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RESUMO

Este trabalho se dividiu em quatro projetos distintos, todos eles referentes a
estudos combinados de reagdes ion/molécula, dissociag¢do induzida por colisdo
(CID) de ions e célculos ab initio.

No primeiro projeto verificou-se a ocorréncia na fase gasosa de reacdes
inéditas de cicloadi¢c@o 1,3-dipolar id6nica entre compostos carbonilicos ¢ o ilidio
mais simples de carbonila em sua forma ionizada ('CH,-O-CH,). Nestas reagdes,
observa-se também a formagdo de produtos de transferéncia de CH, ", os quais sfio
ilidios de carbonila ionizados. O segundo projeto envolveu, entio, a formagio e
caracterizagdo destes ilidios de carbonila (e também de nitrilas). Estes compostos
sdo intermedidrios importantes de reagdes em sinteses orginicas em solu¢do, mas
nunca foram isolados devido a sua instabilidade.

No terceiro projeto foram formados e caracterizados na fase gasosa onze
isémeros iénicos de formula geral PyC,H;". Célculos ab initio foram utilizados
para se estabelecer um método mais apropriado de classificagdo destes isdmeros
como cations radicalares convencionais ou disténicos, e também para avaliar a
- ocorrécia de interconversdo nas condigdes experimentais empregadas.

O 1ltimo projeto envolveu o estudo de reagdes de varios fons carbdnio do
tipo CH,X,, Y, (X,Y =F, Cl, Br, I) frente a compostos arométicos. Foi observada
na maioria dos casos uma transferéncia liquida de CH" e/ou CX(Y)', seguida de

expansdo de anel.



ABSTRACT

This work presents the results of four distinct projects which have been
focused on combined studies of ion/molecule reactions, collision-induced
dissociation of ions and ab initio calculations.

In the first project it was verified the occurrence in the gas phase of novel
ionic 1,3-dipolar cycloaddition reactions between carbonyl compounds and the
simplest carbonyl ylide in its ionized form (‘CH,-O-CH,). These reactions also
lead to the formation of CH," transfer products, which are also ionized forms of
carbonyl ylides. The second project was then focused on the characterization of
these ionized carbonyl ylides (and also of nitrile ylides). Such compounds are
important intermediates in organic reactions in the condensed phase, but have
never been isolated due to their instability.

The third project involved the generation and characterization in the gas
phase of eleven ionic isomeric of general composition PyC,Hs . Ab initio
calculations have been employed to establish a more appropriate method for the
classification of these isomers as conventional or distonic radical cations, and also
to evaluate the occurrence of interconvertions in the experimental conditions
employed.

The last project was devoted to the study of the reactions between a series of
carbonium ions of general composition CH, XY,  (X,Y = F, Cl, Br, I) towards
aromatic compounds. Most cases show a net transfer of CH™ and/or CX(Y)"

followed by ring expansion.



CAPITULO I - INTRODUCAO

Na espectrometria de massas cla'lss.ic:a,I moléculas sdo ionizadas na fase
gasosa principalmente através de impacto com elétrons com alta energia (EI), o que
provoca como processo principal a retirada de um elétron e a formacéo de ions
positivos radicalares (M™). Parte destes ions adquirem normalmente energia
suficiente e se fragmentam, sendo que estas fragmentagdes ocorrem por processos
unimoleculares devido a baixa presséo e os tempos de residéncia curtos dos jons no
espectrdmetro de massas. A informagdo analitica resulta, entdo, da medi¢do das
massas e abundancias dos ions formados, ou seja, a caracteriza¢do da substéncia
envolve a investigacdo da quimica de dissociagio de seus ions. A alta
sensibilidade, a quantidade de informagdes obtidas, a rapidez e ainda a
possibilidade de acoplamentos com cromatégrafos a gés e liquidos, o que permite a
analise de misturas complexas, tem feito da espectrometria de massas um método
analitico de grande utilidade.” As informagbes que se obtém pela espectrometria
classica ou de primeira ordem (MS) sdo, porém, limitadas & massa e a intensidade
dos ions obtidos, sendo que outras informag¢fes tais como suas estruturas ou
conectividades ndo sdo obtidas. Novas técnicas de espectrometria de massas de
estdgios multiplos ou sequencial (MSZ), as quais se utilizam de processos de
dissociagdo induzida por colisio ou rea¢des ion/molécula, tem possibilitado o
acesso a estas informag¢des, aumentando assim grandemente as aplicagdes
analiticas da técnica.

Reagdes ion/molécula (de fons com moléculas neutras) na fase gasosa sdo
conhecidas desde os primeiros experimentos de Thomson® e Dempste:r3 na década
de 1910. Alguns mecanismos de reagdo de formagdo de H;", I;" ¢ H;0" foram
publicados antes de 1940 e na década seguinte, novos equipamentos foram
desenvolvidos com meio reacional mais adequado para este tipo de reacio

incluindo uma melhora na tecnologia com equipamentos utilizando alto vacuo.
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Desde entdo, este campo tem se expandido bastante. As reagdes ion/molécula
também fornecem informagdes importantes para a quimica em solugdo por
determinarem as propriedades intrinsicas de ions e moléculas na auséncia de
solvente. ReagGes em fase gasosa tem sido utilizadas também para se obter dados
muito importantes ndo acessiveis em solugdo, como por exemplo, a acidez relativa
de aminas e a seletividade diastereomérica de hidreto na auséncia de solventes ou
contra-ions.”

As reagdes entre ions e moléculas constituem também etapas chaves de
muitos processos quimicos importantes, como a quimica de chamas e explosdes, a
quimica da ionosfera e a quimica em solugdo, onde se destacam as reacdes de
sintese organica. A for¢a motriz destas reagdes ¢ frequentemente determinada pela
grande reatividade dos intermedidrios idnicos, onde algumas de suas propriedades
sd30 responsaveis, erh muitos casos, pela estéreo e/ou regioguimica observada. A
importancia, por exemplo, de espécies i6nicas para a quimica em solugdo pode ser
exemplificada pelos ions ciclicos bromonio e clordnio (a) nas reagdes de adi¢des
as duplas ligagdes C=C; os intermedidrios carbénios (b) em condensacdes
aldolicas; os ions carbénios (¢), intermediarios chaves em varias reacdes; os ions
imo6nio (d) nas rea¢des de Mannich e i(;ns acilio () nas rea¢des de Friedel-Crafts,’
entre tantos outros (Esquema 1). Um conhecimento amplo das propriedades
intrinsicas destes fons €, portanto, indispensével para um melhor entendimento e
controle da quimica das reagdes e outros processos quimicos importantes em que

eles participam como intermediarios chaves.
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Esquema 1

A espectrometria de massas (MS) se destaca entre os métodos que permitem
o estudo na fase gasosa da quimica intrinsica de ions, se constituindo como uma
das mais apropriadas e poderosas técnicas para este fim. Muitos ions que podem
ser instaveis em solugdo, ou dificeis de serem isolados, tais como ions acilio,6
podem ser selecionados e analisados por processos CID e reagdes jon/molécula.’
As técnicas de ionizagdo disponiveis em MS, tais como: impacto de elétrons (EI),
ionizagdo quimica (CI), bombardeio por atomos rapidos (FAB), entre outras,
permitem gerar em fase gasosa uma grande variedade de ions das mais diferentes
classes. Estes ions, na auséncia de solvente, apresentam geralmente tempos de vida
suficientemente longos, permitindo assim que estes sejam facilmente selecionados,
reagidos e seus produtos de reagdo detectados dentro da uma estreita faixa de
tempo requerida por MS para a execugéo destes processos.

Reagdes entre ions e moléculas podem, por exemplo, ser realizadas por MS
através do método de ionizagdo CL® Varias reagdes ion/molécula tem sido
estudadas por CI-MS e suas aplicacdes praticas estabelecidas. Porém, existem
algumas limitagdes para o estudo de reages ion/molécula pela técnica CI,
decorrentes principaimente da formagdo de varios ions na fonte, ou da presenga
geralmente indesejavel do gas precursor do ion gerado, que compete com a

- substéncia reagente. Outra limitagdo se refere ao controle limitado das condigdes
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de reagdo dentro da fonte de ionizagfo, como pressdo dos reagentes e energia de
colisdo.

Neste sentido, a espectrometria de massas sequencial (em “Tanden”) ou de
estagios mﬁltiplos1b se constitul numa técnica poderosa para o estudo de reagodes
ion/molécula, a qual resolve os principais problemas enfrentados pela técnica CI.
Através de MS sequencial de estagios multiplos (MS?), os fons podem ser gerados
por intermédio dos varios métodos de ionizagdo disponiveis em MS, pré-
selecionados através de um analizador da razdo massa/carga (m/z), reagidos com
uma substancia neutra e os produtos analizados por um segundo analisadorm/z, ¢
entdo detectados. A inclusio de mais um estagio de selegéo e reagio (MS3) pode
ainda levar ao estudo da quimica dos produtos i6nicos da reagéo, tanto por reagdes
ion/molécula consecutivas como atraveés de processos de dissociac¢do induzida por
colisdo (CID).

Espectrometros de massas do tipo “ion-traps” e os multiquadrupolares sdo os
mais apropriados para a realiza¢do de experimentos de espectrometria de massas
sequencial, levando ao estudo detalhado de reagbes fon/molécula.’® O
espectrometro de massas pentaquadrupolar9 (Figura 1) ¢ um dos mais versateis
instrumentos para estudos deste fim. N#o somente as razdes m/z dos produtos de
reagdo podem ser determinados, como também as suas estruturas (ou
conectividades) através de experimentos MS/MS/MS ou MS’/ aplicando-se
processos CID ou reagdes ion/molécula subsequentes. Portanto, se torna possivel
classificar este instrumento como um laboratoric completo para o estudo de reagdes
jon/molécula na fase gasosa, pois ions podem ser gerados na fonte, selecionados
com o primeiro analisador de massas Q1, e reagidos na primeira cAmera de reacéo
Q2. Os produtos da reagdo podem entfo ser varridos ou selecionados em Q3,

enquanto em Q4 e Q5 pode se proceder a analise das estruturas dos produtos
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formados tanto por processos dissociativos (CID) como também através de
reatividades caracteristicas em reac¢des ion/molécula, processo este denominado

MS®.

Figura 1 - O Espectrometro de Massas Pentaquadrupolar Extrel

Foi demonstrado recentemente através de uma série de trabalhos a
aplicabilidade do espectrometro de massas pentaquadrupolar e de seus modos de
varredura no estudo detalhado de reagdes ion/molécula na fase gasosa. Estes
estudos envolveram mecanismos de fragmentagio € sequenciamento de
peptideos,m degradagio térmica de polimeros,'"? diferenciagio de {ons
isdmeros,”® a quimica em fase gasosa de ions distdnicos," reacdes organicas em
fase gasosa,14 determinagdo de propriedades termodinidmicas tais como afinidade
por proton e por CI"," reagdes fon/molécula seletivas para classes de fons,'® entre
outros. Cicloadi¢des [2+2] com aleno e [4+2] com isopreno, tiofeno e furano
permitiram a caracteriza¢do inequivoca do ciclobutadieno ionizado dentre outros

"

A s oA . +1 ,
trés isomeros de formula C,H, " Da mesma forma, observou-se, através de

. 2 o . . .
experimentos MS”, que o cation acetila reage extensamente com tsopreno atraveés



Capitulo | - Introdugéo 6

de uma ciclizagfio polar inédita [4+27] (Esquema 2), enquanto que a reacdo de

- . , . A . + 7b
transferéncia de préton predomina para outros isomeros de formula C,H;0 .

Esquema 2

Esta reacdo se mostrou geral para diversos ions acilio, se constituindo,
portanto, em um meétodo de diagnoéstico estrutural para ions acilio na fase gasosa.
Qutras cicloadi¢Ges similares em fase gasosa foram observadas recentemente para
cations nitrilios (R-C=N"-R),” iménios (R,C=N"-R,),”® sulfonios (R,C=S"-R)" e
também fenil sulfinila (Ph-S'=0)."" Reacdes de adicdo eletrofilica de CI' a
compostos aromaticos foram observados na fase gasosa utilizando-se reagentes
apropriados (CI-C=0" e CI-NH,"), enquanto que a dissociagdo posterior de
produtos através de experimentos MS® e a comparagdo com ions de referéncia
permitiu a elucidagdo estrutural dos sitios reacionais."

Propriedades termodinamicas, tais como afinidades por proton e por diversas

-+

espécies i0nicas, entre elas Cl’, Br, OCNCO", SF," e PCI;, tém sido
determinadas através de experimentos MS’ pentaquadrupolares pela aplicagdo do
método cinético & dimeros idnicos do tipo [M--—-X'---N]."*'* Por exemplo, o
espectro da Figura 2 mostra o dimero de Cl” formado em Q2 através da reacdo de
Cl-CO” com uma mistura gasosa de duas piridinas, o qual foi selecionado em Q3 e
em seguida dissociado em Q4 por colisdo com argdnio. Nota-se que a dissociagdo

. . PR + . - -
forma preferencialmente o aduto metii-piridina/Cl , o que evidencia a maior
p

: TP [
afinidade desta pela espécie 16nica.
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Figura 2 - Espectro MS’ da Reagdo de CI-CO" com Piridina e Metil-Piridina

Reagdes orgénicas classicas também tém sido observadas para espécies
iénicas na fase gasosa e estudadas detalhadamente por espectrometria de massas
pentaquadrupolar. Por exemplo, ions da classe “ceto”, ou seja, os ions acilio
(R-C'=0),'® tioacilio (R-C'=S) e sulfinila (R-S'=0),”® sofrem reacdes de
cetalizag:?lo16b e transacetilagdo (Esquema 3) frente a didis e cetais ciclicos,
respectivamente, reagdes estas semelhantes aquelas apresentadas por cetonas e
aldeidos. As reagdes de transacetalizagdo mostram ainda ser muito uteis na
caracterizagdo de uma ampla variedade de acetais e cetais ciclicos, ou seja,

. , 16
‘heterociclicos 1,3-0,0 e compostos analogos.
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Esquema 3

Outro aspecto muito importante € de certa forma unico dos espectrémetros
de massas pentaquadrupolares se constitui na possibilidade de se adquirir varios
tipos de espectros tridimensionais e até tetradimensionais.”” A varredura
simultdinea de dois ou tres quadrupolos de analise de massas resulta numa
variedade de espectros tridimensionais (3D), cada um deles fornecendo
informa¢Oes especificas e detalhadas dos processos em estudo. Uma visdo
completa dos processos de reagdo ion/molécula pode, por exemplo, ser obtida
através da aplicacdo de espectros 3D MS°, pois a varredura multidimensional
permite visualizar os produtos de reagdo ion/molécula com seus respectivos
produtos de dissociagdo, vistos num so espectro.w A base sistematica da
espectrometria de massa multidimensional foi publicada recentemente,” tendo os
autores desenvolvido uma metodologia completa para representar, classificar e
entender os modos de varreduras multidimensionais 2D e¢ 3D. Em um estudo
posterior,9 através da utilizagdo de um pentaquadrupolo de alta transmisséo e a
aplicagdo de procedimentos de pré-varredura, foram obtidos em um curto espago
de tempo alguns espectros 3D e mesmo o primeiro espectro de massas 4D. Foram
também demonstradas algumas das aplicagGes analiticas destes espectros,
particularmente no estudo detalhado de reagdes ion/molécula.

Na Figura 3 pode ser visto um exemplo da utilidade de um espectro 3D
(duas dimensdes de m/z e outra de intensidade).”® Neste experimento, observa-se a

reagdo ion/molécula em Q2 com 2-metil-1,3-dioxolano do ion de m/z 79
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(CH,0-5"=0) selecionado em Q1. Foram varridos simultaneamente Q3 e Q3, e foi
realizada dissociagdo pelo processo CID com argbnio em Q4. Uma visdo
detalhada de todo o processo de reagdo ion/molécula €, entdo, apresentada neste
-espectro. Através de um corte no espectro 3D correspondente a uma varredura
iespecifica em que massas iguais em ambos Q3 e Q5 sdo selecionadas (a linha
diagonal pontilhada da Figura 3a), pode-se observar o ion sobrevivente (m/z 79) e
todos os seus produtos de reacdo (m/z 59, 73, 87, 89, 103, 123). Por outro lado, os
fragmentos de CID de cada produto de reagdo selecionado individualmente em Q3
podem ser vistos ao longo do eixo x. Por exemplo, o produto de transacetalizacéo
de m/z 123 € o produto principal da reagdo, visto ao longo da linha tracejada e este
se fragmenta extensivamente pela perda de C,H,O (m/z 79) e moderadamente para
o ion de m/z 59, como pode ser verificado ao longo do eixo Q5.

Extracdes do espectro 3D ao longo do eixo Q5 (massas fixas de Q3)
produzem o espectro “sequential product” MS®, que mostra separadamente em
duas dimensdes os produtos de dissociagdo de cada produto de reagdo
ion/molécula, como exemplificado para o ion de m/z 123 na Figura 3b. Nota-se
também que o espectro “product” 2D MS’ para o ion de m/z 79 pode ser
reconstruido pela projegdo sobre o eixo Q3 (Figura 3c). A projecdo é feita pela
soma das intensidades dos ions sobreviventes e aquelas dos seus respectivos

fragmentos.
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Figura 3 - Espectro de Massas Tridimensional (em m/z) Obtido em um

Espectrémetro de Massa Pentaquadrupolar

Reagdes entre ions € moléculas se processam geralmente sob alto vacuo, sem
portanto a influéncia de solventes. Nestas condigdes, pode se aplicar com alto grau
de confiabilidade célculos de orbitais moleculares (MO)*' a fim de melhor entender
os processos que se desenvolvem. Desta forma, os célculos podem auxiliar na
indicagdo dos produtos mais provaveis de serem formados nas rea¢des estudadas,
tanto do ponto de vista termodindmico, pela determinagdo dos produtos mais
estiveis ou de menor energia, como do ponto de vista cinético, pelo
estabelecimento dos processos que envolvem os estados de transicio de menor
energia e portanto que devem ocorrer com maior velocidade.

Calculos de orbitais moleculares também sfo muito tteis em estudos da
quimica de ions na fase gasosa por serem capazes de estimar a estabilidade
“cinética” e “termodin&mica” de fons “recém-formados” a partir de determinados

19 . : . .
precursores. Isto se d4, novamente, através da estimativa das barreiras de
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interconversdo envolvidas (estabilidade cinética) e das energias relativas de
possiveis isémeros (estabilidade temodinamica).

A quimica dissociativa de fons na fase gasosa, com a determinagdo de
caminhos de fragmentacdo e/ou isomerizagdo mais provaveis, também ¢ bastante
facilitada quando se dispbe de calculos tedricos capazes de fornecer valores
altamente confidveis dos limiares de dissociagdo destes ions, os quais podem entdo
ser comparados com barreiras de isomerizacdo. Desta forma, a ocorréncia de
processos dissociativos precedidos ou ndo de isomerizagdes pode ser avaliada.
Ainda neste sentido, pode-se construir diagramas “completos” de superficies de
energia potencial para um determinado sistema idnico, através do qual pode-se
inferir com confiabilidade qual é o isdmero mais provavel de ser obtido sob
determinada condi¢do, e seu conteudo energético maximo abaixo do qual ele deve
se apresentar “Cineticamente estavel” 122

Como demonstrado em estudos anteriores’™"” ¢ pelos resultados deste
trabalho,”> o estudo de reagdes ion/molécula através da caracterizagdo estrutural
dos produtos por processos MS® ¢ a combinagdo destes dados com aqueles
previstos por calculos de orbitais moleculares tem levado ao entendimento
detalhado destes processos, e permiticio estabelecer com clareza 0os mecanismos
envolvidos e os produtos formados.

Um exemplo da utilizagdo paralela de espectrometria de massas sequencial e
calculos teodricos no estudo detalhado da quimica de ions na fase gasosa foi
recentemente apresentado na comprovagdo que cdtions sulfinilas sdo espécies
estaveis e facilmente obtidas na fase gasosa por ionizagdo dissociativa de
sulféxidos.” Os calculos tedricos mostraram que os cations sulfinilas (R-S$'=0)
sdo bem mais estdveis do que seus respectivos isdmeros de formula S=O'-R, e

amnda que estes constituem os fragmentos primdrios mais provaveis (menores
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'imiares de dissocia¢do) na dissociagdo de sulféxidos, como mostra o diagrama de

Fnergia potencial para o ion CH;SO" mostrado na Figura 4.

@
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Figura 4 - Diagrama de Energia Potencial do Processo de Isomerizacédo [1,2-CH;]
do Dimetil Sulféxido Ionizado e o Limiar de Dissocia¢do por Perda de Radical

Metila



OBJETIVO

A espectrometria de massas classica fornece somente a razio massa/carga
(m/z) e a intensidade dos ions formados. Nosso objetivo &, através de reagdes
ion/molécula, obter informagdes estruturais de espécies idnicas, que possam revelar
suas caracteristicas estruturais, enriquecendo muito a qualidade das informagdes
fornecidas por MS.

Outro objetivo de nosso trabalho ¢ o estudo da reatividade de espécies
idnicas na fase gasosa, com possiveis aplica¢des para um melhor entendimento da
quimica destas espécies em fase condensada, ou mesmo em processos que ocorram
na fase gasosa e que envolvem estes ions como intermediarios chaves. O estudo da
quimica de ions em fase gasosa € um campo em pleno desenvolvimento e o
espectrometro de massas pentaquadrupolar utilizado em nosso estudo se mostra
como um dos mais versateis instrumentos para este fim. N&o somente os produtos
de reagdo ion/molécula podem ser determinados, como também as suas estruturas
(ou conectividades) através de experimentos MS® 2D, 3D ou mesmo 4D,’
aplicando-se processos CID, ou reagdes ion/molécula subsequentes.

O estudo de reagdes ion/molécula € também importante pois pode-se

determinar a reatividade de espécies i6nicas em fase gasosa livre de efeitos de

solventes. Do ponto de vista da espectrometria de massas, com o desenvolvimento
de métodos altamente confiaveis de elucidagdo estrutural de jons (entre eles
reagdes ion/molécula), ndo somente se identificaria a massa (ou melhor a razdo
m/z) dos fragmentos, mas também a estrutura destes fragmentos. Isto sem duvida
permitiria uma investigagdo muito mais detalhada sobre a estrutura da molécula
geradora desses fragmentos.

O nosso objetivo foi, portanto, o de se estudar a quimica de ions na fase
gasosa, procurando aplicar os resultados obtidos nos campos acima citados. Uma

meta prioritdria de nosso trabalho foi também demonstrar a utilidade de
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experimentos de espectrometria de massas sequencial (MS2 e MS3) rcalizados em
um espectrometro pentaquadrupolar, no estudo detalhado de reagdes entre ions e
moléculas. As reagdes foram também estudadas sob o ponto de vista tedrico
empregando calculos ab initio. Os calculos tedricos sdo Uteis pois fornecem
suporte para 0s mecanismos propostos e, principalmente, indicam a regioquimica
ou a estrutura mais estavel ou mais provavel dos produtos idnicos obtidos.
Diagramas completos de superficie energia potencial podem ser elaborados através
de calculos tedricos, que incluem produtos e reagentes, estados de transig¢do e

limiares de dissociagdo, permitindo entdo uma visdo muito ampla do processo sob

investigagdo.



CAPITULO II - CICLOADICAO 1,3-DIPOLAR IONICA EM FASE
GASOSA DE COMPOSTOS CARBONILICOS COM O ILIDIO MAIS
SIMPLES DE CARBONILA EM SUA FORMA IONIZADA

II.1 - Introducio

A grande importancia das reacdes de cicloadicfo para a quimica em fase
condensada, ou seja aquelas em que duas moléculas insaturadas se combinam para
formar o produto ciclico, € bem conhecida e extensivamente descrita na literatura.”
Estas reacdes s@io sem duvida uma das mais versateis, e largamente utilizadas por
quimicos em sintese.  Embora estas rea¢Ses empreguem frequentemente
componentes sem carga ou dipolares, muitas espécies de camada fechada
carregadas negativamente (M) ou positivamente (M") também participam de um
grande numero de reagdes sintéticas importantes conhecidas como cicloadigoes
polares.24 Em alguns casos o uso de substituintes positivamente carregados
retiradores de elétrons aumenta muito os rendimentos das cicloadi¢des ocorrendo
através de ligagdes multiplas, como é o caso das reagdes envolvendo cétions alilas
alcoxi-substituidos (CH2=CH-CH=O+-R).25 Cations radicalares de camada aberta
(M"™) também sofrem cicloadi¢des polares eficientes em solucdo do tipo “hole-

ar 26,27

catalyze Sdo observadas diferengas marcantes de reatividade e foram

obtidos rendimentos maiores em relagdo as reagdes envolvendo os analogos
neutros correspondentes.

A ocorréncia de algumas reacdes de cicloadigdo de ions de camada fechada
(cations) em fase gasosa ja foram citadas na literatura, mas estas rea¢des ainda nio
haviam sido comprovadas.28 Como ja foi citado no Capitulo 1, o primeiro estudo
sistematico que comprova a ocorréncia destas reagdes envolveu uma cicloadigdo
polar [4+2"] inédita de ions acilio (R-C'=0) com varios dienos conjugados s-

. Ta,b
Cis.
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As cicloadigdes em fase gasosa de cations radicalares {camada aberta), por
outro lado, tem sido extensivamente investigadas.27 Tais reagBes sempre revelam
reatividade alta e, algumas vezes distinta, quando comparadas aquelas observadas
em solucdo para as reacdes dos compostos neutros correspondentes. Em muitos

17,27,29

destes estudos tem-se caracterizado os cicloadutos 16nicos atraves do uso de

varias técnicas de espectrometria de massas sequencial, e foram obtidas evidéncias
conclusivas para a ocorréncia de cicloadigdes.

Compostos 1,3-dipolares tais como ilidios de nitrilas e azometinas
participam em cicloadicdes em solugdo, conhecidas especificamente como
cicloadigdes 1,3-dipolares.30 Ilidios de carbonila (veja estrutura geral abaixo),
apesar de sua relativa instabilidade, também sdo 1,3-dipolos tteis em cicloadigdes

1,3-dipolares.30’31

Estes ilidios sdo geralmente obtidos através de decomposigio
A - RTIE: TIT 31b .. 3le
térmica e fotoquimica de epodxidos, diazocetonas, oxadiazolinas e
31d . (- , , .
oxetanonas, e efictentemente trapeados com varios dipolarofilos através de
cicloadi¢des 1,3-dipolares. O ilidio de carbonila mais simples (CH,-O-CH,") &,
entretanto, uma espécie desconhecida, e sua possivel formagéo através da abertura

do anel de dxido de etileno foi investigada recentemente através de calculos

o

. . N s . 27 . .~ [
Cicloadig&es 1,3-dipolares de cations radicalares”™ ou‘“cicloadi¢des i0nicas

. .. 31
tedricos ab initio” "

1,3-dipolares”, envolvendo a forma ionizada de um composto 1,3-dipolar, sdo
inéditas tanto na fase condensada como na fase gasosa. Existe, entretanto, uma

série de técnicas em espectrometria de massas que permitem a formagdo na fase
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gasosa de uma grande variedade de compostos 1,3-dipolares ionizados,” os quais
sio conhecidos como cations radicalares o-disténicos.”® E interessante notar
também que, enquanto seus analogos neutros sdo em geral espécies instaveis, 0s
ions distonicos mostram estabilidade cinética e termodindmica relativamente alta
na fase gasosa, fato este que tem sido demonstrado tanto experimentalmente33
como teoricamente.”* Portanto, a possibilidade de tais ions sofrerem cicloadigdes
ionicas 1,3-dipolares poderia ser estudada na fase gasosa. A forma ionizada
estavel 1 (Esquema 4) do ilidio de carbonila mais simples CH,-O-CH,’, ainda

. - . . 31 .
desconhecido em solugio e provavelmente instavel,” * pode ser facilmente formado

35a b

na fase gasosa por ionizagdo dissociativa de 1,3-dioxolano, 1,4-dioxano™" e
. 35 T . -
carbonato de etileno,”* ou por ionizagio seguida de rapida abertura C-C do anel de

oxido de etileno (Equac¢ao 1).36

Esquema 4

a,3

222,37 Xt . "
No presente estudo, as reagdes ion/molécula del com varios compostos

carbonilicos foram investigadas na fase gasosa através de experimentos de
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_ . e 38
espectrometria de massas pentaquadrupolar de estagios muitiplos.”™ Os resultados
mostram o primeiro exemplo de cicloadigdes i10nicas envolvendo um ilidio de

carbonila ionizado, ou seja, o ion disténico "CH,-O-CH, (1). O termo disténico

(do grego diestos e do latim distans que significa separadoz':”z'4c

a,3

) é empregado
normalmente>>*> para ions que apresentam densidades de carga e spin separadas
espacialmente ou, em outras palavras, estes sitios devem estar localizados
formalmente em atomos ou grupos de atomos diferentes pela descricdo da teoria de
ligagio de valéncia convencional. fons radicalares distdnicos apresentam
estruturas eletrénicas que lhes confere uma rica reatividade quimica, sendo que
estes ions podem se comportar também como radicais, fons positivos ou ambos. A
caracterizacgdo estrutural dos produtos de cicloadigio e calculosab initio de orbitais

moleculares fornecem uma série de evidéncias experimentais e tedricas conclusivas

para a ocorréncia de cicloadig¢des 1,3-dipolares idnicas.

I1.2 - Resultados e Discussio

I1.2.1 - O fon Reagente

5 . - . .
% sob diversas condigdes experimentais mostraram que

Estudos realizados™
a ionizacdo dissociativa de 1,3-dioxolano gera principalmente 1. Este ion o-
distonico mostra uma quimica ion/molécula bastante distinta daquela apresentada
por outros isdmeros C,H, O™ (Esquema 5), reagindo através de transferéncia de
metileno ionizado (CH,"") com uma série de compostos neutros tais como nitrilas,

3540
cetonas e piridinas.

Foram entdo realizadas reagdes ion/molécula com
acetonitrila a fim de se estabelecer a estrutura (ou a composi¢do isomérica) destes
ions de m/z 44 sob as condi¢des de colisdo a baixa energia utilizadas no presente
estudo.*’ Calculos tedricos dos isdmeros C2H40+'42 mostraram que os ions2, 3, e 4

sdo mais estaveis termodinamicamente que 1, o que torna viavel a ocorréncia de
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isomerizagdo de 1 induzida por colisdo sob as condigdes de colisdo a baixa energia

empregadas em nosSsos experimentos.

-{(-)o
+e
)]\ e H OH
H, ¢~ OH H;C—C—OH >
H H
2 3 )

Esquema 5

O ion de m/z 44 produzido através da ionizagdo dissociativa de 1,3-
dioxolano e selecionado em Q1 foi entdo reagido em Q2 com acetonitrila. O
espectro “product” obtido (Figura 5a) foi comparado aqueles obtidos para os ions
2 (Figura 5b), 3 € 4. O ion 1 reage extensivamente por transferéncia de CH, " (m/z
55) e muito pouco por transferéncia de préton (m/z 42 e m/z 83). Por outro lado,
os outros trés isdmeros (2-4) reagem extensivamente por transferéncia de proton.
Além disto, os ions 2-4 também se dissociam por perda de um atomo de hidrogénio
(m/z 43), a0 passo que o produto de transferéncia de CH, " (m/z 55) é muito pouco
intenso. A pequena tendéncia de sofrer transferéncia de prdton e perda de um
atomo de hidrogénio, e também a grande reatividade por transferéncia de CH,"
levam a se concluir sem davidas que os ions dem/z 44 obtidos do 1,3-dioxolano
sdo constituidos predominantemente de 1, e que a isomerizagdo de 1 para os
isdmeros mais estaveis 2-4 ndo ocorre em uma extensdo mensuravel nas condigdes
de colisdes ion/molécula empregadas. Na terminologia utilizada nos espectros
(Figura 5) para descrever o tipo de experimento € o modo de varredura
empregados, um circulo cheio representa uma massa fixa {ou selecionada); um
circulo vazio, uma massa variavel, ao passo que o reagente neutro ou gas de colisdo
que causa as transi¢des de massas sdo mostrados entre os circulos. Para maiores

detalhes sobre esta nomenclatura veja a referéncia 20.
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(b)

N

[CH-CNH NC-CH,J
83

Figura 5 - Espectro “product” MS® para reagdes ion/molécula entre acetonitrila e

os fons isoméricos (a) 1 e (b) 2. Espectros praticamente idénticos ao mostrado em

(b) foram obtidos para os ions 3 € 4.
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I1.2.2 - Reacoes com Compostos Carbonilicos
11.2.2.1 - Transferéncia de CH,"

As reagdes de 1 com acetona ja foram anteriormente estudadas®™™™ ¢ o
principal processo observado foi o de transferéncia de CH,™. Sob as condi¢des
experimentais empregadas no nosso estudo, o ion1 transfere CH,"™ para todas as
cetonas estudadas em extensoes variadas, como exemplificado pelo produto dem/z
72 da acetona (Figura 6a) e de m/z 78 para acetona-d, (Figura 6b) (ver Capitulo
III). Embora varias estruturas alternativas sejam possiveis, rea¢des ion/moiécuia
especiﬁcas43 monstraram que o ion distonico (CH;),C=0"-CH, ¢ formado por
transferéncia de CH2+' a acetona. Desta forma, prevé-se a formacdo de produtos
primarios semelhantes (7, Esquema 7) para as outras cetonas homoélogas, embora
possa ocorrer uma isomerizagdo posterior. No caso da ciclopentanona (m/z 97,
Figura 7b) e acetbfenona (m/z 133), foram também observadas transferéncias

“liquidas” de CH".

a) R=R; =CH;

b) R=R; =CDs

¢) R=CHj, Ry = CHyF

d) R=CH3, Ry =CF;

e) R=CH3,R1 =H

f) R=CHs, R; = CH,CH;
g) R= R1 = CH:CH3

h) R=CHj, R; =Ph

i) RR; = —(CHz)3—
i) RRy = —(CHz2)s—

Esquema 6
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Figura 6 - Espectro “product” MS? para as reagOes ion/molécula entre 1 e

(a) acetona, (b) ds-acetona, (¢) fluoroacetona e (d) 1,1,1-triflucroacetona.
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11.2.2.2 - Cicloadi¢io 1,3-Dipolar

O espectro “product” obtido para as reagdes ion/molécula de 1 com
acetaldeido e varias cetonas (Esquema 6) estdo apresentados naTabela 1, sendo
que os casos mais representativos sdo mostrados comoFiguras. Observando-se a
Tabela 1 e as Figuras 6 e 7, outros produtos idnicos, além daqueles formados por
transferéncia de CH,™ (e CH"), sdo observados para todos os compostos
carbonilicos. O acetaldeido (Tabela 1) fornece um ion dem/z 87 e outro de menor
intensidade de m/z 73. As duas cetonas “simétricas” (ou igualmente substituidas),
ou seja acetona (Figura 6a) e 3-pentanona (Tabela 1), mostram ions produtos
intensos de m/z 87 (e seu analogo d; de m/z 90, Figura 6b) e m/z 101,
respectivamente. A 2-butanona “assimétrica” fornece dois ions de m/z 87 e m/z
101 (Tabela 1), enquanto que somente um produto adicional € observado para as
outras trés cetonas assimétricas, ou sejam acetofenona (m/z 149, Tabela 1),
fluoroacetona (m/z 87, Figura 6c) e 1,1,l-trifluoracetona (m/z 78, Figura 6d).
Para o caso das cetonas ciclicas, um ion de m/z 86 € o produto majoritario para a

ciclobutanona (Figura 7a), ao passo que a ciclopentanona (Figura 7b) mostra dois

produtos majoritarios de m/z 99 e m/z 86.
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Tabela 1 - Espectro “Product” MS’ para Reacdes lon/Molécula entre o fon 1 e

Varios Compostos Carbonilicos Neutros

acetona

101(100)

86(100)

a) fons produtos 9 au'ibu.tdagnéomo .frégu,lheﬁtos dos cicloadutos intactos'sn(mv' ”l}‘,squema T)j b) Provavelmente uma

- mistura de 9e com o fon 4-metil-1,3-dioxolanilio, um analogo do fon 11.
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Figura 7 - Espectro “product” MS? para as reagdes ion/molécula entre 1 e (a)
ciclobutanona e (b) ciclopentanona. Os produtos de cicloadigio sdo aqueles de (a)
m/z 86 e (b) m/z 86 e m/z 99, enquanto que os produtos de transferéncia de CH,"
aparecem em (a) m/z 84 e (b) m/z 98.
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O ion 1, como ja discutido, corresponde a forma ionizada do ilidio de
carbonila mais simples ‘CH,-O-CH,". Desta forma, um caminho possivel de
reagdo envolvendo cicloadi¢bes idnicas 1,3-dipolares semelhantes aquelas
observadas em solugdo para muitos ilidios de carbonila neutros® poderiam explicar
a formagdo dos produtos adicionais observados. A reatividade total deste ion pode
entdo ser entendida como envolvendo uma competicdo entre adigdo simples
(Esquema 7, caminho a) e cicloadigdo, que deve fornecer para as cetonas aciclicas
(caminho b) os cicloadutos i6nicos 4,4-dialquil-1,3-dioxolanos 8. A répida
dissociagdo de ambos os adutos por perdas respectivas de formaldeido e um radical
alquila, deve fornecer os dois produtos majoritarios observados; os ions produto
disténicos 7 € os ions ciclicos 9. A ocorréncia destes dois processos competitivos
esta coerente com uma série extensa de dados experimentais e tedricos, que serdo

discutidos a seguir.

R R
O - - = + [
— B NS e, | 0—CH,
adigfio R; R;
o E simples 7
. -R 6
R R H;)_C/ ) — N 9

s | / Q
(b) +4 t
e . —
cicloadicdo

Esquema 7

A rapida disociacao por perda de um grupo alquila a partir dos cicloadutos8

.. . . 2
é evidenciada pela andlise dos espectros “product” MS®, sendo observada a
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presenca de todos os fragmentos esperados. O cicloaduto instavel da acetona (8a;
R=R,=CH;) perde um radical metila (9a, m/z 87); o cicloaduto do acetaideido (8e;
R=CH,, R;=H) provavelmente perde um radical metila (9¢, R=H) e principalmente
um atomo de hidrogénio (9a, R=CH,, m/z 87);44 o cicloaduto da 2-butanona (8f;
R=CH;, R;=C,H;) perde tanto um radical etila (9a, m/z 87) como também um
radical metila (9f, R= C,H;, m/z 101); o cicloaduto da 3-pentanona (8g; R=R,=
C,H;) perde um radical etila (9f, m/z 101); o cicloaduto da acetofenona (8h; R=Ph,
R,;=CH,;) perde um radical metila (9h, m/z 149), ao passo que ambos os cicloadutos
de fluoroacetona (8c; R=CH,F, R,=CH;) e 1,1,1-trifluoroacetona (8d; R=CF;,
R;=CHj;) eliminam o grupo fluorado formando ions produtos intensos dem/z 87

(9a). Nota-se que a predominéncia destas dissociagdes especificas € consistente
em todos 0s casos com as altas estabilidades relativas tanto do radical neutro
eliminado como também dos produtos idnicos formados.*® Nota-se também que a
perda de um radical metila para formar 9a nas rea¢des com acetona € confirmada
pela reatividade de seu is6topo d, (Figura 6b), onde observa-se um acréscimo de
3u na massa (m/z 90) do produto de cicloadi¢do (9b). Fragmentos dem/z 101

(Figura 6a) e m/z 155 (Figura 6d) também sdo formados a partir de 8a e 8c,

respectivamente, em processos de diss;ociaq:ﬁo que devem envolver um dos seus
hidrogénios C2, formando ions 1!,3-dioxolanilios estabilizados por ressondncia

(Esquema 8).

Esquema 8
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Evidéncias fortes para a ocorréncia do mecanismo competitivo de adigdo
simples/cicloadi¢do proposto no Esquema 7 sdo fornecidas pela reatividade muito
caracteristica apresentada pela acetona ¢ seus analogos fluorados (Figura 6).
Nota-se que, para a acetona, a presenca do fluor (um forte retirador de elétrons)
deve diminuir a nucleofilicidade do oxigénio da carbonila, e consequentemente
desfavorecer o caminho que leva a transferéncia liquida de CH2+'. Por outro lado, é
amplamente conhecido*® que substituintes retiradores de elétrons em diendfilos
sempre aumentam consideravelmente os rendimentos dos produtos de cicloadigéo
provavelmente por favorecer as interagdes dos orbitais de fronteira. Tais
tendéncias sfo claramente observadas nos espectros “product” apresentados na
Figura 6. A acetona reage principalmente por adigdo simples que leva ao produto
de m/z 72, e moderadamente por cicloadi¢cdo (m/z 87); a fluoracetona reage por
transferéncia de CH, " (m/z 90) e cicloadigdo (m/z 87) em extensdes equivalentes,
ao passo que a 1,1,1-trifluoroacetona reage predominantemente por cicloadigdo
(m/z 87 e 155), enquanto que a transferéncia de CH,™ (m/z 126) ocorre muito
escassamente.

A reatividade caracteristica das cetonas ciclicas também evidenciam
fortemente a ocorréncia de cicloadi¢do (Figura 7). Os produtos de cicloadigdo
esperados nestes casos s@o o ion biciclico spiro 1,3-dioxaspiro[4,4]-nonano 8j e
seus analogos [4,3]-8i (Esquema 9). Em analogia aos ions isoméricos 1,4-
dioxaspiro-[4,4]-n0na.no,47 espera-se que 8) fragmente-se principalmente a 9§ (m/z
99) pela perda do radical etila, e moderadamente 410 (m/z 86) pela perda de C;H,
neutro. Por outro lado, espera-se que 8i dissocie-se extensivamente a 10 (m/z 86,
Esquema 9). Os produtos 16nicos observados nos espectros“product” MS” destas
cetonas ciclicas (Figura 7) sdo exatamente os esperados {Esquema 9), o que

fortalece a hipdtese da ocorréncia de cicloadigao.
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Esquema 9

E interessante notar ainda que um processo similar, que pode ser classificado
como uma cicloadigdo idnica 1,4-dipolar, foi proposto como a etapa inicial para a
transferéncia de CH," do disténico homélogo ‘CH,-CH,-O-CH," a acetonitrila.**
Propds-se que a ciclizagdo ocorre na ligagdo CN levando a 5,6-diidro-4H-2-metil-
1,3-oxazina ionizada, que entfo dissocia-se rapidamente pela perda de formaldeido

~ . +. =y -
para formar os produtos de transferéncia de CH, = observados. Uma evidéncia
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indireta para os intermediarios ciclicos foi obtida pela fragmentagdo do ion
diidroxazina auténtico, observando-se a extensiva dissociagdo pela perda de

formaldeido.

IL.2.3 - Espectro “sequential product” MS?

A quimica de dissociagdo apresentada no espectro MS® dos provaveis ions
produtos 9 ¢ 10 também fornecem fortes evidéncias para a ocorréncia de
cicloadigdo. Os ions 9a (Figura 8a) e 9f (Tabela 2) dissociam-se principalmente
pela perda neutra de formaldeido (CH,O, 30 u), ao passo que para9h predominam
dissociagdes sucessivas por perda de CH,O (m/z 119) e CO (m/z 91) (Figura 9a).
Esta quimica de dissocia¢do por perda de formaldeido € inteiramente consistente
com a estrutura proposta, pois deve ser favorecida pela posi¢do relativa dos dois
oxigénios do anel, como sugerido no Esquema 10 para 9a. Tal dissociagéo
quimica ¢ consistente também com os resultados observados para o isotopo 9b
(m/z 90, Figura 6b), cujo espectro MS’ mostra uma dissociagdo extensiva por
perda de 30 u (m/z 60). Nota-se também uma dissociagdo muito contrastante para
9a (Figura 8a) e 9h (Figura 9a) quando comparada aquela dos ions isoméricos11
(Figura 8c) e 12 (Figura 9b), os qué.is perdem quase que exclusivamente uma
molécula neutra de (32H4O47 (44 u) para formar os fragmentos dem/z 43 (Esquema
10) e m/z 105, respectivamente. Nota-se também uma dissociagdo quimica
peculiar e diversa para 9j (Figura 10a), que assim como no caso de9a,f,h, inclui a
perda de formaldeido (m/z 69) como processo principal. O isémero13, por outro
lado, mostra dissociag¢do simples por perda de C,H,O (m/z 55) (Figura 9b). A
quimica dissociativa distinta apresentada pela ciclopentanona metiladal4 (Figura
10¢) também elimina o produto de transferéncia de CH;” como uma alternativa

para o ion produto de m/z 99 da ciclopentanona (Figura 7b). S&o observados
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espectros MS’ muito similares para os ions produtos dem/z 87 (9a) obtido da

acetona (Figura 8a), 2-butanona, fluoroacetona e 1,1,1-trifluoroacetona (Tabela

2), exatamente como esperado para o mecanismo de cicloadigdo e posterior

dissociacdo proposto para a formacéo de 9 e 10 (Esquemas 7 e 9), assim como

para o ion de m/z 101 (9f) obtido de ambos 2-butanona e 3-pentanona, e paral0

(m/z 86) formados nas reagdes com as duas cetonas ciclicas (Tabela 2).

Tabela 2 - Espectro “Sequential Product” MS’ dos Produtos Ciclicos

acetona

acetona-d;
1-fluoroacetona

L,1,1-trifluoroacetona

acetaldeido

' 2-butanona

3-pentanona
. -acetofenona
ciclobutanona

- ciclopentanona

87
90
87

155

87
87

101

149

86

29

101

87(100), 59(4), 57(67), 43(6), 29(4)
90(100), 60(63), 46(10)
87(100), 59(2), 57(61), 43(<1)
155(34), 43(100)
87(100), 59(7), 57(43), 43(16), 29(2)
87(100), 59(21), 45(7), 43(83), 41(5), 31(4)
87(94), 59(11), 57(100), 45(4), 43(3), 29(12)
101(100), 73(11), 71(50), 45(2), 43(32)
101(100), 73(10), 71(81), 45(7), 43(39)
- 149(55), 119(18), 91(100), 65(10)
86(100), 58(11), 56(9), 43(5), 28(24)

| 99(100), 71(22), 69(51), 67(35), 45(18),

'43(:31)_,.41(.5.1) o
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Figura 8 - Espectro “sequential product” MS’ de (a) m/z 87 (9a) e (b) m/z 90 (9b)
formado via reagdes ion/molécula de 1 com acetona e d-acetona, respectivamente.

¢) Espectro “product” CID MS? do ion isomérico 11.
p p
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Figura 9 - Espectro “sequential product” MS’ de (a) 9h (m/z 149) formado via
reagdes ion/molécula de 1 com acetofenona e (b) do ion isémero 12 (m/z 149)
formado via reagdes fon/molécula de Ph-CO™ com 2-metil-1,3-dioxolano. (c)

Espectro “product” CID MS? do ion auténtico 9h.



Capitulo IT - Reagdes de Cicloadigéo

37

+0,

9

41 69

67

mn

44

29

o*:_TQ

20 30 40 650 60 7JO_ ,80 90

100 110 120 130 140

55
b)

99
Ar

20 30 40 5 60 70 8 90
mz

100 110 120 130 140




Capitulo II - Reagdes de Cicloadigdo 38
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Figura 10 - Espectro “sequential product” MS® de (a) 9j) (m/z 97) formado via
reagOes ion/molécula de 1 com ciclopentanona. Espectro “product” CID MS? dos

ions isomeéricos (b) 13 e (c¢) 14.

Vale a pena ressaltar também a. quimica dissociativa bastante contrastante
apresentada pelo ion 4-metileno 10 e seu isdmero 2-metileno 15. O espectro MS*
do ion 10 (o produto de m/z 86 para as cetonas ciclicas, Tabela 2) apresenta a
formacio de produtos cuja sequéncia de dissociagdo € iniciada muito
provavelmente por perda de hidrogénio em C2 (m/z 85) seguido de perda de uma
molécula neutra de C,H,O (m/z 43). Por outro lado, 15 se dissocia quase que

exclusivamente formando provavelmente ceteno ionizado de m/z 42.
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Um ion auténtico (9h) foi também formado (veja Capitulo VI, Parte
Experimental) e sua dissociacdo quimica (Figura 9¢) comparada aquela do
produto de m/z 149 obtido em cicloadigées com acetofenona (Figura 9a).
Observa-se uma semelhanga muito grande entre ambos os espectros, um resultado
que fornece fortes evidéncias em favor da ocorréncia de cicloadicio. E
interessante ressaltar também que o espectro de massas do 4-metil-4-fenil-1,3-
dioxolano, o precursor do auténtico 9h, mostra o ion molecular a uma intensidade
muito baixa (2%); enquanto a dissociagdo por perda do radical metila ocorre
extensivamente (100%) fornecendo 9h (m/z 149). Por outro lado, o fragmento
correspondente a perda de um radical fenila (m/z 87,9a) ndo € observado. Estes
resultados estdo de pleno acordo com a formagéo do cicloaduto8h (Esquema 7,
caminho b), ou seja o 4-metil-4-fenil-1,3-dioxolano ionizado nas reagées del com
acetofenona, ¢ sua dissociagdo répida e exclusiva por perda de metila para fornecer

9h o ion produto de m/z 149 (Tabela 1).

I1.2.4 - Calculos Ab initio de Orbitais Moleculares

Como ja foi mencionado, as rea¢cdes ion/molécula entre 1 ¢ compostos
carbonilicos parecem proceder via dois caminhos competitivos, que sdo: (a) adigdo
simples seguida de perda de formaldeido e (b) cicloadi¢do seguida por perda rapida

de radicais alquila, como proposto no Esquema 7. Com o objetivo de obter
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evidéncias tedricas para tal reatividade, foram estudados os casos da acetona,
fluoroacetona e 1,1,1-trifluoroacetona através de calculosab initio. Os resultados

estio resumidos na Tabela 3 e nos diagramas de superficie de energia potencial

apresentados na Figura 11.
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Figura 11 - Diagrama de superficies de energia potencial calculado através de

calculos ab initio para a sequéncia de reagdo/dissociagdo de (a) acetona, (b)

fluoroacetona e (c¢) 1,1,1-trifluoroacetona calculados ao nivel de teoria MP2/6-

31G(d,p)//6-31G(d,p) + ZPE.



Capitulo II - Reagdes de Cicloadigdo

Tabela 3 - Energias Totais e Vibracional do Ponto Zero (ZPE) Através de

Estruturas Otimizadas Ab Initio

-152,99581

-231,40388
330,39054

-138,69594
33674249
-192,56942

-489,61676

0,05479

0,15058
030

10,08936

0,06655

0,02500

0,10881
0,09261

energias das formas mais estaveis: b) Veja Figura 12 para as estruturas otimizadas; c) Os valores de ZPE foram

put foram usadas

p P

nimos

multiplicados por 0,89 quando calculadas as energias relativas MP2/6-31G(d,p)//6-31G(d,p) + ZPE na Figura 11.
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I1.2.4.1 - Acetona

Ambos os processos de adigdo nucleofilica (6a) e cicloadigdo (8a)
mostraram-se através dos calculos consideravelmente exotérmicos (Figura 11a).
Através dos resultados apresentados naFigura 11a podemos verificar que, apesar
da cicloadigdo ser um processo menos exotérmico, a dissociagdo posterior do
cicloaduto primdrio 8a pela perda de radical metila € um processo exotérmico mais
favoravel (-5,2 kcal/mol), o qual leva aos produtos9a e CH;'. Por outro lado, a
dissociacdo do produto primario mais estavel 6a por perda de CH,=0O ¢
endotérmico (7,1 kcal/mol), sendo assim, a reacdo total que leva ao produto de
transferéncia de CH, " 7a é um processo que exige mais energia que a cicloadiggo.
As energias relativas e o limiar de dissociagdo também indicam que, uma vez
formado, o aduto de anel aberto 6a ndo sofrerd ciclizacdo a 8a, mas sim
predominantemente' dissociagdo por perda de formaldeido, processo este
termodinamica ¢ entropicamente mais favorecido. Este resultado parece portanto
descartar uma cicloadi¢@o “por etapas” para a acetona, onde ocorreria uma adiq:‘éo
simples antes da ciclizagdo. Nota-se também que ambas as reacdes totais sdo
processos consideravelmente exotérmicos, portanto os adutos primarios sdo
instaveis, e sio formados com excesso de energia interna, suficiente para promover

sua dissociacdo rapida e completa.

11.2.4.2 - Fluoroacetona

Como ja discutido, é esperado que substituintes fortemente retiradores de
elétrons tais como o fluor devam favorecer o processo de cicloadigdo, tanto pela
ativacdo do diendfilo como também pela diminuicdo da nucleofilicidade do
oxigénio da carbonila. Esta tendéncia é claramente observada no diagrama de

superficie de energia de potencial para a fluoroacetona (Figura 11b). O
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substituinte fllor leva a uma estabilizagdo relativamente grande do produto de
cicloadi¢@o primario 8¢, e a diferenga de energia com respeito ao aduto de anel
aberto 6¢ reduz-se de 10.7 (Figura 11a) para 6,6 kcal/mol (Figura 11b). O
substituinte fluor diminui também consideravelmente a estabilidade relativa do
produto de transferéncia de CH," 7¢, portanto este caminho dissociativo torna-se
mais endotérmico (15,6 kcal/mol). Por outro lado, a dissociagdo do cicloaduto8c
para 9a continua sendo um processo endotérmico, sendo no total -10,2 kcal/mol
termodinamicamente mais favoravel que a transferéncia de CH, . Portanto, neste
caso o processo de cicloadi¢do deve competir mais provavelmente com a adi¢do

simples, como foi realmente observado (Figura 6¢).

11.2.4.3 - 1,1,1-Trifluoroacetona

Seguindo a tendéncia observada para acetona e fluoroacetona, espera-se que
o cicloaduto trifluorado-8d seja mais estével que o aduto de anel aberto6d. E
tambeém esperado que ocorra uma maior separagdo de energia de seus limiares de
dissociacdo. Estas expectativas sdo totalmente confirmadas pelos célculos ab initio
(Figura 11¢). De fato, como um resultado provavel da forte desativagdo frente a
ataques nucleofilicos, o aduto de anel aberto6d mostrou ser uma espécie instavel,
e sua otimizagdo de geometria levou a separagdo espacial das duas espécies
interagentes. Este caminho dissociativo ¢, porém, endotérmico (6,3 kcal/mol), e
portanto termodinamicamente desfavoravel. A cicloadi¢do, por outro lado,
permanece amplamente exotérmica (-7,5 kcal/mol), assim como a dissociagdo
posterior do cicloaduto primario 8d por perda de CF; (-3,5 kcal/mol).
Consequentemente, o caminho cicloadigdo/dissociacdo levando 3a9a (m/z 87) e
CH; deve predominar amplamente para 1,1,1-trifluoroacetona, como realmente

observado (Figura 6d). Os resultados obtidos através de calculosab initio (Figura
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11) sdo, portanto, consistentes, e fornecem forte suporte tedrico para nossa
interpretagdo dos mecanismos de reagfo; ou seja, existem dois caminhos de reagdo
competitivos e independentes, a cicloadi¢do e a adigdo nucleofilica simples, os
quais sdo seguidos por rapida dissociagdo (Esquema 7).

As estruturas otimizadas e suas cargas e distribui¢do de spin de camada
aberta através de calculos ab initio dos adutos de fluoroacetona 6c e 8c sdo
mostrados na Figura 12. Nota-se que, como um efeito de ataque nucleofilico da
acetona, a carga no aduto distdnico 6¢ esta concentrada principalmente no grupo
metileno que se liga a carbontila, ao passo que a densidade de spin esta altamente
localizada no grupo metileno terminal, o que caracteriza uma estrutura distdnica.”’
Tal distribuicdo € oposta aquela observada paral, na qual tanto a densidade de
carga como a de spin estdo igualmente distribuidas pelos dois grupos metilenos.*””
Nota-se também a planaridade do grupo metileno terminal, ao passo que o outro
grupo metileno € praticamente tetraédrico. Por outro lado, o aduto ciclico8¢, que
apresenta estrutura idnica convencional, mostra extensiva dispersio da carga

positiva, ao passo que a densidade de spin esta fortemente concentrada no oxigénio

0O-3.
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Figura 12 - Estruturas otimizadas através de célculos ab initio e densidades de carga
de Mulliken e de spin (em paréntesis) para o aduto aberto (6¢) e o aduto ciclico (8¢)
da fluoroacetona. A maioria dos atomos de hidrogénio sio omitidos para melhor

visualizagdo, sendo os valores dos hidrogénios foram somados aos 4tomos pesados.
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I1.3 - Concluséo

Reagdes de cicloadigdes ionicas 1,3-dipolares foram pela primeira vez
observadas em fase gasosa através de reagdes ion/molécula entre varios compostos
carbonilicos e a forma ionizada do mais simples (‘CH,-O-CH,', 1), e ainda
desconhecido, ilidio de carbonila’CH,-O-CH, . Esta reagéio compete com adicio
simples, ¢ ¢ favorecida para compostos de carbonila contendo substituintes
retiradores de elétrons. Ambos os adutos ciclico e de anel aberto, devido a reagdes
exotérmicas que depositam nas espécies formadas um excesso de energia interna,
dissociam-se rapida e completamente aos ions ciclicos 4-substituido-1,3-
dioxolanilio e a produtos de transferéncia de CH,", respectivamente. O estudo
sistematico da reagdo realizado por experimentos de espectrometria de massas
pentaquadrupolar permite clara caracterizagdo dos produtos de cicloadi¢do, ao
passo que diagramas de potenciais de energia construidos através de calculos ab
initio fornecem forte embasamento tedrico para a ocorréncia das duas reagoes
competitivas, ¢ o favorecimento do processo de cicloadigdo por substituintes

retiradores de elétrons.



CAPITULO III - FORMACAO E CARACTERIZACAO DE ILiDIOS DE
CARBONILA E NITRILA EM FASE GASOSA

IIL.1 - Introducio

Como foi mencionado no capitulo anterior (sec¢iolIl.2.2.1), observou-se em
reagdes do fon 1 ("CH,-O-CH,) com cetonas a formacgdo de produtos i6nicos
através de transferéncia de CH, . Esta transferéncia se procede através de adicdo
nucleofilica a carbonila, sendo os produtos formados ilidios de carbonila em sua
forma ionizada (16). Ilidios de carbonila na sua forma neutra sio intermediarios
muito importantes em rea¢des em solugdo, porém devido a sua alta instabilidade,
nunca foram isolados e por isso nunca estudados. Porém, como ¢ mostrado neste
trabalho e em trabalhos anteriores, varios ilidios de carbonila ionizados podem ser
gerados na fase gasosa. Por exemplo, Kenttimaa e colaboradores® confirmaram
através de reagdes ion/molécula especificas a formagdo do fon16, que apresentou
uma quimica bastante distinta de seus isdmeros17 e 18 (Esquema 11). O ion 16
se forma, apesar deste ndo ser o produto termodinamicamente mais favorecido,
como indicaram os calculos ab initio por nés realizados, que mostram o cation
radicalar convencional 17 como o isdmero mais estavel (Tabela 4). Portanto, deve
existir uma barreira energética consideravel que “separa” estes isdmeros, tornando

16 “cineticamente” estavel na fase gasosa.

T
Hsc\_l —| :
H;C H o) O
>=0—CH2 >=< H3C7L\
H;C H CH; H;C
16 17 18

Esquema 11
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Tabela 4 - Energias Total, Vibracional no Ponto Zero (ZPE) e Relativa
Obtidas por Calculos Ab Initio

-231,40217

18 | -230,67477 -231,34854 72T 50,7

No nosso estudo, foram realizadas reagdes do ion1 com diversas cetonas e
nitrilas (Esquema 12), e observou-se uma extensa transferéncia de CH, ", com a
provavel formagado de varios ilidios de carbonila e nitrila em sua forma ionizada.
Utilizando a  versatilidade do espectrometro pentaquadrupolar de realizar
experimentos MS3, a quimica dissociativa destes ions foi entdo estudada. Estes
mostraram fragmentacdes interessantes e muito diversificadas, as quais se
apresentaram coerentes com as estruturas propostas. Foram também, em alguns
casos, realizados estudos de marcagdo isotopica e calculos tedricos ab initio, os
quais permitiram a constru¢do de diagramas de superficie de energia potencial que
auxiliaram em um maior detalhamento mecanistico dos processos dissociativos

observados.
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R + e +t
R ~C=0—CH;, R;—C=N—CH,

i

19 20

a) R=R; =CH; a) R, =CHj3
b)R=R] =CDs b) R2=CD3
¢) R=CHj, Ry = CHF ¢) R, =CH—CH
d) R=CH;, R =CF; d) R, =Ph
e) R= CH3, R] =H e) Rz = CH3CH2

f) R= CH3.. R] = CH3CH2
g} R=R; = CH3CH;

h) R=CHs, R; =Ph

i) R=R; =0CH;

DR, Ry = —(CHz)s—
K) R, Ry = —(CHz)s—

Esquema 12

HI.2 - Resultados e Discussio
I11.2.1 - Dissociac¢ao de Ilidios de Carbonila

Na Tabela 5 sio relacionados os produtos de transferéncia de CH, " (ilidios
de carbonila ionizados) formados nas reagdes de1 com aldeido e diversas cetonas,

» 3 + . ~ .
e seus respectivos fragmentos observados nos espectros MS™ de dissociagdovia

CID.
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Tabela 5 - Produtos Obtidos da Reaciio de Transferéncia de CH," do fon 1 2

Cetonas e seus Respectivos Espectros MS® de Dissociacao

192 72(100) 72(100) 43(8), 42(46) 41(9)

19K 112026) 112(100), 111(17) 97(50) 5, 81(2), 69(2), 43(5)

A seguir discutiremos os detalhes mais interessantes observados para a
quimica de dissociagdo destes ilidios de carbonila ionizados. Primeiramente vamos
discutir o caso dos produtos de transferéncia de CH," da acetona e acetona
deuterada. Estes espectros mostraram uma fragmentagdo muito caracteristica: no
primeiro caso (19a, Figura 13a) observa-se a forma¢do de um tnico ion dem/z 42,
que poderia ser formado devido a perda de formaldeido, de duas metilas, ou ainda
de C,Hy (Esquema 13, caminho b). Porém, quando se analisa o espectro do
produto deuterado 19b (Figura 13b), nota-se a formagdo de tres ions dem/z 46, 47

e 48. Este dado mostra que a fragmentacdo deste ion ndo ¢ direta nas condigdes
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experimentais utilizadas, mas esta ¢ precedida por isomerizagdo provavelmente
para o ion 17 mais estavel (Esquema 14, Tabela 4). O estabelecimento de um
equilibrio entre 16 e 17 (Esquema 14) pode explicar a perda de CH,O (m/z 48),
CHDO (m/z 47) e CD,O (m/z 46). Por outro lado, a perda consecutiva de duas
metilas radicalares ou C,Hg (Esquema 13, caminho b) pode ser definitivamente
descartada pois deveriam necessariamente ser observados, nestes casos, fragmentos
na faixa de m/z 42-44. O mecanismo de dissociagdo (a) apresentado no Esquema
13 é também apresentado de uma forma resumida no Esquema geral de

dissociacdo destes ilidios de carbonila ionizados (Esquema 15).

) H;C oo 1
HC N + HyC . + CH,0 o+ | —Q . 3O
a — C—O=CH, — : C—H
(a) i, C/C—O CH; H, 2 | ol H,c7
19a m/7 42
me,  + o =G, CHy
(b) Sc=0—CH, . G0
gl i) 256 miz 42

Esquema 13

Esquema 14



Capitulo III - Ilidios

42

72

N
Sc=0—CH,
HsC

78

D€ 4
Cc=0—CH;

¥l

Figura 13 - (a) Espectro MS’ do produto da reagdo de acetona com 1

(b) Espectro MS’ da reacdo de acetona deuterada com 1.
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Analisando-se o espectro do produto 19¢ (Tabela 5), proveniente da reagéo
de 1-fluoroacetona, observa-se a formagéo de um 1inico fragmento dem/z 42. Com
base nos resultados obtidos para acetona e acetona deuterada, sugere-se que esteja
havendo isomerizagfo precedente a dissociagdo, com uma eliminagio preferencial
de CHFO, através de uma troca de fluor e hidrogénio (Esquema 14), formando
novamente o propeno ionizado (Esquema 13, caminho a).

Na reagdo de 1,1,l-trifluoroacetona com 1 observa-se um pico de muito
baixa intensidade da formagdo do ilidio correspondente (19d), e ndo foi possivel
obter o seu espectro MS’.

O produto 19e. que ¢ formado da reagdo de acetaldeido com 1, apresenta
como principal fragmento o ion de m/z 43. Este fragmento ¢ formado devido a
perda de uma metila radicalar, e um processo envolvendo ciclizagdo e formagfo de
anel epoxido, (Esquema 15, caminho ¢, R=H, R;=CH,;) se apresenta como o mais

viavel.

Esquema 15
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Para o produto 19f formado a partir da reagdo de 2-butanona, observa-se um
inico fragmento de m/z 71. Neste caso a perda do grupo -metila deve predominar
(Esquema 15, caminho b, R=CHj;, R,=C,Hjs).

No caso do produto 19g (3-pentanona), observa-se como principal fragmento
o jon de m/z 71. Novamente neste caso o processo de ciclizagdo, que leva ao anel
epéxido (Esquema 15, caminho ¢, R=R;=C,H;) pela elimina¢do de uma etila
radicalar, € o mais provavel.

O produto 19h (acetofenona) apresenta um tnico fragmento dem/z 133, que
¢ formado muito provavelmente a partir da perda de um hidrogénio radicalar
(Esquema 15, caminho b, R=Ph, R,=CH,).

O produto 19i (dimetilcarbonato) mostra também como fragmento principal
um ion de m/z 74. Novamente neste caso, o caminho a do Esquema 15,
(R=R,=0C,H;, perda de formaldeido), se mostra como o mais provavel. A
preferéncia por este caminho de dissociagdo pode ser entendida pela formacdo de
um produto iénico estabilizado pelos grupos doadores etoxila (HsC,0),-C™.

Finalmente, os produtos ciclicos 19j (ciclopentanona) el19k {ciclohexanona),
mostram caracteristicas bastante distintas. No caso de 19j, observa-se como
principal fragmento um ion de m/z 97 devido a perda de um hidrogénio radicalar.
O ion 19k, por outro lado, perde um radical metila, formando um ion dem/z 97
como fragmento principal. Possiveis mecanismos de fragmentagdo para estes ions
sio mostrados no Esquema 16. A eliminacdo direta de H do carbono -carbonila
é proposta, para o caso de 19, enquanto que para 19k pode ocorrer um rearranjo

[1,4-H], e eliminagdo posterior de CH;".
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H
+ » -H' +
—CH; —— =CH,
19j

m/z 97

H
+ 1,4-H + -CH, v =
O=HH2 L )bcmy e <:>‘=°] 0. camo

m/z 97

19k

Esquema 16

II1.2.2 - Dissociacao de Ilidios de Nitrila
Na Tabela 6 sdo apresentados os ions produtos formados por transferéncia

de CH, " nas reagdes de 1 com nitrilas e seus respectivos espectros de dissociagdo.

Tabela 6 - Produtos da Reacio de Transferéncia de CH,™ do fon 1

a Nitrilas e seus Espectros CID

55(100), 54(32), 28(11), 27(5)
67(100), 41(70), 40(34), 39(48), 27(18)
. = ARSaRa——
20¢ O 69(100) | 69(100), 68(11), 56(5), 54(86), 41(13), 29(17)

55(94)

Os primeiros casos que discutiremos sdo muito interessantes, e envolvem as
reagOes de acetonitrila e acetonitrila deuterada com 1. Estas rea¢des fornecem os

produtos 20a e 20b, respectivamente. Analisando-se o espectro MS® da Figura



Capitulo I - Tlidios 57

14a (ion 20a), observa-se a perda de um hidrogénio radicalar como fragmentagao
principal, formando um fon de m/z 54. Esta dissociagdo poderia estar ocorrendo

através do mecanismo apresentado no Esquema 17, levando & formagdo do ion

21a.

+ H* +
GI\—CHZQEN—QHZ ——» CH,=C=N=CH;
m/7 55 m/z7 54
20a 21a

Esquema 17

44
+ .
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58

b)

+ .
D3C—Ce=N—CH;

9'
gt

Figura 14 - (a) Espectro MS’ do produto de reagéio de acetonitrila com 1

(b) Espectro MS’ do produto de reagdo de acetonitrila deuterada com 1.

Porém, ao analisarmos o espectro MS® de produto deuterado 20b (Figura
14b), observa-se que, ao invés da perda de um deutério radicalar (2u) esperada pelo
mecanismo proposto no Esquema 17 (m/z 56), observa-se novamente a perda de
um hidrogénio radicalar como fragmentagéo principal (m/z 57). Neste caso, propds-
se um mecanismo alternativo para este tipo de fragmentacdo (Esquema 18).
Através de uma ciclizagdo, seguida de dissociagdo por perda de H', formaria-se o
cation aromatico metil aza-ciclopropila 22, o que pode ser considerado como a

for¢a motriz deste processo.
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N +{ e « + NG
CD;—(C=N—CH; <=+— C(CD;—C=N=CH; =+—> (D;—C=

m/z 58 U

»
-H
20b

Esquema 18

Foram realizados célculos ab initio para todas as espécies a fim de se
construir um diagrama de superficie de energia potencial (Figura 15a), e assim
verificar o favorecimento ou nfo do processo proposto noEsquema 18. Observa-
se na Figura 15a que a espécie 22a, ao contrario do que se esperava, ¢ mais
energética que 21a (11,3 kcal/mol).

Para verificar se o mecanismo proposto no Esquema 18 se processaria
quando tivéssemos deutério no lugar de hidrogenio (19b), realizou-se novos
calculos ab initio com as espécies deuteradas e construiu-se novo diagrama de
superficie de energia potencial para estas espéecies (Figura 15b). Observa-se que a
diferenca de energia entre os ions deuterados 21b e 22b é menor, cai para 6,3
kcal/mol em relagdo as espécies com hidrogénio, mas ainda assim a espécie aberta
21b é menos energética que a ciclica. Observa-se neste caso, entdo, dados
conflitantes. A perda de H' do produto20b indica que um hidrogénio é perdido do
grupo metileno, enquanto que os calculos indicam perda preferencial de um
hidrogénio do grupo metila. A quimica de dissociag@o do isdmero CH;-C=N"-CD,
provavelmente poderia resolver esta questdo, porém ndo foi possivel sintetizar este

ion no decorrer deste estudo.
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3) 140-
120:
1004
B0- M CeCmNe=CH; + K
60 \

40 \

Energia (kcal/mol)

. v N
20 A + X
\\ H;C—CeaN—CH; 17
1
M 20a u

0 ———————"

HyC—CmN—CH + H'

. +
HiC—CeaN—CH;

Energia (kcal/mol)

20 v /

Figura 15 - Diagramas de Energia Potencial do Processo de Dissociagdo

a) do ion 20a b) do ion 20b

O produto 20c¢, formado a partir da reagdo de acrilonitrila com 1, apresenta

como fragmento principal o ion de m/z 41 (perda de C,H,), ¢ um ion de m/z 39
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(perda de C,H,). Para este produto foi realizado também um espectro 3D, que
exemplifica muito bem a aplicagdo do modo de varredura MS? “intermediate-
product domain scan™® no estudo de reagdes ion/molécula (Figura 16). Nele
podem ser visualisados todos os produtos de reagéio e seus respectivos fragmentos.
O espectro “product” tipico visto através da linha diagonalm/z Q3 = m/z Q5 no
espectro de massa 3D (Figura 16a), e o espectro “product” projetado 2D (Figura
16¢) mostra claramente que as reacdes fornecem altos rendimentos de produtos de
tranferéncia de CH,™ (m/z 67 nas figuras), presumidamente o ion20¢c. A Figura
162 mostra o espectro 3D que foi adquirido através da sele¢do do ion'CH,-O-CH,~
(m/z 44) em Q1 e por varredura sequencial de ambos Q3 e Q5, enquanto realizou-
se reagOes ion/molécula com acrilonitrila em Q2, e CID com argénio em Q4. Uma
visdo detathada de todo o processo é apresentada: o ion reagente sobrevivente (m/z
44) e todos os seus produtos de reacdo ion/molécula (m/z 29,m/z 54 e m/z 67) estdo
dispostos ao longo da linha diagonal onde sfo selecionadas razdes m/z iguais para
Q3 e Q5 (m/z Q3 =m/z Q5). Também sdo visualizados neste espectro 3D todos os
fragmentos de CID de cada produto da reagéio através do eixo horizontal Q5. A
fragmentag:ﬁo pode, portanto, ser utilizada na caracterizagdo estrutural destes
produtos. Por outro lado, cada espectfo de dissociagdo pode ser extraido ao longo
do eixo Q5 (razdes fixas de m/z em Q3), produzindo assim espectros 2D do tipo
“sequential product”, como exempliﬁcadb para o produto dem/z 67 na Figura 16b.
Ainda mais, o espectro “product” MS® (Figura 16¢) pode ser reconstruido pela
projecdio do espectro 3D através do eixo Q5. A projegdo € realizada pela adigdo
das intensidades dos ions sobreviventes com aquelas dos seus fragmentos
correspondentes; portanto o efeito da redugdo da intensidade relativa dos produtos
causado pela dissociagdo em Q4 é cancelada, e sdo entdo mostrados os rendimentos

corretos dos produtos ion/molécula.
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Figura 16 - Espectro tridimensional de estagio triplo MS”: (3D) para a reagdo ion/molécula entre
‘CH,-O-CH;" (m/z 44) e acrilonitrila. Todos os produtos da reagio (niimeros em negrito) estdo
dispostos ao longo da linha tracejada (razdo m/z igual para Q3 e Q5), enquanto seus fragmentos
correspondentes de CID (15 eV) estdo dispostos ao longo do eixo horizontal Q5. (b) Espectro
“sequential product” (2D) extraido para o produto ibnico de m/z 67 (20¢), e (c) Espectro

“product” reconstruido (através de projecéo sobre o eixo Q3) a partir do espectro 3D.
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Para o produto formade da reagdo de benzonitrila com 1, 20d, observa-se
como principal fragmento o ion de m/z 77. Neste caso se mostra evidente a
formagdo do cation fenila (Ph™) por perda de C,H,N..

E para o ualtimo produto 20e (propionitrila) observa-se como principal
fragmento a formagdo do ion de m/z 54, que deve ser formado pela perda do grupo

B-metiia (Esquema 19).

-CH;
H:()—CHz—((-ZlN (\ —s H C—C—N—CH;_

20e m/z 54

Esquema 19

II1.2.3 - Caculos Ab Initio de Orbitais Moleculares

Procurando verificar a formagdo dos ilidios e suas estabilidades relativas
frente 4 alguns de seus isdmeros mais provaveis, realizou-se alguns espectros MS*
e MS’ dos isbmeros 19e, 23-27 (Esquema 20), ¢ também realizou-se cédlculo
tedricos ab initio. Observa-se na Tabela 7 que o isdmero 19e e 24 apresentam 0s
mesmos tipos de fragmentos, com pequenas variagGes nas suas intensidades
relativas. O isomero 23, que € proveniente da acetona nio apresenta o fragmento
de m/z 28, observado nos dois casos anteriores. Portanto, pode-se descartar a
possibilidade de ocorréncia da isomerizagdo 19e—23. O isémero 25 também
apresenta o fragmento de m/z 28, mas ao invés de apresentar o fragmento dem/z 43
como em todos os casos anteriores, apresenta um ion dem/z 30, que ndo foi visto

para os outros isdmeros. Sendo assim, podemos distingui-lo dos demais e descartar

também a ocorréncia da isomerizagdo 19e—25.
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+e
e ;
3 \+ * H .
C=0—CH Sl
19a 23 24
H,—CH,—O=CH 2 +e
2 2 — 2
L H;C—C—OCH;
25 % =

Esquema 20

Tabela 7 - Espectros CID de Alguns Isémeros C;H,O™ de m/z 58

P
3(100), 28(4)

Através dos resultados dos calculos ab initio realizados apresentados na
Tabela 8 pode-se verificar que o isomero 26, a forma endlica da cetona, é o mais
estavel.  Porém, através dos resultados experimentais verificou-se que a
acetona/enol tem uma fragmentagdo distinta dos demais isdbmeros, e principalmente
do produto formado na reacdo (19e). Isto indica que a isomerizagdo que poderia
ocorrer ao isomero mais estavel ndo se concretiza nas condi¢des utilizadas no
experimento. Observa-se também que o Unico isdmero (24) que apresenta uma

fragmentacdo semelhante a do ilidio ionizado19e, é 10,6 kcal/mol mais estavel que

19e¢, sugerindo que a isomerizagao 19e—24 pode estar ocorrendo.
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Tabela 8 - Energias Totais, Vibracional do Ponto Zero (ZPE) e Relativa dos

Isomeros de m/z 58 Obtidas Através de Calculos Ab initio

19¢ ~192,19948
19221596
219221998

0,076388

0,080009 133

II1.3 - Conclusio

Varios ilidios de carbonila e nitrila foram gerados a partir da reagdo de
transferéncia de CH, " para cetonas e nitrilas, e em seguida caracterizados através
de seus espectros de dissociagdo obtidos por experimentos MS>. A dissociagdo
observada ¢ bastante diversificada e, em muitos casos, pode ser diretamente
relacionada com suas estruturas, permitindo assim a sugestdo de mecanismos de
dissociacdo, os quais em alguns casos foram testados através de marcagdo com
deutério.

Célculos ab initio também foram utilizados parta estes compostos e foram
muito Uteis pois a construgdo de diagramas de potencial de energia permitiram

visualizar melhor os mecanismos de fragmentagdo propostos.



CAPITULO IV - FORMACAO E CARACTERIZACAO DE ONZE
ISOMEROS DE FORMULA GERAL PyC,H."

IV.1 - Introducao

, +.49 . . . -
Os ions PyC,Hs; * (Esquema 21) constituem um sistema rico de isdmeros

que inclui ions convencionais € uma série de ions disténicos,***

sendo que a
maior parte deles ainda ndo foi gerada ou caracterizada na fase gasosa. Além disto,
a classificagéio de varios jons PyC,Hs™ (28-38) como cétions radicalares disténicos
ou convencionais, nio ¢ simples. fons disténicos, como ja definido noCapitule II,
sdo aqueles que apresentam densidades de carga e spin separadas espacialmente ou,
em outras palavras, estes sitios devem estar localizados formalmente em atomos ou
grupos de atomos diferentes pela descrigdo da teoria de ligagdo de valéncia
convencional. Esta definigdo, entretanto, depende fundamentalmente da
representagdo das estruturas idnicas baseadas na teoria de ligacdo de valéncia e no
modelo do elétron localizado.>® Em alguns casos mais complexos podem ocorrer
classificacdes ambiguas, particularmente para aqueles fons que ndo apresentam
cargas ¢ sitions formalmente separados. A definigdo originalsz“"z’9 de ions
distonicos como espécies que surgem da retirada de um elétron de um zwitério ou
de um diradical, ndo resolve satisfatoriamente o problema nestes casos mais
complexos, pois simplesmente transfere-se a incerteza para a classificagdo dos
precursores neutros (como exemplificado neste estudo particularmente para os
casos dos ions 31 e 33).

Neste estudo, através de experimentos de massa de estagios multiplos (MS® e
MS3),19 e o emprego de combinagdes e adaptagGes de varias estratégias ja
previamente elaboradas e baseadas em combinagdes de EI, CI, CID e/ou reagdes
jon/molécula, um total de onze isémeros de PyC,H™ (28-38) foram formados e
caracterizados na fase gasosa. Um espectro de massa tridimensional de estagio

triplo (MS3)20 também foi adquirido, o qual se mostrou muito util ao apresentar
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uma visdo detalhada de todo o processo ion/molécula. Calculos ab initio foram
também realizados a fim de se avaliar as energias envolvidas em interconversoes
no sistema idnico PyC,H;", e ainda com a finalidade de se possibilitar uma
classificagdo mais precisa destes ions como cétions radicalares disténicos ou

convencionais.

Esquema 21
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IV.2 - Resultados e Discusséo
IV.2.1 - Obtenc¢do dos Isomeros de PyC,H "
IV.2.1.1 - fons Convencionais 28-30:
A obtengdo dos isdémeros de PyC,H,™ 28-30, ou seja as trés etilpiridinas
ionizadas, ¢ simples e foi realizada por EI direta a 70 eV de suas moléculas neutras

estaveis.

IV.2.1.2 - ions Distonicos 31-38:

Os precursores neutros de ions distonicos (ex: ilidios, diradicais ou
moléculas zwiteridnicas) sdo frequentemente instaveis ou dificeis de serem obtidas,
por isso esses ions ndo podem ser formados pelas técnicas diretas de ionizagio.
Entretanto, muitos ions disténicos tem sido gerados através de dissociagdo
espontdnea ou induzida (CID) de muitos ions moleculares, através do rapido
rearranjo  estrutural de cations radicalares convencionais, ou por reagdes
fon/molécula.**** Para a formacdo dos ions 31-38, foram empregadas sequéncias
envolvendo combinagdes de EI ou CI, CID e/ou reagbes ion/molécula, como

descrito abaixo.

IV.2.1.2.1 - fons 31-33:

Recentemente Flammang e colaboradores™ aplicaram a sequéncia CI-CID
para a obtengdo dos dois fons ‘CH,-CsH,N"-H. Esta sequéncia foi entdo adaptada
para gerar os fons 31-33. Estes ions aparentemente podem também ser formados
por ionizagdo FI e EI de cloreto de 1,2- e 1,4-dimetilpiridina, respectivamente.>
Para a formagéo de 31-32 realizou-se, entdo, um experimento MSZ, no qual os ions
N-metil etilpiridinas foram gerados na fonte através de um processo CI com CH;l

das etilpiridinas correspondentes, selecionados em Ql, e posteriormente
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submetidos a CID com argbnio em Q2. As dissociagBes ocorrem quase que
exclusivamente pela perda de um radical metila fornecendo os ions31-33 (Figura
17a). A formacdo via CI com CDsil e a dissociagio de seus isétopos
correspondentes N-CD; confirmam a obtengdo de 31-33 (Figura 17b), onde nota-
se a perda exclusiva de 15 u (CHy'), o que confirma que o grupo metila perdido

provém da cadeia lateral (Esquema 22).

Csz C;Hs CH,
| : |
2 - CH3 W
+N +N
28-30 éw, éH_,,

Esquema 22
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Figura 17 - Espectro CID MS? dos produtos i6nicos (a) N-CH; e (b) N-CD; 4-
etilpiridina. Nota-se a dissociagdo em ambos os casos pela perda do radical metila

(15 u), que confirma que o grupo metila perdido provém da cadeia lateral.

IV.2.1.2.2 - ions 34-36:

402,49,5 :
49,53 tem sido

Através de reagdes ion/molécula*® e experimentos de CID
possivel demonstrar inequivocamente que o jon distdnico 'CH,-O-CH," reage
extensivamente com piridinas através de transferéncia de CH,” ao anel no atomo
de nitrogénio, formando ions a-distdnicos N-metileno piridineo. A formacédo dos
fons 34-36 foi entfo realizada através de experimentos MS® envolvendo reagdes
ion/molécula entre as trés metil piridinas e o fon distdnico "CH,-O-CH,"
(Esquema 23); ou através de CI na fonte com oxirano.” O espectro “product”

tipico visto através da linha diagonal m/z Q3 = m/z Q5 no espectro de massa 3D

(Figura 18a), e o espectro “product” projetado 2D (Figura 18¢) mostra claramente
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que as reagdes fornecem altos rendimentos de produtos de tranferéncia de CH,"
(m/z 107 nas figuras), presumidamente os ions34-36. Uma descri¢do detalhada dos
procedimentos experimentais utilizados para adquirir o espectro 3D (Figura 18a),

e todas as informagdes que podem ser extraidas dele, foram apresentadas em uma

secdo posterior.

Esquema 23
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Figura 18 - (a) Espectro tridimensional de estagio triplo MS®: 3D para a reagédo ion/molécula
g

entre “CH,-O-CH, (m/z 44) e 2-metilpiridina. Todos os produtos da reagéo (nimeros em negrito)

estdo dispostos ao longo da linha tracejada (razdo m/z igual para Q3 e Q5), enquanto seus

fragmentos correspondentes de CID (15 eV) estdo dispostos ao longo do eixo horizontal Q5. (b)

Espectro “sequential product” (2D) extraido para o produto idénico de m/z 107 (34), e (c) Espectro

“product” reconstruido (através de projegdo sobre o eixo Q3) a partir do espectro 3D.
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1V.2.1.2.3 - fon 37:

As reagdes ion/molécula entre a piridina ionizada (selecionada em Q1 pela
sua razdo m/z) e etileno neutro (Esquema 24), pela primeira vez aplicada por Gross
e colaboradores sob condi¢des CI e alta-pressdo em aparelhos? FTMS,* foram
utilizadas para produzir o ion B-disténico 37. A Figura 19 mostra a sequéncia de
varredura MS" (n=1,2,3) usada para gerar e estudar as reagdes deste ion com O- na
fase gasosa. A piridina ionizada foi gerada por EI a 70 eV de piridina neutra
(Figura 19a), selecionada “por massa” em Q! (Figura 19b) e reagida com etileno
neutro em Q2 (Figura 19¢). O produto de reacdo de m/z 107 (37) é selecionado
em Q3 e reagido com O, em Q4, enquanto Q5 adquire o espectro “product” de
estagio triplo (MS”). O aduto (37) de m/z 107 ¢ formado junto com um produto
16nico de m/z 106, o qual ¢ provavelmente o cation N-vinil piridina formado pela
perda de um atomo de hidrogénio do ion 37. E interessante notar que altas pressdes
de etileno em Q2, que intensificam o nimero de colisdes a baixa energia,
minimizam o fragmento da perda de hidrogénio (m/z 106) enquanto aumentam a
intensidade do aduto (m/z 107). Este efeito indica claramente um “resfriamento”
por colisdo ou a estabiliza¢do do aduto, de uma maneira similar aquela observada
durante experimentos FTMS a alta présséio.49 Estes resultados também indicam
que as condigdes de alta pressdo, as quais permitem a observagdo de alguns
produtos de reagdes ion/molécula relativamente instdveis sob condigdes FTMS
modificadas, podem ser adequadamente reproduzidas em espectrométros de massa
multiquadrupolares. Deve-se considerar também que as condicdes de colisdes
multiplas devem causar algum resfriamento por colisdo do ion reagente. Um fato
interessante observado foi que a reagdo inversa (ou seja, a reagdo entre etileno
ionizado selecionado e piridina neutra) ocorre predominantemente por

transferéncia de proton e ndo forma 37. A alta eficiéncia da reagiio piridina
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ionizada/etileno neutro e a ndo formacdo de 37 via a reagdo inversa foi também

constatada via experimentos FTMS.*”

= CH,==CH> =
= [
N FN
+e

Esquema 24
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Figura 19 - Sequéncia total de varreduras MS" (n=1,2,3) pentaquadrupolares aplicadas para

gerar, isolar e estudar a quimica em fase gasosa do ion B-distdnico 37. Piridina ionizada (m/z 79)

¢ (a) produzida por EI 70 eV da molécula neutra (b) selecionada “por massa” em Q1 e (c) reagida

a seguir com etileno em Q2. O produto de reacdo de m/z 107 (37) € (d) selecionado em Q3, ¢ (e)

reagido posteriormente com O, em Q4, enquanto Q5 adquire o espectro “sequencial product” de

estagio triplo (MS”). Para adquirir o espectro de dissociagdo do aduto de oxigénio, o ion 37 foi

gerado na fonte através de CI da piridina com etileno, reagido com O, em Q2, (f) o aduto de m/z

139 selecionado em Q3, € em seguida dissociado (g) através de CID com argdnio em Q4.
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IV.2.1.2.4 - fon 38:

O ion o-distdnico 38 foi gerado anteriormente via reagdes ion/molécula que
ocorrem por transferéncia de C,H;" do metilciclopropano ionizado & piridina
neutra.”’ Entretanto, sabe-se que uma porg¢do significativa da populagdo idnica de
m/z 58 gerado a partir de 4-metil-1,3-dioxolano tem a forma de anel aberto em C-C
(ou seja, o ion a-distdnico *CHz-O-CH'-CH3).55 Espera-se que este ion reaja com
piridina, por analogia com o ion'CH,-O-CH,", por transferéncia de ambos CH,™ e
CHCH, ™. Foram realizadas entio rea¢des jon/molécula entre estes ions dem/z 58
e piridina neutra, observando-se a formagdo de Py-CH, " (m/z 93) e Py-C,H, " (38,
m/z 107), os quais apresentaram intensidades aproximadamente iguais (Esquema

25).

-CH,0o ¢ |
]
T
7 | SN
+e « .
H3C O - CHzO E‘/O\' N k
H, CH—CH, 38 m/z 107
0
m/7 58
' =
——— |
-CH;:CHO

Esquema 25
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IV.2.3 - Caracterizacio dos Isdmeros
IV.2.3.1 - CID a Baixa Energia

Os espectros de CID a alta energia de alguns ions de composicdo PyC,Hs™
s30 uteis para diferencia-los, como publicado recentemente.** O ion 28 apresenta
uma quimica dissociativa bem distinta daquela apresentada por 29 e 30, enquanto
29 e 30 mostram dissocia¢des bastante similares. A distingdo entre 37 e 38 através
de CID de alta energia também se mostrou possivel,* e tem como base a alta
intensidade relativa do fragmento dem/z 80 (perda de C,H;) para 38. A quimica
dissociativa dos outros seis ions disténicos PyC,H;"™ 31-36 ndo haviam ainda sido
investigadas.

Através das condi¢des experimentais de dissociagdio a baixa energia, o ion28
mostrou um espectro de CID muito caracteristico (Figura 20a), apresentando um
fragmento unico e de intensidade razoavel de m/z 78 (perda de C,Hy), e néo
apresentando fragmentos de m/z 92 e m/z 65. Por outro lado, os espectros CID dos
ions 29 e 30 (Figuras 20b,c), mostram fragmentos de intensidades variaveis de
m/z 92 (perda de CHy'), m/z 79 (perda de C,H,) e m/z 65 (provavelmente perda de
CH;" mais HCN), enquanto o fragmento de m/z 78 apresenta intensidade muito
baixa em ambos. A intensidade relativa alta do ion dem/z 78 (perda de C;Hs') no
caso do {on 28 ¢ devido a grande estabilidade do ion 2-piridinio, que é estabilizado
pelo efeito do par de elétrons isolado do nitrogénio vizinho do anel piridina
(Esquema 26),>® um efeito confirmado recentemente por experimentos MS’ e
calculos ab initio de alto nivel.”” Existem algumas diferencas significativas nas
intensidades relativas dos fragmentos nos espectros de CID dos ions 29 e 30
(Figuras 20b,c), que sdo relevantes para a distingdo destes isdmeros, porque

exatamente as mesmas condigdes experimentais foram utilizadas (tais como
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potenciais das lentes de aceleracio e focalizagfo, pressdo de argbnio e energias de

e . A . 2
colisdo), para fragmentar ambos os isdmeros durante os experimentos MS~,

Esquema 26
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Figura 20 - Espectros CID MS? dos produtos (a-h) de varios fons PyC,H;™. Os espectros
correspondentes de 32 e 35-36 sdo muito parecidos com os de 33 (e) e 34 (f), respectivamente, e

nio sdo mostrados.
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Os ions 34-36 mostram espectros de CID muito semelhantes, como
exemplificado para o ion 34 nas Figuras 18 ¢ 20f. A Figura 18a mostra o espectro
3D que foi adquirido através da sele¢do do {on "CH,-O-CH, (m/z 44) em QI e por
varredura sequencial de ambos Q3 e QS5, enquanto realizou-se reagdes
ion/molécula com 2-metil piridina em Q2, e CID com argdnio em Q4. Uma
descricdo detalhada dos procedimentos experimentais utilizados para adquirir o
espectro 3D (Figura 18a), ¢ todas as informag¢des que podem ser extraidas dele,
foram apresentadas na secdo II1.2.2. Uma visdo detalhada de todo o processo €
apresentada: o ion reagente sobrevivente (m/z 44) e todos os seus produtos de
reacdo ion/molécula (m/z 94 e m/z 107) estdo dispostos ao longo da linha diagonal
onde sdo selectonadas razdes m/z iguais para Q3 € Q5 (m/z Q3 = m/z Q5). Também
sdo visualizados neste espectro 3D todos os fragmentos de CID de cada produto da
reacdo atraves do eixo horizontal Q5. Por outro lado, cada espectro de dissociagido
pode ser extraido ao longo do eixo QS (razdes fixas dem/z em Q3), produzindo
assim espectros 2D do tipo “sequential product”, como exemplificado para o
produto de m/z 107 na Figura 18b. Além disso, o espectro “product” MS? (Figura
18¢) pode ser reconstruido pela projecdo do espectro 3D através do eixo Q5. A
projecdo ¢ realizada pela adicdo das intensidades dos ions sobreviventes com
aquelas dos seus fragmentos correspondentes; portanto o efeito da reducio da
intensidade relativa dos produtos causado pela dissociacdo em Q4 ¢é cancelada, e
sdo entdo mostrados os rendimentos corretos dos produtos jon/molécula. E
interessante notar também que o espectro 3D (Figura 18a) permite ainda verificar
a identidade do fon reagente (CH,-O-CH,", de m/z 44), que se dissocia como
espr:erado58 por perda de um atomo de hidrogénio, mas principalmente pela perda de

radical metila fornecendo os produtos de m/z 43 e m/z 29, respectivamente.



Capitulo IV - Piridina 81

Uma comparagdo da Figura 20f com as Figuras 20b,c mostra que os ions
distonicos 34-36 e os ions convencionais29 e 30 dissociam formando praticamente
os mesmos fragmentos. Os ions 34-36 mostram, entretanto, um fragmento de m/z
66 (Figura 20f), enquanto 29 e 30 (Figuras 20b,¢) mostram um fragmento de m/z
65. Esta dissociagdo quimica caracteristica, assim como para 28 (Figura 20a),
torna as duas subcategorias de isdmeros de PyC,Hs ™ 28-30 e 34-36 facilmente
distinguiveis por CID a baixa energia. Os mecanismos de fragmentagdo que
explicam este comportamento contrastante de dissociagdo de 34-36 ¢ 29 e 30,
levando respectivamente a ions de m/z 65 ou m/z 66, sdo apresentados nas

Esquema 27.

Esquema 27

Os espectros de CID de 31-33 também sido bastante interessantes. Os jons

32 ¢ 33 (Figura 20e) mostram uma dissociagdo quimica muito similar e
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caracteristica, que ocorre principalmente pela perda de radical metila (produtos de
m/z 92). O 1sdmero orto 31 (Figura 20d), por outro lado, mostra um espectro de
CID totalmente distinto, similar ao apresentado pelo ion 34. O fato do ion 31
apresentar um comportamento muito diferente dos ions 32 ¢ 33, e seu espectro de
CID mostrar o fragmento de m/z 66, se parecendo muito ao do ion 34, indica a

ocorréncia da isomerizagdo 31534 (Esquema 28), antes ou durante o curso das

colisdes.

_4H Z |
R

CH; +N7 CH;

H; . EH;

Esquema 28

Os ions 37 (Figura 20g) e 38 (Figura 20h) mostram dissociagdes quimicas
(CID) muito caracteristicas a baixa energia, o que permite uma diferenciagdo clara
entre eles ¢ também destes em relagfio a todos os outros isémeros PyC,H:™ que
foram estudados. Embora os mesmos fragmentos de m/z 106 e m/z 79 sejam
formados para ambos os isOmeros, as diferengas em suas intensidades relativas sio
grandes. O espectro do ion 37 (Figura 20g) apresenta um fragmento intenso de
m/z 79, enquanto o fragmento de m/z 106 predomina no espectro do ion 37
(Figura 20h). Observa-se também para o ion 38 um fragmento de baixa
intensidade, mas tnico de m/z 80, que ¢ também caracteristico para este fon em
espectros de CID a alta energia.” Este processo de CID caracteristico pode ser

diretamente associado as estruturas a- e PB-distonicas destes ions isdmeros. A
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posicdo  em relagdo ao anel piridina do sitio radicalar do ion37, permite duas
dissociacdes competitivas por clivagem o direta, que podem ocorrer por perda de
um atomo de hidrogénio ou de uma molécula de etileno neutro (Esquema 29, a).
A predominéncia do fragmento de m/z 79 indica que a perda de etileno € o processo
mais favoravel de dissociagdo, processo este que parece ser tipico para ions [3-
distonicos em geral.59 Por outro lado, uma dissociagéo direta por clivagema para
o ion disténico 38 s6 pode ocorrer através da perda de um atomo de hidrogénio

(Esquema 29, b), o que justifica a predominancia do fragmento de n/z 106.

- CH;=CH, |

Esquema 29
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1V.2.3.2 - Quimica em Reacdes lon/Molécula

Gross e colaboradores®” mostraram recentemente que sob condi¢es de
FTMS a alta pressdo, o ion 37 reage extensivamente com moléculas de oxigénio
diradicalar fornecendo um aduto intenso de m/z 139. Foi proposto que esta reagdo
envolve o sitio radicalar B-metileno altamente localizado do ion 37, ocorrendo
através de acoplamento de radicais livres (Esquema 30). Por outro lado, o iona-
disténico 38 mostrou-se ndo reativo frente ao oxigénio, e esta ndo reatividade foi

explicada por uma provavel deslocalizagdo de spin através do anel piridina.

Esquema 30

Neste trabalho foram investigadas as rea¢des com oxigénio de todos os onze
isdmeros PyC,Hs ™" 28-38 (e 2 analogos clorados) e testada a sua aplicabilidade na
distingdo destes. Os resultados mostram que somente os jons distdnicos 35
(Figura 21a), 36 e 37 (Figura 19¢) reagem extensivamente com oxigénio pela
formacdo de aduto (Esquema 30). Os outros ions distonicos31, 32, 33,34 ¢ 38 ¢
os trés ions convencionais 28-30 foram praticamente ou completamente inertes,
sofrendo somente dissociagdo parcial sob as condigdes brandas de colisdo aplicadas
nos experimentos de rea¢do ion/molécula. O fato dos dois ionsc-distdnicos 35 e 36

formarem adutos abundantes com oxigénio € interessante porque vai contra a
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. 49 . . ~ . T
proposta anterior,” que assumia que a deslocalizagdo de spin pelo anel piridina

eliminaria a reatividade dos ions a-distonicos N-metilenopiridinio.
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Figura 21 - Espectros MS’ do tipo “sequential product” obtidos através de
experimentos em que os ions (a) 36, (b) 34 e (c) 39 foram produzidos em Q2 via
reagdes ion/molécula entre os fons ‘CH,-O-CH,”  (m/z 44) e as piridinas
apropriadas, e reagidos posteriormente em Q4 com O,. O espectro de 35 e 40 sdo

muito parecidos com os de 36 (b) e 39 (¢) e ndo sdo mostrados.

O fato do ion orto-metil substituido 34 (Figura 21b) ser praticamente inerte
frente ao oxigénio € interessante, considerando-se que seus analogos meta (35) e
para (36) (Figura 2la) reagem extensamente. Essa mudanca drastica de
reatividade pode indicar que a formagdo de aduto € muito sensivel a impedimentos
estericos sobre o sitio radicalar, efeito este que deve ser importante para o ion 34
por causa do substituinte orfo-metil piridina, e para o ion 38 por causa do
substituinte vizinho o-metila. Entretanto, os ions analogos clorados 39 e 40

(Esquema 31) (foi aplicada uma sequéncia CI/CID similar aquela usada para os
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ions 34-36 na formagdo dos ions 39 e 40, veja texto) reagem extensivamente com
oxigénio por acoplamento de radicais (Figura 21¢). A grande reatividade do ion
39 gue contém o atomo volumoso orto-cloro descarta efeitos de impedimento
orto-estérico. Como ja foi mencionado, o processo de isomerizagdo 31—34 fol
indicado pelos espectros CID. Levando-se em considerag@o que o ion31 mostrou-
se inerte, sugere-se entdo que o processo inverso 34— 31 esteja ocorrendo,
explicando assim a néo reatividade de 34. Isto indica a facil interconversdo entre

os dois isomeros 31 e 34 o que também ¢ indicado através de calculos ab initio

(veja secdo IV.2.5).

Esquema 31

IV.2.4 - A Estrutura dos Adutos de O'2

A dissociagdo quimica dos produtos de reagdo de acoplamento de radical
com oxigénio foi investigada via experimentos MS’, como exemplificado na
Figura 19g. Para realizar estes experimentos os ions reagentes (34,35, 36, 37 ¢
38) foram gerados via reagdes ion/molécula através de condi¢des CI muito menos
efetivas. Os adutos de oxigénio dissociam-se por perda exclusiva e extensiva de
O,, muito provavelmente regenerando o ion reagente (Esquema 30). Nota-se,
entretanto, que uma quantidade significativa de ion precursor sobrevive as colisées

a 15 eV (Figura 19f), enquanto a dissociagdo completa é observada para vdrias
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7860 1sto indica

espécies “fracamente ligadas™ sob condigdes similares de coliséo.
que os adutos de oxigénio sfo espécies ligadas covalentemente, e a dissociagdo
quimica observada, embora forneca informagéo estrutural limitada sobre os adutos,
& completamente consisiente com as estruturas que foram propostas, especialmente
considerando-se que a perda de moléculas neutras estaveis, tal como O,, deve ser

um processo termodinamicamente favoravel.

IV.2.5 - Calculos Ab initio de Orbitais Moleculares
IV.2.5.1 - Estabilidades Relativas

A Tabela 9 mostra as energias relativas calculadas através de calculosab
initio dos onze ions PyC,Hs™. Os resultados mostram que todos os jons disténicos
(31-38) sdo notadamente mais estaveis que os cations radicalares convencionais
28-30. Estes sdo, portanto, exemplos adicionais da grande estabilidade dos ions
disténicos. E interessante notar também que embora os ions 28-30 sejam
consideravelmente menos estaveis termodinamicamente, seus espectros de CID e
sua quimica em reagdes ion/molécula sdo caracteristicas, ¢ que indica que estes
ions sdo espécies cineticamente estaveis em fase gasosa, as quais devem se

encontrar em “pogos de potencial” profundos, que dificultam consideravelmente

sua isomerizagao para os outros isdmeros mais estaveis 31-38.
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Tabela 9: Energias Totais, ZPE e Relativa Obtidas por Calculos A4b initio de

*,

Otimizacio Total de Estruturas dos lons de PyC,H

i 557155 i 86,1 080

32 -325,61473
3956188

2559
-325.60670

a) Calculos ROMP2 ¢ ROHF foram realizados, pois foram encontrados valores de contaminagdo de spin

excessivamente altos (maior que 0.80) em virios casos quando aplicados calculos de UHF e UMP2: b) Multiplicado

por 0.89; ¢) Incluindo ZPE.

Os calculos ab initio indicam que os ions 31-33 apresentaram-se
ligeiramente mais estdveis que seus isdmeros correspondentes 34-36. A
isomerizagéo 31—34 evidenciada pelo espectro de CID, ¢ portanto prevista pelos
calculos como sendo 5,3 kcal/mol endotérmica. Entretanto, esta isomerizagdo
poderia ser induzida por colisdo e ser favorecida por um limiar da dissocia¢do de
menor energia apresentado pelo ion 34. Por outro lado, a isomerizacio reversa
34— 31 indicada pelos experimentos de reagdo ion/molécula é exotérmica (-5,3

kcal/mol), e portanto termodinamicamente favorecida. A interconversio
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aparentemente facil entre estes isdmeros indica uma baixa barreira de ativagdo para
ambos os processos. O fato desta interconversdo ser observada somente para os
1sdmeros orto, 31 e 34 pode ser facilmente justificada como um interessante efeito
orto, envolvendo a proximidade espacial dos dois grupos metileno e metila
(Esquema 28). Os isémeros meta ¢ para, evidentemente, ndo podem se isomerizar
via migragdo de hidrogénio intramolecular. Nota-se também que o ion B-distoénico
37 € 7,6 kcal/mol menos estavel que seua-isémero 38. Entretanto, ao contrario do
deslocamento [1,4-H] no caso 31/34, o deslocamento [1,2-H] parece envolver uma
barreira de energia relativamente alta, levando-se em consideragio que os ions 37
e 38 mostram uma dissociagdo por CID ¢ uma quimica em reacdes ion/molécula

muito distintas.

IV.2.5.2 - Classiﬁcégfw dos ons PyC2H5+' como Convencionais ou Distonicos
A Figura 22 mostra as densidades de carga e spin obtidas através de

calculos ab initio (método Mulliken) para todos os onze isomeros PyC,H; .

Aplicando-se a definicdo geral baseada na separagio espacial dos sitios de carga e

322,39 , . . L. i
239 os ions 28-30 sdo claramente classificados como cations radicalares

radical,
convencionais visto que a ionizagdo deve envolver a abstracdo de um elétron do
nitrogénio e/ou do anel piridina. Desta forma, as densidades de carga ¢ spin devem
estar em grande parte localizadas no anel. Como esperado, esta tendéncia é
exatamente aquela predita pelos célculos (Figura 22). O jon 37 também ¢é
facilmente classificado como disténico porque o sitio B-radicalar é isolado
formalmente do anel piridina (no qual a carga positiva deve estar localizada) por
um grupo metileno. Os resultados ab initio para o ion 37 confirmam esta previsao,

apresentando uma configuracdo eletronica muito caracteristica de jon distonico

(Figura 22).
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Figura 22 - Carga de Mulliken (nimeros em negrito) e densidades de spin (nimeros em itdlico
entre parénteses) para os ions 28-38 obtidos através de calculos ab initio ao nivel de teoria
ROMP2/6-31G(d.p)//6-31G(d,p). Os valores dos hidrogénios nos substituintes foram somados

aos atomos pesados, € por simplicidade, somente € mostrada a soma dos valores de todos os

atomos do ane! pindina.



Capitulo IV - Pirtdina 92

Embora para os ions 34, 35, 36 e 38 ndo exista uma representacao eletronica
em que a carga € o elétron desemparelhado podem estar formalmente localizados
no mesmo atomo, € possivel mesmo assim propor a deslocalizacio de spin através
do anel piridina, levando-se em conta a proximidade do grupo metileno ao anel
piridina, a co-planaridade do sistema e a simetria apropriada dos orbitais p. Pode-
se questionar, portanto a classificagdo destes ions como distonicos. As densidades
de spin obtidas através de calculos ab initio para os ions 34-36 e¢ 38 estdo,
entretanto, localizadas principalmente no grupo a-metileno, enquanto se observa
uma grande deslocalizacio de carga. E bastante conhecido que as densidades de
carga variam consideravelmente dependendo do método aplicado. Ultilizando os
métodos de Mulliken, MSK (Merz-Singh-Kollman) e NBO (“Natural Bond
Orbital”)® implementados no Gaussian94,% observa-se que a carga positiva em
todos os métodos, mas particularmente para os métodos EP e NBO, esta em grande
parte localizada no anel metilpiridina dos ions 34-36 ¢ 38, como exemplificado
para o ion 34 na Figura 23. Isto, junto com a deslocalizacdo ndo significativa de
densidade de spin pelo anel aromético, caracteriza claramente estes ions como
apresentando estruturas distdnicas, ou seja, sitios de carga e spin “espacialmente

separados”.

=
+0 46 |+0.86 +1 15
P

CH; +0.17 1? CHj3 +0.01 CHj +0.05
+0.37 CH; +0.13 CH;, -0.21 CH;
(a) (b) (c)

Figura 23 - Densidades de carga (a) Mulliken (b) MSK e (c) NBO de 34. Nota-se
que todos os métodos, mas particularmente MSK e NBO, localizam a carga

principalmente no anel 2-metilpiridina.
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Os casos de 31-33, sdo consideravelmente mais complexos. Embora seus
ions analogos H,C-C;H,N"-H ja terem sido classificados e caracterizados como
disténicos,” pode-se escrever para os ions31 e 33 uma estrutura de ressonancia (b)
em que os sitios de carga e spin ndo estdo “espacialmente separados”, mas

localizados formaimente no atomo de nitrogénio (Esquema 32).

Esquema 32

A estrutura de ressonancia equivalente ndo pode ser escrita para o isémero
meta 32, portanto sua classificacdo como disténico parece ser mais simples,
embora pode ser proposta uma certa deslocalizacdo através do anel, como foi o
caso dos ions 34-36 e 38. Por outro lado, a aromaticidade ¢ perdida para os ions
31-33 quando o elétron desemparelhado é deslocalizado através do anel piridina
(Esquema 32), portanto a forma distonica @ deve ser favorecida. Poderia-se
argumentar ainda que 31 e 33 sdo formas ionizadas dos compostos neutros
convencionais (Esquema 33, forma a), portanto eles ndo deveriam ser
classificados como distdnicos de acordo com a definigdo original.>® Entretanto, os
proprios precursores neutros podem também ser representados em formas
aromaticas zwiterionicas (Esquema 33, forma b), mantendo-se desta forma a

ambiguidade na classificag¢do destes ions.
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Esquema 33

Os resultados ab initio para os ions 31-33 sdo muito interessantes e
elucidativos (Figura 22). Ao contrario do que se poderia imaginar, todos estes
fons (e os outros ions distonicos 34-38) mostram distribui¢bes de spin e carga
muito similares. As densidades de spin estdo, sem excegdo, em grande parte
concentradas sobre o grupo metileno, enquanto que a carga positiva estd
concentrada principalmente no anel piridina e no subtituinte N-metila. Estes
resultados tedricos mostram que a formaa é a mais apropriada, e descartam uma
contribuigio significativa da formab (Esquema 32). Pode-se entdo propor que os
trés isomeros 31-33 sejam classificados como ions disténicos.

As densidades de carga e spin obtidas por calculos ab initio também séo
importantes para entender-se melhor a quimica em reagdes ion/molécula dos ions
PyC,H;". Os ions 34-36 ¢ 38, como ja foi mencionado, nfio mostram
deslocalizac@o de spin significativa através do anel piridina. Considerando-se que
os ions 35 e 36 reagem extensivamente por acoplamento de radical com oxigénio,
descarta-se portanto a deslocalizag@o de spin no anel como o principal fator para a
ndo reatividade de 38 com oxigénio. A possibilidade de isomerizag¢do do ion 38
para o ion 37 também é descartada com base tanto nos resultados experimental e

tedrico, como ja discutido. E portanto evidente que altas densidades de spin no
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Ln

sitio radicalar ndo € o fator principal que dirige a reagdo de acoplamento radicalar
dos fons distonicos do tipo N-metilenopiridina com oxigénio. A nio reatividade do
ion 38 pode entdo ser interpretada como uma indica¢do de que a reagdo de
acoplamento com oxigénio € altamente sensivel a substitui¢do no sitio N-CH,),

(19 %

provavelmente devido a efeitos de impedimentos “a”-estéricos.

IV.3 - Conclusio

Através da utiliza¢do de sequéncias envolvendo combinagdes das técnicas de
EI/CI, CID e reagdes ion/molécula, ¢ da realizagdo de experimentos de massa de
estagios maltiplos (MS” e MS®) em um espectrometro de massas pentaquadrupolar,
onze isdmeros de composicdo PyC,Hs " (28-38) foram gerados e na maioria dos
casos caracterizados em fase gasosa. O ion28 é caracterizado por uma dissocia¢@o
extensiva por perda.de um radical etila (m/z 78) e a auséncia do fragmento de m/z
92 (perda de CH;’) em seu espectro “CID”. A auséncia do fragmento de m/z 92 é
também uma caracteristica dos ions 37 e 38. O ion 37 dissocia-se também muito
pouco através da perda de um atomo de hidrogénio (m/z 106), mas extensivamente
por perda de etileno neutro (m/z 79). A tendéncia oposta € observada para o ion 38,
0 qual mostra também um fragmento de baixa intensidade, mas unico de m/z 80.
Os ions 34-36 ¢ 29 e 30 mostram principalmente a mesma série de fragmentos de
m/z 106, 92 ¢ 79. Entretanto, o fragmento Unico de m/z 66 que € observado para os
ions 34-36, e de m/z 65 para os ions 29 ¢ 30 permitem a sua clara diferenciacio.
Sob condigdes controladas de CID a baixa energia, observa-se diferencas
significativas nas intensidades relativas dos fragmentos produzidos por29 e 30. O

ion 31 mostra um espectro de CID muito parecido com o do ion 34, o que indica a

ocorréncia da isomerizagdo 31—>34. Os céculos ab initio indicam que este

processo deva ser induzido por colisio. Embora34-36 sejam indistinguiveis por
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CID, 34 pode ser faciimente diferenciado pois35 e 36 reagem extensivamente com

oxigénio enquanto 34 ¢ praticamente inerte. Como indicado pelos calculos ab

initio o ion 34 ndo reage com O,, por ser uma espécie instavel, a qual sofre rapida
isomerizagdo para o ion mais estavel 31. As reacdes com oxigénio também

permitem facil distin¢do entre 37 e 38, pois 37 reage extensivamente, enquanto 38

€ completamente inerte. A reagdo de acoplamento radicalar com O, parece ser
geral para a classe especifica de ions distdnicos N-metileno piridinas (R-C,H,N"-

CH;’) que ndo apresenta substituintes orfo-alquil ou a-metileno. Os resultados para
os ions PyC,H; " elegantemente exemplificam o poder da espectrometria de massas
de estagios multiplos em produzir, isolar, caracterizar e estudar a quimica de uma
variedade de ions em fase gasosa.

Os calculos ab initio mostram uma estabilidade termodinidmica
consideravelmente lalta para os ions distonicos 31-38 quando comparados aos
cations radicalares convencionais 28-30, uma tendéncia observada também para
varios outros sistemas isoméricos. Embora menos estiveis termodinamicamente,
0s ions convencionais 28-30 sio cineticamente estaveis e ndo isomerizam para31-
38, como indicado principalmente através de seus espectros de dissociagdo
caracteristicos. As densidades de cargai e spin obtidas através de calculos ab initio
permitiram classificar os diversos ions como cations radicalares convencionais ou

distonicos.



CAPITULO V - REACOES DE i{ONS CARBO-CATION DO TIPO
"CH,X,Y, FRENTE A COMPOSTOS AROMATICOS

V.1 - Introducgao

fons carbénios sdo intermedidrios muito importantes em reagdes de sintese
organica em solucdo. Na fase gasosa, estudos de CI presentes na literatura indicam
que o ion carbénio "CH,CI se apresenta como um excelente agente de transferéncia
de "CH para compostos arométicos, levando provavelmente a uma reagio de
expansdo do anel ainda néo confirmada.** Por exemplo, a transferéncia de 'CH
para o pirrol pode formar piridina protonada na fase gasosa, enquanto a reagdo com
furano e derivados pode fornecer uma série de ions pirilio. Os fons'CH,X,,Y, sdo
acidos de Lewis fortes que contém um orbital p vazio e atomos de carbono
carregados positivamente e, portanto, ¢ de se esperar que reajam facilmente com
compostos aromaticos ricos em elétrons. Neste trabalho estudamos a quimica de
dissociagio e a reatividade por transferéncia de"CH ou "CX(Y) dos ions carbénio

de formula geral 'CH,X,, Y, frente a compostos aromaticos (Esquema 34).

*CH XYo
40

ayn=3, m=40,0=0(m715)
byn=2,m=1,0=0(m7z49) X=0
on=1,m=2,0=0(m7z51) X=F
dyn=1,m=1,0=1 (m7z67) X=CLY=F
eyn=1,m=2,0=10 (m/z 83) X=Cl
Dn=2,m=1,0=0(m?z93) X=Br
g)n=0,m=3,0=0(m7z117) X=Cl
hn=1,m=1,0=1 (m7z127) X=CLY=Br
i)n=2,m=1,0=0(m7z141) X=1
Ppn=1,m=2,0=0(m7z171) X=Br
k)yn=0,m=3, 0=10(m/7249) X=Br

Esquema 34
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No Esquema 35 estdo os ions que foram estudados e seus respectivos

precursores 1onizados, mostrando como cada um foi obtido na fase gasosa.
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ooy

k) CHBQ —— + *CBn;

Esquema 35
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V.2 - Resultados e Discussio
V.2.1 - Dissociacio dos ions Reagentes

Diferengas marcantes nos processos de fragmentacdes por CID foram
observadas para os ions reagentes, e estas foram interpretadas em termos das
estabilidades/energia de ionizagdo dos produtos formados. Esta dissociagdo ocorre
de um modo geral pela perda de um radical X' (ou Y') ou perda de HX (ou HY). A
Figura 23 corresponde ao espectro de dissociagdo do ion CHCI, (40e), onde se
observa com clareza este tipo de fragmentagdo. As perdas de Cl' e HCI formam os

fragmentos de m/z 48 e m/z 47, respectivamente.

Figura 23 - Espectro CID (MS3) do fon de m/z 83 "CHCl,
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Pode-se observar que para os demais ions ocorre uma fragmentacio
semelhante como € mostrado no Esquema 36, ¢ também na Tabela 10. Estes jons
se fragmentam principalmente para compostos catibnicos de férmula geral' CZ,, (p/
n=1 Z=Cl e F; p/ n=1,2 Z=Br), através de perdas de H,, ou HX ou HY, ou para ions
de formula geral CHZ™ (Z=Br, Cl) através de perdas de espécies radicalares (Br ou
Cl'). Perdas sucessivas de espécies radicalares (por exemplo Br e H) ou
alternativamente, de moléculas neutras de HX ou HY também sdo processos

comuns de dissociacdo destes ions.
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b) '*CH,Cl —————= fcQ)

m/z 49 n/z 47
¢} YCHF; __'_HF;__, +CF
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‘ -Cl; [
- . - hd
h *cHBrcl — B o+ cnot —HE . *ca
m/z 127 m/z7 48 mz 47
’ - HBr [

Esquema 36
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Tabela 10: Principais Fragmentos dos fons "CH, XY,

*CHCIF (m/z 67)
i ClClz (mz83) |

*CHBrCl (m/z 127:)"'
CHZI (m/z 141)

49(100), 47(9)

3 67((100), 31(40)

A formagéo dos fragmentos CX ¢ provavelmente favorecida na maioria dos

casos devido estes acomodarem melhor a carga positiva, uma vez que os X sdo

halogénios.

Para o ion CH,CI de m/z 49 observa-se somente a perda de H, formando um

ion de m/z 47, e a perda de HCI néo ¢ observada pois formaria o ion relativamente

instavel "CH. Por outro lado, para o ion “CHF, de m/z 51 observa-se apenas um

fragmento de m/z 31 que corresponde a perda de HF, formando-se o ion mais

estavel "CF. E o ion "CHCIF de m/z 67, da mesma forma, apresenta somente um

fragmento em m/z 31, que € correspondente a perda HCI, formando "CF. E

interessante notar que ndo ocorre a perda de HF, a qual levaria a formacédo de CCl

(m/z 47). O ion CH,Br de m/z 93 apresenta o mesmo tipo de fragmentacdo

formando apenas um ion de m/z 91, que € relativo a perda de HBr.
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O ion '"CHC, de m/z 117 apresenta dois fragmentos dem/z 82 e m/z 47 que
sdo relativos a perda de um e dois atomos de cloro radicalares, respectivamente. Ja
o ion "CHBrCI de m/z 127 apresenta dois fragmentos de m/z 48 e m/z 47 que
correspondem 2 perda de Br' e HBr, respectivamente. Nota-se aqui a preferéncia
pela eliminagdo de bromo.

O ion "CH,l de m/z 141 apresenta dois fragmentos; o de m/z 139 que €
relativo a perda de H,, formando CI” e o de m/z 127, que corresponde a perda de
CH, formando I'. Perdas de metileno neutro (:CH,) sdo muito raras devido a
instabilidade desta espécie, porém neste caso este parece ser um dos caminhos mais
favoraveis energeticamente.

Para o ion "CHBr, de m/z 171 observa-se dois fragmentos dem/z 92 e m/z 91
que sdo referentes 34 perda de Br e HBr, formando CHBr™ e 'CBr,
respectivamente. E finalmente o ion 'CBry; de m/z 249 apresentou apenas um

fragmento de m/z 170, que ¢ relativo a perda de Br,, formando o ion CBr, .

V.2.2 - Reac¢des lon/Molécula

As reagbes ion/molécula foram realizadas com benzeno, tolueno,
clorobenzeno, anisol, furano, pirrol e piridina, sendo observadas diferencas de
reatividade muito interessantes. Estamos também avaliando a reatividade relativa e
a influéncia dos substituintes Cl, Br e I sobre os ions carbdnio frente a estes
compostos aromaticos. Para jons com diferentes substituintes estamos também
interessados em avaliar a competigdo entre transferéncias de "CX e "CY.

Por exemplo, o ion 40e reage intensamente com benzeno levando a formagéo
de um produto de m/z 125, referente 4 transferéncia de "CCl (Tabela 11, Figura
24). O mecanismo proposto para a formagéo deste produto envolve a formacéo do

aduto com perda de HCI (Esquema 37):
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120 130 140150 160 170 180190 200
mz

Figura 24 - Espectro “product” MS* da reacdo ion/molécula de m/z 83 de +CH35C12

com benzeno
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ca 17 Cl

n H_ CHCL
CHCI -HCl

Esquema 37

A possibilidade de se trabalhar com isétopos diferentes, como por exemplo
CI*® e CI’’ no caso do ion m/z 83, se torna bastante til na elucidagdo do
mecanismo de reagdo e de fragmenta¢do dos produtos, pois pode-se facilmente
monitorar a presenga do isdtopo (CI” e Cl37) nos ions gerados (Figuras 24-26). A
reagdo do ion +CH35C12 (Figura 24) forma apenas um produto de transferéncia de
'C¥Cl (m/z 125). Por outro lado, o fon "CH*CI’CI (Figura 25) forma os
produtos de transferéncia de “C*Cl (m/z 125) e el (m/z 127), ambos em
rendimentos praticamente iguais, como esperado. O ion +CH37C12 (Figura 26)

volta a formar somente um produto de transferéncia de *C*’Cl de m/z 127.
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35 37

8 CHCra
85
CH
'
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78

10 20 30 40 50 60 70 80 90 1601|j31é01:'301&01éo1éo1%01é01é0200

Figura 25 - Espectro “product” MS* da reagdo ion/molécula de m/z 85 de

"CH*CI'’Cl com benzeno

*CH Cl iel
g .
CH, 127

J

10 20 20 40 50 60 70 80 éo1bo1]lil/01éo1éo1éo1éo1éo1%o1éo1éozbo
Z

Figura 26 - Espectro “product” MS? da reagdo ion/molécula de m/z 87 de

+CH37C12 com benzeno
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Um exemplo muito interessante a ser considerado é o da reagdo do ion40h
(CHCIBr", m/z 127), onde ocorre a competicdo de transferéncia de "CBr e "CCl.
Observa-se no Figura 27 que ocorre a formacéo de um produto muito intenso de
m/z 125, que corresponde & transferéncia de 'CCl, e um produto de baixa
intensidade de m/z 169, que corresponde a transferéncia de “CBr. O produto dem/z
125 predomina no espectro, o que mostra que o produto de transferéncia de'CCl é
o mais estavel, ou que a perda de HBr ¢ mais favorecida, ou ainda uma combinagdo

destes dois fatores.

Cl
127

o

O

169

, |

10 20 30 40 50 60 70 80 90 160Lj(o1é01éo1&01501éo1%01é01é02602%0
z

Figura 27 - Espectro “product” MS” da reacdo fon/molécula de m/z 127 de

"CH*C1”Br com benzeno

As reagdes dos ions com tolueno, anisol e clorobenzeno forneceram como
produtos principais compostos andlogos aos obtidos na reagdo com benzeno

(Tabela 11).
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Nas reagdes dos fons com furano e pirrol. ocorre uma provavel expansio do

anel obtendo-se o ion pirilio e a piridina protonada e derivados analogos

halogenados, respectivamente, como mostra o Esquema 38.

n

A

*CHCh

. —
A CHClL

+

=
Cl
X
A
+

Esquema 38

O\
A CHC(I
+

As reagles com a piridina mostraram uma variedade muito grande e

interessante. Os ions do tipo 'CH,X formam adutos que se dissociam total ou

parcialmente através da perda de X, formando o ion distdnico dem/z 93 mostrado

no Esquema 39.
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Esquema 39

Esta reacdo representa um novo método de obtengdo desta classe de ions
distonicos. Como apresentado no Capitulo IV, reagdes entre piridina e o ion
disténico "CH,-O-CH, também levam a formac&o do mesmo tipo de produto.

Por outro lado, os fons de férmula geral "CHX, reagem com a piridina
somente por transferéncia de proton. Isto se explica provavelmente devido a
menor afinidade por préton do carbeno :CX,, conferida pela presenca de dois
grupos halogénios, o que favorece entdo o processo de transferéncia de proton.

O ion "CCl; forma somente o aduto intacto, nio se observando nenhuma
fragmentagdo subsequente.

A Tabela 12 apresenta os resultados dos espectros MS® da maioria dos
produtos obtidos nas reagdes. Todos se mostraram bastante coerentes com as
estruturas propostas acima.

Todos os produtos de transferéncia de "'CH, 'CX ou 'CY mostraram uma
resisténcia consideravel frente aos processos de dissociagdo por CID, o que indica

estruturas estaveis, como as dos ions aromaticos tropilio que se sugere.
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Tabela 12: Principais Fragmentos Observados nos Espectros MS?’ de Produtos

de Adiciio de "CH, "CX ou "CY a Compostos Aromaiticos”

benzeno '. CHoCl. "CHoBre "CHol [ 91 : i 65, 41, 39

+CHF; e TCHCIF 109 83
+CHClp, TCHBCl e *CHBrp 125 99, 90, 89
ceizt 159 133, 124, 123, 99, 89
*CHBrp e "CHBrCI 169 90, 89, 63

99, 90, 89
133, 124, 123, 99, 89

Cl-benzeno | ~ *CH»sCl e *CHyI =t 10k

53, 51,27
TCHBrCI

+CHBry 158 131,79

a baixa intensidade relativa destes; b) As

intensidades relativas dos fragmentos variam de acordo com as condigdes empregadas de pressdo de reagentes e

a) Espectros de MS” de alguns produtos ndo podem ser obtidos devido

argdnio.
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Por exemplo, o provavel ion tropilio dem/z 91, formado nas reagées dos ions
"CH,X com benzeno se dissocia, como esperado, principalmente por perda de
CH,=CH, formando o fragmento de m/z 65 (Esquema 40). Da mesma forma, o

ion tropilio monofluorado (m/z 109) perde somente C,H, formando provavelmente

o cation fldor-ciclopentadienila.

Esquema 40

Ja o ion tropilio mono clorado (m/z 125) perde também C,H, (m/z 99) para
formar o respectivo cation cloro-ciclopentadienila, mas perde também CI' (m/z 90)
e HCI neutro (m/z 89). E interessante notar ainda que o ion tropilio monobromado

(Figura 28) ndo perde C,H,, mas somente Br (m/z 90) e HBr (m/z 89).
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Figura 28 - Espectro CID (MS?) do produto de m/z 169 da reagdo ion/molécula de
m/z 127 de "CH”>CI”°Br com benzeno

O ion pirilio formado nas reagdes com furano (m/z 81) se fragmenta
principalmente por perda de CO (m/z 53) seguida de C,H, (m/z 27), exatamente
como observado para o ion pirilio auténtico formado por outros métodos.”® Ja o
ion pirilio monoclorado dem/z 115 (Fiéura 29) perde CO (m/z 87) seguido de uma
dissociacdo intensa por perda de HCI (m/z 51).
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Figura 29 - Espectro CID (MS3) do produto de m/z 115 da reagdo ion/molécula de
m/z 83 de +CH35C12 com furano

O ion pirilio diclorado (m/z 149) mostra também o mesmo tipo de
fragmentagdo por perda de CO (m/z 121) e HCI (m/z 85).

No caso das reagdes com pirrol, deve se formar piridina protonada (m/z 80)
por adi¢do de "CH. O espectro MS3 deste produto mostra como principais
fragmentos os ions de m/z 53 (- HCN), m/z 51 e m/z 27, exatamente a

n , Apngi o 13
fragmentagdo observada para o ion auténtico.

J4 a monobromo-piridina
protonada perde HCN (m/z 131) mas principalmente Br (m/z 79).
O espectro do ion distonico dem/z 93 (Esquema 39) se mostrou idéntico ao

obtido através de reagdes com o ion disténico "CH,-O-CH,’, veja Capitulo IV.
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V.3 - Conclusio

Através da utilizac8o de ions selecionados e reagdes ion/molécula“brandas”
exccutadas a baixas energias de colisdo e pressdes relativamente “altas” dos
compostos neutros nas cdmeras de reagdo de um pentaquadrupolo, se observa que
fons de formula geral "'CH,X,Y, reagem extensivamente com compostos
aromaticos através de transferéncia formal de "CH, "CX efou "CY, as quais
provavelmente sdo procedidas por processos de expansio de anel levando aos ions
aromaticos tropilio, pirilio, e piridina protonada. A formacdo destes ions ¢
evidenciada pela dissociagdo caracteristica apresentada em seus respectivos

espectros.



CAPITULO VI - PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados utilizando-se um espectrometro de massas
pentaquadrupolar Extrel,” que consiste de tres analizadores de massa de alta
transmissdo (Q1, Q3 e Q5) e dois quadrupolos focalizadores do tipo*“rf-only”, que
funcionam como cémaras de colisdo ou reagdio (Q2 e Q4) (Figural). As reacdes
ion/molécula foram realizadas através de experimentos MS? no qual o ion reagente
gerado na fonte de ionizagdo, foi selecionado em Q1. Este ion foi reagido com
uma substancia neutra introduzida em Q2, utilizando uma energia de colisdo
préxima de zero eV. O espectro MS? foi entio adquirido em Q5, enquanto Q3 foi
mantido no modo “rf-only”, ou seja, ndo efetuando analisa de massa, mas
focalizando o feixe idnico de forma a minimizar a dispersdo causada pelas colisdes.
Para os espectros MS”, os produtos de reagdo ion/molécula foram selecionados em
Q; (um de cada vez) e foi empregada um energia de colisdo de 10-15 eV com
argbnio introduzido em Q4, e a aquisi¢do dos espectros foi feita através da
varredura em Q5. As pressdes dos gases reagentes (Q2) e do argonio (Q4)
utilizadas foram em torno de 10” - 10 torr. Todos os ions reagentes foram
gerados a partir de ionizagdo por impacto de elétrons de 70 eV ou através de
ionizagdo quimica com o gas apropriado.

Nos espectros, os experimentos sio mostrados utilizando-se a notagdo
introduzida por Cooks e colaboradores.” Somente os quadrupolos de varredura
(Ql, Q3 e Q5) sdo representados, ¢ os circulos preenchidos indicam que o
quadrupolo realiza a selegdo de um determinado ion, cuja relagiom/z é mostrada
ao lado, enquanto que circulos vazios indicam a varredura dos respectivos
quadrupolos em uma determinada faixa de m/z. As setas indicam o caminho
seguido pelos ions (Q1—-Q3—Q5) enquanto que o reagente neutro utilizado tanto
em Q2 como em Q4 é mostrado ao lado das respectivas setas. Por exemplo, a

notagdo mostrada abaixo indica que um ion dem/z 44 é selecionado em QI, reage
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com acrilonitrila neutra em Q2 fornecendo um produto de reagdom/z 67, o qual é
selecionado em Q3, sofrendo em seguida colisdes com argdénio em Q4, enquanto
Q5 ¢ varrido numa faixa de m/z apropriada a fim de serem detectados os produtos

de reacdo.

44

CH;=CH—C=N

67

Ar

Os calculos ab initio foram realizados utilizando-se o programa
Gaussian92®** ¢ 94.%" As estruturas de camada fechada (namero par de elétrons)
foram otimizadas utilizando-se o procedimento RHF, enquanto que o método
UHF*® foi utilizado para as espécies de.camada aberta. Neste altimo caso, tomou-
se o cuidado de verificar se a contaminagfo de spin nio estava acima de 0.8 para
estados dubletes e 2.1 para estados tripletes. As geometrias das moléculas foram
otimizadas utilizando-se o conjunto de bases 6-31G(d,p)6’ﬁ para todas as espécies
calculadas durante o procedimento de otimizagdo de geometria. Uma vez
determinada a geometria mais estavel, a energia eletrénica foi calculada em um
calculo do tipo “single point” (onde ndo ha otimizag¢do da geometria da molécula)
empregando-se o procedimento de correlagdo eletronica de M®Dller-Plesset
(MP2).67 Ainda utilizando-se a geometria otimizada do calculo HF/6-31G(d,p),

calculos vibracionais foram feitos, empregando-se a mesma base da otimiza¢do da
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geometria, tanto para se obter a energia vibracional do ponto zero (ZPE) como para
se caracterizar as estruturas como pontos de minimos ou estados de transigdo.
Geometrias correspondentes aos pontos de minimo ndo apresentam nenhuma
frequéncia de vibragdo negativa (imagindria) enquanto que estados de transicio
apresentam uma, € somente uma, frequéncia de vibragdo negativa. Os valores de
ZPE fornecidos pelos calculos vibracionais foram corrigidos por um fator de 0.89,
uma vez que € conhecido que valores de ZPE calculados ao nivel Hartree-Fock sdo
superestimados, em média, em 11%.%® As energias eletronicas sdo sempre
fornecidas em hartrees e os valores de ZPE e energias relativas em kcal/mol. O
processo total foi entdo denominado por MP2/6-31G(d,p)//6-31G(d,p). As

. e . . 69
geometria “inputs” e “outputs” foram visualizados no programa Xmol.

Sintese do ion auténtico 9h:"°

Em um baldo de fundo redondo adicionou-se (+/-)-2-fenil-1,2-propanodiol (4
g.; 0,042 mol), p-toluenosulfona (1,0 g; 0,005 mol) e 100 mL de benzeno. Agitou-
se e resfriou-se em banho de gelo. Borbulhou-se formaldeido, obtido da
decomposi¢ido térmica do paraformaldeido até a solugdo tornar-se mais clara.
Agitou-se por mais 15 minutos e deixou-se no refrigerador por 16 horas. Lavou-se
com éter etilico, com NaOH 1IN e dgua. Secou-se com sulfato de magnésio e
evaporou-se o solvente. Purificou-se o produto através de coluna cromatografica.
Obteve-se 0 6,3 g (0,0375 mol) do produto com um rendimento de 89%, e

analisou-se atraves de CG/MS.
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