 e 29 u-

e CH.=NH

nidades de massa do Ion d corresponde & saida de -NCH 5

2

#

IR do Ton em m/e 136 & 0,7% do pico base.
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Fig. 96. Espectro de MIKE do ion M-‘F (m/e 200) da 1-{benzenosulfonil)-2,2~di-
metilhidrazina (46).

Espectro de MIKE do lon em

1/20G¢
=1
H
‘1°
WO
-~

m/e 121 da 1—(benzenosu1fg
nil)-2,2-dimetilhidrazina
(ié") L]

o~

0,760€
0,768,

respectivamente.

0 ion [M~-79l+ em m/e 135 do composto 47, ion i, mostra ape-
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nas um pico em 0,786 E; para a perda de CH,=NH formando o icn em

m/e 106 (Fig. 98) que por sua vez perde HCN:

i, m/e 135
m/e 106
E interessante olhar o espectro de MIKE do Ion em /e 59

vindo dos compostos 46 e 47 (Fig. 99 a, b)., Esperamos estruturas

iguais. O ion do composto 46 apresenta picos em 0,984 E., 0,964

Eiv 0,748 El, 0,726 El, 0,712 El’ 0,544 El' G,527 E, e 0,510 El

para as transigoes:

m/e 59 —L s m/e 58

m/e 59 » m/e 57
~NH ou CHjyr

m/e 59 > m/e 44
~NHy* ou CHy

m/e 59 _ > m/e 43
~NH3

m/e 59 > m/e 42

m/e 59 “HCN é-m/e 32
"'H2CN‘

m/e 59 > m/e 31
~NoH: ou CHzNH

m/e 59 > m/e 30

O espectro do Ion em m/e 59 do composto 47 & idéntico com excegdo
de um pico grande e agudo na posicao 0,749 El gue encobre o pico
pequeno nesta posicdo. Este pico & devido a uma transicao meta-

estével na 1-LC e pela relagdo:

temos mé = 79. Sabemos que o Ion em m/e 106 perde HCN formando o

ion em m/e 79. Usando a relagao:
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Fig. 98. Espectro de MIKE do
ion em Elé 135 da 1-
{p~toluenosulfonil)-
2,2~dimetilhidrazina
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Fig. 99. Espectros de MIKE do fon em m/e 59 de:
(2} 1-(benzenosulfonil)-2,2-dimetilhi-
drazina (46); (b) 1-(p-toluenosulfonil-
2,2~dimetilhidrazina (47).

2
* =
m m, /ml

achamos m* = 58,9 para esta transicdo. Portanto, concluimos que

temos interferéncia da fragmentacgio:
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m/e 106 —EN, /e 79

Se nao tivessemos considerado esta interferéncia poderiamos che=
gar a4 conclusd@o errada de que os dois Ions mostrassem estruturas
diferentes.

O Esquema 17 mostra o mecanismo de fragmentacdo deste  tipo

de composto.

4.5, Conclusoes

As bis-sulfonilhidrazinas (39, 40, 41) se fragmentam de uma

maneira analoga as benzenosulfonilhidrazinas correspondentes (20,

21), isto &, via principalmente o Ion ArSO2H2+. Uma diferenga &

que o ion ArSGzNHNH+ formado pela clivagem da ligagac N~S nos con
postos 39, 40 e 41 tem uma tendéncia grande de perder a molécula
NH=NH formando assim o ion Ar802+ gque € um Ion de baixa intensi-
dade nos compostos 20 e 21.

Nos compostos 42 a 47, o caminho principal de <£fragmentacgao
constatado por picos metaestaveis envolve a clivager da ligagao
N~S do fon molecular com retengao da carga positiva no grupo com

- . ~ - &
os nitrogénios. Estes Ifons sao andlogos ao fon NH=NH {m/e 31)

2
formado no espectro de massa das benzenosulfonilhidrazinas (I) es
tudadas no Capitulo 3 cuja formagac nao foi verificada por MIKES.
Agsim, os compostos 42 a 47 sao os primeiros nos guais consegui-
mos confirmar a clivagem da ligagao N-$ talvez porgue este cami-
nho assume muita importancia. De fato, nos compostos 42 a 45 vi-

mos apenas O pico para esta transigﬁo nos espectros dos Ions mo-

leculares. Isto & razoavel considerando a baixa intensidade dos

ions envolvendo a parte da molécula contendo o grupo sulfconila.

Nos compostos 46 e 47, o fon XC6H4NHNCH3+ (X = H, CH3) assu
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Esquema. 17

+
\ +,~ 3
“CH3" \CH3
\
\ m/e 59.
W
+
X NH=NCH3
-C8 ~CO - SO —CHzNH “CH2N°

D
\
2

o'+
/
0+

b

~HCN ~HCN

XC H, XC.H
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) -~ = . bl I} a d .I
me importdncia. Nao verificamos Ions metaestaveis para sua forma

¢ao mas possivelmente envolve rearranjo com a perda de S0, e e

2
seguida a saida de -CH

30
Concluindo, podemos ver que todos o0s compostos 39 a 47 frag
mentam-se por clivagem da ligagdo N-S do Ion molecular sendo que

este caminho constitui guase o Gnico caminho nos compostos 42 &

45 enquanto gque os compostos 39 a 41 e 45 a 46 fragmentam-se tam-

bém por rearranijo.
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CAPITULO 5

Espectrometria de Massa dos Cloretos

de Benzenosulfonilas XC H,50,C1

Os espectros de massa de alguns cloretos de benzenosulfoni-

26,28,29,30 gy geral a fragmentag3o de ma

las ja foram estudados.
ior importdncia & a perda de cloro do Ion molecular € em seguida
a perda de 502 {(Caminho A). O caminho envolvendo um rearranijo

com a salda de 80, do fon molecular (Caminho B) & de minima impor

tancia. Vimos que nas benzénosulfonilhidrazinas T (XC6H4802NHNH2),
o caminho envolvendo a perda de 502 do Ion molecular & favorecido
por grupos no anel que retiram elétrons. Portanto achamos inte-
ressante determinar também, se substituigdes no anel afetam o ca-

minho de fragmentacao nos cloretos de benzenosulfonilas, especial

mente em termos do rearranjo do ion molecular com a saida de SO

1+ 1+
X X

Caminho A

'k

+

I
Caminho /;4;::>>”Cl

X

w

N .
As Figuras 100 a e 101 a mostram os espectros de massa dos

cloretos de benzenosulfonila (48) e de p-toluenosulfonila (49).
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Podemos ver que os fragmentos de maior intensidade resultam | da
perda de -Cl do Ion molecular e da perda de 80, do Ion [m-c1-|7,
como verificamos pelos espectros de MIKE (Fig. 100 b, ¢; 101 b, c).
Os ions |M~-~C1-[+ correspondem a XC6H4802+ (X = H, CH3), ions que
também observamos nos espectros das bis-(benzenosulfonil)hidrazi-
nas (39, 40, 41). A comparacao dos lons correspondentes, isto &:

C6H5802+ do composto 48 com o Ion C6HSSOZ+ do composto 39 e

+ T +
CH3C6H4802 do composto 49 com o ion CH3C6H4SO2 do composto 40

sugere que os Ions das duas fontes apresentam estruturas iguais.

Apesar do aspectc mals complicado devido & presenga dos 1i-
sotopos dos dois halogenios (BrCl ou Clz), 0os espectros de massa
e de MIKE dos cloretos de p-bromcbenzenosulfonila (50, Fig. 102)
e de p-clorobenzenosulfonila (51, Fig. 103) mostram que estes com
pestos fragmentam-se principalmente pelo caminho A, Entretanto,

37Cl e 8lBr ajudam na ca-

a presenga dos picos M+2 dos isGtopos
racterizagac de alguns Ions de baixas intensidades formados atra-
vés de caminhos de menor importdncia. O caminho de formagdo des-
tes ions apresentados na Tabela III & sugerido no Esquema 18.

As Figuras 104a, 105a, e 1l06a mostram os espectros de massa
dos cloretos de p~, m—, e o-metoxibenzenosulfonilas (52, 53, 54)
respectivamente. Comparando os compostos 52 e 54 vimos que ambos
03 espectros apresentam os picos: Mt em m/e 206 e 208, ]M—Cl§+ em
m/e 171 de 100% intensidade relativa, |M-C1-50|" em m/e 123 assim
também como os picos em m/e 92, m/e 77, m/e 64 e m/e 63. O com-
posto 52 também apresenta um pico em m/e 155 (8%) correspondendo
a CH30C6H4SO+ e em m/e 107 (51%) correspondendo a CH30C6H4+. Por

outro lado, o composto 54 mostra um pico em m/e 141 devido & sal-

da de CH,0 do ion CH30C6H4802+. Os espectros de MIKE dos Ions Mt

de ambos os compostos (52, Fig. 104b; 54, Fig. 106b) mostram um
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Tons Secundarios contendo Cl e/ou Br nos Espectros de Massa dos
Cloretos de p-Bromobenzenosulfonila (50) e p-~Clorobenzenosulfo-
nila (51).

Composto 30 (X=Br) Composto 51 (X=Cl)
Ton m/e proporgao m/e propaorcao
aproximada aproximada
xcﬁuaso+ 203,205 1:1 159,161 3:1
. _
xegH, c1? 190,192,194 31411 146,148,150 5:3:1
S
XCSHAS 175,177 1:1 131,133 3:1
X06H40+ 171,173 1:1 127,129 3:1
XC5H4+ 143,145 1:1 99,101 3:1
XC4H2+ 129,131 1:1 85,87 3:1
+
XC,H, 117,119 1:1
cu,c1’ 111,113 3:1

674
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pico para a perda de °Cl consistente com a fragmentagao por cami-
nho A. Entretanto, os Ions (M-Cll+ (52, Fig. l04c; 54, Fig. 106c)
apresentam picos em (0,825 El, 0,721 El, e 0,627 E, para as transi
goes: |

m/e 171 —l%m 141

=50

m/e 171 m/e 123

~50
m/e 171 ——2 3 m/e 107

nas relagoes 1:20:10 e 3:17:1 respectivamente. Com isto, podemos

ver que o pico principal envolve a saida de 50 formando os Ions a

e b. Assim, vimos um efeito do substituinte deste Ion, que mos-

+
CH3O~—- — 0O —0
\

= b

tra uma fragmentagac mais complicada do gue esperada pelo cami-~-
nho A.

No espectro de massa do cloreto de m-metoxibenzencsulfonila
(53, Fig. 105a), o ion |M-c1|" 8 apresenta intensidade relativa
de 34%. Outras diferencas em relagao aos outros isGmercs envol-
vem a auséncia do pico em m/e 123 e a presenga do pico em m/e 142
{20%) correspondendo a CH3OC6H4C1T. 0 espectro de MIKE do ion mo

lecular mostra picos grandes para as salidas de Cl. e 802 confir-
mando a formagao desite Ion por impacto de elétrons. O espectro
de MIKE do ion IM—Cl]+ (Fig. 105¢) apresenta um pico corresponden
do & perda de 802. Assim, podemos ver gue ambos os caminhos A e
B sao importantes. O caminho B nao & importante nocs espectros

dos isOmeros 52 e 54. Achamos que isto podia ser uma indicagao

gue o rearranjo requer a participagao do carbono em orto ao grupo
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sulfonila, possivelmente da seguinte maneira:

H + T+
a |t a | o

. O -
% -0 ‘st 50,
CH,0 CH40 CH.O

I ond + ]
Se isto £6r o caso, o Ion |M—502[- deveria ter a estrutura de Ion
molecular da p- ou o-cloroaniscl. Por outro lado, se o cloroc mi-

gra para o mesmo carbono do grupo sulfonila, a estrutura deveria

ser do m-clorcoanisol. Por isto, decidimos comparar as fragmenta=-
¢oes dos lons moleculares dos p-, m— e o-cloroanisois com o Ion

IM—SOZI? do composto 53 no fim de decidir o caminho envolvido.
+

A Figura 107 mostra o espectro de MIKE do Ion |M-SO do

2

composto 53. Podemos ver picos em 0,894 E 0,788 E. e 0,757 L

1 1

nas proporgoes 5:20:4 respectivamente correspondendo a:

-CHB .
m/e 142 —=—>» m/e 127

~CHZO

n/e 142 ————> m/e 112
~3541.

m/e 142 ——-Zl3a m/e 107

Os espectros de MIKE dos ilons moleculares dos p- e o-cloroanisois
(Fig. 108 a, c¢ respectivamente) mostram um pico grande em 0,894
El rara a perda de CH3~ € plcos peguencs em 0,788 Ey e 0,757 Eq
para as perdas de CH

2O e de Cl+ . Entretanto, o espectro de MIKE

do m~cloroanisol (Fig. 108 b) s& mostra picos em 0,788 E, e 0,757

i
Ei na relagao de alturas 5:1 respectivamente para as perdas de

CHZO e +Cl. O espectro nao contem um pice para a perda de -CHB.
. +

Com estes dados podemos concluir que o fragmento [M~SOZ!- do com-

posto 53 e uma mistura de Jons provavelmente com as estruturas de

p~, m~ e o-cloroanisois. Portanto, a saida de 502 envolve doilis
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mecanismos: 1) a migracao do cloro para o carbono contendo o gru-
po sulfonila; 2) a migragdec do cloro para o carbono em orto ao
grupc sulfonila.

0 caminho principal de fragmentagao do Ion molecular do clo
reto de 2,4,6-trimetilbenzenosulfonila (55, Fig. 109) envolve a
perdé de -Cl., Além da perda de SO,, o MIKES do fon iM-—Cli+ (m/e
183) mostra um pico para a saida da dgua formando o Ion c em m/e
165 gue requer a participagac de um dos grupos metilas em orto ao

grupo sulfonila, andlogo ac Ion em m/e 137 (d) observado no espec
' .. 29
tro de massa do cloreto de 2-toluenosulfonila® . O Ion em m/e 134

provavelmente corresponde ao ion e, 0 gue pode ser formado pela

perda de HCl e SO do Ion molecular.

+ + -
CH=G\ CH=0 +

\
s s

< d

i

0 espectro de MIKE do Ion molecular junto com o espectrc de
massa do cloreto de p-acetamidabenzencosulfonila (56, Fig. 110 a,
b) mostra que a fragmentagao principal deste compostc € via a per
da de ceteno (CHszwO). Isto pode ser visto mais claramente no
Esquema 19 gue racionaliza os fragmentos principais do espectro
de massa. Assim fica Obvio gue os picos derivaaos de fragmenta-
cac inicial do substituinte no Ion molecular (Caminho C) estac em
maior abundancia do que os picos resultantes do caminho A.

Os espectros de massa dos cloretos de p~ e m-carboxibenzeno

sulfonila (57, Fig. 1llla; 58, Fig. llZ2a} sao praticamente idénti-

cos apresentando os picos principais: MY (m/e 220), LM—CII+ (m/e
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Esquena 192

L.
_Caminho A CH3SNH“{<:i>>*SOZCl Caminho C
0

MY, 233,235 (11;4)

h-c1- . ~CH,CO
¥ ' f
’ .
‘1+ l —]+
| L
CH3CONH{<:::>FSOZ L NH2ﬁ<C::>}—SOZCl
~ !
~ . .
~ .
m/e 198 (13) . i m/e 191,193(20;7)
s » N R 7
; / |
! ' N / !
—-CH_ CONE ~80 CH.,CZ0 /=Cl -850
3 . 2 _ 3 / | 2
! m/e 43 (100) y [
{ i
/ \ A /
| / /. |
{ W ,’ iz v
/ e + s
v _ t
. NHCOCH,, NH,, THé]
CH,S0,
m/e 140(4)
+
80, Cl
m/e 134 (9)
“m/e 156 (24) m/e 127,129
\ (4;1)
: N
\ / N
4 N
— \ - —
CH,,CO \ 50,/ ;S0
/ 5
\ /o \
kY, © o
. +NH,
S
0]
m/e 65(29) m/e 92(25)

m/e 108 (14)

a m/e (%)
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185), e [MfCl—802]+ (m/e 121) mostrando assim a fragmentagao prin
cipal pelo caminho A. O pico pequenc em m/e 139 corresponde a
coc u,c1’

Os picos principais nos espectros de massa dos cloretos de
p- e m-nitrobenzenosulfonila (59, Fig. 113a; 60, Fig. 1ll4a res-
pectivamente) também sao devido a fragmentagao pelo caminho A. En
tretanto, observamos picos de baixa intensidade contendo cloro em

m/e 175 (39, 6%; 60, 43}, m/e 11l (9%, 5%) e m/e 99 (13%, 8%) cor

respondendo a:

e +
:  m/e 99

S0 Cl

A
o

m e 175 e 111

A formagao destes picos envolve a fragmentagao do substituinte.

Contrario aos compostos 59 e 60, © espectro de massa do clo
reto de o-nitrobenzenosulfonila (61, Fig. 1lba) nao mostra um pi-~
co em m/e 122 correspondendo o Ion N02C6H4+. Tambem, ha presenca
dos picos de baixa intensidade contendo cloro, mas esta vesz, 50

em m/e 111 (21%) e m/e 29 (43%). A auséncia do pico em m/e 175 ro

de ser uma indicagaoc de gue NO,- e §0., sac perdidos em uma etapa:

2

N |

?\m -NOg, =80, *

(*T::O Cl
o m/e 111

m/e 221
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indicando assim um efeito orto. O espectro de MIKE do jon mole-
cular deste composto (Fig. 115k} mostra um pico correspondéndo a
perda de cloro aparentemente igual aos outros compostos,. Entré-
tanto, comparando a forma deste pico com o0os outros, notamos gue:
este pico @ muito mais largo. Provavelmente, isto seja uma indi-
cagdo de gque o mecanismo desta salda e a estrutura do Ion formado

& diferente do que apresentado no caminho A:

O O 0O O
\\//
cl -C1-
L _=c1- .
+ 0-
N
i
0]
m/e 221 m/e 186
uma outra indicagac do efeito em orto.
Resumindo (Tabela 1IV), podemos ver que nestes compostos, a

fragmentacao principal envolve a salda de Cl- do Ion molecular e
na maioria dos casos a perda de Sdz do Ton |[M~cl|T  (caminho A).
Duas excegdes sao o composto 56 no qual a fragmentagao do substi-
tuinte compete favoravelmente com o caminho A e o composto 33 1o
gqual o caminho envolvendo a perda de 802 do Ion molecular (cami-
nho B) & favoravel. A importdncia do caminho B sb no composto 53
mostra que o efeito do substituinte na fragmentagZo ndo & tao fa-
cil analisar como nas benzenosulfonilhidrazinas. Talvez isto se-
ja uma consegquéncia do envolvimento de mais do gue um mecanismo

de rearranjo.
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M_I_y_. Egpectros de Magsg dos Cloretos de Benzenosulfonila.®
X 'y lu-ct|” e-c1-s0,]" ¥-50, Outros fons acima de 10%
48, H 176 (26) 141 (70) 77 (1003 112 {2) 51 (29), 50 {12)
. 178 (10) : L4 (0,7 .
49, A—cus 190 (51} 135 (97) 91 (100} 92 (14), 89 (10}, 65 (29)
192 (18} 63 (11}
30, 4=Br 254 (43) 219 (92) 155 {100) 190 {6} 145 (11), 143 Q17), 111 (18),
256 (59) 221 (92) 157 (100) 192 (8) 168 {10), 96 {13}, 77 (L%},
258 (16) 194 (2) 76 (97}, 75 (108}, 74 (31),
63 (23), 51 (32), 50 (99)
51, 4-ClL 210 {10) 175 (48) 111 €100) 146 {3) 76 (LB}, 75 (74), T4 (24)
212 {6) 117 (15) 113 ¢32) 148 (2) 51 (24), 50 (44)
214 {1} : :
52, 4-0cH, 206 (28) 171 {166) 107 (51) 142 (1,5) 123 (21), 92 (45), 77 (63),
208 (10) L4k (0,5) 64 (30), 83 (25), 50 (1%)
33, 3-0CH, 206 (48) 171 {34} 107 (100) 142 {20) 112 (16), 92 {65), 77 (15),
208 (1) 144 (1) 64 (38), 63 (28)
34, 2-0CH, 206 (48) 171 {(100) 107 (2) 142 (2,5) 141 (12), 123 (15}, 92 (38)
208 (18) 164 (0,5) 79 (28), 78 (11), 77 (93),
64 (20), 63 (20), 51 (21},
30 (1)
53, 2,4,6~ 218 (21) 183 (27) 11% {108) 154 (0,2 134 (13), 118 (30), 117 (29,
tri Cﬁa 220 (8) 156 (0,7 115 (113), 103 (20), 91 (39),
78 (18), 77 (207, &5 (il),
51 {13)
56, 4= 233 (A1) 198 (13) 134 (D) 168 (0,3) 191 (20), 1% (28), 108 (14),
SHCOCH, 235 (4) 171 (0,1) 9z {28), 65 (29}, 64 (11),
63 (11}, 43 (100)
57, 4-COOH 220 (22) 185 (100) 121 (30} 156 (1) 16 (27), 15 {21}, T4 (14)
222 (9) 158 (0,6) 65 (84), 51 (17}, 50 (32)
58, 3-COOH 220 (15) 185 (80) 121 (93} 156 (1) 75 (36), 75 (253, M {L5),
222 (8) 158 (0,6) 65 (100}, 51 (20), 30 (39)
39, 4-¥0, 221 (40} 186 (100} 122 (87) 157 (0,4) 9% (13), 92 (&7}, 77 (11,
223 (11 ' 159 (0,2) 76 (86), 75 {86), 74 (39},
64 {27), 63 {22), 51 (13),
50 (86)
63, 3-80, 221 {21} 186 (100} 122 (15) 157 (0,7) 92 {20}, 76 (62), 15 (&%),
223 (8) 159 (1) 74 (16}, &4 {10), 50 (49)
6k, 2-N0, 221 (12) 186 (100) 122 (2) 157 (0,4) 111 (21}, 92 (17), 78 {12), 76 (51)
223 (&) 159 (G,1) 75 {35), 74 {18), 64 (31)
B3 (23), 5%t {24), 50 (r4)
30 (28,

! wie ).
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Fig. 100, Espectros de: (a) massa; (b) MIKE do Ton M' (m/e 176); (c) MIKE do

ion [M*Cl|+ (m/e 141) do cloreto de benzenosulfonila (48).
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Fig. 101, Espectros de: {a) massa; (b) MIKE do Ton M1 {(m/e 190); (c) MIKE do

ion |M"Clt+ (m/e 155) do cloreto de p—toluenosulfonila (49).
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Fig. 102, Espectros de: (a) massa; (b) MIKE do Ion MY (m/e 254); (c) MIKE do

ion IM“Cll+ (m/e 219) do cloreto de p-bromobenzenosulfonila (50).
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fon lM—C1|+ {(m/e 175) do cloreto de p-clorcobenzenosulfonila (.f.’...l..}'
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Fig. 103. Espectros de: (a) massa; (b) MIKE do Ton MY (m/e 210); (c) MIKE do
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CAPTTULO §

Consideracces Gerais

0 objetivo deste capitulo & resumir dois aspectos importan-
tes de nosso trabalho. O primeiro envolve uma comparagao do com-
portamento das sulfonilhidrazinas com respeito a outros éompostos
sulfonilicos e o segundo envolve uma discussdo de MTKES baseada
€M nossas experiencias.

Reexaminando a segao 1.4 podemos ver gue 0s picos observa-

dos nos espectros dos compostos I, isto &: XCoH,SO,NHNH,,  estdo

4
compativeis com os picos dos compostos sulfonilicos discutidos.

+ +
6H4SOZH2 ' XC6H4SOZH', XC6H40H

e N2H3+ mostra um comportamento analogo s arilsulfonas do tipo
22

Assim, a presenca dos fragmentos XC

CGHSSOZCnH(2n+l§ onde n > 2;

]+ : 1+
+ R 1
Cnf(2n+1) @‘sozcng(zml) | @‘S"z“z

: N :

I Ik
D=l O

As benzenosulfonamidas mostram fragmentos iM-64}T gue podem cCor-
responder a IM—NHz-*SOI+ e/ou {M“802|?.27’28’29 p-Nitrobenzeno -
sulfonamida (19) e benzenosulfonamida (15) sO se fragmentam com a
perda de 502 enquanto gue p-toluenosulfonamida (16) se fragmenta
pelos dois processos e sulfanilamida (18) sb perde ‘NH, + 80. Is
to mostra que os compostos com substituintes que retiram elétrons
tem mais tendé&ncia de perder 802’ andlogamente ao comportamento

dos compostos I. A tendéncia do acido p~metoxibenzenosulfonico
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(13) de perder -SO,H formando o Ion em m/e 123:

-+
CH3O-.. =0

& consistente com nossa Observagéo de um pico grande com a mesma
relagao massa-sobrecarga nos espectros de massa da p-metoxibenze-
nosulfonilhidrazina (23) e do cloreto de p-metoxibenzenosulfonila
(52). |

Podemos comparar os espectros de massa.dos compostos IT

(XC6H4802NHNR1R2) com sulfonamidas secundériasza. As 1,2-bis-

{benzenosulfonil)hidrazinas (39, 40, 41) mostram dois caminhos
principais: (1) rearranjo com a transferéncia de dois hidrogenios
formando o Ion XC6H4502H2+ analogo aos éompostos I; (2) clivagem
da ligagao N-S. A sulfonamida relacionada PhSO,NHS0,Ph também se
fragmenta pela clivagem da ligagao N-S mas por qutre lado, mostra
muito mais tendéncia de perder SOZ' As outras sulfonilhidrazinas
IT (42 - 47) se fragmentam principalmente pela clivagem da liga-
gao N-S5 com retengdo da carga positiva na parte da moldcula con -
tendo nitrogénio. Este mesmo comportamento foi observado com as
outras sulfonamidas secundarias estudadas.28 Com isto, podemcs
ver que as benzenosulfonilhidrazinas I e II agem de uma maneira
compativel com outros compostos sulfonilicos.

Além do estudo destes compostos em si, um aspecto mais ge-
ral do trabalho foi a obtengdo de informagcio sobre a técnica  de
MIKES, nao facilmente obtida da literatura, e indispensidvel para
sua utilizagdo em trabalhos futuros. Assim, a presen¢a dos picos
artefatos mostra que a interpretagao dos espectros de MIKE nio &

sempre tdo Obvia. Por isto, na hora de usar este método nas di-

versas aplicagdes como na andlise de misturas ou na comparacao de
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estruturas de Ions, & necessario ter certeza de gue os picos obti
dos sao realmente devido &s transigoes na 2-LC; pois caso contra-
rio chegariamos a conclusCes erradas. | |

Nossas experiencias mostram que a interpretagidc dos espec-
tros de MIKE de Ions moleculares & direta. Eles n3o apresentam
problemas com interferencia. Normalmente, fragmentos intensos
nao apresentam muito problema com picos artefatos a nao ser o pro
blema de fragmentagac de um Ion de m/e maior no setor magnético.
Uma caracteristica deste tipo de pico artefato & gque ele aparece

a valores de E2 constante numa faixa continua de massas e por is-

to, & facilmente analisado. Aparentemente, os problemas princi-
pais de interpretagao ocorrem na hora de estudar fragmentos de
baixa infensida&e proximos a picos intensos devido 3 interferén-
cia de fragmentagoes na regizo de aceleragao. Normalmente, as
perdas observadas sao aparentemente possiveis dificultando sua de
tecgdo. Mantendo estas observagoes em mente, podemos eliminar in
terpretagdes erradas e usar esta técnica para obter  informagdes
muito mais detalhadas sobre mecanismos de fragmentagio e estrutu-

ras de Icns do que as disponiveis até agora.
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carituro 7

Parte Experimental

7.1. Geral -

Os pontos de fusao foram determinados num aparelho Mettler
FP5 acoplado com FP52 e nac sofreram corregées,

Para obter os espectros na regiao do infravermelho o instru
mento Perkin-Elmer modelc 337 foi usado. Em geral estes espec—'
tros foram tirados numa pastilha de KBr (1,5% de composto).

Quando nao estiver indicado, os solventes e os reagentes u-
tilizados nao foram purificados. Em geral, estes foram do graﬁ

analiticamente puro das marcas Carlo Erba, Fischer, Eastman e Al-

drich.

7.2. Espectros de Massa e MIKE

Um egpectrdmetro MAT 311A cuja.voltagem de aceleracac & de
3 KV fol empregado para obter ©s espectros de massa e de MIKE. O
aparelho foi operado a 70 eV e resolugdo 1000 com a temperatura
dos arredores da fonte a 80-90°C. Os compostos sélidos foram in~
troduzidos via uma sonda de insergao direta a temperaturas mini-
mas (Tabela V) para evitar decomposi¢ac térmica. Os compostos 11
guidos foram introduzidos via a valvula para a introdugac de pa-
droes. Para obter os espectros de MIKE, fol necessario usar um
voltimetro digital para medir a voltagem E, dos Ions precursores
e as voltagens E2 dos Ions produtos. Estes espectros foram obti-
dos da segquinte maneira: varremos automaticamente a voltagem E de
2 V/seg para obter a forma do espectro. Depois varremos manual-

mente a voltagem E para medir E2 para cada pico com precisac. U-
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Tabela V. Temperaturas da Sonda de Imsergao Direta nos Espectros de Massa,

I ' IT ITI

Composto T (OC) Composto T (OC) Composto T (OC)
20 54 39 160 48 -
21 80 40 180 49 -
22 90 41 160 S0 20
29 60 42 80 2 20
23 60 43 30 52 20
29 48 44 90 53 -
30 90 45 50 34 20
31 48 46 80 35 20
32 135 47 60 56 70

33 120 57 70
34 %0 58 30
35 100 59 40
36 18 60 20
61 20
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sando a relagao (1.8):

calculamos a m/e do Ion produto.

7.3. Preparacoes

A. Os Cloretos de B@nzenpsulfonilas

Os cloretos de benzenosulfonila (48), p-toluenosulfonila

(49) e p-bromobenzenosulfonila (50) foram comprados de Schuchardt
-Munchen, Merck e Eastman respectivamente e usados sem purifica-
cao prévia. O cloreto de 2,4,6-trimetilbenzenosulfonila (55) foi
uma doagao de Albert James Kascheres.

0s outros compostos foram preparados usando dois procedimen
tos gerais, o primeiro envolvendo a substituigao eletrofilica do
benzeno apropriado com acide clorosulfonico e o segundo envolven=

do a diazotizagdoc da anilina apropriada.

Preparagdes usando o acido clorosulfonico:

Sintese do cloreto de p-metoxibenzenosulfonila (gg).45

Acido clorosulfonico (24,5 ml; 0,370 moles) foi adicionado
gota a gota a uma solugao fria de anisol (20,5 ml; 0,185 moles)
em cloroformio (75 ml). Depois de completada a adigao, a mistura
foi jogada em gelc picado e em seguida, foi adicionado mais cloro
formio (100 ml). A fase organica foi lavada com agua fria e de-
pois secada com sulfato de sodic anidro, filtrada e ressecada uma
segunda vez com sulfato de magnesic anidro. O SOivente foi eva~

porado dando 19,2 g de s0lido incclor (00,0930 moles; 50%):
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45

p.f.: 39-40% (1it.*> 42°C).

0 composto foi usade sem maior purificagao.

Sintese do cloreto de p-acetamidabenzenosulfonila (§§)46

Acetanilida_(l6,90 g; 0,125 moles) foi adicionada aos pou-
cos ao acido clorosulfonico (35 ml; 0,529 moles) resfriado POr um
banho de gelo. A mistura de reagdo foi aguecida a 60°C por duas
horas até que parou de borbulhar. © liquido xaroposc formado foi

jogado em 200 ml de gelo com agitagao, fofmando assim um sélido

branco gque foi filtrado, lavado com agua e secado. Isto produziu
16,99 g de produteo (0,0728 moles, 58%):

46

p.f.: 142-145% (1it."® 149°C).

O composto foi usado sem malor purificagao.

Sintese do cloreto de p-~clorobenzenosulfonila (§£)47

Clorcbenzeno (10,0 ml; 0,099 moles) foi adicionado em 15 mi
nutos ao écido clorosulfonico (20 ml; 0,30 moles) resfriado por
um banho de gelo. Quando a solugéo parou de borbulhar, sua tem-
peratura foi aumentada até 20°C e a mistura de reacao jogada emn
gelo formando assim um sdlido branco que foi filtrado, lavado com
agua e secado no ar dando desta maneira 18,0 g de produto branco
(0,086 moles, 87%):

48

p.f.: 47-49%C (1it.%° 53°C),

sintese do cloreto de m~nitrobenzenosulfonila (§9)49

Nitrobenzeno (17 ml; 0,166 moles) foi adicionado gota a go-
ta ao acido clorosulfonico (34 ml, 0,514 moles) e em seguida, a

solugao foi aquecida a 107% por 15 horas. Depois de resfriada,
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a mistura de reagdc foi jogada em gelo. O sodlido branco que pre-
cipitou foi filtrado, lavado com agua e com etanol e depocis seca-
“do ao ar produzindo assim 15,3 g de produto (0,0691 moles, 42%):

438

p.f.: 62-63°C (1it.*° 64°C).

Preparagses envolvendo a diazotizagao das anilinas:*8

As solugdes de &cido acético glacial saturado com  didxido
de enxofre foram preparadas da seguinte maneira: 502 foi produzi

do gotejando Acido sulfiirico concentrado numa solugdo concentrada

de metabisulfito de sddio em agua e secado com cloreto de calcio
anidro antes de ser borbulhado no acido acético glacial frie. 2
soluczo foi considerada saturada quando nao havia mais aumento de
Peso.

8

Sintese do cloreto de m~metoxibenzenosulfonila (53)4

Uma solucac de nitrito de sbdio (6,70 g; 0,0971 moles em 10
ml HZO) foi adicionada gota a gota a uma mistura de m-metoxianili .
na (10,09 g; 0,0820 moles) em 28 ml de 37% écido clofidrico res=-
friado num banho de gelo a 5°C. A mistura de reagao fria foi jo-
gada aos poucos numa mistura de 70 ml acido acético glacial satu-
radoc com 502 e cloreto clprico hidratado, CuClz-ZHZO (3,89 g ;
0,0228 moles) gue tinha sido dissolvido num minimo de agua. A mis
tura foi aquecida entre 40 e 70°C e Qeixada com agitagao por trés
horas e meia até que parou o desprendimento do nitrogénio. Foi a
dicionado 300 ml de agua. O Oleo amarelo gue separou foi retira-

do produzindo 12,11 g de produto bruto. Este 0leo foi destilado

com vacuo produzindo 6,0 g (0,03 moles, 35%):

50

p.e.: ~0,2 mm/85°% (1it.”” 0,3/125-130).
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SIntese do cloreto de o-metoxibenzenosulfonila (§3)48

0 procedimento & o mesmo da sintese do m-metoxibenzenosulfo
nila (53) usando o-metoxianilina (10,3 g; 0,0837 moles) em 28 ml

de 36% acido cloridrico; nitrito de sodio (6,413 g; 0,0929 moles

em 10 ml de agua); 70 ml de acido aceético glacial saturado com
802 e CuCl#ZHZO (3,823 g; 0,0224 moles). © produto fol destilado
com vacuc produzindo 0,300 g (0,0015 moles, 2%):

48

p.e.: 0,2 mm/98°C (1it.*° 0,3 mm/126-129°C).

48

8intese do cloreto de p-carboxibenzenosulfonila (57)

Uma solugao de nitrito de sddio (3,83 g; 0,0556 moles em 20
ml agua) foi adicionada gota a gota a uma suspenséo'de p-aminoaci
do benzoico (6,88 g; 00,0502 moles) em 33 ml de 37% acido cloridri
co resfriada a 5°C mantendo a temperatura da mistura de reagao a-
baixo de 10%c. Depois da adigao ser completa, a mistura foi joga

da em 50 ml de acido acético glacial fria saturada com SO, e con-

2
tendo cloreto cuproso, CuCl (0,690 g; 0,00697 moles) e deixada a
temperatura ambiente até que parou o desprendimento.de nitrogénio
(aproximadamente 45 minutos). = Agua destilada (300 ml) foi adicio
nada e o produto sdlido filtrado, lavado com agua e secado ao ar
produzindo 9,10 g de produto bruto (00,0413 moles, 82%). Uma par-
te do produto foi recristalizada com clorofdrmio quente:

p.f.: 225-229 (1it.%® 233).

Sintese do cloreto de m-carboxibenzenosulfonila (§§)48

O procedimento & o mesmo da sintese do composto 57  usando
m-aminoacido benzoico (6,87 g; 0,0502 moles), nitrito de sédiov

{3,80 g; 0,0550 moles) e cloreto cuprosc (0,678 g; 0,00685 moles).
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0 peso do produto bruto foi 5,522 g (0,0250 moles; 50%). Uma par
te foi recristalizada com cloroformio quente:

48

p.f.: 134-136°%C (1it.*° 135).

Sintese do cloreto de p-nitrobenzenosulfonila (§2)48

Uma solugdo de nitrito de sddio (4,75 g; 0,0688 moles  em
7,5 ml Hzo} fol adicionada gota a gota a uma mistura de p-nitroa~
nilina (8,625 g, 0,0625 moles) em 21 ml de 37% acido cloridrico

mantendo a temperatura da mistura de reagac entre 5 e 10°%. a so

lugcao resultante foi adicionada acs poucos a uma mistura de 50 ml
acido acético glacial saturado com 50, e CuCl,-2H,0 (2,519, 0,0147
moles) dissolvido num minimo de Agua. Foi necessario resfriar a
mistura para manter a temperatura abaixo de 30%¢. Egua gelada
{300 ml) feoi adicicnada e o produto éélido filtrado, lavado com é
gua e secado produzindo 11,557 g produto bruto (0,0522 moles, 83%).
Uma parte foi recristalizada com cloroformio e éter de  petrdleo
ao frio:

48

p.£.: 76-78°C (1it.”*° 80°C).

Sintese do cloreto de o-nitrobenzenosulfonila (61)

O procedimento & o mesmo da sintese do composto 59  usande
o-nitrecanilina (8,623 g, 0,0625 moles), nitrito de sbdio (4,76 ¢,

0,0690 moles) e CulCl,-2H,.0 (2,501 g, 0,0147 moles). O peso ao

2 2
produto bruto foi 11,187 g (0,0505 moles, 81%}. Uma parte foli re

cristalizada com cloroformio e &ter de petrdleo ao frio:

48

p.£.: 65-66°C (1it."° 66°C).
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B. As Benzenosulfonilhidrazinas

| Preparagac geral das benzenosulfonilhidrazinas I

(XCGH so NHNHZ)

4772

O cloreto do benzenosulfonila adeguado foi dissolvido em &-
ter etilico e resfriado num banho de gelo. A esta solugdo  fria
foi adicionado 85% hidrato de hidrazina mantendo a temperatura da
mistura de reagao abaixo de 10°9C e depois deixada com agitagdo a

temperatura ambiente por um certo tempo. O solido que precipitou

foi filtrado, lavado com €ter etilico, secado ao ar e recristali-

zado. A Tabela VI mostra os dados especificos para cada composto.
Benzenosulfonilhidrazina (20) foi preparada por Katyna Ma-

ria Zuntini Luchiari. _
p-Toluenosulfonilhidrazina (21) foi sintetizada num traba-

lho anterior.32

Preparagao geral das 1,2-(benzenosulfonil)hidrazinas (39, 40, 41)

ey | e eum—

0 cloreto do benzenosulfonila foi adicionado a uma solugao
da benzenosulfonilhidrazina em etanol. A solugao foi aguecida a
40°¢ por quatro horas e depois deixada sem agitagdo a temperatura
ambiente produzinde assim os cristais compridos. A Tabela VIimos

tra os dados especificos para cada composto.

Preparacao do 1l-(benzenosulfonil) (42) e l-(p-toluencsulfonil}-2-

fenilhidrazina (éﬁ)se

0 método geral envolveu a adigao do cloreto de benzenosulfo

nila a uma solugado de fenilhidrazina em &ter etilico fria. A mis

tura de reagao foi deixada a temperatura ambiente por duas horas.
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O sOlido resultante foi filtrado, depois colocado em agua quente,
filtrado de novo e secado ao ar. A Tabela VII mostra os dados es

pecificos para cada composto.

Preparagac de l-(benzenosulfonil) (44) e l-(p-toluenosulfonil)-2,

2-difenilhidrazina (45)°’

0 método geral envolveu a adigdoc do cloreto de benzenosulfo

nila a uma solugao de 1l,l-difenilhidrazina em benzeno. A mistura

de reagao foi aquecida e deixada em refluxo por gquatorze horas.

Depois de fria, a mistura foi filtrada e a solugao de benzeno la-
vada com agua e tratada com sulfato de magnesio anidro. O benze-
no foi removido por evaporagdo sob vacuo e o produto recristalizg-
do com etanol guente. A Tabela VII mostra os dados especificos

para cada composto.

Preparagac de l-(benzenosulfonil (46) e l-(p-toluenosulfonil)-

2,2-dimetilhidrazina (47)°°

0 cloreto de benzenosulfonila adequado fol adlicionado a uma
solug@o fria de 1,l-dimetilhidrazina e trietilamina em éter eti-
lico. O sal formado foi removido por filtragao e a solugao de é&-
ter etilico lavada com agua e tratada com sulfato de magnésio a-
nidro. O solvente foi removido por evaporagao sob vicuo e o pro-
duto recristalizado com etanol guente (Tabela VII).

C. Preparacac de p-, m—, e'o-~cloroani30163’64

Sintese Geral

Uma solucgdo de nitrito de sddio (-2 g, ~0,03 moles) em agua
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(3 ml) foi adicionada gota a éota a uma mistura da metoxianilina
"adequada (~2,5 g; ~0,02 moles) em 10 ml de 37% acido cloridrico e
10 ml Agua a 0°C. A mistura de reagio fria foi adicionada a uma
mistura de cloreto cuprico hidratado, CuCl,-2H,0 (~7 g) em 30 ml
de 37% acido clorldrico frio e depois aquecido até 80°C. Depois
de frio, o produto foi extralido com cloroformic e a solugao tra-
tada com sulfato de magnésio anidro. O solvente foi parcialmente
removido por evaporagac sob vacuo. Os espectros de massa e de

MIKE foram obtidos sem purificagaoc do produto.



197

RESUMO

Os espectros de massa de varias benzenosulfonilhidrazinas e cloretos
de benzenosulfonilas foram estudadas e os caminhos de fragmentagao verifiéados
por MIKES. Em geral averiguamos tres caminhos principais dos compostos I
(XC6H4$02NHNH2): 1) rearranjo com a transferencia de um e/ou dois hidrogenios;
2) rearranjo com a saida de 802; 3) clivagem da ligagao N-S com retengao da
carga positiva na parte da moléecula contendo nitrogenio. Os caminhos 2 e 3 as
sumem mais importancia nos compostos nos quais X & um grupo que retira ele-
trons. Os compostos II (XCGHASOZNHNRle) se fragmentam principalmente pelo ca
minho 3 com excegao das 1,2-(benzenosulfonil)hidrazinas que se comportam ana-

logamente aos compostos I. Os cloretos de benzenosulfonilas se fragmentam

principalmente pela clivagem da ligagzo S-Cl. A perda de 302 do Ion molecular
€ um outro caminho importante apenas no cloreto de m-metoxibenzenosulfonila,
Esta perda envolve a migragao do cloro para o carbono contendo o grupo sulfo-
nila e tambem para o carbono orto a esta posicao.

Na analise dos espectros de MIKE notamos a presenc¢a de picos artefa-
tos devido a decomposigoes no setor magnético e na regiao de aceleragaoc, mos-

trando que a interpretacao destes espectros nac é sempre direta.
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ABSTRACT

The mass spectra of various benzenesulphonylhidrazines and benzene-
sulphonylchlorides were studied and the fragmentation pathway verified by

MIKES, In general, compounds I (XC H,6 SO NHNHZ) fragment by three principal

674592

pathways: 1} rearrangement with transference of one and/or two hydrogens; 2)
rearrangement with loss of §0,3 3) cleavage of the N-S bond with retention of
the positive charge on the nitrogen-containing part of the molecule. Pathways
2 and 3 become more important when X is a group which attracts electrons. Com-
pounds II (XC6H4502NHNR1R2) fragment principally by pathway 3 with the excep-
tion of the 1,2-(benzenesulphonyl)hydrazines which behave analogously to com-

pounds I. The benzenesulphonylchlorides studied fragment mainly by cleavage

of the S—Cl bond. Loss of 802 from the molecular ion is important only for
m—metoxybenzenesulphonylchloride. This loss involves migration of chlorine to
the carbon containing the sulphonyl group and also to the carbon orto to the
sulphonyl group.

During the analysis of the MIKE spectra, artefact peaks due to
decompositions in the magnetic sector and in the accelerating region were
noted, showing that the interpretation of these spectra is not always

straightforward.
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