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RESUMO

Giroldo, T Energética e Mecanismos de Processos Ionicos em Fase Gasosa. 2007. 226p.
Tese - Programa de Po6s-Graduagao em Quimica (Fisico-Quimica). Instituto de Quimica,
Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

O estudo da redtividade de ions em fase gasosa ¢ bem diversificado ¢ tém sido
extensivamente explorado com técnicas de espectrometria de massas. Essa tese apresenta
resultados experimentais e tedricos em trés areas distintas da quimica de ions em fase gasosa.
Os processos idnicos foram experimentalmente estudados em um espectrometro de massa por
transformada de Fourier (FTMS ou FT-ICR), método de alta resolugdo que possibilita um
acompanhamento temporal de reagdes de ions em fase gasosa. Em varios momentos sdo
apresentados resultados de calculos tedricos, necessarios para a elucidagdo do mecanismo das
reacdes observadas e das estruturas de espécies envolvidas. Um dos assuntos estudados se
refere a obteng¢do de dados termoquimicos a partir da dissociagdo de ions induzida por
radiacdo infravermelha. O método desenvolvido anteriormente no laboratdrio, que utiliza
como fonte de radiagdo um filamento aquecido, foi comparado com a dissocia¢ao induzida por
laser de CO,. Os resultados indicam que o primeiro método € capaz de diferenciar ions através
das suas energias de dissociagao enquanto que o segundo mostrou ser pouco sensivel as
variagdes de energias de dissociagdo para oS ions estudados (derivados de acetofenona e
alguns alquilbenzenos). Um outro tema abordado é a rea¢ao de substituigdo nucleofilica
aromatica em fase gasosa. As reagdes de nucleofilos como F, OH e aguns alcoxidos com
nitrobenzeno e halobenzenos foram detalhadas. O mecanismo da reacdo e a atuagdo de
complexos ion-molécula foram caracterizados. Foi possivel estabelecer que reagdes de
substituigdo nucleofilica aromatica podem ser muito rapidas em fase gasosa mesmo na
auséncia de grupos ativadores no anel aromatico. Reagdes SNAr podem ocorrer em fase gasosa
em competicao com abstragdo de proton, ou como reagdo secundaria do produto deprotonado
através da formacdo de um complexo ion-molécula de tempo de vida suficiente para sofrer
rearranjos. O ultimo assunto apresentado € a reagdo de ions de carater eletrofilico, CF3", CCl5"
e CCIF,", com acetofenona e derivados. Varios caminhos de reagdo foram observados
experimentalmente, o que proporcionou um amplo estudo para a €lucidagio das estruturas e
dos mecanismos das reagoes. Os resultados obtidos com substratos deuterados e os resultados
de calculos teodricos indicam que os diferentes produtos de reagdo observados Sio devidos a
um atague inicial do eletrofilo no oxigénio carbonilico da acetofenona.

Palavras-chave: reacoes ion/molécula, estrutura de ions, Calculos ab initio, substitui¢ido
nucleofilica aromatica, dissociagido de ions, reagdes eletrofilicas



ABSTRACT

Giroldo, T Energetics and Mechanisms of Gas-Phase Ionic Processes. 2007. 226p. PhD
Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo,
Sdo Paulo.

The study of ionic reactivity in the gas-phase has been widely explored with mass
spectrometry techniques. This thesis reports experimental and theoretical results in three
different areas of gas-phase ion chemistry. The ionic processes were experimentally studied by
Fourier transform mass spectrometry (FTMS or FT-ICR), a high resolution method that allows
for the observation of ion/molecule reactions. For amost all cases, extensive theoretical
calculations were necessary to clarify the mechanisms of the observed reactions and to
establish the structures of the ions. The first part of the thesis deals with the possibility of
deriving termochemica data from ion dissociation processes induced by infrared radiation.
The method previously developed in our laboratory, which uses a heated tungsten wire as the
infrared source, was compared with the dissociation induced by a CO, laser. The results show
that the former method can readily differentiate ions by their dissociation energy while the
second one proved to be insensitive for the ions studied in this thesis (acetophenones
derivatives and some akylbenzenes). The second part deals with gas-phase nucleophilic
aromatic displacement reactions. Reactions of gas-phase nucleophiles such as F, OH" and
some alcoxides with nitrobenzene and halobenzenes were extensively studied. The reaction
mechanism and the role of ion-molecule complexes were established. Nucleophilic aromatic
displacement can be very fast in the gas-phase even in the absence of activating groups in the
ring. Gas-phase SyAr reactions may occur in competition with proton abstraction, or may
result from a secundary reaction following proton abstraction through aion-molecule complex
with life time enough to suffer rearrangements. The last part of the thesis deals with the
reaction of eletrophilc ions, such as CF;*, CCls" e CCIF,", with acetophenone and substituted
acetophenones. Several reaction paths were experimentally observed, wich motivated a
thorough investigation of these reactions to establish the structures of the ions and the
mechanisms of the reactions. The combination of experimental results obtained with
deuterated substrates and theoretical calculations suggest that all the different products
observed result from initial attack of the eletrophilic ion on the carbonyl oxygen atom of
acetophenone.

Keywords: gas-phase ions, mass spectrometry, ab initio calculation, nuclephilic displacement,
ions dissociation, el etrophilic reactions
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CAPITULO 1

INTRODUCAOQO

Processos ionicos tém sido extensivamente estudados em fase gasosa em ambiente
de baixas pressdes utilizando técnicas de espectrometria de massas. Esses processos
fornecem dados de reatividade intrinseca de ions na auséncia de solvente. Nosso grupo de
pesquisa tem se dedicado ao longo dos anos a diferentes aspectos da reatividade de ions em
fase gasosa, utilizando varios sistemas quimicos e arranjos experimentais. Alguns
exemplos tipicos se encontram relatados nas publicagdes listadas a seguir (Briscese &
Riveros 1975; Linnert & Riveros 1994; Morgon et al. 1996; Morgon, Xavier, & Riveros
2000; Sena & Riveros 1997; Xavier & Riveros 2005).

Essa tese apresenta um conjunto de estudos em trés diferentes areas da quimica de
ions em fase gasosa: @) oObtencdo de parametros termoquimicos; b) elucidagdo do
mecanismo de reagdes nucleofilicas, em fase gasosa, iniciadas por anions simples em
sistemas aromaticos; ¢) mecanismo de reacdes eletrofilicas promovidas por cations CX3" e
estrutura dos produtos resultantes destas reagdes. A técnica de espectrometria de massas
por transformada de Fourier (FTMS ou FT-ICR) (Marshall, Hendrickson, & Jackson 1998)
foi utilizada no estudo de todos os processos idnicos e sera detalhada sucintamente no
capitulo 2.

Na area de energética de ions em fase gasosa, a dissociacdo de ions induzida por
radiacdo infravermelha foi objeto de um estudo detalhado. Procedemos a um estudo
comparativo de mérito entre 0 método de dissocia¢do induzida pela radiagdo emitida por
um filamento incandescente, e 0 método de dissocia¢@o induzida por um laser de CO,,
Entender o processo de absor¢do de energia pelos ions ¢ importante para que tornar
possivel a obtencdo de dados da energia de dissociagao dos processos estudados. O
capitulo 3 apresenta uma discussio abrangente desse assunto utilizando reagdes de
dissociagdo de compostos aromaticos.

Um assunto comum na area de reatividade quimica em fase gasosa ¢ o

comportamento de agentes nucleofilicos com diferentes substratos. A caracterizagio da



reacdo de substituicdo nucleofilica aromatica em fase gasosa tem sido pouco estudada, e
este tema ¢ objeto dos estudos apresentados no capitulo 4, partindo da reacdo de F* com
nitrobenzeno (Giroldo, Xavier, & Riveros 2004). Outros nucleofilos também foram
estudados com alguns compostos aromaticos. Com os resultados experimentais e tedricos
obtidos, conclusdes foram feitas sobre o mecanismo da reagdo e a importancia de
complexos ion-molécula na superficie de energia da reagéo.

Por fim, no capitulo 5 sdo apresentadas rea¢des de ions de carater eletrofilico, CF5,
CCl;" e CCIF,", com acetofenona e derivados. O interesse nessas reacoes ¢ devido 4
surpreendente multiplicidade de caminhos de reagdo encontrados para estes sistemas. AS
reacoes observadas foram detalhadamente estudadas para tornar possivel a elucidagio das
estruturas dos ions produtos ¢ 0S mecanismos dessas reagdes. Para isso, foram utilizadas
reacoes ion-molécula com compostos marcados isotopicamente, dissociagdo induzida por
laser de CO; e calculos tedricos.

O uso de calculos teodricos como ferramenta de auxilio no entendimento dos
processos ionicos estudados foi bastante utilizado. As reagdes de ions em fase gasosa sdo
estudadas em ambientes de baixas pressdes. Desta forma, os resultados obtidos por
calculos tedricos se aplicam muito bem a esses sistemas, ja que os calculos descrevem
reacdes de sistemas isolados. Por esse motivo, a utilizagdo de céalculos tedricos no estudo
de processo i6nicos em fase gasosa tornou-se comum nos ultimos anos (Alcami, Yang, &

Y anez 2001) e esta presente em Varias partes desta tese.
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CAPITULO 2

QUIMICA IONICA EM FASE GASOSA E ESPECTROMETRIA DE
MASSA POR TRANSFORMADA DE FOURIER

2.1. ESPECTROMETRIA DE MASSAS POR TRANSFORMADA DE FOURIER

A técnica experimental utilizada neste trabalho para estudo de processos i6nicos foi
a espectrometria de massas por transformada de Fourier. Esta técnica é conhecidamente
uma metodologia versatil e¢ de alta resolugdo cujos principios fundamentais sdo
relativamente simples e de longa aplicagdo neste laboratorio (Amster 1996; Marshall,
Hendrickson, & Jackson 1998). Basicamente, ions sdo inicialmente formados de maneira
pulsada através de alguma técnica de ionizagdo. Estes ions sdo confinados eficientemente
numa armadilha eletrostatica criada por campos elétricos ¢ magnéticos homogéneos, com
0s ions executando um movimento ciclotronico num plano perpendicular ao campo
magnético. A freqiiéncia de rotacdo n0O campo magnético ¢ inversamente proporcional a
relacdo massa/carga (m/z) do ion e a identificagdo dos ions se baseia nesta freqiiéncia

ciclotronica caracteristica (v):

. zB

VC: L —
27 2mm

onde . ¢ a velocidade angular do movimento ciclotronico, B ¢ a intensidade do campo
magnético, m €z SAo a massa e a carga do ion. Os ions sdo aprisionados na armadilha (cela
do espectrometro) durante tempos que podem variar entre centenas de milisegundos até
dezenas de segundos. Essa caracteristica permite que a reatividade de um ion seja
acompanhada ao longo do tempo, e torna essa técnica ideal para o estudo de reagdes ion-
molécula em fase gasosa.

A identificagdo dos ions através das relagdes m/z se baseia na excitagdo simultanea
do movimento ciclotronico de todos os ions durante um tempo curto utilizando, por
exemplo, um pulso de alguns microsegundos de duragdo e uma amplitude da ordem de

1000 Volts (impulse excitation). Esta excitagdo provoca um aumento do raio de rotagdo



dos ions € um movimento coerente de todos os ions. Este movimento coerente induz uma
corrente alternada nos eletrodos da cela situados em planos paraelos a dire¢ao do campo
magnético, sendo que esta corrente alternada varia no tempo conforme as freqiiéncias de
rotacao dosions. A variagao temporal desta corrente induzida é sujeita a uma transformada
de Fourier para extrair as freqiiéncias de rotagdo dos ions, e a partir dai obtém-se um
espectro de massas. Apos esta detecgio os ions sdo neutralizados e um novo ciclo pode ser
iniciado caso seja necessario acumular espectros para melhorar a relagdo sinal/ruido. Cabe
salientar que a amostragem dos ions, dentro de uma faixa estabelecida de m/z, é simultanea
ao contrario de outras técnicas de espectrometria de massas onde ions sdo detectados em
tempos diferentes conforme a suarelagiao m/z.

O aumento do raio da orbita do movimento ciclotronico de determinados ions pode
também ser induzida por pulsos de radiofreqiiéncia ressonante com a fregiiéncia
ciclotronica dos ions. Dependendo da largura e da amplitude do pulso utilizado pode
ocorrer a remogao, ou ejegdo, do ion da cela de reagdo quando o raio do movimento
circular dos ions se torna maior que as dimensodes da cela. Essa possibilidade ¢ comumente
utilizada para retirar ions indesejaveis do interior da cela e selecionar ions especificamente

pelasuarelagio m/z.

2.2. O FT-ICR DO INSTITUTO DE QUiMICA DA USP

O espectrometro utilizado nos trabalhos desta tese foi construido parcialmente neste
laboratério (Isolani et al. 1992) e tem sido utilizado em variados experimentos do grupo
(Silva & Riveros 1997; Giroldo, Xavier, & Riveros 2004; Morgon et a. 1996; Riveros et
al. 1998; Xavier et al. 2002). fons sio produzidos por ionizagio eletrénica a partir de
elétrons emitidos por um filamento de rénio aquecido e acelerados por uma diferenga de
potencial. As espécies idnicas sdo geradas, aprisionadas e detectadas na mesma cela onde
ocorrem as reagdes com moléculas neutras ou a exposicdo a radiagdo infravermelha ou ao
laser. Essa cela, de formato cubico, foi reconstruida no laboratério para possibilitar o
melhor uso da fonte de radiagdo ¢ do aparelho em si (Sena 2000). A cela possui 2,5cm de
aresta (~ 15,6 cms) e se encontra no interior de uma camara retangular de alto vacuo. Essa
camara estd localizada entre os polos de um eletroima, que produz um campo de 1 T. O
vacuo no interior da cdmara ¢ mantido por uma bomba turbomolecular que permite que a

pressio no interior da cAmara chegue a0 valor nominal de até 5x10™° Torr.



Para os estudos de processos de dissociagdo induzida por radiagdo térmica foi
utilizado um fio de tungsténio fixado na parte externa da cela, o qual pode ser aquecido
através da passagem de corrente. A cela é composta de 6 placas de cobre e possui quatro
orificios em 4 placas diferentes que se destinam a: 1) entrada de radiacdo emitida pelo fio
aquecido, 2) entrada do feixe de elétrons emitidos por um filamento de rénio usado na
etapa deionizagdo, e 3) dois orificios em placas opostas para entrada e saida da radiagdo de
um laser. A entrada de radiagdo infravermelha, a entrada de elétrons ¢ a entrada (e Saida)
do laser se encontram em placas ortogonais entre si. As amostras sio introduzidas na cela

de reacdo por valvulas de ajuste fino de presséo.

2.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os compostos utilizados no desenvolvimento dessa tese Sao, na sua grande maioria,
liquidos a temperatura ambiente. Antes de serem inseridos no espectrometro, as amostras
devem estar livres da presenca de ar. Assim, os tubos de vidro contendo as amostras foram
inicialmente evacuados através de um sistema de bombeamento da linha de entrada do
aparelho para retirada do ar. Antes de iniciar esse bombeamento, a amostra presente no
tubo foi congelada em um banho de nitrogénio liquido.

Uma grande vantagem da técnica de espectrometria de massa por transformada de
Fourier ¢ a versatilidade de seqiiéncias experimentais que podem ser utilizadas durante o
aprisionamento dos ions. Um ciclo tipico de eventos que ocorrem na cela de reagdo em
uma experiéncia convencional esta ilustrado na figura 2.1, onde ions sdo gerados, isolados,
e suas reagdes com os componentes neutros presentes na cela de reagdo acompanhadas em
fungdo do tempo. No caso de se estudar as reagdes ou processos dissociativos de algum
produto de reagdo, estes ions podem ser isolados a tempos longos de reagdo, apds serem
formados em grande quantidade, e observados em fungdo do tempo. Dessa forma outros
arranjos experimentais mais elaborados podem ser construidos para o estudo de reagdes
ion-molécula ¢ para a determinagdo estrutural de ions observados no espectrometro de
massas. Diferentes exemplos de ciclos experimentais serdo apresentados ao longo da tese
conforme a necessidade experimental de cada estudo.

O ciclo de eventos que ocorre na cela de reagdo ¢ controlado pelo sistema
gerenciador do espectrometro que utiliza um programa da lonSpec Corporation (Irvine,

CA, USA). A sdlegdo de ions com determinado valor de m/z ¢ realizada usando pulsos de



radiofreqiiéncia ressonantes com a freqiiéncia ciclotronica dos ions indesejados e com
amplitude suficiente para remové-los totalmente da cela. Por precaucao, foram incluidos,
no processo de selegio de ions, pulsos destinados a eliminar ions tais como H,O" e Hz0"
devido a presenga quase inevitavel de tragos de H>O no sistema de alto vacuo e a
reatividade destes ions para promover reagdes de transferéncia de proton. Para energias de
ionizagdo acima de 15 eV, foi também necessario incluir um pulso de eje¢do eliminar
qualquer traco de N,* e assim evitar aformacio de ions moleculares em fungio do tempo

por simples transferéncia de carga.

—

Neutralizagcao
J lonizagao

I—l Selecado de ions

I_I Selegéo de
lons Produto

H Detecgao apos tempo
de reagao

Figura 2.1: Ciclo de eventos na cela de reacdo para experiéncias convencionais.
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CAPITULO 3

ENERGETICA DE PROCESSOS UNIMOLECULARES

3.1 INTRODUCAO

A obten¢ao de dados energéticos de uma ligagdo quimica pode ser efetuada através
do estudo do processo de ruptura dessa ligagdo. Essa informag@o torna o estudo dos
processos dissociativos em espectrometria de massas uma fonte de dados termoqguimicos,
aém dos conhecidos méritos no estudo de identifica¢do estrutural. Uma maneira sutil de
promover a dissociagio de ions ¢é através de um processo envolvendo a absorgdo
seqiiencial de varios fotons infravermelhos. Assim, ions sdo progressivamente promovidos
a niveis vibracionais mais elevados até atingir uma energia superior a energia de
dissociagdo, ou superior a energia do estado de transi¢do no caso deste estar acima da
energia dos produtos de dissociagdo. Como esse processo de ativagdo por absor¢do
multifotonica ¢ lento, e competitivo com os processos de emissdo espontanea e induzida e
com desativagdo por colisdes, espera-se que apenas o caminho de dissociagdo de menor
energia sgja observado. O uso da radiagdo infravermelha no estudo de dissocia¢do de ions
em fase gasosa so foi possivel apos o desenvolvimento de técnicas experimentais que
permitem o aprisionamento de ions por intervalos de tempos da ordem de segundos em
baixas pressdes (Dunbar 2000). Foi constatado que, nessas condigdes, tanto a radiagdo
infravermelha monocromatica coerente (lasers infravermelhos) como a radiagdo
infravermel ha policromatica incoerente de baixa intensidade (radiagdo de corpo negro) sdo
capazes de promover adissociacdo de ions (Dunbar 1991).

Uma das vantagens em promover a dissociagio por essa ativagdo mais controlada ¢
a possibilidade de obtengao de dados termoquimicos para o processo dissociativo. No caso
daradiagdo de corpo negro, constantes de velocidade (k) podem ser obtidas em fungéo da
temperatura da radiagdo emitida pelas paredes da cela onde os ions sdo armazenados (7), e

graficos de Arrhenius fornecem a energia de ativagdo do processo:
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T d@iT)
O vaor da energia de ativagdo obtida desta maneira serd menor que a energia de
dissociagdo termoquimica (Ey) devido a energia interna média dos ions. As duas grandezas
podem ser expressas pelarelagio abaixo, onde <E> representa a energia interna média dos

ions calculada para uma distribui¢do de Boltzmann truncada (Dunbar 1994):

Ey~E, +<E> - 3,6 kJmol™

A energia de dissociagdo também pode ser obtida através de modelagem com o uso de uma
eguacgio mestre, que considera os processos de absor¢do, emissdo e dissociacdo e utiliza os
valores experimentais de energia de ativagao (Sena & Riveros 1997).

Em outro método, foi proposto que a obtengdo de dados termoquimicos também
pode ser realizada através da dependéncia da constante de velocidade de dissociagdo (k)
com a intensidade de radiagio do laser de CO,. Na equacdo abaixo, / representa a
intensidade do laser en Wem™ e g afuncdo de partigdo local da vibragdo excitada pelo
laser (Dunbar 1991).

E - qhvdlnk
dinI

Recentemente, foi formulado um outro procedimento para a determinagio experimental da
energia de ativagao com o uso de laser de CO, (Paech, Jockusch, & Williams 2002). No

caso a constante de velocidade de dissociagdo ¢ observada em fungdo da intensidade

(poténcia por area) da radiagdo do laser, s um parametro empirico ajustavel e kp a constante
de Boltzmann.

E, :Skgm
dinI

Varios exemplos sdo encontrados na literatura sobre o uso de radiagdo
infravermelha nos processos dissociativos, para diversas finalidades. Por exemplo, a
caracterizagdo de estruturas isoméricas (Baykut et a. 1985; Gaumann et a. 1991), a
investigagao de mecanismos de reacdes (Achatz et al. 2001; Beyer et al. 1999), a obtengio
de espectros vibracionais (Peiris et al. 1993; Riveros et a. 1998) e de dados energéticos
(Jockusch, Paech, & Williams 2000; Lin et al. 1996; Uechi & Dunbar 1992) foram
algumas das areas investigadas com técnicas de dissocia¢do induzida por esse tipo de
radiagdo. A obtengdo de parametros termoquimicos foi aplicada a diferentes sistemas: ions
moleculares (Sena & Riveros 1997), clustersionicos (Dunbar et al. 1995; Fox et al. 2000) e
biomoléculas (Freitas, Hendrickson, & Marshall 2000; Schnier et a. 1996).
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Um método alternativo foi introduzido em nossos laboratorios para promover a
dissociagdo de ions por radiagdo infravermelha incoerente. Devido a lentiddo dos processos
de dissociagdo provocados por radiagdo do corpo negro a temperaturas proximas da
temperatura ambiente, e as dificuldades em operar eficientemente sistemas de ultra alto
vacuo em intervalos relativamente amplos de temperatura, optamos por usar como fonte de
luz incoerente a radiagdo emitida por um filamento incandescente. Este filamento funciona
COMO Um Ccorpo “cinzento”, no qual a distribuigdo de energia é semelhante aquela de um
corpo negro, mas com uma densidade de poténcia inferior aquela do corpo negro. Esta
técnica tem sido utilizada em nosso grupo para determinar a energia de dissociagdo do ion
molecular de acetofenona (Sena & Riveros 1997) e do ion molecular do p-cimeno (Sena &
Riveros 2003). A técnica também foi utilizada no estudo da dissociagdo de alguns ions
moleculares derivados de acetofenona e constatou-se que esses ions podem ser
distinguidos pelo seu comportamento diante da radiagdo utilizada, como mostra a figura
3.1 (Giroldo & Riveros 2002). A tabela 3.1 reine os dados obtidos no laboratorio para
diversos ions moleculares estudados com a técnica de dissociagdo induzida por radiagdo

emitida por filamento aquecido.

Tabela 3.1: Valores de energia de ativagio obtidos pelo grupo para alguns ions, através de
radiagdo emitida por filamento aquecido. a) (Sena & Riveros 1997), b) (Giroldo 2002), ¢)
(Sena & Riveros 2003).

fon Molecular Energia de Ativagio / kJ mol™
Acetofenona™ 46,6+ 2,0
31,4+1,0
p-Cimeno® 88+1
Cumeno® 95+ 2
o-Metilacetofenona® 66+ 3
m-Metilacetofenona’ 348+15
p-M etilacetofenona” 31,8+1,1
o-Cloroacetofenona® 23,2+1,3

Resultados para a dissociagao do ion molecular de acetofenona utilizando esse
método em dois momentos diferentes nesse laboratorio, com modificagdes no arranjo do
filamento na cela de reacao do aparelho (Giroldo 2002; Sena & Riveros 1997) , e com um
arranjo um pouco diferente de outro grupo (Wong, Robinson, & Williams 2004)
apresentaram diferencas na dependéncia de k£ com a temperatura de emissao do filamento,
e consegiientemente na obtencao da energia de ativacdo. Embora o método ndo apresente

resultados reprodutiveis nos valores de energia, demonstrou ser uma 6Otima técnica para
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distingdo de ions e classificagdo em relagdo a energia de dissociacdo, pois acredita-Se que a
ordem obtida para as energias de ativagio esteja correta.

Um aspecto interessante observado com 0 ion molecular de acetofenona e seus
derivados ¢ a isomerizag@o ceto-enol, que teve 0 mecanismo descrito para a acetofenona
com a gjuda da técnica de dissociagdo multifotonica (Sena & Riveros 2000). Uma fracdo
da estrutura cetonica se converte para a estrutura endlica devido ao excesso de energia
interna durante a etapa de formagdo desses ions. As duas estruturas isoméricas se
distinguem por reagdes tipicas: a forma cetdnica sofre o processo de dissociagdo e a forma
endlica ¢ detectada pela reacdo de transferéncia de proton para a molécula neutra. As
reagoes estdo exemplificadas abaixo (reagdes 3.1 e 3.2). Também com o uso da técnica foi
constatada a isomerizagdo do ion molecular de o-metilacetofenona durante o processo de
ionizagdo, envolvendo um hidrogénio da metila ligada ao anel (reagdo 3.3) (Giroldo &
Riveros 2002). Essa isomerizagio torna a reacdo de dissociagdo desse ion bem mais lenta
gue ados demais ions como conseqiiéncia de uma energia de ativagdo mais alta (ver figura
3.1letabela3.l).

+- fe)
CH3‘C//O_| &
nh .
A, = (A o ey
X X
M* M- 15)
onl” :
CHZ\ -0 CH3\ CHZ\ -0 CHz. -OH
e C
Z | D — + /\| 3.2)
~ X
+
M+ M+1)
+~ +~
CHax /0 CHs 0
o —
m/z 134 m/z 134

As experiéncias de dissociagdo discutidas nesse capitulo envolvem o
aprofundamento dos estudos sobre a dissociagdo induzida pela radiagdo emitida por
filamento aquecido, o desenvolvimento de uma metodologia para estudo dos processos
dissociativos com o laser de CO, e também a comparagao entre os dois métodos para os
ions de tamanho médio estudados. Todos esses estudos visaram a obtencdo de valores de
energia de ativagdo confiaveis para uma posterior obtengdo da energia de dissociagdo do

processo observado.
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¢ Acetofenona, Ea = 31,1 £1,1 kJ mol”
3,5+ = p-(Me)acetofenona, Ea = 31,8 +1,1 kJ mol”
3y0_- * m-(Me)acetofenona, Ea = 34,8 +1,5 kJ mol”
25 ]
2,0 ]
15 ]
1,0 ]
0,5 ]
0,0 ]

In(k)

-0’5_-
-1’0_-
-1’5_-
-2’0_-
_2’5_-

30-1— , . , . , . , . , .
0,0008 0,0010 0,0012 0,0014 0,0016

T/ K*

Figura 3.1: Energias de ativagio obtidas para os ions moleculares derivados de acetofenona
estudados.



14

3.2 METODO EXPERIMENTAL

O estudo experimental de dissociagdo de ions induzida por radiagdo infravermelha
continua de baixa intensidade necessita de aparelhagens capazes de manter os ions
aprisionados para que ocorra a exposi¢ao a radiagdo. O aprisionamento dos ions deve ser
eficiente por varios segundos, uma vez que a dissociagao ocorre através de um processo
lento de ativagdo por absor¢do seqiiencial de fotons infravermelhos. Nestes casos, a
dissociagdo unimolecular induzida pela absor¢ao de radiagdo ocorre na escala de tempo
entre 1 a 100 s. Assim, a cinética do processo ¢ lenta quando comparada com outros tipos
de dissociagdes comuns em espectrometria de massas Seqiiencial, e torna-se possivel fazer
um acompanhamento temporal do processo dissociativo. Medidas precisas de abundancias
relativas de ions moleculares e de ions fragmentos em fung¢do do tempo sdo necessarias
para obter as constantes de velocidade. A técnica indicada para esse estudo ¢ a
espectrometria de massas por transformada de Fourier, técnica versatil e de alta resolucdo
ja detalhada anteriormente no capitulo 2 dessa tese ¢ em publicagdes deste grupo (Morgon
et a. 1996; Silva& Riveros 1995; Xavier & Riveros 1998).

Até a data, o estudo de dissociagdo por radiagdo do corpo negro de ions
moleculares, com o instrumento disponivel no laboratério, tem sido limitado por diversos
fatores. Entre os fatores responsaveis por essa limitagdo estdo aqueles relacionados com os
processos de excitagdo e desativagao (seja por emissdo de radiagdo ou por colisdo), e
aqueles relacionados com a exigéncia de que a energia de ativagdo do processO Sga
tipicamente < 100 kJmol™. O processo de excitagdo para atingir o limiar de dissociagio
com absor¢do de poucos fotons depende também do ion possuir um niimero razoavel de
fregiiéncias vibracionais com boa absorbancia no infravermelho. fons “de tamanho médio”
(15 a 50 atomos) possuem um nimero razoavel de modos vibracionais que podem se
sobrepor a radiagao emitida, tornando o processo de absor¢ao eficiente (p.ex., um ion de 20
atomos possui 54 osciladores). Outra limitagao ¢ a possibilidade do ion apresentar reagdes
ion-molécula com o precursor neutro do ion que se tornam competitivas com a dissociacao.
O problema ¢ particularmente sério quando essa reagdo bimolecular paralela ¢ rapida, pois
mesmo em condigdes de pressdes muito baixas no espectrometro essas reagdes sido
facilmente observadas. Tais reacdes prejudicam o tratamento de dados e a obtengdo de
resultados precisos uma vez que a geragao dos dados cinéticos requer de um lado dados

muito precisos e de outro um tratamento matematico mais rigoroso. Essas dificuldades
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podem ser exemplificadas com o caso do ion molecular de brometo de alila, onde a
Cinética de dissocia¢do é muito lenta e uma rea¢do bimolecular com a molécula neutra é
rapida (Riveros et a.1998). Por ultimo, comprova-se que estes estudos s6 podem ser
realizados com ions que apresentam abundancia expressiva no espectro de massas da
substancia precursora uma vez que 0 manuseio necessario para gerar, isolar e acompanhar
acinética com precisdo dos ions de interesse exige uma boa rela¢do sinal/ruido.

Foi comprovado no laboratério que a radiagdo emitida pelo filamento de rénio
aquecido, utilizado na etapa de geragdo de ions por ionizagdo eletronica, ¢ capaz de
provocar a dissociagdo de ions de baixa energia de dissociagdo (Sena & Riveros 1994).
Porém, ndo ¢ possivel ter um controle da temperatura dessa radiagdo, uma variavel muito
importante nos estudos de dissociagdo induzida por radiagdo nos quais é desejavel estudar
a dependéncia das rea¢des de dissociagdo em fungdo da temperatura da radiagdo emitida.
Para isso, foi instalado na cela um fio de tungsténio, que é acionado por uma fonte de
alimentacao (HP6621A). A radiagdo emitida ¢ controlada através da quantidade de
corrente que atravessa o fio e a intensidade e distribuigdo dependem da temperatura
adquirida pelo fio. Essa montagem permite a variagdo da temperatura de radiagdo ¢ a
medicdo dessa temperatura. A temperatura pode ser obtida indiretamente pelo valor de
resistividade do fio (Lide 1997):

T = 103,898 + 38,04p - 0,09385° + 0,00024,°
com T em Kelvin e p em microohm.cm. A resistividade ¢ obtida pela relagdo R = p X |,
onde R ¢ a resisténcia do fio em dada temperatura e / é caracteristica das dimensdes do fio.
A figura 3.2 apresenta resultados de valores de tensio (U) em fungdo da corrente (I) que
forneceram o valor de R a 22°C. Nessa temperatura o valor de p é bem conhecido (5,57449
uQcm), e o valor de / foi determinado. A resisténcia adquirida pelo fio nas experiéncias de
dissociagao ¢ muito baixa e, para obten¢do de dados mais precisos, foi medida pela técnica
de quatro fios. Nessa técnica, um par conduz corrente até o fio de tungsténio e o outro é
usado para as medidas de tensio sobre o fio. A resisténcia é entdo calculada pela relagao U
/ 1. O fio de tungsténio aquecido ¢ considerado como um corpo cinza: sua curva de emissao
em fungdo do comprimento de onda tem caracteristica similar a de um corpo negro, mas a
energia total irradiada equivale a de um corpo negro de temperatura inferior a do fio. A
temperatura de radiacdo a ser considerada deve ser corrigida para (Forsythe 1933):
T, =-291,997 + 0,8596T

Esse ¢ o valor utilizado no tratamento dos dados experimentais.
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No estudo de reagcdes no espectrometro de ressonancia ciclotronica de ions, o
filamento de rénio usado paraionizagido ¢ aquecido continuamente através de uma fonte de
alimentagdo. Entretanto, ions sdo gerados de maneira intermitente uma vez que o potencial
aplicado neste filamento é pulsado entre + 10 V ¢ um potencial negativo desejado
provocando, durante o pulso, a emissio de elétrons com a energia desejada para a
formagdo dos ions. Esse pulso tem uma duragdo tipica em torno de 40 ms. Foi constatado,
como dito anteriormente, que a radiagdo emitida pelo filamento usado para ionizagdo
quando mantido incandescente de maneira continua (com apenas o potencial de aceleragio
pulsado) ¢ capaz de dissociar ions que apresentam as caracteristicas definidas acima para
processos dissociativos induzidos por radiagao infravermelha. Para possibilitar a obtengao
de informagdes sobre a influéncia da radiagdo nos ions aprisionados, ¢ importante manter o
filamento de ionizagdo desligado durante a observagdo da dissociag@o, enquanto o fio de
tungsténio ¢ mantido ligado continuamente. A solucdo para este problema consiste em
operar a corrente aplicada ao filamento de rénio num modo pulsado, sendo acionada
apenas na etapa de ionizagdo. A obtengdo de um niimero significativo de ions requer o uso
de um intervalo de ionizagdo mais longo, uma vez que esse filamento precisa de um tempo
de aguecimento para a emissio de elétrons. A seqiiéncia de etapas experimentais se inicia
entdo com um pulso de largura de 400 ms para aquecimento do filamento e outro pulso
para a emissio de elétrons de largura de 390 ms, iniciado a 10 ms apds o acionamento do
filamento. A figura 3.3 demonstra o ciclo de eventos na cela, em fungio do tempo, para as
experiéncias de dissocia¢do induzida por radiagdo infravermelha emitida pelo fio de
tungsténio aquecido. O periodo entre a selecdo dos ions e a deteccdo pode ser variado,
obtendo-se espectros em diferentes tempos de reagao. Assim, ¢ possivel medir as
abundancias relativas dos ions em fungdo do tempo, e gerar curvas cinéticas.

Outro tipo de fonte de radiagdo que possibilita o estudo de processos de dissociagao
induzida por radiagdo infravermelha ¢ o laser de CO,. Utilizamos o laser da marca
LaserTech Group (modelo LTG250 626G), acoplado a um alinhador piezoelétrico (PZT
Aligner/Tranglator, Burleigh Instruments, modelo LPZ1000 PZ-80) que possibilita a
escolha precisa do comprimento de onda da radiagdo emitida por uma das transigdes
envolvidas na agdo laser de CO,, sga na banda de 9,6 p ou de 10,6p. Este dispositivo
também favorece a estabilizagdo da potencia de saida do laser. O fato de ser possivel variar
o comprimento de onda da radiagdo emitida ¢ muito importante, pois torna possivel a
escolha da linha mais eficiente para promover a dissociagdo do ion em estudo. Para a

dissociagao, um pulso largo de laser ¢ utilizado, iniciado logo apds a etapa de isolamento.
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O tempo de detecgdo ¢ variado dentro desse pulso, obtendo-se assm cinéticas de
dissociagdo. Nesse tipo de experiéncia também ¢é necessario eliminar o efeito da radiagdo
do filamento de rénio, por isso ele também ¢ utilizado no modo pulsado. O ciclo de eventos
gue controlou as experiéncias com a radiagao laser esta apresentado na figura 3.4.

Para a obtengdo de dados termoquimicos, a partir destas experiéncias com o laser
de CO,, o procedimento sugerido é a determinagdo da cinética de dissocia¢do em fungdo da
poténcia do laser. Este procedimento exige o desenvolvimento de uma metodologia para
obter diferentes valores de poténcia para uma unica linha do laser. Optou-Se por variar as
condi¢des de emissdo do laser a partir de seu proprio controle, mais especificamente,
variando a corrente que alimenta o laser. Esse gjuste ¢ viavel com um fator prejudicial: a
cada variagao do valor de corrente do laser é necessario ajustes no PZT e um tempo de
cerca de 30 minutos para a estabilizagao da poténcia do laser. Como as cinéticas em
diferentes valores de poténcia devem ser obtidas num mesmo dia (ver resultados), toda a
experiéncia se torna mais trabalhosa e demanda mais tempo, dificultando muito a aquisigdo
de dados com ions que ndo apresentam dissociagdo muito rapida. Apos cada estabilizagdo
de poténcia foi observada a largura do feixe de laser ¢ foi medido o comprimento de onda
através de um analisador de espectro de laser de CO, (Optical Engineering Inc., modelo
16A), assegurando se tratar e um unico comprimento de onda durante o dia. Uma maneira
mais rapida de variar a poténcia da radiacdo que atinge a cela de rea¢do e os ions nela
contidos ¢ colocar no caminho do laser janelas de NaCl. Essas janelas absorvem pouca
radiacdo infravermelha, sendo que as janelas polidas atenuam cerca de 10% da poténcia do
laser, enquanto as nao-polidas atenuam 40% da poténcia. Assim, arranjos diferentes dessas
janelas em série podem ser usados para obter valores variaveis de poténcia. Como NaCl ¢
higroscopico, foi necessario construir um suporte fechado, com peguenas janelas para a
entrada e a saida do laser ¢ uma entrada para circulagdo de nitrogénio, para utilizar os
filtros em Série e assim impedir o acumulo de agua dentro do mesmo.

A poténcia do laser foi aferida com um medidor de poténcia (Spectra-Physics,
modelo 407A) posicionado na saida da cela de rea¢do e acoplado a um micro computador
onde os valores foram registrados com auxilio do programa computacional LabView 5.0.
O valor de poténcia considerado foi a média de varios valores registrados num tempo de
aproximadamente 15 segundos. O tratamento cinético das curvas de decaimento foi
realizado com o programa computacional ORIGIN 6.0, utilizando a equagao:

y= PP+ Py
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A constante de vel ocidade de primeira ordem pode ser obtida diretamente pelo valor de P,,
ems’.

Todos os compostos utilizados foram obtidos comercialmente (Aldrich) com
pureza superior a 98%. Durante os experimentos as pressdes foram mantidas na ordem de
10®Torr. Os fons moleculares foram gerados tipicamente a energias eletronicas de

aproximadamente 11 eV, com as placas de aprisionamento mantidasem ~ 1, 20 V.

10

Linear Regression
Y=A+B*X
Value Error

Tensdo / mV

A -017 0.09
B 6297 0.96
R 0.99953

0 -—¥F 17—
0,00 002 004 006 008 010 0,12 0,14 016 0,18
Corrente/A

Figura 3.2: Determinagdo da resisténcia do fio de tungsténio a 22°C.
R=(63+1) mQ,=11,3x10° cm™
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Emisséao de elétrons

|_| Selecédo dos ions
desejados

H Detecgao apos tempo
de reagao

Figura 3.3 : Ciclo de eventos na cela de reagao para experiéncias de dissociagdo induzidas
por radiagdo térmica.

L

Neutralizagao

J— Aquecimento do filamento

Emissao de elétrons

H Selegéo dos ions
desejados

L Pulso de laser

” Detecgao apés tempo
de reagao

Figura 3.4: Ciclo de eventos na cela de reagao para experiéncias utilizando laser de CO, e
excluindo o efeito daradiagao emitida pelo filamento de ionizagao.
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3.3  DISSOCIACAO INDUZIDA POR FILAMENTO AQUECIDO

Alguns aspectos quantitativos da dissociagdo induzida por radiagdo térmica foram
abordados com a inten¢do de obter mais informagdes experimentais para o calculo de
parimetros termoquimicos a partir das constantes de dissociagdo em funcdo da
temperatura. Para este fim, foram utilizados 0s ions moleculares estudados no
desenvolvimento da dissertacao de mestrado (Giroldo & Riveros 2002) e o ion molecular
de p-cimeno.

3.3.1 Investigacdo da Energia de Ativacio de o-Cloroacetofenona

Nos resultados anteriores, 0 ion molecular de o-cloroacetofenona se distingue das
outras acetofenonas devido a um valor menor para a energia de ativagao obtida a partir do
grafico de Arrhenius de constantes de velocidade em diversas temperaturas do filamento de
tungsténio (figura 3.1). Este foi o primeiro caso estudado apesar das dificuldades na
introdugdo na cela de rea¢do do precursor neutro devido a baixa volatilidade. Resultados
confiaveis s6 puderam ser obtidos anteriormente com energias eletrdnicas um pouco mais
elevadas (~17 eV). Como os ions moleculares derivados das acetofenonas, com excesso de
energiainterna, sio capazes de sofrer uma isomerizagdo para a forma enolica mais estavel,
0 uso de um valor mais elevado da energia €eletronica favorece esta isomeriza¢do. O
decaimento dos ions de m/z 154 ¢ devido, portanto, a transferéncia de proton da espécie
endlica e a dissociagdo dos ions moleculares, o que dificulta a medida do valor da
constante de vel ocidade de dissociacio.

A experiéncia com o ion molecular de o-cloroacetofenona foi repetida a uma
energia eletronica mais baixa (11,5 eV). O valor obtido para a energia de ativacao ¢ cerca
de 7 kJ mol™ mais alto que o anterior: (29,9 + 1,5) kJ mol™, mais proximo dos valores
encontrados para as outras acetofenonas. Observando os resultados obtidos (figura 3.5)
percebe-se que as maiores discrepancias se encontram nas temperaturas mais baixas. Isso
pode ser explicado pela presenga da estrutura endlica em maior abundancia nos resultados
em energias eletronicas mais altas. Como a dissoCiagdo ¢ lenta a baixas temperaturas, o
efeito da reagao competitiva de transferéncia de proton é mais acentuado, interferindo na
determinagdo da constante de dissociagdo. A figura 3.6 compara 2 resultados em
temperaturas proximas e mostra a ocorréncia maior da protonagdo quando a energia
eletronica aumenta. Esse resultado demonstra a importancia de se trabalhar no menor valor

possivel de energia eletronica.
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N = E=17,2eV; 2000; Ea=23,2+1,3kJmol™
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Figura 3.5: Comparagdo de duas curvas de Arrhenius obtidas com o-cloroacetofenona
em diferentes energias de ionizagio.
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Figura 3.6: Curvas do ion de o-cloroacetofenona protonado em dois valores de energia
deionizagao. Temperatura da radiagdo em torno de 660K.
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3.3.2 Energia de Ativacao de p-Cimeno

A dissociagdo do ion molecular de p-cimeno (m/z 134) foi estudada anteriormente
no laboratério, com a radiagdo emitida pelo fio de tungsténio aquecido(Sena & Riveros
2003). Observou-se a formagao de um fragmento de m/z 119, que reage lentamente com o
composto neutro gerando ions de m/z 133 (reagdes 3.4 e 3.5). O grande incentivo em
retornar a esse resultado ¢ que esse ion apresenta uma energia de ativacdo bem maior que
outros (88 kJ mol™), sendo um exemplo interessante para explorar a reprodutibilidade do
valor de energia de ativagdo obtido com o filamento aquecido e também a variacdo da

dependéncia das constantes de velocidade de dissociagdo com a poténcia do laser.

.
CHs o CHg _
H3C Ck' — HsC N + CHs (3.4)
CHg H
m/z 134 m/z 119
CHs CHs CH3 CHs
mc—@—é +  HC cH — H3C—®—\.‘ + mc—@—{t (3.5)
H CH; H H CHs

m/z 119 m/z 133

Como a energia de ativagdo para a dissociagdo do ion molecular do p-cimeno foi
obtida anteriormente ao trabalho com as acetofenonas substituidas, e pelo questionamento
sobre a possivel reprodutibilidade das experiéncias realizadas com o filamento aquecido,
achou-se prudente repetir essa medida para obter um melhor valor comparativo com a
dissociagdo induzida por laser. Os resultados obtidos estdo na tabela 3.2 e o grafico de Ink

x VT nafigura3.7.

Tabela 3.2: Constantes de velocidades obtidas para a dissociagido do ion molecular
de p-cimeno com o filamento de tungsténio em varias temperaturas.

T/K k/s'

1230 0,0428+0,0017
1297 0,0800+0,0037
1367 0,0986+0,0027
1406 0,1325+0,0039
1424 0,1444+0,0063

1447 0,1598+0,0022
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O valor obtido para a energia de ativagdo ¢ de (87 + 5) kJmol™, valor que coincide
com dados anteriores e ¢ cerca de 2,5 vezes maior do que para o ion molecular de m-
metilacetofenona. O fato dos valores de energia de ativagdo obtidos serem iguais em duas
Sries de experiéncias realizadas com anos de diferenga indica claramente que as
experiéncias usando o filamento de tungsténio como fonte de radiagdo sdo reprodutiveis
usando 0 mesmo tipo de cela no espectrometro. Permanece, entanto, como ponto polémico
Se a energia de ativagdo obtida neste tipo de experiéncia depende do arranjo do filamento

nacela
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Figura 3.7: Grafico de Ink X (1/T) do ion molecular de p-Cimeno com o filamento de
tungsténio. E,= R x B = (87 + 5) kdmol ™.

3.3.3 Medidas de constante de velocidade de reacio em funcio de pressiao

Um outro aspecto importante na obtengdo de parametros termoquimicos a partir das
experiéncias de dissocia¢do térmica dos ions se refere ao efeito da pressdo nas medidas de
k. Numa reagdo promovida por ativagdo vibracional de carater puramente fotofisico, a
recomposicdo da distribuicdo dos niveis de energia vibracionais mais elevados pode ser

acelerada por um mecanismo colisional que depende da eficiéncia da transferéncia de
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energia entre moléculas neutras e ions na cela do espectrometro. Nestas condi¢des, a
constante de velocidade medida experimentalmente, que para ions do tamanho das
acetofenonas equivale a constante de ativagao até o limiar de dissociagdo, seria maior do
gue o valor medido apenas na presenga da fonte de fotons, e acarretaria problemas na
interpretagao dos graficos de Arrhenius.

Uma série de experimentos foi realizada para estabelecer a importancia do aumento
de pressio nos processos de ativagdo da dissocia¢do e também na transferéncia de proton
envolvendo a estrutura enolica dos ions moleculares. O ion molecular escolhido foi o de o-
cloroacetofenona uma vez que ja tinha sido utilizado nas experiéncias de variagdo de
energia eletronica.

A primeira experiéncia foi realizada medindo a constante de velocidade de
dissociagdo induzida pela radia¢@o infravermelha emitida pelo filamento de ionizagdo em
diferentes pressdes de o-cloroacetofenona. A energia eletronica foi mantida em 10,6 eV e a
corrente do filamento de emissio em 1,1 pA. Os resultados se encontram na tabela 3.3.
Observa-se que acima de certo valor de pressio a constante de vel ocidade aumenta muito,
mas atinge um patamar onde todos os resultados se equivalem considerando as margens de
erro. Nao foi obtida uma boa relagdo linear entre pressdo e constante de dissociacdo.
Observa-se também pelos graficos (figuras 3.8 e 3.9) que a reagdo de transferéncia de

proéton é favorecida com o aumento de pressao.

Tabela 3.3: Valores de constante de velocidade de dissociagdo em fungio
da pressio de o-cloroacetofenona.

Pressio / 10®Torr k/s!
1,6 1,04 + 0,07
8,2 15+0.1
13 1,8+0,2
30 15+0,1
50 1,61+ 0,04

Uma alternativa ¢ adicionar um gas neutro em alta pressdo para que, através de
colisdes, o ion interessado sofra um grande nimero de colisdes com um gas inerte a
reacao. Primeiro foi escolhido nitrogénio, utilizando como fonte de radiagdo o fio de
tungsténio. Essa experiéncia ¢ mais delicada e ndo ¢ possivel coletar todos os dados num

mesmo dia. Com o fio de tungsténio ha maior controle da temperatura da radiagdo emitida,
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sendo possivel a comparagdo de resultados obtidos em dias diferentes. A energia eletronica
foi mantida em 11eV e a temperatura em 780K. A pressio de o-cloroacetofenona foi
mantidaem 1,0 x 10 Torr e a pressio total foi variada com nitrogénio de 2,0 x 10® Torr a
2,0 x 107 Torr. O resultado se apresenta na figura 3.10. Embora todos os valores sejam
equivalentes quando se observa o erro experimental, ¢ percebida uma tendéncia em
aumentar os valores de k com pressio. A protonagdo também aumenta com aumento de
pressio (de 12% na pressio mais baixa para aproximadamente 24 % a 2,0 x 107 Torr).
Outra experiéncia foi realizada com nitrogénio isolando o ion molecular apds 1 segundo da
sua formagdo. Esta experiéncia teve como objetivo permitir a relaxagdo da energia do ion
antes do inicio da coleta dos dados. Os resultados foram semelhantes ao caso anterior
(figura 3.11).

Uma experiéncia adicional foi realizada para verificar o efeito de pressao utilizando
desta vez SFs, um substrato com maior densidade vibracional do que o nitrogénio. Nesse
caso, observa-se 0 mesmo efeito do caso do nitrogénio: um ligeiro aumento da constante
de velocidade com o aumento da pressio (figura 3.12). O problema encontrado aqui foi um
aumento da reagdo de protonagdo que prejudica a analise dos resultados, e causada
provavelmente pela presenca de agua.

A partir destas experiéncias pode-se concluir que 0 aumento da pressio tem alguma
influencia nos valores de constante de velocidade obtidos, mas os efeitos Sio mais
perceptiveis a pressdes bem mais altas daquelas usualmente empregadas nas experiéncias

de dissociagdo induzida por radiagdo neste laboratorio.
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Figura 3.8: Cinética de dissociac¢do do ion molecular de o-cloroacetofenona
em 10,6 eV ep = 1,6 x 10°%Torr.
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Figura 3.9: Cinética de dissociac¢do do ion molecular de o-cloroacetofenona
em 10,6 eV ep =5,0x 10 Torr.
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Figura 3.10: Variagao da constante de velocidade de dissocia¢do do ion molecular
de o-cloroacetofenona em fungdo da pressdo de nitrogénio adicionada.
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Figura 3.12: Variagao da constante de velocidade de dissocia¢do do ion molecular
de o-cloroacetofenona em fungio da pressao de SFg adicionada.

3.3.4 Variagdes da constante de velocidade em funcio de poténcia

Outro modo de comparar a dissociagdo dos ions em fase gasosa, aém dos graficos
de Arrhenius, ¢ considerar a variagdo das constantes de velocidade com a poténcia emitida
pela fonte. O resultado, em geral, revela um comportamento linear. Essa consideragao foi
feita com os dados anteriores dos ions moleculares das acetofenonas substituidas. Os
valores de poténcia foram obtidos multiplicando os valores de tensdo pelos valores de
corrente medidos e utilizados anteriormente no calculo de temperatura. A figura 3.13
apresenta os resultados para todos os ions estudados. Em todos os casos foi obtida uma
relagdo linear, como esperado, ¢ os dados das retas obtidas por regressdo linear estdo
reunidos natabela 3.4. Pode-se observar que 0s ions estudados podem ser distinguidos com
os resultados obtidos. Para concluir se os valores de poténcia ¢ temperatura sdo coerentes,
arelagdo entre eles pode ser determinada por guste da curva que se aproxima da lei de

Stefan-Boltzmann (figura 3.14) (variagio tedrica prevista P oc T%).
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Tabela 3.4: Equagdes de reta obtida pelos graficos de constante de vel ocidade de dissociagido
versus a poténcia aplicada no filamento de tungsténio.

fon molecular Coeficientelinear Coeficiente Angular R
o-Metilacetofenona -0,16 + 0,01 0,041 + 0,002 0,9950
m-Metilacetofenona -1,1+0,2 0,97 £ 0,04 0,9912
p-Metilacetofenona -1,4+0,2 1,56 + 0,05 0,9962
o-Cloroacetofenona  -0,46 + 0,06 0,52 + 0,03 0,9914

acetofenona -1,6+0,2 1,74+ 0,06 0,9964

Comparando os dados obtidos para 0 ion molecular de acetofenona com resultados
feitos neste laboratorio anteriormente (Sena & Riveros 1997) e com resultados de outro
grupo (Wong, Robinson, & Williams 2004) observa-se que nao ha concordancia entre a
equagio de reta obtida e entre os valores de constante de velocidade e poténcia da fonte.
Isso pode ser explicado por diferengas nas geometrias da cela, enfatizando que estes
ultimos dados foram coletados com um arranjo diferente do fio de tungsténio na cela de
reacao utilizada. H4 também grandes variagdes nos valores de temperatura. Assim, para
elucidar a questio da confiabilidade dos dados obtidos por esta metodologia, ha
necessi dade de medidas independentes ou do uso de outros métodos de calibragao.

Cabe também acrescentar que o problema da reagdo de protonagdo nestas
experiéncias tem sido dificil de controlar. O condicionamento do sistema de vacuo, o grau
de limpeza do sistema de vacuo, ¢ a varia¢do na quantidade de H,O residual neste sistema
de vacuo relativamente antigo, aumentam significativamente as incertezas das constantes

de vel ocidades obtidas.
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Figura 3.13: Variagao da constante de velocidade de dissociagao em fungdo da poténcia

aplicada no filamento de tungsténio. Resultados dos ions estudados anteriormente.
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3.4  DISSOCIACAO INDUZIDA POR LASER DE CO;

Como apresentado na introdugdo, foi proposto em anos anteriores que dados
termoquimicos de processos dissociativos também podem ser obtidos utilizando como
fonte de radiagdo infravermelha um laser infravermelho. Apés a aquisi¢do pelo laboratorio
de um laser continuo de CO,, sintonizavel e estavel, foi possivel a realizagdo das
experiéncias de dissocia¢ao induzida por radia¢do emitida por laser variando a poténcia de

emissio.

3.4.1 Dissociacio do fon Molecular de m-Metilacetofenona

O ion molecular de m-metilacetofenona (m/z 134) foi o primeiro a ser estudado
devido ao conhecimento prévio do seu comportamento nas experiéncias de dissociagdo
induzida por radiagdao incoerente (reagdo 3.1), e por ser o ion que apresentou um
comportamento bem definido na dissociagao induzida pelo filamento de tungsténio. Uma
Série de testes foi realizada com este ion no intuito de estabelecer uma metodologia de uso
do laser. O laser de CO, induz com muita eficiéncia a dissociagdo dos ions e obtem-se
facilmente constante de velocidade com valores acima de 10 s*. A grande vantagem de
uma constante de dissociagdo elevada ¢ que, nessas condigdes, ficam reduzidos os efeitos
de reagdes secundarias bimoleculares tais como a transferéncia de proton pelo isdmero
enolico do ion molecular nos casos de acetofenona e seus derivados. Um exemplo das
curvas cinéticas obtidas pode ser observado na figura 3.15. Neste e nos outros casos, a
populagdo de ions demora um certo tempo para atingir um nivel energético a partir do qual
adissociagdo comega a ocorrer. Esse intervalo de tempo, denominado tempo de indugao, é
desconsiderado no gjuste cinético e dura cerca de 10 a 30 ms, dependendo da amostra e da
poténcia do laser.

Uma <érie de experiéncias realizada teve como objetivo investigar o grau de
reprodutibilidade dos valores obtidos para a constante de velocidade. Uma amostra dos
resultados pode ser vista na tabela 3.5. Os dados apresentados nesta tabela se referem a
experiéncias realizadas independentemente com duas linhas diferentes do laser de CO,,
9,64um e 10,63um respectivamente, operando a uma determinada potencia de saida e
coletando os dados no mesmo dia. Estes resultados indicam que é possivel obter constantes

de velocidade reprodutiveis para uma determinada potencia do laser para experiéncias
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realizadas no mesmo dia. Estas experiéncias também permitiram avaliar a estabilidade do
laser, a variagdo possivel de poténcia, e as flutuagdes no comprimento de onda em fungio
do PZT. Em resumo, as constantes de velocidade de dissociagao obtidas no mesmo dia

possuem confiabilidade elevada.

Tabela 3.5: Valores de constantes de velocidade na mesma condicédo do laser de CO,

9,64um 10,63um
P/W k/st P/W k/st
5,3 8,8+0,3 9,3 70+2
53 85+ 0,4 9,1 66+ 3
5,2 8,7+ 04 9,2 64+ 4

Entretanto, 0 mesmo tipo de experiéncia realizado em dias diferente resulta em
variagdes bem mais acentuadas. De fato, foi possivel comprovar, a partir de medidas
realizadas em dias diferentes, que o valor da constante de velocidade numa dada poténcia
da radiagdo ndo ¢ constante, podendo ser maior ou menor. Varios fatores podem ser
responsaveis por este tipo de comportamento. Por exemplo, a coincidéncia e superposi¢ao
entre o feixe do laser e a nuvem ionica na cela do espectrOmetro sdo parametros
importantes que sio otimizados no inicio das experiéncias do dia de maneira empirica. Isto
se deve ao fato de que o sistema de ultra-alto vacuo ¢ aguecido diariamente no periodo da
noite usando uma camisa externa, o que implica num alinhamento diario do laser com a
cela. Outro fator, e que tem alguma semelhanga com o primeiro ponto se refere a posigao
do medidor de potencia do laser, externo a cela, e que pode nao refletir corretamente a
potencia da radiagdo “enxergada” pelos ions na cela do espectrometro. Outro aspecto a ser
considerado, mas de dificil avaliagdo, se refere as possiveis variagdes na pressdo. Este tipo
de alteragdo possivelmente ndo seja importante nas experiéncias com radiagdo com corpo
negro, pois a radiagdo ¢ espalhada por toda a cela e o emissor de radiagdo infravermelha
ficapreso a propria cela.

Como descrito na introdugdo, é importante estudar a dissociacdo dos ions em
diferentes valores de poténcia do laser para se obter a energia de ativagdo. O resultado
relatado acima nos obrigou a coletar todos os dados num mesmo dia para garantir as
mesmas condigdes de interagdo do laser com o conjunto de ions aprisionados na cela do
espectrometro e obter dados coerentes para a variagdo da constante de velocidade com a

poténcia do laser. Tal fato ndo ¢é tdo critico NOS casos como a do ion molecular de m-
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metilacetofenona, para 0 qual a dissociagdo ¢ acompanhada por alguns segundos e uma
cinética inteira pode ser obtida em torno de 20 minutos. Entretanto, este ¢ um complicador
para reacdes mais lentas, ou arranjos experimentais mais complicados. Recorreu-se por
variar a poténcia do laser modificando a corrente que o alimenta, como descrito nos
métodos experimentais.

A variagdo das constantes de dissociagdo com a poténcia do laser foi primeiramente
obtida com alinha de 10,63um, variando a poténcia de 4 a 10W. A experiéncia foi repetida
durante dois dias para observar a reprodutibilidade resultante de alinhamentos
possivelmente diferentes em dias diferentes. A tabela 3.6 descreve resultados tipicos

obtidos nestas experiéncias.

Tabela 3.6: Constantes de velocidades obtidas para adissociagdo do ion molecular de
m-metilacetofenona com laser de CO, nalinha de 10,63um em vérias poténcias.

Primeiro dia Segundo dia

P/W k/st P/W k/s*
3,90 33,57+ 0,97 5,35 358113
4,00 352+20 5,80 40,1+ 2,0
6,25 578+26 6,40 432+22
6,80 60,3+ 2,1 7,05 48,1+24
7,35 644+ 15 7,90 55,4+ 33
7,85 67,2+5,3 8,40 57,4+43
7,90 65,625 - -
8,65 76,2+ 3,6 - -
9,60 89,8+ 3,6 - -
9,90 88,5+ 34 - -

A partir destes dados, foram construidos graficos de Ink X InP (figura 3.16). A
figura 3.16 revela varios aspectos importantes. Em primeiro lugar, o gjuste linear obtido
para os graficos realizados com arranjos independentes (ou seja, em dias diferentes),
fornece coeficientes angulares de 1,03+0,03 e 1,07+0,04. A observagdo de que os dados
geram retas paralelas sugere que a dependéncia da constante de velocidade com a poténcia
¢ a mesma apesar dos valores absolutos das constantes variarem entre um arranjo € outro.

A partir desse resultado todos 0s ions foram estudados em dois dias para obter resultados



34

mais confiaveis, e evitar que duvidas surgissem quando um ou mais pontos experimentais
pudessem ser considerados ruins.

O comportamento cinético do ion molecular de m-metilacetofenona também foi
observado com o laser sintonizado em 9,64um. Os resultados de constante de velocidade

se encontram natabela 3.7 e os graficos logaritmicos na figura 3.17.

Tabela 3.7: Constantes de velocidades obtidas para a dissociagio do ion molecular de
m-metilacetofenona com laser de CO, na linha de 9,64pum em varias poténcias. Os pontos em
italico foram excluidos da regressao linear nos graficos da figura 3.17.

Primeiro dia Segundo dia

P/W k/s* P/W k/s*

3,05 10,05+ 0,52 2,89 6,41+ 0,22
3,72 12,28 + 0,47 3,55 7,99 + 0,50
4,20 13,16 + 0,59 4,20 9,14+ 0,26
4,76 15,96 + 0,67 4,80 9,20 0,30
5,33 172+15 5,45 13,46 + 0,65
5,83 20,06 + 0,98 6,00 17,28 £0,67
6,04 18,36 £0,96 6,29 15,3+ 0,61

Novamente duas retas paralelas foram obtidas, embora os gustes resultem numa
dispersio maior entre 0s coeficientes angulares: 1,06+0,07 e 1,13+0,07 respectivamente.
Contudo, e para esta Série, os resultados das duas experiéncias estdo dentro da margem de
erro experimental. Comparando o0s resultados obtidos em comprimentos de onda
diferentes, e com 0 mesmo ion, conclui-Se que as pequenas variagdes no coeficiente
angular ndo sdo significativas dentro do erro experimental.

Uma aternativa para as reagdes de dissociagdo induzidas pelo laser de CO; ¢ a de
variar a poténcia do laser utilizando filtros de NaCl. Esse arranjo evita mudangas no modo
de oscilagdo do laser, e na distribui¢do espacial de “hot spots” do feixe do laser. As
experiéncias também se tornam mais rapidas, porque ndo ¢ necessario um tempo de
estabilizagdo do laser para cada ponto. Dessa forma uma nova metodologia foi
implementada para comparar com a anterior.

A tabela 3.8 apresenta os valores de constante de velocidade obtidos nas diferentes
poténcias emitidas pelo laser. Na figura 3.18 estdo arranjados os valores de Ink x InP. A
partir destes dados gjustou-se uma reta por regressio linear, obtendo-se um coeficiente

angular de 1,07 + 0,12, em concordancia com o valor obtido anteriormente quando a
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poténcia foi variada pelo controle do laser. Observa-se, entretanto que o gjuste linear nao ¢é
tdo satisfatorio quanto aquele obtido anteriormente. Este desvio talvez possa ser atribuido a
uma pequena refracdo que ocorre nas janelas de NaCl, considerando que quanto maior o
numero de janelas adicionadas o desvio da reta se torna maior. Assim, optou-se por variar
apoténcia da radiag@o que atinge os ions na cela de reagdo através da corrente do laser para
ions de dissociagdo rapida conforme o arranjo experimental ilustrado para o ion molecular

da m-metilacetofenona, uma vez que esse método demonstrou Ser mais preciso.

Tabela 3.8: Constantes de velocidade obtidas para a dissociagdo do ion molecular de
m-metil acetofenona com laser de CO, nalinha de 10,62um em diferentes poténcias
com janelas de NaCl.

Janelas de NaCl P/W k/s*
-- 8,02 64,4+34
1 polida 7,67 571+1.2
3 polidas 6,61 426+14
1 n3o polida 4,94 3453+0,92
3 polidas + 1 n3o polida 412 239+1,2

2 nao polidas 3,02 22,54+ 0,89
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Figura 3.15: Exemplo de cinética de dissociagdo induzida pela radiagao emitida pelo
laser de CO, com 0 ion molecular de m-metilacetofenona
(linha 10,62um; P = 9,2W, k = 64 s™).

4.6
4.4 4
1 Y=A+B*X 1° dia
4.2 - Value Error ® 2°dia
' A 211215 0.06462
*.7(; 1 B 1.03282 0.03334
= R 0.99586
=1 4.0 -
3.8 Y=A+B*X
Value Error
i A 1.79793 0.07292
3.6 B 1.06509 0.03937
R 0.99728
3.4 T T T T T T T T T T T T ]
1.2 1.4 1.6 18 2.0 2.2 24
In(P/W)

Figura 3.16: Grafico de Ink X InP do ion molecular de m-metilacetofenona com o laser de

CO;, operando nalinha de 10,63um.
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Figura 3.17: Grafico de Ink X InP do ion molecular de m-metilacetofenona com o laser de

CO;, operando na linha de 9,64um (os pontos em tonalidade mais claraforam excluidos da

regressio linear).
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Figura 3.18: Dissociagao do ion molecular de m-metilacetofenonainduzida por laser de

COg; grafico de Ink x InP, variando a poténcia com filtros de NaCl.
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3.4.2 Dissociacio do fon Molecular de o-Cloroacetofenona

O ion molecular de o-cloroacetofenona é outro caso cuja cinética de dissociagao,
induzida pela radiagao infravermelha policromatica de um filamento aquecido (um quase
corpo-negro a temperaturas elevadas) foi muito estudada no laboratorio. A escolha deste
ion foi motivada pelo interesse em comparar o comportamento da dissocia¢ao induzida por
laser com aguela do ion molecular de m-metilacetofenona. Nas experiéncias anteriores,
utilizando aradiagao infravermelha emitida pelo filamento, a energia de ativagio aparente
para adissociagio deste ion molecular ¢ menor daquela para o ion anterior (ver tabela 3.1).

Primeiro a dissociagao do ion foi explorada com a linha de 10,63um, ja que esta
apresentava condigdes favoraveis para uma variagdo significativa da poténcia de saida.
Entretanto, observou-se que a dissociagao do ion era muito rapida. Isto pode ser constatado
na figura 3.19, que apresenta uma constante de velocidade préoxima a 120 s a uma
poténcia de 6,3 W. Como os resultados estariam numa escala de constante muito diferente
do caso anterior, foi procurada uma linha do laser na qual a dissociagdo se torna menos
eficiente. Na linha de 10,46pum, a dissociagdo do ion ocorre num escala de tempo mais
compativel com as condigdes experimentais e resolucdo temporal de nosso arranjo
experimental. Apesar da variagao total de poténcia se tornar possivel num intervalo mais
restrito nesta linha, optou-se por coletar os dados de dissociagdo com esta linha pelas
vantagens na obtengdo de constantes de velocidade numa faixa mais acessivel a
ressonancia ciclotronica de ions. Resultados tipicos se encontram na tabela 3.9 e o grafico

de Ink x InP nafigura 3.20.
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Tabela 3.9: Constantes de velocidades obtidas para adissociagdo do ion molecular de
o-cloroacetofenona com laser de CO, nalinha de 10,46um em varias poténcias. Os pontos em
italico foram excluidos da regressao linear nos graficos da figura 3.20.

Primeiro dia Segundo dia

P/W k/st P/W k/s*

3,80 21,78+ 0,71 3,76 342+13
4,27 22,23 +0,88 4,20 36,5+ 1,0
4,89 27,7+1,1 4,80 437+13
5,51 31,03+ 0,52 5,41 463+ 14
6,13 344+13 6,03 50,8+ 1,8
6,61 36,2+ 1,4 6,43 550+ 1,1
6,93 37,80 + 0,99 6,80 59,6 + 2,2
6,94 380+1.2 6,75 56,9+ 2,2

Novamente os coeficientes angulares das retas gustadas, 0,91+0,02 e 0,91+0,04
respectivamente, coincidem dentro do erro experimental. Estes resultados apontam para
uma energia de dissociagdo menor no caso do ion molecular da
o-cloroacetofenona de acordo com a interpretacao proposta para este tipo de experiéncias.
Contudo, as diferengas entre os coeficientes angulares observados para o caso anterior e
este caso Sio muitos menores daqueles observados com a radiacdo de corpo negro do
filamento de tungsténio.

Esta primeira comparagio suscitou duvidas sobre a sensibilidade desta metodologia
para obter energias de dissociagdo, seja em valores absolutos ou mesmo para estabelecer

uma escaarelativa
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Figura 3.19: Cinética de dissociagdo induzida pela radiagao emitida pelo laser de CO, do

ion molecular de o-cloroacetofenona (linha 10,62um; P = 6,3W)
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Figura 3.20: Grafico de Ink X InP do ion molecular de o-cloroacetofenona com o laser de
CO; operando na linha de 10,46um (os pontos em tonalidade mais clara foram excluidos
daregressio linear).
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3.4.3 Dissociaciio do fon Molecular de o-Metilacetofenona

No estudo da dissociagao de alguns ions moleculares de acetofenonas substituidas,
0 ion da o-metilacetofenona apresentou uma dissociagdo muito mais lenta, ¢ uma
dependéncia muito mais acentuada com a temperatura da radiacdo emitida pelo filamento
de tungsténio (cerca de 2 vezes maior que o ion molecular de m-metilacetofenona, tabela
01). Esse comportamento foi atribuido a uma isomerizagdo para a forma enodlica, mais
estavel, conforme discutido na introdugdo deste capitulo.

A dissociagdo induzida por laser deste ion também foi estudada. Se a metodologia é
capaz de fornecer informagdes a partir das quais ¢ possivel extrair a energia de ativagao do
processo de dissociagio, seria de se esperar uma grande variagdo no coeficiente angular do
grafico de Ink X InP quando comparado com os casos anteriores. Como a dissociagdo deste
ion ¢ consideravelmente mais lenta do que para os casos anteriores, foi escolhida alinha de
maior poténcia do laser, a linha de 10,59um. Os resultados se encontram na tabela 3.10 e
nos graficos da figura 3.21.

Tabela 3.10: Constantes de vel ocidades obtidas para a dissociagdo do ion molecular de
o-metilacetofenona com laser de CO, nalinha de 10,59um em varias poténcias. Os pontos em
italico foram excluidos da regressao linear nos graficos da figura 3.21.

Primeiro dia Segundo dia

P/W k/s? P/W k/s'
4,71 8,40+ 0,18 4,61 9,83+ 0,12
5,23 9,92+0,41 5,35 11,83+ 0,25
5,79 11,23+ 0,34 6,11 14,18+ 0,28
6,50 13,32+ 0,43 6,89 16,24 + 0,67
7,22 15,18 + 0,59 7,64 16,32 0,49
7,90 16,16 + 0,46 8,41 21,93+ 0,44
8,37 18,05+ 0,48 9,10 24,26+ 0,71
9,16 18,61 + 0,37 - -

A partir destas duas experiéncias, foram obtidos coeficientes angulares de
1,24+0,05 e 1,33+0,02. Novamente a variagao desse coeficiente foi no sentido esperado,
mas ndo na proporcdo esperada a partir das experiéncias realizadas com o filamento de
tungsténio. Como este ion sofre um processo de isomerizagdo, e o resultado de dissociagao
nao envolve apenas a energia de dissociagdo, mas também a barreira de isomerizacdo para
retornar a estrutura cetonica, decidiu-se investigar outro ion cuja dissociagdo foi bem
caracterizada por radiacdo infravermelha, e que apresenta uma energia de dissociagdo bem

mais elevada do que as acetofenonas.
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Figura 3.21: Grafico de Ink X InP do ion molecular de o-metilacetofenona com o laser de
CO; operando na linha de 10,59um (os pontos em tonalidade mais clara foram excluidos
daregressio linear).



3.4.4 Dissociacio do fon Molecular de p-Cimeno

Para 0 ion molecular do p-cimeno, utilizou-se também a linha 10,59um do laser de
CO; para promover a dissociagdo da maneira mais eficiente possivel. Em poténcias mais
altas, observou-se o0 aparecimento de um ion de m/z 117 que foi atribuido a dissociagdo
induzida por laser do produto m/z 119, de acordo com as reagdes 3.4 ¢ 3.6. Para ter uma
confirmagdo da reagdo 3.6, o ion m/z 119, produzido por ionizagdo eletronica, foi isolado
apos 1s de reagdo e exposto ao laser. Como pode ser visto na figura 3.22, observa-se a
formagdo dos ions de m/z 117, 115 e 133, com velocidade bem menor que a dissociagdo do
ion molecular (m/z 134). Cabe ressaltar que a presenga dessas reagdes secundarias ndo
prejudica a obtengdo da constante de velocidade da reagdo 3.4, uma vez que esta ¢ obtida
considerando apenas 0 decaimento da populagdo de ions de m/z 134, que corresponde a
umaunica reagao de dissociacgao.

.

—
CHs hv CHs )

HsC CH —> HC &  + CHs (3.4)
CHs H

m/z 134 m/z 119
CHs nhv +
HsC ¢ — HsC C=CH, + H, (3.6)
H
m/z 119 m/z 117

O resultado dos valores de constante de velocidade de dissociagdo em fungdo da
poténcia do laser esta na tabela 3.11 e o grafico de Ink X InP nafigura 3.23.

Tabela 3.11: Constantes de vel ocidades obtidas para a dissociagdo do ion molecular de p-cimeno
com laser de CO, nalinha de 10,59um em varias poténcias. Os pontos em italico foram excluidos

daregressio linear nos graficos da figura 3.23.

Primeiro dia Segundo dia
P/W k/s* P/W k/s*
4,49 575+ 0,16 4,54 4,07 £0,11
5,10 6,41+ 0,19 5,26 6,44+ 0,25
5,64 7,44+ 0,17 6,07 7,46+ 0,22
6,36 9,00+ 0,29 6,87 8,86+ 0,29
7,21 10,17 £ 0,33 7,56 9,87+ 0,28
7,90 11,68 + 0,40 8,36 11,10+ 0,28
8,60 11,76 £0,43 9,02 12,54 + 0,29
9,08 11,5 0,24 - -

Os valores obtidos para os coeficientes lineares das retas presentes na figura 3.23
sio de 1,28 £ 0,05 e 1,25 + 0,04 respectivamente. Os valores Sio significantemente
maiores do que aqueles obtidos com 0 ion molecular de m-metilacetofenona, mas
novamente nao se observa um efeito tdo acentuado com o laser quando comparado com a
dissociagao induzida pela radiagdo do filamento de tungsténio aquecido.
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Figura 3.22: Cinética da reacdo dp ion m/z 119 exposto ao laser de CO> (linha 10,59um; P
= 6,8 W). lon gerado por impacto eletronico.
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Figura 3.23: Grafico de Ink X InP do ion molecular de p-cimeno com o laser de CO,
operando nalinha de 10,59um (os pontos em tonalidade mais clara foram excluidos da
regressio linear).



45

3.4.5 Dissociaciio do fon Molecular de n-Butilbenzeno

O primeiro trabalho descrevendo a possibilidade de se obter energias de
dissociagdo, ou energias de ativagao, de processos dissociativos de ions a partir de medidas
de constantes de vel ocidade de dissociagao unimolecular em fungdo da potenciado laser de
CO; se baseou em estudo com 0 ion molecular de n-butilbenzeno (Uechi & Dunbar 1992).
Entretanto, os dados relatados no artigo original nao foram utilizados para este fim, e uma
re-interpretagao dos dados contidos no artigo ndo permitem nenhum tipo de conclusdo pelo
simples fato de que os valores obtidos para as constantes de velocidade nio sdo muito
confiaveis, ¢ em alguns casos a constante medida diminui com a potencia do laser.
Considerando que estes dados nao sao confiaveis, que a termoquimica do processo de
dissociagdo tem sido estabelecida por outros métodos e que se trata de um caso mais
complicado no estudo da dissociagao induzida pela técnica de filamento aquecido (devido
a reagdes ion-molécula secundarias), o estudo da dissocia¢ao deste ion para obter dados
comparativos se tornou um grande atrativo.

Um exemplo de cinética da dissociagdo do ion molecular de n-butilbenzeno
(m/z 134) induzida por laser de CO, pode ser visto na figura 3.24. As reacdes envolvidas
s3o bem conhecidas (Sena 2000; Uechi & Dunbar 1993). A dissociagao produz o ion m/z
92 de acordo com areagdo 3.7, e esse produto sofre duas reagdes secundarias importantes:
uma dissociagdo induzida pela radiagdo gerando o ion de m/z 91 (reagdo 3.8), e a reagdo
com 0 composto neutro por transferéncia de carga com formagdo do ion molecular de n-
butilbenzeno (reagao 3.9). A reagdo 3.9 tem o inconveniente de regenerar o ion molecular,
introduzindo erros na obten¢do da constante de velocidade de dissociagdo desse ion. De
fato, ndo foi possivel obter uma energia de ativagdo em experiéncias anteriores com

radiagdo de corpo negro devido a esta reagdo secundaria (Sena 2000).

i 1+
nh
— @ + CHe  (37)
m/z 134 m/z 92
1"
j+
nhv .
— + H (3.8)

m/z 92 m/z 91
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H&~db &

m/z 92 m/z 134

Como a dissociagao por laser ¢ bem mais rapida (como pode ser observado nos
resultados com o ion molecular de p-cimeno), existe a possibilidade de minimizar o efeito
da reagdo secundaria. Inicialmente comparou-se a velocidade das reagdes secundarias com
a dissociagdo do ion molecular. O produto de dissociagdo, m/z 92, gerado por laser foi
isolado em 1s e observado com e sem radiagdo laser por tempos longos. A figura 3.25
apresenta um espectro de massa apos 6,75s de isolamento com exposigdo ao laser ¢ a
figura 3.26 apresenta um espectro de massa apos 10s de isolamento do ion reagindo apenas
com 0 composto neutro, sendo que o ion molecular representa apenas 35% da populagdo
de ions presentes na cela. Com esses resultados pode-se concluir que a velocidade da
reacao de dissociagdo do ion m/z 134 é bem maior que sua regeneragio, ¢ que a reagao
secundaria ndo prejudica a obtengdo de k. Observando o espectro da figura 3.25 pode-se
ainda concluir que na presenca de laser a reagdo 3.8 ocorre com exclusividade, sem haver
regeneragdo do ion molecular do n-butilbenzeno pela reagao 3.9. Para minimizar o efeito
desta reagdo secundaria, as experiéncias foram realizadas nas menores pressdes POSSiveis
de n-butilbenzeno.

Os dados de constante de velocidade em diferentes poténcias com a linha 10,59um
do laser de CO; estdo natabela 3.12. O grafico da figura 3.27 apresenta os resultados de
Ink x InP, a partir do qual obtivemos coeficientes angulares de 1,05 + 0,06 e 1,02 + 0,04,

com resultado diferente do apresentado nareferéncia original (Uechi & Dunbar 1992).
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Tabela 3.12: Constantes de velocidades obtidas para a dissociagido do ion molecular de
n-butilbenzeno com laser de CO, nalinha de 10,59um em varias poténcias. Os pontos em italico
foram excluidos da regressao linear nos graficos da figura 3.27.

Primeiro dia Segundo dia

P/W ki/s* P/W k/s'

521 10,58 + 0,33 4,98 10,07+ 0,23
5,86 12,30+ 0,25 5,62 11,25+ 0,29
6,47 13,82+ 0,31 6,25 13,01+ 0,25
7,24 15,94 + 0,25 7,05 14,35+ 0,54
8,17 18,78 £0,28 7,83 16,21 + 0,42
9,07 19,80+ 0,35 8,57 18,90 +0,69
10,5 22,63 £ 0,56 9,26 19,36 £ 0,52
11,6 24,84+ 0,52 10,6 21,45+ 0,46

Os resultados obtidos para este caso sio inesperados ja que a energia de dissociagdo
do ion molecular do n-butilbenzeno é comparavel aquela do p-cimeno, e, portanto

esperaria-se, pelo menos, um coeficiente angular semel hante ao caso anterior.
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Figura 3.24: Cinética de dissociagdao do ion molecular de n-butilbenzeno exposto ao laser
de CO; (linha 10,59um; P=5,2 W).
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Figura 3.25: Espectro de massa obtido apos 6,75s de isolamento de m/z 92, produto de
dissociagdo de n-butilbenzeno, exposto ao laser de CO; (linha 9,28um; P= 4,2 W).
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Figura 3.26: Espectro de massa obtido apds 10s de isolamento de m/z 92, produto de

dissociagao de n-butilbenzeno, na auséncia de radiagao.
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Figura 3.27: Grafico de Ink X InP do ion molecular de n-butilbenzeno com o laser de CO,
operando nalinha de 10,59um (os pontos em tonalidade mais clara foram excluidos da

regressio linear).
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3.4.6 Anion metoxido solvatado com metanol

Devido as incertezas levantadas por nossas experiéncias sobre a possibilidade de
obter dados termoquimicos a partir das medidas das constantes de dissociagao em fungdo
da potencia do laser, decidimos estudar a dissociagdo de ion associado no qual a
dissociagdo ndo envolve uma ligagdo covalente. Para este fim, escolheu-se inicialmente o
estudo dos processos de dissociagdo de anions solvatados em fase gasosa.

Anions solvatados podem ser gerados através da reacio de alcoxidos com formiato
de metila, reacdo descoberta no laboratorio ha alguns anos e muito utilizada para a
produgio e estudo de ions solvatados (Blair, Isolani, & Riveros 1973; Faigle et al. 1976). O
anion escolhido para iniciar os estudos foi o metoxido solvatado (m/z 63), produzido pela
reagdo rapida de metoxido com formiato de metila (reacdo 3.10). O anion metdxido foi

obtido pelareagido extremamente rapida entre OH™ e metanol.

- ,O -
CHO0 + HC’ —> [cHjocHzoH] + co  (3.10)
OCH3
m/z 31 m/z 63

A idéia foi de promover a dissocia¢ao deste ion solvatado pela absor¢ao de fotons
infravermelhos liberando 0 metéxido do metanol solvente, de acordo com a reagdo 3.11. A
dificuldade neste caso ¢ que o produto de dissociagdo é também o reagente que origina o
ion que esta sendo estudado, problema semelhante a0 relatado com o n-butilbenzeno. Neste
caso, a reacdo ¢ mais rapida que a anterior (o metoxido presente gera por completo o ion
solvatado em 300 ms nas pressdes utilizadas). A solugdo encontrada foi utilizar uma
valvula pulsada para introdugdo de formiato de metila. O gas foi pulsado 200 ms apos a
ionizagdo, € 0 ion m/z 63 isolado apds 1s. Observou-se que O ion nao sofre dissociagdo
espontanea sob os efeitos da radiacao do filamento de ionizagao, indicando nao se tratar de
um processo de facil ocorréncia. Ja com a radiagdo do laser de CO, a reagdo ocorre
facilmente como pode ser observado na figura 3.28, onde foi utilizada a linha de 10,59um
operando com 7,2W de poténcia. Para a obtengdo dessa cinética, o ion m/z 63 foi isolado
em 2s, tempo em gue o formiato de metila pulsado ja se encontra em baixa concentra¢do na
cela de reacdo, e a seguir o laser foi ligado. Para evitar acimulo de formiato de metila na
cela, o pulso de neutralizagao foi colocado em 8s. Esse arranjo experimental demonstrou
ser muito eficiente na obtengao de boas cinéticas de dissociagdo. Porém, ¢ um arranjo bem
mais demorado que nos estudos dos outros ions (8s contra 2s). A obtengdo de varias

Cinéticas, variando a poténcia do laser, num mesmo dia se tornou inviavel mesmo com e
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recurso das placas de cloreto de sodio para variar a poténcia percebida pelos ions na cela

dereacdo. O sistema demonstrou ser muito instavel e os graficos de Ink X InP ndo puderam

ser obtidos.
- nhv -
CHsOCHzOH] ——»  CHs0 + CHgOH  (3.11)
m/z 63 m/z 31
1.0 m
0
0.8
B m/z=63
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%]
g
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[}
@
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[}
ks s
S 0.4
2] /
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£ y=P1*exp(-x*P2)+P3
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° P3 0.03416 +0.00524
00_? “" T T T T T T T T T T T T T T
000 002 004 006 008 010 012 0.14
Tempo /s

Figura 3.28: Cinética de dissociagdo do ion [CH3OCH3OH] ™ exposto ao laser de CO,
(linha 10,59um; P=7,2 W).
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3.5 CONCLUSOES

Neste capitulo foram apresentados diversos graficos de Ink X InP;,,, para os ions
moleculares de acetofenona e de alquil-benzenos. Quando comparamos, no caso do ion
molecular de m-metilacetofenona, os coeficientes angulares das retas de Ink x InP obtidos
em diferentes comprimentos de onda e com dois modos de variar a poténcia, podemos
concluir que os valores experimentais encontrados nio dependem da metodologia
utilizada. Se partirmos para o calculo da energia de ativacao pela formula apresentada no
primeiro artigo sobre obtengido desse dado com o laser de CO, (Uechi & Dunbar 1992),
chegariamos a um valor em torno de 13 kJ mol™, valor muito abaixo do esperado. Como a
variagdo de constante de velocidade com a poténcia do laser foi bem determinada,
podemos concluir que esse nao ¢ um bom método para determinar as energias de
dissociagdo para ions de tamanho médio.

Observou-se também que ha pouca diferenga entre os valores de coeficiente angular
das retas gjustadas para as diversas espécies estudadas (todos proximos de 1) e que o
método ndo diferencia os ions pela sua estabilidade com relagdo a dissociagdo, como o
método desenvolvido no laboratério que utiliza radiacdo de corpo negro. A tabela 3.13
apresenta os resultados da energia de ativagio para alguns dos ions estudados com radiagdo
do corpo negro, e o coeficiente angular obtido a partir de graficos de Ink X InPy,., com a
radiacdo laser. Observa-se, por exemplo, que enquanto a energia de ativagdo de p-cimeno é
2,5 vezes maior que a de m-metilacetofenona, a mesma relagdo ndo ¢ observada nos
valores com o laser de CO,. Fica evidente que as experiéncias com laser ndo sdo capazes

de distinguir ions diferentes com energias de dissociagdo diferentes.

Tabela 3.13: Resultados do coeficiente angular de Ink x InP para experiéncias com o laser de CO, e

de E, nas experiéncias com filamento aquecido.
a)(Sena & Riveros 2003), b)(Giroldo 2002)

fon Molecular Coeficiente angular de E, com filamento
aquecido / kJ mol™

Ink x InP
p-Cimeno 1,27 £ 0,09 88+1°
n-butil benzeno 1,04 + 0,08
o-Metilacetofenona 1,29+ 0,09 66+3°"
m-M etilacetofenona 1,05+ 0,07 348+15°"

o-Cloroacetofenona 0,91 + 0,04 29,9+ 15°
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Os resultados com a metodologia do filamento aquecido desenvolvido no
laboratorio demonstraram ser mais seletivos, sendo possivel diferenciar ions a partir dos
graficos de Arrhenius obtidos nos resultados experimentais. Os valores de energia de
ativagdo da tabela 3.13 foram todos obtidos em valores baixos de energia de ionizagio e de
pressio, respeitando as limitagdes do método como discutido nos topicos anteriores.
Entretanto, a auséncia de reprodutibilidade em resultados obtidos por diferentes
laboratorios indica que 0s dados sio bem sensiveis ao arranjo experimental empregado.
Dessa forma, ¢ possivel que dados de energia de dissocia¢do obtidos com o filamento
aquecido devam ser considerados com cautela (pela possibilidade de dissociagao induzida
pela radiagdao visivel emitida pelo filamento). Entretanto, podemos concluir que nossa
metodologia ¢ capaz de estabelecer uma ordem confidvel de energias de dissociagdo numa
Série de ions com semelhancgas estruturais. Por outra parte, as experiéncias aqui relatadas
indicam claramente que os dados obtidos para a dissociagdo induzida por laser de CO3 ndo
fornecem uma metodologia confiavel para determinagdo de energias de ativacdo de ions
relativamente pequenos (numero de atomos < 100). Acreditamos que parte do problema
esta relacionada com o fato de que a etapa determinante do processo de excitagdo e
dissociagdo, para ions pequenos, ¢ a absor¢ao do primeiro foton. Isto sugere modificagdes

do modelo tedrico proposto originalmente para ions pequenos.
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CAPITULO 4

MECANISMO DE REACOES NUCLEOFILICAS AROMATICAS EM
FASE GASOSA

41 INTRODUCAO

Reacdes de ataque nucleofilico sdo de grande importdncia em quimica organica.
Um exemplo dessas reagdes ¢ a substituicdo nucleofilica em compostos alifaticos pelo
mecanismo Sy2. Essa reagdo, muito conhecida em fase condensada, foi amplamente
estudada em fase gasosa e existe uma vasta literatura publicada sobre o0 assunto (Lardahl &
Uggerud 2002). As constantes de velocidade e as eficiéncias da reagdo foram determinadas
experimentalmente para diferentes sistemas, em fase gasosa, e analises comparativas foram
realizadas em funcdo da variacdo de entalpia da reagdo (DePuy et a. 1990; O’Hair et al.
1994). Calculos teoricos de diagramas de energias para reagdes de haletos com
halometanos indicam que a superficie de energia potencial para reagdes Sy2 Se caracteriza
pela presenga de dois pogos potenciais, correspondentes a intermediarios, separados por
uma barreira central negativa, e com essa barreira diminuindo com o aumento da
exotermicidade da reagao (Glukhovtsev et a.1996). Calculos de trajetoria da reacdo de
cloreto com clorometano também foram publicados (Mann & Hase 1998) e descrevem a
dindmica da reacdo.

Para compostos aromaticos, reacdes de substituigdo nucleofilica aromatica,
conhecidas como SyAr, Sio importantes como alternativa na modificagdo da estrutura e da
fungdo de compostos organicos aromaticos. Mais de um mecanismo é conhecido para essa
substituicao (Carey & Sundberg 1990), sendo o mais comum deles aquele que envolve
uma etapa de adi¢do do nucleofilo no anel seguido pela eliminagdo de um grupo de saida
(Bunnett & Zahler 1951; Miller 1968). Neste caso, o ponto inicial de atague ¢ um orbital
n* vazio, gerando um intermediario ¢ fortemente estabilizado por grupos que atraem
elétrons localizados na posicdo orto € para do anel. Por esse motivo a reagdo de

subgtituicao nucleofilica aromatica é usualmente observada apenas em compostos ativados
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por grupos aceptores de €l étrons, com 0 grupo nitro se destacando entre eles em €ficiéncia
e em utilizagao (Terrier 1991). O intermediario o apresenta boa estabilidade e pode ser
isolado em fase condensada, apresentando coloragdo intensa no caso de possuir
substituintes nitro. Esse tipo de composto, conhecido por complexo de Meisenheimer,
apresenta uma grande importancia nos casos de ataque nucleofilico aromatico e ja foi
amplamente estudado (Artamkina, Egorov, & Beletskaya 1982; Terrier 1982). Outro
mecanismo bem conhecido mas menos usual para o deslocamento nucleofilico aromatico
envolve etapas de eliminagao-adi¢do, tendo como intermediario uma molécula de benzino
(Carey & Sundberg 1990). Neste caso, uma base muito forte, como NH;, abstrai um
proton do anel que se rearranja liberando o grupo de saida ¢ gerando benzino. Numa etapa
seguinte, o nucledfilo ataca a molécula de benzino, uma molécula pouco estavel, e assim
conclui a substituicao. A formacdo de benzino pode ocorrer por outras vias além da
abstragdo de proton por uma base muito forte. Um outro mecanismo, conhecido como
Senl, € de natureza radicalar e a substitui¢do ocorre numa cadeia de rea¢des (Saveant
1994) na qual ha primeiramente uma transferéncia de elétron do nucleéfilo para o haleto de
arila, gerando o anion radical aromatico que por sua vez reage em cadeia e propaga a
substitui¢ao (Bunnett 1993).

Ao contrario do que acontece para compostos alifaticos, reagdes de substituigdo
nucleofilica aromatica em fase gasosa sdo pouco conhecidas. Um fator complicador para a
observacdo dessas reagdes esta relacionado com a acidez de compostos aromaticos em fase
gasosa. De fato, a acidez em vacuo de mono-halobenzenos se compara com a do metanol
(Andrade & Riveros 1996; Meotner & Kafafi 1988), tornando a abstragdo de préton a
reacao principal para os nucledfilos mais comuns em fase gasosa (Wenthold & Squires
1994; Matimba, et a. 1993). O primeiro estudo de umareagdo do tipo SNAr em fase gasosa
trata da reagdo de alcoxidos com diversos fluorbenzenos e hexafluorbenzeno (Briscese &
Riveros 1975). Reagdes com hidroxido geraram apenas o produto de abstragdo de proton.
O mesmo resultado foi observado nas reagdes de alcdxidos com derivados de benzeno
contendo de 2 a5 4tomos de fluor no anel. Com difluorbenzenos, a rea¢do de transferéncia

de préton compete com a reagdo que gera fluorfenoxido de acordo com o esquema 1.
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Esquema 1

ROH +  CgHsF,

@ R = CH3, C2H5, i-C3H7

A reagdo de substituicdo também foi observada em dinitrobenzeno e atribuida a

mediagao por complexos de Meisenheimer como no esquema 2 (Bowie & Stapleton 1977):

Esquema 2
NOZ X N02

X
_ NO,
X+ . NO, + X = Cl, NO,

Artigos posteriores descreveram reagdes tipo SyAr em fase gasosa de diversos
reagentes nucleofilicos com derivados de fluorbenzenos (Ingemann et al. 1982; Ingemann
& Nibbering 1983; Ingemann & Nibbering 1984). Nesses estudos a competicao da reagdo
de substitui¢do com outras (eliminagdo, substituicio numa cadeia lateral ao anel benzénico
e abstragdo de proton) foi observada como no esquema 3. Foi proposto um mecanismo em
gue complexos ion-molécula fracamente ligados podem sofrer rearranjos e assim permitir

reacoes secundarias.

Esquema 3
OCH3
_ OCD4
— F 4+
OCHj,4 OCHj4
F Ke)
+ CD;O0 ——> CDsF +
o
OCDg
— CH3F +

O deslocamento direto de cloreto por fluoreto em clorobenzeno foi estudada em
fungdo da energia cinética do ion reagente (VanOrden, Pope, & Buckner 1991), e o
mecanismo da reagio foi comparado com o mecanismo Sy2 em clorometano. Por sua vez,

0 estudo das reagdes de OH e MeO  com bromobenzeno e iodobenzeno, em fase gasosa,
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demonstrou a importancia de mecanismos de elimina¢do de benzino em fase gasosa com a
formagdo concomitante do haleto solvatado (Riveros, Ingemann, & Nibbering 1991;
Linnert & Riveros 1994) (ver esguema 4). Nesse estudo também foi apresentada a
formagao de brometo por uma possivel reagdo de substituicao aromatica.

Esquema 4
Br

CHO + © —> Br(CHzOH) + |©

Mais recentemente um novo relato de umareagio tipo SNAr foi apresentada (Lopes
et a. 2003). Neste caso, as reagdes sdo promovidas por nucledfilos neutros (agua e alcoois)
com cations de derivados de aminas aromaticas heterociclicas.

Complexos ¢ foram observados em fase gasosa em estudos de dinitrobenzenos e
trinitrobenzeno com anions de alta basicidade, onde a abstracdo de proton antecede a
formagao do complexo (Danikiewicz et al. 2004a; Danikiewicz et a. 2004b). Nesses casos
foi comprovado que a afinidade protonica do anion utilizado ¢ importante na estabilidade
do complexo formado. Os complexos de Meisenheimer também foram observados em
reagcdes com derivados trinitrotolueno e dinitrobenzeno (Chen et al. 2004) e o interessante
nesse estudo ¢ que os complexos formados fragmentam por caminho diferente da

subgtitui¢ao nucleofilica, como no esquema 5.

Esquema 5

HsC, ,CH,NO, CH,
O,N NO, O2N NO,
e CH3N02 +

NO, NO,
ou
CHy CHs
O,N NO, O:N NO,
H I CH3N02 +
CH,NO,
NO, NO;

A substitui¢ao nucleofilica aromatica ja foi estudada teoricamente (Simkin et al.

1993; Zheng & Ornstein 1997). Estudos em reagdes simétricas termoneutras de CgHsX
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com X" (X = F, Cl, Br el) abordaram a questao fundamental da possivel estabilidade dos
complexos o intermediarios em reag¢des de substituicdo aromatica na auséncia de grupos
ativadores no anel (Glukhovtsev et a. 1997). Estes calculos levaram a conclusdo que o
complexo de Meisenheimer ¢ um estado de transi¢do para X = Cl, Br e I, mas ¢ um
intermediario estavel quando X = F. Os resultados também demonstraram que, quando X =
Cl, a presenca de um grupo nitro no anel aromatico em posi¢do para a0 centro de reagio
diminui a barreira de energia para a reagao de substituigdo e a presenga de 2 e 3 grupos
nitro em posi¢des orto € para tornam o complexo o um intermediario estavel.

Apesar dos resultados obtidos por diversos pesquisadores, a reagdo de substituicado
nucleofilica aromatica em fase gasosa ainda ndo esta tao bem explorada quanto as reagdes
de S\2. De fato, restam muitas duvidas sobre a facilidade com a qual estas rea¢des podem
se processar em fase gasosa, sobre 0S mecanismos e a energética destas reagdes, € sobre o
papel e estabilidade de complexos de Meisenheimer em sistemas aromaticos sem grupos
ativadores. Neste capitulo serdo apresentados resultados experimentais que demonstram
que reagdes simples de substituicdo nucleofilica aromatica podem proceder com constantes
de velocidade comparaveis com reagdes Sy2 em fase gasosa. Para varios casos, calculos
tedricos foram realizados para desenhar a superficie de energia potencial das reagdes. O
conjunto de resultados experimentais e teoricos representa o primeiro estudo abrangente
destas reagdes e amplia 0 nosso conhecimento da reatividade quimica na auséncia do

solvente.

42 METODO EXPERIMENTAL

As reacdes de ions em fase gasosa descritas neste capitulo foram estudadas pr
espectrometria de massas por transformada de Fourier (FTMS ou FT-ICR). Esta técnica é
muito versatil e varias aplicagdes ja foram detalhadas anteriormente em publicagdes deste
grupo (Isolani et al. 1992; Morgon et a. 1996; Silva & Riveros 1995; Xavier & Riveros
1998) e no capitulo 2 dessa tese. Um aspecto importante da técnica de FT-ICR ¢ a sua
capacidade de acompanhar processos ionicos em fungdo do tempo no intervalo de dezenas
de milisegundos até¢ dezenas de segundos.

Alguns arranjos experimentais mais complexos foram utilizados para uma melhor
investigagdo dos processos nucleofilicos. Por exemplo, em algumas experiéncias tornou-se
importante introduzir um dos reagentes a tempos determinados dentro da segiiéncia

temporal caracteristica de uma experiéncia de ressonancia ciclotronica por transformada de
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Fourier. Nestes casos, 0 reagente foi inserido na cela de reagdo, de modo pulsado e
intermitente, através de uma valvula injetora que trabalha de maneira pulsada. Esta valvula
foi acionada com um pulso de abertura de curta duragao (tipicamente 5ms). O gas reagente
¢ armazenado numa pré - Camara com pressdo variavel (~1 Torr), em valor muito maior
gue a pressao no interior da cela de reacao (~10'8 Torr). Ao contrario das entradas normais,
onde os reagentes sio inseridos continuamente, essa entrada possui a vantagem de inserir o
reagente em um determinado momento dareagio, e evita a ionizagdo do mesmo no caso da
valvula ser acionada ap6s o feixe de elétrons utilizado para a ionizagdo da amostra ter sido
interrompido. Um ciclo tipico de experiéncia em que se utiliza essa valvula pulsada pode
ser visto na figura 4.1. Nessa seqiiéncia experimental, cujo tempo total é da ordem de
dezenas de segundos, utiliza-se um tempo “morto” entre o inicio de cada ciclo de aquisi¢do
e acumulagdo do espectro, para permitir que 0 gas introduzido de maneira pulsada seja
removido da cela pelo sistema de bombeio. Assim, o pulso de neutralizagdo, ou de
destrui¢ao dos ions, ¢ acionado em torno de 10s apos a abertura da valvula. Este tempo
morto significa que o tempo entre aquisicdes sucessivas de espectros aumenta
significativamente.

Desenvolveu-se também pela primeira vez nestes laboratorios a técnica de
dissociagao induzida por colisao por irradiacdo fora de ressondncia do ion investigado,
técnica esta denominada de SORI (Gauthier et al. 1991). E sabido, que em anos anteriores,
a técnica convencional de dissociacdo induzida por ativagdo colisional (CID) nunca foi
bem sucedida nestes laboratorios ja que a aceleragdo dos ions por meio de um pulso de
radiofreqiiéncia em ressonancia com a freqiiéncia ciclotronica do ion investigado resultava
na gjecao do ion da cela. Desta vez, a técnica de SORI foi introduzida usando o seguinte
procedimento experimental: 0s ions foram acelerados por um pulso de freqiiéncia 1 kHz
acima (ou abaixo) dafregiiéncia ciclotronica do ion investigado (o que equivale a ejegao de
ions de 1 unidade de massa inferior ou superior), sendo suficiente para promover a
dissociagao de uma fragdo dos ions. O pulso de excitagdo do ion apresenta tipicamente um
tempo de duragao de 500 ms com atenuagdo de 30%, mas esses valores podem ser
gjustados de acordo com a dificuldade na observacdo da dissociagdo do ion. A figura 4.2
demonstra o ciclo de eventos na cela de reagao nessa experiéncia.

A pressio da cela de reagdo € obtida através de valvulas de ionizagdo de ultra-alto
vacuo (marca Varian, modelo UHV-24) localizada entre a cela e a bomba de alto vacuo.
Estas medidas podem acarretar diferencas significativas com a pressdo real na cela do

espectrometro devido ao fato da valvula de ionizacdo ser sensivel a natureza quimica do



63

gas, e devido a localizacdo da valvula, relativamente longe da cela e proxima a bomba
turbomolecular. Em experiéncias com o anion fluoreto foi necessaria uma medida precisa
do valor da pressio dos reagentes neutros utilizados e uma calibragio do medidor de
valvula de ionizagdo foi efetuada com a ajuda de um medidor de pressdo absoluta (MKS
baratrom, modelo 128AA). Esse tipo de calibragdo fornece bons resultados, mas é bem
custosa devido ao fato de que ¢é necessario a quebra do ato vacuo da cela de reagdo para
montar 0 medidor barairom e as condigdes de pressdo requeridas para o uso do
espectrometro so sdo atingidas ap6s cerca de 3 dias que o sistema de alto vacuo ¢ acionado.
Um outro problema decorre de que o baratrom so ¢ sensivel para pressdes bem maiores
que o medido usualmente pela valvula de ionizagdo (pressdes da ordem de 10™Torr contra
10'8T0rr), proximas ao limite superior dessa valvula, o que pode provocar a queima do seu
filamento. De fato esse filamento chegou a queimar por duas vezes apos calibragdes com
nitrobenzeno tendo sido necessario o uso de cloreto de metila como referéncia. Diferentes
valores de pressio, na ordem de 10™*Torr, foram medidos simultaneamente com o medidor
de pressio absoluta e a valvula de ionizagdo ¢ uma relagdo linear entre os dois valores de
pressdo foi obtida utilizando cloreto de metila e o nitrobenzeno (figura 4.3). Outro fator de
calibragao necessario resulta do fato de que o campo magnético utilizado no equipamento
influencia nas medidas de pressio efetuadas pelo medidor de ionizagdo durante os
experimentos. Medidas foram realizadas em diferentes valores de pressio ligando e
desligando o campo e também uma relagdo linear é obtida. A relagdo final encontrada para
pressdes de nitrobenzeno é:

f)real = 1'538Pexp

Para 0s outros reagentes utilizados essa relagao acima foi corrigida utilizando os valores de
polarizabilidade de nitrobenzeno e esses reagentes. Dessa forma, foi obtido valores de
correcao evitando todas as complicagdes experimentais de obter as retas de calibragdo para
outros reagentes. Os resultados encontrados foram:

Clorobenzeno - P

real

=180P,,

Bromobenzeno - P

et = 2:06P,,

Todos os compostos utilizados foram obtidos comercialmente (Aldrich) com
pureza superior a 98%. Durante 0s experimentos as pressdes foram mantidas na ordem de
10°® Torr. fons F~ foram gerados por captura eletronica dissociativa de NF3 a energias
eletronicas em torno de 3 eV e tensdo em torno de —1,80 V. fons OH™ foram produzidos por

impacto eletronico de agua em 7 eV, com pressdo da ordem de 6,0 x 108 Torr e tensio de
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aprisionamento de —1,90 V. Os outros ions negativos (CH3O', C,HsO™ e i-C3H;0") foram
obtidos através da reagdo muito rapida de abstragdo de proton de OH™ com 0s respectivos
alcoois (metanol, etanol e iso-propanal).

Os calculos tedricos apresentados foram realizados com o pacote de programas
contidos no GAUSSIAN 98 (Frisch et a. 1998), no nivel B3LYP /
6-311++G(d,p). Para cada espécie foi realizada uma otimizagdo de estrutura ¢ um calculo
de freqiiéncia para estabelecer se a estrutura encontrada corresponde a uma espécie estavel
ou a um estado de transi¢do e também para obter os valores de corre¢do de energia para o
ponto zero vibracional e para entalpia a 298 K. Na utilizagao dessas corregdes para os
calculos de variagdo de energia e de variagao de entalpia, as freqiiéncias vibracionais ndo
foram escal onadas por nenhum fator empirico. No caso de estados de transi¢do, realizou-se
calculos do tipo IRC para determinar as espécies estaveis conectadas pelo estado de
transi¢ao. Esse procedimento consiste na investigagdo do caminho da reacdo a partir do
estado de transigdo onde o caminho ¢ explorado por otimiza¢des ponto a ponto. A partir
das estruturas finais geradas pelo IRC, as mesmas foram novamente otimizadas para

confirmar as estruturas das espécies estaveis relacionadas com o estado de transigao.

” Neutralizagao
J lonizagao

H Selegao de fons

H Selegao de fons Produtos

‘ Pulso de gas

” Detecgao apoés tempo
de reagao

Figura4.1: Ciclo de eventos na cela de reagéo para experiéncias com introdugdo de gas por
valvula pulsada.
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—

Neutralizagao

lonizagao

Selegao de fons

Excitagao por radiofreqiiéncia

L Detecgao apoés tempo

Selegao de fons Produtos

fora de ressonancia

de reagao

Figura 4.2: Ciclo de eventos na cela de reagao para experiéncias de dissocia¢do de ions
induzida por colisio por irradiagdo fora de ressonancia (SORI).

/10°Torr
(o]
o
1

baratrom
(]

p

= CHCI
C.H,NO,

P

valvula ionizagéo

/ 10™Torr

Figura4.3: Dados obtidos para a calibragdo do medidor de presséo por valvula de

ionizagdo. Resultados para o nitrobenzeno e cloreto de metila.
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4.3 REACAO DE F COM NITROBENZENO

A primeira reacdo de substituigdo nucleofilica aromatica observada no laboratorio
foi o deslocamento do grupo nitrito do nitrobenzeno sob ataque do ion fluoreto como
nucleofilo (reacdo 4.1) (Giroldo, Xavier, & Riveros 2003). Dois aspectos principais
motivaram o estudo inicial deste sistema: i) a possibilidade de obter um complexo ion-
molécula precursor da reagdo de substitui¢do nucleofilica aromatica, o complexo de
Meisenheimer, e posterior estudo dareagdo a partir do complexo; (ii) o interesse de gerar o
anion CgHsNO, (m/z 122) por abstragdo de proton e estudar sua possivel dissociagdo por
perda de NO; e formagdo de benzino. Surpreendentemente, o tinico produto observado foi
o dareagdo 4.1. A figura 4.4 apresenta a distribui¢do das intensidades relativas do produto

e do reagente em fungéo do tempo.
F

NO,
Foo+ © —> NO; + © (4.1)
m/z 19 m/z 46

A reacdo ¢ rapida e facilmente observada e que ocorre sem a interferéncia de uma
reacao paralela, e sem auxilio de um grupo ativador no anel. Um aspecto particularmente
interessante da observagdo da reagdo 4.1 esta relacionado com os valores tabelados na
literatura para a acidez em fase gasosa do nitrobenzeno (AH;ciqo = 354,2 kcal mol™) e do
HF (AHjcido = 371,3 kcal mol™) (Linstrom & Mallard 2003). De acordo com estes valores
seria esperado a ocorréncia facil de abstragao de um préton do nitrobenzeno pelo fluoreto,
gerando um anion de m/z 122, ndo observado em nenhum espectro. A auséncia dessa
reacao ¢ um indicio de que os valores de acidez conhecidos para o nitrobenzeno ou HF nao
SAo corretos.

Outros dados experimentais importantes foram considerados para a reagdo de
substituicdo observada. A variagdo de entalpia da reacdo 4.1 foi calculada a partir dos
calores de formagdo em fase gasosa dos reagentes e dos produtos (Linstrom & Mallard
2003) e os resultados indicam uma exotermicidade de 29,3 kcal mol™, como apresentado
na tabela 4.1. Outro caminho para a formagao de nitrito envolveria a liberagdo de HF e
benzino (CgH4). Entretanto, esse mecanismo pode ser descartado porque o calculo da
variagao de entalpia pelos valores de calores de formagdo em fase gasosa indica que esse

processo ¢ endotérmico em 38 kcal mol™.
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Tabela4.1: Vaoresde calor de formagio utilizados para o calculo de
variagdo de entalpia da reagdo 4.1.

Composto AHg / keal mol™
F -59,58
Nitrobenzeno 16,38
NO, -44.8
Fluorbenzeno -27,7
Reagio (4.1) -29,3

O decamento da intensidade relativa de fluoreto em funcao do tempo foi
acompanhado em trés valores de pressdao de nitrobenzeno e o resultado pode ser visto na
figura 4.5. Os pontos experimentais foram g ustados para uma curva exponencial e obteve-
se assim a constante de vel ocidade de pseudo-1*ordem para a reagdo. Em todos os casos, as
reagcoes estudadas sdao de pseudo 1* ordem pela pequena concentra¢do dos ions, comparada
com a concentragao do reagente neutro. O tratamento cinético das curvas de decaimento

foi realizado com o programa computacional ORIGIN 6.0, utilizando a equagao:
y= P1€_XP“’+P3

A constante de velocidade de pseudo-primeira ordem pode ser obtida diretamente pelo
valor de P,, em s*. Com esses dados, e com os valores calibrados para a pressio de
nitrobenzeno, foi possivel obter a constante de velocidade da reagdo bimolecular. Os dados
utilizados estdo na tabela 4.2 e as expressoes utilizadas estdo abaixo, adotando um valor de
temperatura dentro da cela de reagdo estimado em 333K. A constante experimental
calculada ¢ de (30,5 + 0,7)x10™°cm®s molécula™ (considerando a média dos dois ltimos

valores).

k'= k[C;H,NO,]

[CeH sV Oz] = %
Tabela4.2: Resultados obtidos para 0 célculo da constante de velocidade da reagdo 4.1.
Pexperimental / Prea / k> /s™ k/10™
10 Torr 10 Torr cm’s molécula™
2,03 3,12 2,29 £ 0,07 25+1
2,95 4,54 3,91+0,23 30+£2

4,15 6,38 5,66 £ 0,24 31+1
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Apesar das medidas experimentais a pressdes diferentes fornecerem valores
reprodutiveis para a constante de velocidade da reagdo 4.1, a exatiddao dos valores obtidos é
dificil de ser avaliado. O problema mais sério esta associado com as medidas de pressdo
absoluta do reagente neutro. Uma estimativa realista, e mesmo considerando o
procedimento utilizado para a calibragdo das leituras da valvula de ionizagdo, sugere um
erro de até 25% no valor verdadeiro da pressdo. Outras duas fontes potenciais de erro
podem contribuir para o desvio entre a constante de velocidade determinada e a constante
de velocidade real dareagdo: a) discriminagdo de massa na perda de ions para as paredes
da cela, e b) uso da intensidade dos picos no espectro de massa, ao invés da magnitude do
sinal, como representativo do numero de ions. O conjunto destes fatores pode resultar em
erros de at¢ 30% no valor das constantes de velocidade obtidas por FT-ICR. Outro aspecto
que deve ser considerado na avaliagdo das constantes de velocidade determinadas por FT-
ICR se refere a termalizagdo dos ions reagentes e a obtengdo de uma distribuicdo de
Boltzmann compativel com a temperatura da cela. No caso atual, o proprio NF3 atua como
um gas tampdo para termalizar 0S ions F~ produzidos com excesso de energia translacional
Nno processo de captura eletronica dissociativa.

Uma maneira de entender o significado da constante de velocidade da reagdo ¢
comparar o valor experimental obtido com o valor tedrico estimado pela teoria de colisdes
ADO (Average Dipole Orientation) (Su & Bowers 1979). Nesta teoria 0 valor da constante
de colisdo ¢ estimado levando em conta a interagdo entre um ion reagente ¢ uma molécula
neutra polarizavel e o efeito médio da orientagdo do momento dipolar da molécula neutra.
A partir dos valores tabel ados para a polarizabilidade (o)) (Miller & Savchik 1979) e parao
momento dipolar (up) de nitrobenzeno(Lide 2005), calculou-se a constante colisional pela
expressio abaixo, onde p ¢ a massa reduzida do sistema. A eficiéncia da reagdo (fragdo de
colisdes reativas) ¢ determinada pela relagdo entre a constante experimental e a tedrica, € 0
valor encontrado ¢ de 0,69 (69% das colisdes entre ion e molécula resultam nos produtos
dareacdo). Este ¢ um valor surpreendentemente elevado para uma reagdo complexa como

um deslocamento aromatico.

12 2 1/2
a JT
k = 2mq| — +2
ADO ”Q(Iuj ‘]C/"D(lukBTJ

kipo = 44x10%cm’s molécula™

k
*_ =069

ADO
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Figura 4.4: Cinética da reagdo de F e nitrobenzeno; pr = 5,8x10°® Torr.
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Figura 4.5: Decaimento de fluoreto em trés pressoes diferentes de nitrobenzeno.
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44 REACAO DE F COM HALOBENZENOS

A substitui¢do nucleofilica aromatica também ocorre quando ions fluoreto atacam
clorobenzeno, sendo observada a formagao de ions cloreto de acordo com a reagdo 4.2. O
complexo ion molécula ndo ¢ observado, nem o produto de abstragdo de proton, resultado
compativel com o esperado pelos valores tabelados de acidez em fase gasosa (AHgcido =
390,2 kcal mol™ para clorobenzeno, e 371,3 kcal mol™ para HF) (Linstrom & Mallard
2003). A reagdo de substituicdo ¢ a unica observada e ¢ mais lenta que aquela da reagdo

com nitrobenzeno.

cl F
Foo+ © —_— c o+ © (4.2)

m/z 19 m/z 35 e 37

Outra reagdo de substituicdo nucleofilica aromatica observada com facilidade no
espectrometro de massa ¢ a reagdo entre fluoreto e bromobenzeno (reacdo 4.3). Como nos
outros casos a reagdo ¢ unica e completa, mas ¢ perceptivelmente mais lenta que a reacdo

com nitrobenzeno.

Br F
Fo+ © — Br o+ © (4.3)

m/z 19 m/z 79 e 81

A partir dos dados de calores de formagdo em fase gasosa, tabelados para os
compostos envolvidos, ¢ possivel calcular o valor de variacdo de entalpia para as reagdes
4.2 e 4.3. Os valores utilizados estdo na tabela 4.3 ¢ indicam que as duas rea¢des acima sdo
acentuadamente exotérmicas. Também nestes casos a variagdo de entalpia para a liberagdo

de benzino ¢ altamente endotérmica.
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Tabela4.3: Vaoresde calor de formagéo utilizados para o célculo de variagéo de
entalpiadas reagdes 4.2 e 4.3.

Composto AfH(g / keal mol™
F -59,58
Clorobenzeno 13,01
Ccr -54,36
Fluorbenzeno 27,7
Br -50,9
Bromobenzeno 28,7
Reacio 4.2 -355
Reacio 4.3 -47,7

A figura 4.6 apresenta o decaimento de fluoreto pela reagdo 4.2 em dois valores
diferentes de pressio de clorobenzeno e a figura 4.7 o mesmo decaimento pela reagio 4.3
em pressdes diferentes de bromobenzeno. Para a confecgdo desses graficos, as intensidades
dos ions produtos representam a soma das contribuigdes dos isotopomeros contendo ®Cl e
3Cl no caso de cloreto, e “Br e ®Br no caso de brometo. No inicio da curva cinética o
decaimento de fluoreto nao obedece muito bem um decaimento exponencial. Este tempo
inicial pode estar associado com o tempo de termalizagdo dos ions reagentes, ja que para
este tipo de reagdo exotérmica, a constante de velocidade tende a diminuir com o aumento
da energia cinética do reagente. A partir de ajustes exponenciais nas curvas de decaimento
das intensidades relativas dos ions fluoreto, ¢ possivel obter constantes de velocidade de
pseudo-1*ordem e com elas, e com os valores corrigidos de pressdo, obter a constante de
vel ocidade bimolecular dessas reagdes pelas expressoes abaixo.

k'=k[CiH X

P CeHsX

RT

Os dados para a reagdo com clorobenzeno estio reunidos na tabela 4.4, que

[CeHsX] =

apresenta um valor para a constante de velocidade experimental, a partir da média dos dois
valores obtidos, de (1,06 + 0,01) x10™ cm®s'molécula™. A tabela 4.5 apresenta esses
resultados para a reagdo com bromobenzeno, que resulta numa constante de velocidade de

(3,5 £ 0,4)x10° cm*s™molécula™.
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Tabela 4.4: Resultados obtidos para 0 célculo da constante de velocidade da reagdo 4.2.

Pexperimenta / Prea / k /st k/10™
107 Torr 107 Torr cm’s*molécula™
0,7 1,3 0,39+ 0,03 1,07+ 0,09
1,2 2,2 0,65 + 0,02 1,05+ 0,03

Tabela4.5: Resultados obtidos para o calculo da constante de velocidade da reacgdo 4.3.

P@(perimmtal / Prea / k> /s? k/10%
10°® Torr 10® Torr cm’s*'molécula™
3,7 7,6 0,71+ 0,03 3,22+ 0,15
6,1 13 1,36 + 0,22 38+0,6

Os valores das constantes de velocidade foram comparados com o valor tedrico
previsto pela teoria ADO, utilizando os valores de polarizabilidade e de momento de
dipolo para clorobenzeno e bromobenzeno na expressio abaixo. Os valores de kapo
calculados e comparados com os valores de Keyp para as duas reagdes estdo apresentados na
tabela 4.6. As eficiéncias das reagdes com halobenzenos sdo de 3,5% para clorobenzeno e

12% para bromobenzeno, valores bem inferiores ao encontrado anteriormente com o

12 2 1/2
a JT
k = 2nq| — + 2qgc
ADO Q(IuJ q /"D(lukBTJ

Tabela 4.6: Resultados obtidos para o calculo da eficiéncia das reagdes 4.2 ¢ 4.3.

nitrobenzeno (69%).

Re&}ﬁO k@(p / 10-10 kADO / 10_10 kexp / kADO
cm’s*molécula™ cm®s'molécula™
42 1,06 + 0,01 3l 0,035

43 35+ 04 28 0,12




Intensidade Relativa de m/z 19

1.0

0.8 4

0.4 4

0.2 1

=7,0x10°Torr
=1,2x10 'Torr

pclorohenzeno

pclorohenzeno

y = P1*exp(-x*P2) + P3
RA2  0.99914

P1 1.43511%0.03357
P2 0.65313%0.02109
P3 0.02636+0.00618

y = P1*exp(-x*P2) + P3
R”2  0.99274

P1 1.59733+0.10784
P2 0.389610.03431
P3 0.01044+0.01864

Tempol/s

Figura 4.6: Decaimento de fluoreto em duas pressdes diferentes de clorobenzeno.
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Figura 4.7: Decaimento de fluoreto em duas pressdes diferentes de bromobenzeno.
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4.5 REACOES DE FF COM CLORONITROBENZENO: EFEITO DE GRUPOS
SUBSTITUNTES NA REACAO DE SUBSTITUICAO

Uma maneira simples de observar o efeito de grupos substituintes na substituicao
nucleofilica aromatica ¢ estudar reagdes que ocorrem entre o nucledfilo e o composto
aromatico substituido em mais de uma posi¢do do anel. No caso das reagdes estudadas em
fase gasosa, foi possivel uma analise desse tipo utilizando dois isémeros de
cloronitrobenzeno na reagdo com fluoreto, ja que sdo conhecidas as reagdes de fluoreto
com clorobenzeno e com nitrobenzeno, sendo a reagdo com nitrobenzeno a mais eficiente.
A reacdo com p-cloronitrobenzeno ¢ rapida e os produtos sdo nitrito e cloreto
aproximadamente na mesma proporcao (reagdes 4.4 e 4.5), como pode ser observado na

figura4.8.

/ p-CH4CIF +  NO,  (~50%)  (4.4)

o NOZOCI m/z 46
m/z 19 \

p-CeHaNOF  +  CI (-50%)  (4.5)
m/z 35 e 37
Pela cinética da figura 4.8 percebe-se que a quantidade de nitrito diminui com o
tempo enquanto a quantidade de cloreto aumenta, sugerindo que nitrito ¢ capaz de deslocar
cloreto no p-cloronitrobenzeno. Para comprovar essa suposi¢ao, ions de m/z 46 foram
isolados apds 3s de reacdo ¢ acompanhados por um longo periodo de tempo como pode ser
visto nos espectros da figura 4.9. Apés 27s do isolamento dos ions de m/z 46, uma

guantidade apreciavel de cloreto é observada, resultante dareacio 4.6.

NO, + NOZOQ —  p-CgHs(NOy), +  CI° (4.6)

m/z 46 m/z 35 e 37
A reagdo 4.6 ndo € surpreendente ja que a variacdo de entalpia da reacdo 4.7, obtida
por dados de AH; em fase gasosa (Linstrom & Mallard 2003), é de -6,2 kcal mol™ (os
dados utilizados estdo na tabela 4.7). Assim, ¢ possivel prever que nitrito seria capaz de
deslocar cloreto do clorobenzeno. Como essa reagio secundaria € muito lenta ela nfo afeta

apropor¢ao cloreto/nitrito no inicio da reagdo observada na cinética da figura 4.8.
cl NO,

NO, + © —_— c o+ © (4.7)

m/z 46 m/z 35e 37
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Tabela4.7: Vaores de calor de formagio utilizados para o calculo de
variagdo de entalpia da reagdo 4.7.

Composto AHg / keal mol™
NOy -44.8
Clorobenzeno 13,01
Cr -54,36
Nitrobenzeno 16,38
Reacio 4.7 -6,19

O deslocamento competitivo de cloreto e nitrito também ¢é observado na reagdo de
fluoreto com m-cloronitrobenzeno (reagdes 4.8 e 4.9), mas nesse caso o nitrito ¢ o produto
principal da reacao. Outra  grande diferenca em relagdo ao
p-cloronitrobenzeno ¢ que ions fluoreto sdo capazes de abstrair proton do

m-cloronitrobenzeno, gerando o ion m-CgH3CINO,, m/z 156 e 158, de acordo com a

reacdo 4.10.
m-CgH,CIF +  NO, (~78%) (4.8)
-, NOZQ m/z 46
m/z 19 \ _
m-CgHsNO,F +  ClI (~22%) (4.9)
m/z 35 e 37
T+ NOZQ — » mCgH3CINO, + HF (4.10)
m/z 19 m/z 156 e 158

Uma cinética resultante dessas reagdes pode ser vista na figura 4.10. Em tempos
longos de reagao ¢ observado que a quantidade de cloreto aumenta enquanto as
quantidades de nitrito e de m/z 156 diminuem. Para verificar as possiveis reagdes
secundarias, 0s ions m/z 46 foram isolados em 8s de reacdo e, como pode ser visto nos
espectros da figura 4.11, a 42s cloreto ¢ formado pela reacdo de substitui¢ao, de acordo
com a rexdo 4.11, de  maneira anidloga ao  observado  com
p-cloronitrobenzeno. Outra observagdo ¢ que os ions de m/z 156 isolados & 4s reagem
produzindo cloreto e nitrito (ver espectros na figura 4.12). Um modo de investigar o
comportamento dos ions m/z 156 e 158 ¢ determinar os produtos esperados num processo
de dissociagdo. Os ions de m/z 156 e 158 isolados a 4s, foram submetidos a técnica de
dissociagdo SORI e foi observado, com sinal muito ruim, que o ion dissocia por dois
caminhos. em um deles produz cloreto e em outro o ion de m/z 126, equivalente a perda de
NO pelareagdo 4.12. Desta forma, permanece em aberto 0 mecanismo que leva o produto

de abstragdo de proton aos produtos de substituigao.
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NO, + NOZQ ——>  mM-CgH4(NOy), + cl (4.11)
cl

m/z 46 m/z 35 e 37

M-CgHsCINO, ——— m-CgHzCIO  + NO (4.12)
m/z 156 e 158 m/z 126 e 128

A propor¢ao cloreto/nitrito foi cuidadosamente investigada nessas reagcdes com m-
cloronitrobenzeno para que a reagdo competitiva de transferéncia de proton ndo
influenciasse no resultado. Um espectro obtido a 8s de reagido do fluoreto comparado com
um espectro no mesmo tempo com gjegao continua de m/z 156 indica que uma alteragado
das intensidades relativas dos ions dentro do erro experimental é observada. Essa
observagido demonstra que no inicio da reagdo a transferéncia de préton influi pouco na
proporcao de cloreto/nitrito sendo que essa relagdo pode ser calculada no inicio da curva da
cinética da figura 4.10. Descontando a transferéncia de proton, os produtos de substituigdo
S3o 78% nitrito e 22% cloreto.

E bem conhecida nas reagdes de substituigio nucleofilica aromatica em fase
condensada a importancia do grupo nitro como ativador da rea¢do nas posi¢des orto € para
do anel (Terrier 1991). O resultado com o0 m-cloronitrobenzeno indica que o deslocamento
de nitrito ¢ o produto preferencial nas reagdes com fluoreto, como esperado quando se
compara as eficiéncias das reagdes com nitrobenzeno e clorobenzeno. O resultado de
proporg¢des equivalentes de cloreto e nitrito no p-cloronitrobenzeno se deve a ativagido do
anel na posi¢ao para pelo grupo nitro, que aumenta o dedocamento de cloreto, repetindo

as observacdes das reagdes em fase condensada.
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4.6 CALCULOS TEORICOS ENVOLVENDO AS REACOES COM F

Os resultados experimentais apresentados para as reagdes de substitui¢do
nucleofilica aromatica com fluoreto como o nucledfilo reagente indicam que a reagdo ¢é
muito favoravel, com eficiéncias que variam com a natureza do substrato aromatico. Em
nenhum dos casos complexos ion-molécula, resultantes da associagdo do ion reagente
como a molécula neutra, foram observados. Assim, nem a estrutura nem a eventual
estabilidade desses complexos em fase gasosa podem ser explorados nas condigdes
experimentais utilizadas neste trabalho. Para obter mais detalhes do mecanismo da reagio,
e também para explicar as pequenas diferengas reacionals, Calculos teéricos ao nivel
B3LY P/6-311++G(d,p) foram utilizados para algumas das reagdes estudadas.

A primeirareagio estudada teoricamente foi a reag@o de fluoreto com nitrobenzeno
(reagdo 4.1). Os valores de energia encontrados para as espécies envolvidas diretamente na
reacao estdo reunidos na tabela 4.8, a partir dos quais é possivel extrair o valor -28,2 kcal
mol™ para o AH® dareacio a 298 K. Esse valor ¢ bem proximo ao valor de -29,3 kcal mol 1
obtido a partir dos calores de formagdo experimentais. Esta concordancia indica que o
nivel de calculo escolhido fornece valores confidveis de energia.

O estudo do mecanismo da reagio envolveu inicialmente o estudo e otimizagdo das
estruturas dos diversos complexos ion-molécula resultante do ataque do fluoreto em
diferentes posi¢des do nitrobenzeno no plano do anel e fora desse plano. As estruturas
otimizadas estdo apresentadas na figura 4.13 e suas energias na tabela 4.8. O complexo
mais estavel 1 resulta de um ion fluoreto fracamente ligado ao hidrogénio para do
nitrobenzeno, como esperado para aforte interacdo decorrente do alinhamento entre o ion e
uma molécula com um momento dipolar apreciavel. Estruturas similares e muito estaveis
também foram encontradas para o fluoreto fracamente ligado aos hidrogénios orto e meta
do nitrobenzeno (com AE = -25,6 e -21,8 kcal mol™ respectivamente em relagio aos
reagentes). Também foram encontrados dois complexos estaveis resultando do ataque fora
do plano de fluoreto ao nitrobenzeno, na posi¢ao para de 2 e na posigio ipso, 3. A figura
4.14 apresenta estas estruturas num diagrama de energia potencial com os dados de energia
obtidos pelos calculos. A conexdo entre as estruturas 1, 2 e 3, e 0s eventuais estados de
transi¢do associados com a interconversdo entre os varios complexos, ndo foi explorada
por ndo se tratar do objetivo principal do calculo teodrico. Assim, os calculo foram
orientados no sentido de investigar como a estrutura 3 progride para o resultado da reagao

de substitui¢ao (reagao 4.1). Porém, cabe destacar que num eventual estudo da dinamica da
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reacdo seria necessario caracterizar mais detalhadamente a passagem entre os diversos
complexos.

De acordo com os resultados teoricos a reagdo 4.1 pode ser explicada a partir da
formagido inicial do complexo 3 (identificado como o complexo de entrada numa superficie
de dois ou mais minimos). O complexo 3 ¢ um agregado ion-molécula tipico no qual a
distancia de ligagio C-F, 2,24A é muito maior do que o valor de uma distancia de liga¢do
covalente. O complexo 3 pode evoluir para o estado de transi¢io local 4, caracterizado por
uma freqiiéncia imaginaria de 171 cm™ correspondente 4 quebra da ligagio C-NO,. Este
estado de transigdo esté localizado apenas a 5,1 kcal mol™ acima do complexo de entrada 3
(3,5 kcal mol™ considerando os valores de entalpia a 298 K), mas ainda 12,6 kcal mol™
abaixo da entalpia dos reagentes. Finalmente, a saida do grupo NO, origina outro
complexo ion-molécula estavel 5 de fluorbenzeno e nitrito, no qual 0 ion se desliga do
carbono, e sofre uma rotagao de modo que os atomos de oxigénio se direcionam aos
hidrogénios nas posigdes orto € meta do anel. Os calculos demonstram claramente que o
complexo ¢ de Meisenheimer ¢ um estado de transi¢do para esta reagdo ¢ nao uma
estrutura estavel. As distancias de ligagdo C-F e C-NO, calculadas para o estado de
transigdo 4 sio proximas das distancias de ligagao covalente ¢ a geometria € caracteristica
de um complexo 6. Um calculo IRC deste estado de transi¢do revela que de um lado a
distancia C-F aumenta enquanto que a distincia C-NO, diminui, levando 4 estrutura 3, e de
outro lado as distancias se invertem o que levaria a estrutura 5. Este diagrama de energia
serve também para afirmar de que a reagdo de substitui¢do nucleofilica aromatica neste
caso Se processa por um mecanismo Sincrono ¢ ndo em multi-etapas. Por outra parte, a
pequena barreira energética local encontrada para a substituigdo nucleofilica sugere que a
reacdo 4.1 deveria ser facil, e com eficiéncia determinada pela densidade de estados do

estado de transi¢io.
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Tabela4.8: Valores de energia encontrados para as estruturas otimizadas envolvidas nareacio 4.1. Os
nimeros em negrito se referem as estruturas apresentadas nafigura 4.13. Para os calculos de AH foi
considerado as corregdes para energia de 298K e o fator ANRT.

Eae / Hartree ZPE/ corregdo 298K AE/ AH/
kcal mol™  /kca mol"  kcal mol*  kecal mol™

F -99,8886932 0,0 0,9 --- ---
Nitrobenzeno -436,8747261 64,3 68,6 --- ---
NO, -205,2249931 49 6,7 --- ---
Fluorbenzeno -331,5801948 57,6 60,8 --- ---
F + nitrobenzeno -536,7634193 64,3 69,5 0,0 0,0

NO, + fluorbenzeno -536,8051879 62,5 67,6 -26,2 -28,2

1 -536,8065022 63,7 69,3 -27,0 -27,8

2 -536,8010592 64,7 69,9 -23,6 -23,9

3 -536,7886515 64,3 69,8 -15,8 -16,1

4 -536,7804469 63,1 68,2 -10,7 -12,6

5 -536,8225461 62,9 69,1 -37,1 -38,1

O formato geral do diagrama de energia encontrado ¢ semelhante aqueles previstos
em calculos anteriores de reagdes de troca simétricas em sistemas X + CgHsX para X = Cl,
Br el (Glukhovtsev et al. 1997).

Outro aspecto que também foi objeto de investigagdo teorica ¢ a diferenga de acidez
entre nitrobenzeno e HF, ja que pelos valores conhecidos era esperado que fluoreto
abstraisse um proton de nitrobenzeno. Estruturas para o ion CgH4NO, foram otimizadas
considerando a perda de proton do nitrobenzeno nas trés posi¢des possiveis do anel: orto,
meta € para. Os dados de energia estdo na tabela 4.9, que apresenta também os valores
calculados de acidez para as espécies desejadas e os valores experimentais conhecidos
(Linstrom & Mallard 2003). A acidez (o valor de AHs.i40) fOi calculada pela expressio
abaixo. Pelos calculos observa-se que a posi¢ao mais acida do nitrobenzeno ¢ a posigdo
orto e que HF ¢ mais acido que nitrobenzeno. O célculo confirma a suspeita de que os
dados tabelados para a acidez do nitrobenzeno sio incorretos ja que ha grande discrepancia
entre o valor caculado e o valor sugerido como valor experimental. Para fins

comparativos, percebe-se que o valor calculado para HF ¢ proximo do valor experimental.

HA 5> H + A AHscido
AH;cigo = AE + A(corregao térmica 298K) + 2,5RT



Tabela4.9: Valores de energia para espécies envolvidas no calculo de acidez de
nitrobenzeno e HF.

Eaet / Hartree  Corregdo 298K Acidezcac/  Acideze, / keal

/ keal mol™ kcal mol™ mol ™
HF -100,4823831 7,3 367,6 371,3
F -99,8886932 0,9
" Nitrobenzeno ~ -436,8747261 686 T 3/a2
0-CsH4NO,  -436,2571629 59,3 379,7
m-CeHsNO,  -436,2529095 59,3 382,3

p-CsH4NO>  -436,2551371 59,5 3811
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Figura 4.13: Estruturas otimizadas dos complexos ion-molécula encontrados no sistema F

e nitrobenzeno. As distancias de ligagdo estdo em Angstrons.

F +C,HNO,
0,0

AE [
(kcal mol™)

NO, + CHF

-27,0 -26,2

-37,1

Figura4.14: Diagrama de energia potencial dareagio de F~ e nitrobenzeno. Os nimeros em

negrito se referem as estruturas da figura 4.13.
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Utilizando os mesmos critérios adotados anteriormente, a reacdo de fluoreto com
clorobenzeno (reagdo 4.2) também foi objeto de um estudo tedrico. A tabela 4.10 apresenta
os valores de energia encontrados para diversas espécies resultantes da interagdo fluoreto e
clorobenzeno. A partir desses valores, a entalpia da reagdo de substitui¢do (reagdo 4.2)
calculada ¢ de -37,7 kcal mol ™, valor proximo ao valor experimental de -35,5 kcal mol™t. O
AH;iqo calculado para o clorobenzeno na posi¢ao orto ¢ de 385,6 kcal mol™ enquanto que o
experimental ¢ de 390 kcal mol™.

Assim como no caso da reagdo com nitrobenzeno, varios complexos estaveis
podem ser gerados a partir da interagio do ion fluoreto com clorobenzeno neutro.
Entretanto, o processo de otimizagao utilizado neste caso apenas apresentou convergéncia
para 0 complexo decorrente da ligagdo do fluoreto ao hidrogénio para e para 0 complexo
de entrada do atague no carbono ipso. Essas estruturas, junto com outras relevantes para a
reacao 4.2 estdo apresentadas na figura 4.15, e suas energias e as energias em relacdo aos
reagentes fluoreto e clorobenzeno estdo na tabela 4.10. O ataque energeticamente mais
favoravel ¢ ao hidrogénio para, gerando a estrutura 6. A reagio de substitui¢do nucleofilica
pode ser visualizada pel o diagrama de energia potencial dafigura4.16. A reagao envolve a
formagdo do complexo resultante da aproximagdo do fluoreto na posigdo ipso (7), 0 estado
detransi¢do 8, seguido daformagio de fluorbenzeno e saida do ion cloreto para a formagao
eventual de um complexo ion-molécula representado pela estrutura 9. O estado de

! associada a0

transicdo 8 possui uma freqiiéncia vibracional imaginaria de 157 cm’
aumento e diminuigdo das ligagdes C-Cl e C-F respectivamente, e sua estrutura
corresponde ao que seria esperado para o complexo de Meisenheimer. A partir desse
estado de transi¢do, um calculo IRC foi realizado e apds otimizagdo das estruturas finais
desse calculo chega-se as estruturas 7 € 9. Outro complexo foi encontrado para a saida de
cloreto direcionado ao hidrogénio meta do anel com energia semelhante a 9, mas nenhum
outro complexo ion-molécula com o ion fora do plano do anel foi localizado. Um resultado
intrigante nos calculos dessa reagdo ¢ a superficie bem rasa encontrada na regido do estado
de transicdo, o que resulta numa diferenca de energia entre o complexo de entrada e o
estado de transi¢do de apenas 0,7 kcal mol™. Quando as corregdes 4 energia para 298K sio
adicionadas para o calculo de AH, as estabilidades das estruturas 7 e 8 Sio invertidas
resultando numa diferenga de energia entre o complexo de entrada e o estado de transigdo
de -0,4 kcal mol™. Como a superficie de energia potencial em questio é muito rasa nessa

regido, optou-se por construir a superficie de energia em valores de AE ao invés de AH.
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Ressalto aqui que as diferencas energéticas entre as estruturas 7 € 8 sdo da ordem do erro

otimista nos val ores obtidos pelos calculos.

Tabela 4.10: Valores de energia encontrados para as estruturas otimizadas envolvidas nareagéo 4.2. Os
nimeros em negrito se referem as estruturas apresentadas na figura 4.14. Para os calculos de AH foi
considerado as corregdes para energia de 298K e o fator ANRT.

E/Hartree ZPE/kcal corregio 298K AE/ AH/
mol ™ /kca mol™  keal mol  kcal mol™

F -99,8886932 0,0 0,9
CeHsCl -691,9342915 56,9 60,3
cr -460,3037270 0,0 0,9
CeHsF -331,5801948 57,6 60,8
CeHsCI+F  -791,8229847 56,9 61,2 0,0 0,0

CeHsF+CI™  -791,8839218 57,6 61,7 -38,2 -37,7

6 -791,8547788 56,5 61,3 -20,0 -20,5

7 -791,8285590 56,4 61,4 -35 -39

8 -791,8274979 56,0 60,4 -2,8 -4,3

9 -791,8982283 57,7 62,5 -47,2 -46,6

Comparando os resultados tedricos obtidos para as reagdes de fluoreto com
nitrobenzeno e com clorobenzeno podemos facilmente compreender a grande diferenga de
eficiéncia encontrada nas duas reagdes. O encontro de fluoreto e clorobenzeno que resulta
na substituicdo esta situado ligeiramente abaixo da energia dos reagentes iniciais
separados, apenas 3,5 kcal mol™, enquanto que esse valor ¢ de 15,8 kcal mol™ para o
nitrobenzeno. Essa menor estabilizagdo, associada a menor densidade de estados para o
estado de transigdo, favorece a dissociagdo do complexo 7 de volta para 0s reagentes e

assim diminui sensivelmente a eficiéncia da reacio 4.2 em relacdo a reagio 4.1.
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Figura 4.15: Estruturas otimizadas dos complexos ion-molécula encontrados no sistema F~
e clorobenzeno. As distancias de ligagdo estdo em Angstrons.

F +C.H,CI _
0,0 N7

AE/
-20,0

kcal mol”
ClI'+CH,F

-38,2

-47,2

Figura 4.16: Diagrama de energia potencia dareagido de F e clorobenzeno. Os niimeros
em negrito se referem as estruturas da figura 4.15.
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4.7 REACOES DE OH COM NITROBENZENO

A possibilidade da reagdo de substitui¢ao nucleofilica aromatica ser promovida
pelo anion hidroxido também foi explorada com os varios substratos aromaticos. O OH™ é
uma base forte em fase gasosa decorrente da baixa de acidez da agua em fase gasosa,
AHjeigo = 390,3 keal mol™ (Linstrom & Mallard 2003), e portanto esperaria-se que a reagio
de abstragdo de proton dos derivados de benzeno seria muito favoravel.

O éanion hidréxido reage rapidamente com nitrobenzeno por abstracdo de proton
gerando o ion m/z 122, de acordo com a reac¢do 4.13. Essa observagdo indica que o valor
para acidez de nitrobenzeno esta abaixo do valor de 390,3 kcal mol™ da agua. O produto
esperado para areagio de substitui¢do, reagdo 4,14, o anion nitrito, ¢ observado em tempos
maiores de reacao. Em nenhum espectro um ion correspondente a um complexo ion-
molécula foi observado. A reagdo 4.14 ¢é prevista como favoravel quando se considera o
valor calculado de -51,0 kcal mol™ para 0 AH da reagio (valores apresentados na tabela
4.11).

CgHsNO, + OH  — CgH4NO, + H,0 (4.13)
m/z 17 m/z 122
CeHsNO, + OH —> CgHOH + NOz (4.14)

m/z 17 m/z 46

Tabela4.11: Valores de calor de formagio utilizados para o calculo de

variagdo de entalpia da reagdo 4.14.

Composto AfH(g / kcal mol™
Nitrobenzeno 16,38
OH" -33,2
Fenol -23,05
NO, -44.8
Reacio 4.14 -51,0

A variagdo das intensidades relativas dos ions envolvidos na rea¢do de OH com
nitrobenzeno em fungéo do tempo pode ser vista na figura 4.17. A cinética da reagdo indica
gue o nitrito ndo ¢ formado inicialmente, e 0 comportamento observado sugere que 0 NOy
¢ produzido num processo secundario, ¢ ndo através de uma reagdo competitiva com a
abstragdo de proton. Os dados cinéticos também levam & conclusdo de que nitrito seria o

produto final da reacdo apos um tempo longo. Esta afirmagdo foi confirmada por
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experiéncias nas quais os ions m/z 122 foram isolados em 720 ms de reacdo, ¢ a seguir a
reatividade destes ions estudada em fungdo do tempo. A cinética apresentada na figura 4.18
demonstra a geragdo de nitrito a partir de CeHsNO'. O fato de um produto de abstragio de
proton seguir gerando os produtos esperados de uma reagdo de substitui¢do foi observado
anteriormente nareagdo de F* com m-cloronitrobenzeno.

Uma primeira suposi¢do para a formagéo do nitrito seria uma dissociag@o térmica
lenta do ion CegHsNO, em NO, e uma molécula de benzino. Essa dissociacdo endotérmica
SO ocorreria dentro da cela de reagdo pela ativacdo do ion por absorcdo de fotons
infravermelhos ou por colisdes com moléculas neutras. A primeira hipotese foi descartada
apbs a observagdo que a produgdo de nitrito ocorre mesmo na auséncia da radiagdo emitida
pelo filamento de rénio, fonte de fotons infravermelho presente na cela de reagdo. Os
efeitos de choques foram testados com a técnica de dissocia¢ao induzida por acelera¢do
dos ions conhecida por SORI. Os resultados, apresentados nos espectros da figura 4.19,
indicam que o caminho preferencial de dissociagdo dos ions m/z 122 ¢é pela perda de
radical NO gerando um produto m/z 92, de acordo com a reagdo 4.15. Esta observagio
descarta a possibilidade do nitrito ser formado num processo de dissociagdo. Reagdes de
OH com 2-nitro-m-xileno e 2-nitro-mesitileno forneceram apenas os produtos de abstragao
de proton os quais ndo apresentaram reagdo posterior para gerar nitrito ou um anion
equivalente ao m/z 92 pelatécnica SORI.

CeHNO; —>  [ceHiO]  +  NO (4.15)
m/z 122 m/z 92

O ion de m/z 92, aparentemente um anion radical dehidrofenol, tem a possibilidade
de ser um ion distonico (ions radicais que possuem a carga ¢ o elétron desemparelhado
localizado em diferentes atomos da molécula). Essa possibilidade foi testada com a
conhecida reagdo de dimetildissulfeto. Este substrato é frequentemente capaz de
reconhecer um centro puramente radicalar no ion pela abstragdo do radical ‘SCH3 da
espécie neutra (Stirk et a. 1992; Stirk, Kiminkinen, & Kenttamaa 1992). O ion de m/z 92,
gerado por SORI do ion de m/z 122, foi isolado e o reagente dimetildissulfeto introduzido
pela valvula pulsada. O uso da valvula pulsada ¢ importante nesse caso, para evitar a
presenca do dimetildissulfeto na cela no momento da geracdo de ions e minimizar a reagdo
deste substrato com OH™. A experiéncia demonstra a ocorréncia de uma rea¢do entre o
anion radical e (CHsS), que gera um ion de m/z 139 (figura 4.20). O produto observado
equivale a adi¢do de um grupo SCH3 (massa 47 Da) ao ion de acordo com a reagdo 4.16, o

que sugere que 0 ion estudado possui uma estrutura disténica. Nos espectro de massa ¢é
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observada a presenga do ion (CH3SSCH,)', m/z 93, decorrente da reagdo de OH com o
acimulo de dimetildissulfeto na cela que ndo interfere na observacdo da reacdo 4.16. O
resultado foi confirmado repetindo a experiéncia, sem a excitagdo tipo SORI que gera o
anion m/z 92, e verificando a auséncia do ion de m/z 139 no espectro.

[csHsO]  + CH3SSCHy —  CgH4(SCHg)O + CHgS'  (4.16)

m/z 92 m/z 139

A possibilidade de uma estrutura distonica foi confirmada por céalculos tedricos no
nivel B3LYP/6-31+G(d), utilizando os programas disponiveis no Gaussian 98. A figura
4.21 apresenta a estrutura otimizada e as distribuigdes de carga e spin para o isomero com
spin na posi¢do orto. Os calculos indicam que os ions possuem uma estrutura distonica,
com a carga concentrada no atomo de oxigénio e o elétron desemparelhado no carbono do
anel gque nao possui um hidrogénio. Distribuigdes semelhantes sdo obtidas com os
isdmeros meta € para do anion radical de dehidrofenol, reforgando a idéia que o produto de
m/z 92 se trata de um caso raro de dnion radical disténico. A observacdo desse anion de
m/z 92 ja foi previamente relatado como resultado de dois processos consecutivos de
dissociagdo induzidos pela técnica de SORI do anion carboxilato derivado do acido
nitrobenzoico, (Reed et al. 2003). Nesse estudo 0s anions foram produzidos com carga nas
trés diferentes posigoes do anel, sendo que em todos os casos a reagdo com
dimetildissulfeto produziu o anion m/z 139.

Descartada a possibilidade do nitrito ser decorrente de um processo unimolecular
de dissociagdo CgH4NO,', investigou-se a reagdo como um processo bimolecular. Para isso
utilizou-se agua deuterada para gerar OD™ (m/z 18) que por reagdo com nitrobenzeno
produziu rapidamente o anion CgH4sNO,', m/z 122, como nareagdo 4.13, e que por sua vez
produz nitrito, m/z 46 a tempos mais longos. O mais interessante ¢ que com estes reagentes
também surgem ions de m/z 123 a m/z 126, decorrentes de trocas de atomos de hidrogénio
por deutério na populagdo de ions m/z 122, pela reagéo 4.17. Esse resultado ¢ apresentado
no espectro da figura 4.22 e na cinética da figura 4.23, onde ¢ percebida a troca seqiiencial
de hidrogénios.

D,O + CgH4nDENO, — HDO + CgH3.nDpsiNO,  (n=0-3) (4.17)

Este tipo de troca, em fase gasosa, entre uma base aromatica, CsHsNO,', mais fraca
gue OH", e D,0O ja foi relatado extensamente na literatura (Stewart et al. 1977; Squires,
DePuy, & Bierbaum 1981; Squires et a. 1983; Grabowski, DePuy, & Bierbaum 1983). O
mecanismo de troca envolve inicialmente a formagdo de um complexo ion-molécula

[CsH4NO,'.D2QO], cujo tempo de vida é menor do que alguns milisegundos para ser
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observado mas suficiente longo para promover a abstragdo de um D* do D,O no complexo
e posterior devolugdo de um H™ por parte do substrato aromatico. Essa interagdo resultaria
num pseudo-equilibrio. A partir destes complexos, o ion OH ¢ progressivamente
“resfriado” no complexo pelas trocas multiplas endotérmicas e aparentemente assim
promover a substitui¢ao nucleofilica aromatica gerando o produto de m/z 46. O mecanismo

proposto para as reagdes de OH™ com nitrobenzeno se encontra no esguema abaixo:
Esquema 6

CgHsNO, + OH — CgH4NO, + H,0
CeHaNO; + H,0 === ’C6H4N02H20

CoHaNOH,0| —> [CHsNO,OH | — CgHsOH + NO,

A idéia que a formacdo destes complexos pode ter um papel importante para
“resfriar” um ion reagente e promover uma reagao foi proposta recentemente para explicar
reacoes de transesterificacdo em fase gasosa (Chen & Brauman 2005). Em artigo recente
foi postulado que a base conjugada do dinitrobenzeno (M-H) reage com diferentes
compostos para a formagao de um complexo sigma, através da formagdo de um complexo
ion-molécula de transferéncia de proton (Danikiewicz, Bienkowski, & Poddebniak 2004),
como no esquema 7. A diferenca aqui ¢ que o complexo sigma formado ndo seria o que
libera nitrito numa posterior reacdo de substitui¢do, mas um complexo numa outra posigao
do anel que ndo possui o grupo nitro (complexo que antecederia uma substituicdo em

carbono ligado ao hidrogénio).

Esquema 7
OYCH3
_ H,C, H
N02 fe) N02 fe) N02
+ —_— + e
H3CJ\CH3 H3CJ\CH;
N02 N02 N02

Outras evidéncias concordam com o mecanismo descrito no esquema 6.
Comparando as curvas cinéticas em diferentes valores de pressio de nitrobenzeno e agua,
foi observado que a velocidade de decaimento de OH™ depende apenas da pressio de
nitrobenzeno, enquanto que a velocidade de formagdo de nitrito depende da pressdo de
agua. Por sua vez, a formacdo de m/z 122 depende da pressio de nitrobenzeno enquanto

que seu consumo depende da pressio de agua.
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Figura4.17: Cinética da reagao de OH" e nitrobenzeno; pr = 6,0x10°8 Torr.
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Figura 4.19: Espectros de massa (a) ion m/z 122 gerado pela reacdo de OH" e nitrobenzeno,

(b) mesma situagdo com dissociagdo SORI.
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Figura 4.20: Espectros de massas da reagdo de dimetildissulfeto com m/z 92. (a) espectro
obtido 4 1,5 s do ion m/z 92 isolado em 1,2 s, (b) mesma situagao apds pulso de

dimetildissulfeto.
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Figura4.21: Estrutura para o ion m/z 92 otimizada pelo método B3LYP/6-31+G(d) com a
distribuigao de cargas (cargas dos hidrogénios somadas ao carbono) em preto e a densidade

de spin concentrada no carbono em vermel ho.
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Figura 4.22: Espectro de massadareagao de OD™ (m/z 18) com nitrobenzeno apo6s 480ms de
reacao.
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4.8 REACOES DE ALCOXIDOS COM NITROBENZENO: ACIDEZ DE
NITROBENZENO EM FASE GASOSA

A davida sobre o valor de acidez em fase gasosa para o nitrobenzeno foi
esclarecida com reagdes de trés anions alcoxidos (metoxido, etdoxido e iso-propodxido), a
acidez de cujos alcoois respectivos varia de 382 4 375 kcal mol™. Com esses resultados ¢
possivel atribuir uma faixa de valor experimental de acidez mais confidvel para o
nitrobenzeno. Nessas experiéncias também procurou-se observar se esses anions alcoxidos
eram bons agentes de substitui¢do nucleofilica aromatica. Os resultados obtidos estdo
resumidos no esguema abaixo (reagoes 4.18 e 4.19). Como 0s anions alcoxidos foram
gerados a partir dareagdo de OH" (gerado a partir de agua) com o respectivo alcool, tornou
possivel a reacdo subseqiiente dos ions m/z 122 (quando formados) com agua para gerar

nitrito como apresentado no item anterior.

CgHsOR + NO; R =CHg, CyHs, i-C3H; (4.18)

m/z 46
CeHsNO, + RO
m/z 31
m/z 45
m/z 59 CgHsNO, + ROH R =CHjg, CoHs (4.19)

m/z 122

A figura 4.24 apresenta a cinética da rea¢do de metoxido (m/z 31) com
nitrobenzeno, onde ¢ possivel observar que o nitrito (m/z 46) é formado desde 0 inicio da
reacao e que o produto de abstracdo de proton (m/z 122) nao atinge uma intensidade
relativa muito ata e é consumido apds a sua formagdo, gerando nitrito. Para comprovar
gue a reacdo de SNAr ocorre diretamente sem a necessidade do mecanismo que envolve
moléculas de agua apresentado anteriormente, uma experiéncia foi realizada ejetando
continuamente os ions m/z 122 da cela de reagdo. Esta experiéncia teve como objetivo
evitar o acimulo de CeH4sNO,™ e impedir uma posterior reagao, restando apenas as reagdes
de m/z 31. A figura 4.25 apresenta um espectro de massa dessa experiéncia que comprova
que a reacdao de SNAT € competitiva com a abstracdo de proton nas reagdes de metoxido
com nitrobenzeno. A produgdo de nitrito em rea¢do secundaria dos ions m/z 122 foi
confirmada observando a reagdo desse ion isolado, como pode ser visto nos espectros da

figura 4.26. A mesma observagdo de reagdes competitivas foi feita nos experimentos de
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etoxido (m/z 45) e nitrobenzeno, resultado apresentado na cinética da figura 4.27. Como no
caso anterior, nitrito é observado desde o inicio da rea¢do, demonstrando a substitui¢do
direta. O produto de abstragao de proton m/z 122 ndo atinge uma alta intensidade e reage
posteriormente gerando nitrito.

Resultado diferente foi obtido com 0 anion iso-propéxido (m/z 59), onde a unica
reacdo observada ¢ a substituicdo nucleofilica aromatica gerando nitrito (figura 4.28).
Além de demonstrar que a substituicdo nucleofilica aromatica ¢ possivel mesmo com um
anion de volume maior, o resultado com o0 i-C3H;O" indica que 0 iso-propanol ¢ mais acido
em fase gasosa que o nitrobenzeno e coloca o valor de acidez do nitrobenzeno como sendo
proximo ao valor encontrado para o etanol, em torno de 378 kcal mol™. Deve-se considerar
aqui que ainteragdo entre 0 anion e a molécula neutra é estabilizado por um certo valor de
energia que pode compensar uma possivel endotermicidade das transferéncias de proton
estudadas, colocando a acidez de nitrobenzeno um pouco abaixo do rea quando se
determina apenas por observagdes de transferéncias de proton. A tabela 4.12 apresenta os
resultados de calculo B3LYP/6-311++G(d,p) para valores de acidez das espécies utilizadas
experimentalmente, comparadas com os valores experimentais de acidez em fase gasosa.
Os valores calculados subestimam os val ores experimentais e indicam que o nitrobenzeno
seria menos acido que metanol. Como a faixa de acidez considerada ¢ pequena (em torno

de 5 kcd mol'l), os resultados dos célculos no nivel utilizado sdo satisfatorios.
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HA > H + A AHgcido
AH;cigo = AE + A(corregao térmica 298K) + 2,5RT

Tabela4.12: Vaores de energia para espécies envolvidas no calculo de acidez de alguns alcoois e

de nitrobenzeno.

Eaet / Hartree  Corregdo 298K Acidezaac/  Acideze, / keal

/ kea mol™ kcal mol™ mol ™
H,O -76,4585308 151 389,2 390,3
OH" -75,8274482 6,8
" CHsOH = -1157649991 341 3788 3820
CH3O -115,1468128 23,5
" CHsOH ~ -155,0951570 526 37’4 37181
CoHsO -154,4829543 42,4
T i-CgH,OH - -1944243648 709 3736 3751
i-C3H;,O -193,8152982 60,8
" Nitrobenzeno ~ -436,8747261 686 7 3542 7
0-CeH4sNO,  -436,2571629 59,3 379,7
m-CeHsNO,  -436,2529095 59,3 382,3

p-CsHsNO, -436,2551371 59,5 3811




Figura 4.24: Cinética da reagao de CH3O™ com nitrobenzeno; pr = 1,2x107 Torr.
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4.9 REACOES DE OH COM FLUORBENZENO

Uma outra reagdo de ataque nucleofilico estudada foi com hidroxido e
fluorbenzeno. Como esperado, devido a baixa acidez de agua em fase gasosa, a reagdo
mais importante observada ¢ a abstracdo de um proton do fluorbenzeno, gerando o ion
CeH4F, m/z 95. O que acontece a partir dai sdo reagdes particulares e muito interessantes
desse sistema, descritas abaixo (reagdes 4.20 4 4.22) e com cinética apresentada na figura
4.29. As variagdes de entalpia para essas reagdes foram calculadas a partir dos valores de
calor de formagdo em fase gasosa para as espécies envolvidas ¢ se encontram reunidos na
tabela 4.13. A reagdo de substituigdo nucleofilica aromatica direta 4.21 ¢ prevista como

sendo exotérmica em 21,7 keal mol™.

CeHsF + OH ==—= CgHsF + H,0 (4.20)
m/z 17 m/z 95

CeHsF + OH  —> CgHsOH + F (4.21)
m/z 17 m/z 19

CeHsF” + H,O —> CgHsO + HF (4.22)

m/z 95 m/z 93

Tabela4.13: Valores de calor de formagio utilizados para o calculo de

variagdo de entalpia das reagdes de OH e fluorbenzeno.

Composto AtHg / kcal mol™

Fluorbenzeno -27,7
OH’ -33,2
O—CBH4|—_ -6,2

H,O -57,799
Fenol -23,05

F -59,58
CsHsO -38,32
HF -65,32
Reagio 4.20 -3.1
Reagio 4.21 -21,7
Reacio 4.22 -39,6

A reagao de abstrac¢do de proton é rapida, mas é observado que os ions OH nao sdo
totalmente consumidos e a intensidade relativa do ion m/z 17 permanece constante apds 3
segundos de reacao (ver figura 4.29). Essa observagio sugere a formagdo de um equilibrio

acido-base na cela de reagao que se torna possivel pela proximidade dos valores de acidez
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da 4gua e do fluorbenzeno (a diferenca entre os valores ¢ de apenas 3,1 kcal mol™ de
acordo com os dados da tabela 4.13). Esse equilibrio s6 pode ser observado devido a
presenca constante de agua e fluorbenzeno neutros na cela de reagdo, além dos ions
aprisionados pelo sistema ICR. Apos ser formado, o ion m/z 95 ¢ consumido para a
formagdo dos ions m/z 93 (fendxido) e uma fracdo de m/z 19 (fluoreto) conforme os
resultados apresentados na cinética da figura 4.30. Outra observagdo ¢ o retorno do ion
hidréxido, m/z 17, comprovando 0 equilibrio descrito acima na reagdo 4.20. As reagdes
gue formam fenoxido e fluoreto podem ser atribuidas a interagdo do ion formado pela
abstragdo de proton com agua, em mecanismo de substituicdo nucleofilica aromatica
indireta semelhante ao observado anteriormente, e detalhadamente estudado, com
nitrobenzeno. A diferenca aqui é que o produto neutro que seria formado, o fenol, ¢ mais
acido que HF, tornando a transferéncia de proton entre fenol e fluoreto possivel (AHgigo =
350,3 kcal mol™ para fenol, e 371,3 kcal mol™ para HF). Tal fato provoca a formagio
preferencial de fenoxido em relagdo ao fluoreto. Com essas observagdes ¢ possivel concluir

asreacoes entre OH" e fluorbenzeno de acordo com o esguema 8.
Esquema 8
CeHsF + OH === CgHsF + H0 — [CeHsFH0]|

CeHaFH,0 — [C4HsOHF| — CgHsO  + HF

'

CgHsOH + F~
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Figura 4.29: Cinética da reagao de OH" e fluorbenzeno a uma pressio total

de 9,5x10°® Torr.
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410 REACOES DE OH" COM CLOROBENZENO

A figura 4.31 apresenta a cinética obtida quando OH (m/z 17) reage com
clorobenzeno. No grafico, as intensidades dos ions produtos representam a soma das
contribui¢des dos isotopomeros contendo *Cl e *Cl. O produto principal ¢ devido a
abstragdo de proton gerando agua e CgH4Cl™ (m/z 111 e 113), ion formado rapidamente e
que depois é consumido em reagdo secundaria. Cloreto (m/z 35 e 37) aparece em pequena
quantidade no inicio da reag@o, pois ndo foi possivel elimina-lo completamente através de
pulsos de gecgdo. Entretanto é perceptivel que sua intensidade relativa s6 aumenta em
tempos longos de reagdo. Outros ions observados, m/z 53 e 55, correspondem ao cloreto
hidratado CI(H2O)". A formagdo de ions solvatados através da reagdo de hidroxido com
halobenzenos ja havia sido observada anteriormente e constitui uma maneira de produzir
brometo e iodeto solvatados em fase gasosa (Riveros, Ingemann, & Nibbering 1991). A
reatividade dos ions CeH4Cl” (m/z 111 e 113) foi explorada como apresentado nos
espectros da figura 4.32, onde esses ions foram isolados em 1s de reagdo e acompanhados
em um outro espectro apos 7s. E observado que o produto de abstragio de proton leva a
formagdo de cloreto, provavelmente através de um mecanismo semelhante ao descrito para
outros ions deprotonados e agua, ¢ de cloreto hidratado Cl(H,O) através de um mecanismo
de benzino. As equacdes 4.23 a 4.25 representam as reagdes presentes quando OH’ reage
com clorobenzeno. Na tabela 4.14 estdo reunidos dados de calor de formagdo em fase
gasosa para as diversas espécies envolvidas nessas reagdes ¢ o valor calculado para o AH
dessas reacdes indica que as trés sdo exotérmicas. Cabe salientar a exotermicidade da
rescdo 4.25 cujos equivalentes sdo endotérmicas para os casos anteriores e

consegiientemente ndo observadas (nas reagdes que formariam nitrito e fluoreto

hidratados).

CgHsCl + OHT —  CgH,CI~ + H,0 (4.23)

m/z 17 m/z 111 e 113

CeHaCl™ + HyO — [CeH4CIH,0| — [CeHsCIOH] — CeHsOH + CI™  (4.24)

m/z 111 e 113 m/z 35 e 37
CgH4Cl - + H,0O —> CI(H,O) + CgHa (4.25)

m/z 111 e 113 m/z 53 e 55
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Tabela4.14: Vaores de calor de formagio utilizados para o calculo de
variagdo de entalpia das reagdes de OH e clorobenzeno.

Composto AfH( / kcal mol™
Clorobenzeno 13,01
OH" -33,2
O-C6H4C|_ 34,0
H,O -57,799
Fenol -23,05
cr -54,36
Cl(H.0) -129,66
CsHa 105,0
Reagio 4.23 -3,6
Reacio 4.24 -53,6
Reagdo 4.25 -0,9
Reacdo 4.26 17,50

A seguir alguns espectros foram obtidos gjetando completamente um ion de massa
especifica por um longo periodo de tempo para observar o que ocorre na auséncia de
determinada espécie. O interessante nesse tipo de experiéncia é que, devido aos isdtopos de
cloro, tem-se ions isotopoméricos que diferem em 2 unidades de massa. Nesse caso,
colocando um pico de gegdo continua para um deles ocorre a excitagdo do outro ¢ a
dissociagao tipo SORI pode ser observada. Com um espectro obtido apds 3s de reagdo e
gjetando continuamente ions de m/z 35, nenhuma diferenga é notada indicando que cloreto
nao reage apods a sua formacao. Utilizando o mesmo procedimento com ions de m/z 53 a
unica diferenca observada é o aumento da intensidade do ion de m/z 37. Esse dado
demonstra que o0s ions m/z 53 e 55 podem sofrer dissociagdo ¢ gerar cloreto. A figura 4.33
apresenta um espectro a 3s de reag@o e outro no mesmo tempo com eje¢do continua de m/z
55, *'CI(H,0), gerando **CI" por excitagio da espécie de m/z 53, *CI(H,0). Aplicando
um campo de radiofreqiiéncia sintonizado na freqiiéncia ciclotronica do que seria um ion
equivaente ao complexo [CeH4Cl.H20]" (m/z 129, ndo observado no espectro devido a sua
vida média curta), ¢ com amplitude suficiente para provocar a ejecdo desta espécie
transiente, observa-se a diminuigao nas intensidades de m/z 111 e 113. Esta experiéncia
indica claramente que o complexo ¢ importante e que o produto de abstracdo de proton
interage com agua como esperado. Em outra experiéncia, ejetando continuamente ions de
m/z 111, C6H435C|', 0s ions m/z 53 (produto direto como nareagdo 4.25) desaparecem e o
produto principal passaa ser *’Cl", indicando que o fon CgH4>'Cl™ ¢ dissociado pela técnica
SORI gerando cloreto. O resultado pode ser visto nos espectros da figura 4.34. A partir dos
resultados de dissociagdo SORI, a possibilidade de Cl” ser produzido por dissociagdo
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induzida por radiagdo emitida pelo filamento de rénio, usado para gerar 0S ions primarios,
foi investigada. A figura 4.35 apresenta espectros sem CgH4Cl” (m/z 111 e 113) a 3s
comparando com outro espectro a 7s, e pode ser observado o aumento da quantidade de
cloreto pela dissociagdo de cloreto hidratado de acordo com a reagdo 4.26. A variagdo de
entalpia para essa reagao ¢ calculada a partir de dados experimentais (ver tabela 4.14)
como 17,5 keal mol™, valor que pode ser ultrapassado pelo fon por absor¢io multifotdnica,
se 0 mesmo tiver freqiiéncias vibracionais na faixa de radiagdo emitida pelo filamento de
rénio. Para saber a quantidade de cloreto vindo da dissociagdo induzida pela radiacdo do
filamento compararam-se cinéticas com ¢ sem a radiagdo emitida pelo filamento,
utilizando o filamento no modo pulsado. O resultado pode ser visto na figura 4.36, sendo
constatado que sem radiagdo uma quantidade menor de cloreto ¢ observada, o que indica
gue o cloreto também vem da dissociagdo, como na reagdo 4.26 ou por dissociagdo de m/z
111 e 113, mas na maior parte sua producdo ¢ devida ao mecanismo de substitui¢do

nucleofilica aromatica descrito na reagdo 4.24.

- nhv _
CI(H,0) —> CcI” + HO0 (4.26)

m/z 53 e 55 m/z 35 e 37
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Figura 4.31: Cinética da rea¢dao de OH" e clorobenzeno a uma pressio total
de 1,3x10” Torr.
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Figura4.32: Reagdo de m/z 111 e 113 obtido por abstragdo de proéton de OH com

clorobenzeno; (a) espectro obtido & 1 s de reagao, (b) espectro obtido 4 7 s de reagao.
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Figura4.33: Reacao de m/z 111 e 113 obtido por abstragdo de proton de OH™ com

clorobenzeno; (a) espectro obtido a 3 s de reagao, (b) espectro obtido 4 3 s de reagdo com

gegdo para m/z 55.




114

100
T (a)
50—
o— “L e L b -~ Aih_,.ﬂm pmr A
B N A A B B HLANE S e e e A L [ B B B L B L S
20 40 60 80 100 120
m/z
100
T {b)
50—

LI e o o e o o e LA IS L S B L B B B B S N iy e
20 40 60 80 100 120
m/z

Figura4.34: Reagdo de m/z 111 e 113 obtido por abstracao de proéton de OH™ com
clorobenzeno; (a) espectro obtido 4 3 s de reacao, (b) espectro obtido a 3 s de reagdo com

gjegdo param/z 111.
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Figura4.35: Reacdo de OH" e clorobenzeno (a) espectro obtido 4 3 s de reagdo sem os ions

m/z 111 el13, (b) espectro obtido 4 7 s de reagio.
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Figura 4.36: Reagdo de OH e clorobenzeno: comparagio do efeito da radia¢ao na

intensidade relativa de Cl” a uma pressio total de 1,3x1 0’ Torr.
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411 CALCULOS TEORICOS ENVOLVENDO AS REACOES COM OH

Assim como no caso das reagdes do anion fluoreto, as reagdes de hidroxido com
nitrobenzeno também foram exploradas teoricamente no nivel B3LYP/6-311++G(d,p). Em
principio este caso pareceria ser mais compleXo que O anterior, jA que o produto de
substitui¢do nucleofilica aromadtica é observado como rea¢do de CgHsNO,'. Entretanto, o
mecanismo proposto sugere que se trata de um problema de carater dinamico e ndo
propriamente da superficie de energia do sistema.

Varias espécies e complexos ion-molécula foram analisadas e tiveram as suas
estruturas otimizadas seguida de um calculo de freqiiéncia para construir uma superficie de
energia potencial dareagdao de OH™ com nitrobenzeno. Os valores de energia para todas as
espécies calculadas além corre¢des para 0 ponto zero de energia vibracional e a corregao
térmica para entalpia 4 298K estdo na tabela 4.15. A reacdo de abstracdo de préton (4.13)
foi calculada considerando a perda de préton na posigdo orto do nitrobenzeno, a posi¢ao
mais acida, e obtivemos uma variagdo de entalpia de -9,53 kcal mol™. Para a reacio de
subgtituicao direta (4.14) tem-se um valor de AH calculado muito préoximo do valor
experimental, -51,15 kcal mol™ (AHep = -51,0 keal mol™).

As estruturas dos complexos ion-molécula obtidas podem ser vistas na figura 4.37.
Os complexos 10 e 11 se referem ao ataque de hidréxido na posi¢ao para do nitrobenzeno,
atacando em posicéo linear o hidrogénio e em posigdo fora do plano o carbono do anel. A
estrutura 11 foi a que apresentou maior estabilidade para o ataque do hidréxido dentre as
estruturas investigadas (AH = -39,0 kcal mol™). Complexos entre uma molécula de agua e
0 ion CgH4NO, também foram otimizados devido & importancia destes na reagdo, como
apresentado nos resultados experimentais. Para isso foi considerado o produto de abstracao
de préton nas trés posi¢des do anel de nitrobenzeno, fornecendo as estruturas 12, 13 e 14,
com variagdo de energia em relagdo aos produtos iniciais em torno de 25 kcal mol™. As
outras estruturas otimizadas estio diretamente ligadas com a reagdo de substituicdo
nucleofilica aromatica O complexo 15 representa o ataque do hidroxido na posi¢do ipso,
localizado a 17,9 kcal mol™ abaixo dos reagentes. Bem proximo a ele, obteve-se um estado
de transi¢ao 16. O complexo de saida possui uma estrutura equivalente a 17 e esta 76 kcal
mol™ abaixo da energia dos regentes. Outros complexos para a saida de nitrito foram
encontrados, mas de estrutura semelhante a estrutura 17, sendo este 0 mais estivel deles.

Esses resultados foram utilizados para construir uma superficie de energia potencial,
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apresentada na figura 4.38, onde nem todas as espécies foram acrescentadas para facilitar a
visualizagdo da reagdo como um todo, mas apresenta o ataque inicial de hidréxido, a
abstracao de proton, o complexo de CeHsNO, com agua e a reagdo SyAr. Uma estrutura
envolvendo um complexo do ion CeHsNO, com agua que progredisse diretamente para os
produtos de substituigdo foi procurada mas ndo encontrada, mesmo caso de um estado de
transicdo que ligasse a estrutura 12 & um complexo entre nitrobenzeno ¢ OH'". Por isso
permanece em aberto o valor envolvido nas transi¢des desses complexos com a reagdo de

substituicéo.

Tabela4.15: Valores de energia encontrados para as estruturas otimizadas envolvidas nareagao de OH.
Os nimeros em negrito se referem as estruturas apresentadas nafigura4.37. Paraos calculos de AH foi
considerado as corregdes para energia de 298K e o fator ANRT.

E/Hartree ZPE/kcal corregio 298K AE/ AH/
mol* /kca mol™  kcal mol™  kcal mol™

OH" -75,8274482 54 6,8 --- ---
CeHsNO, -436,8747261 64,3 68,6 --- ---
NO, -205,2249931 49 6,7 --- ---
CeHsOH -307,5587325 65,2 68,7
0-CgH4NO, -436,2571629 54,9 59,3 - ---
H,O -76,4585308 134 15,1 --- ---
CeHsNO,+OH™  -512,7021743 69,7 75,5 0,0 0,0

CeHsOH+NO,  -512,7837256 70,1 75,5 -51,2 -51,2
CeH4NOL+H,O  -512,7156937 68,3 74,4 -8,5 -9,5

10 -512,7451174 69,8 76,2 -26,9 -26,8

11 -512,7671415 72,5 77,9 -40,8 -39,0

12 -512,7460184 70,2 75,9 -27,5 -21,7

13 -512,7412584 69,6 76,0 -24,5 -24.5

14 -512,7436268 69,7 76,1 -26,0 -25,9

15 -512,7307592 70,5 76,6 -17,9 -17,4

16 -512,7298677 70,3 75,9 -17,4 -17,5

17 -512,8236788 70,9 76,9 -76,2 -75,4

Cabe salientar que, no diagrama da figura 4.38, aregido do estado de transi¢do 16 ¢é
caracterizada por uma superficie muito rasa, havendo pouca diferenca de energia entre esse
estado de transi¢ao e o complexo 15. A inclusio das corregdes térmicas necessarias para o
calculo do AH resultam inclusive numa ligeira inversio na posig¢do das duas estruturas,
como encontrado anteriormente para a superficie de fluoreto e clorobenzeno. Vale ressaltar

também que o estado de transicdo foi bem caracterizado através de uma freqiiéncia
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vibracional imaginaria de 160,1 cm™

correspondente a0 aumento e diminuigdo das
distancias de ligagdo C-N e C-O. Foi realizado também um calculo do caminho da reacédo a
partir do estado de transi¢ao, calculo IRC, no nivel B3LYP/6-311++G(d,p) onde o
caminho de reagio foi explorado por otimizagdes ponto a ponto. O resultado desse calculo
pode ser visto na figura 4.39 onde sio colocadas as distancias C-O e C-N de cada passo do
IRC em fungdo da energia potencial na regido proxima ao estado de transi¢do. Pode-se
perceber 0 quanto a superficie é rasa pela pequena mudanga de energia com o grande
aumento da distancia de ligagdo C-O. As otimizagdes das estruturas finais do IRC levam
de um lado para a estrutura 15 e de outro para aestrutura 17.

O diagrama construido ndo ¢ uma representagéo perfeita dos caminhos de reagao
entre hidroxido e nitrobenzeno, ja que, como visto pelos dados experimentais, o produto de
abstragao de proton CgH4NO,', interage com outra molécula de agua, ndo necessariamente
mantendo na sua composicao a hidroxila original. O ideal seria uma superficie separada a
partir da abstragdo de proton pelo OH™ mas optou-se em apresentar junto desde a interagao
entre OH™ e nitrobenzeno e assim observar o sistema com toda energia disponivel desde o
inicio. O resultado obtido por esses calculos demonstra que a substituicdo nucleofilica

aromatica ¢ energeticamente possivel para a reagdo de OH" e nitrobenzeno.
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Figura 4.37: Estruturas otimizadas dos complexos ion-molécula encontrados no sistema

OH'" e nitrobenzeno. As distancias de ligagdo estdo em Angstrons.
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OH +CHNO,
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H,0 + CH,NO,

AE/ 26,9
kcal mol™

Figura 4.38: Diagrama de energia potencial dareacdo de OH e nitrobenzeno. Os niimeros

em negrito se referem as estruturas da figura 4.37.
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Figura 4.39: Energia de estruturas proximas ao estado de transi¢ao em fungdo da
distancia de ligagao C-N e C-O.
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Outra reacdo explorada por calculos, no mesmo nivel utilizado nos resultados
anteriores, foi a reacdo de OH e fluorbenzeno. Os valores de energia e os valores de
correcdo para a energia do ponto zero vibracional e de corre¢do térmica a 298K para as
espécies envolvidas e para diversos complexos ion-molécula estdao reunidos na tabela 4.16.
O valor obtido para a entalpia da reagdao de substitui¢do,(reagao 4.21), é de -23,0 kcal mol
! bem préximo ao valor obtido por dados experimentais (AH = -21,7 kcal mol™). Se
considerarmos como produtos finais HF e fenoxido (reagdo 4.22), como observado
experimentalmente, a entalpia total passa a ser -44,0 kcal mol™ (valor experimental de -
42,7 kcal mol™).

Tabela4.16: Valores de energia encontrados para as estruturas otimizadas envolvidas nas reagdes
de OH" e fluorbenzeno. Os nimeros em negrito se referem as estruturas apresentadas na figura

4.40. Para os calculos de AH foi considerado as corregdes para energia de 298K e o fator AnRT.

E/Hartree ZPE/kcal corregdo 298K AE/ AH/
mol ™ /kcal mol™  keal mol*  kcal mol™

OH’ -75,8274482 54 6,8
CeHsF -331,5801948 57,6 60,8
F -99,8886932 0,0 0,9
CeHsOH -307,5587325 65,2 68,7
0-CgHsF  -330,9503893 48,1 51,4
H.O -76,4585308 13,4 15,1
CeHsO -306,9940571 56,1 59,5
HF -100,4823831 5,9 7,3
CeHsF+OH™  -407,4076430 62,9 67,7 0,0 0,0

CeHsOH+F  -407,4474257 65,2 69,6 -25,0 -23,0

CeH,O+HF  -407,4764402 62,0 66,9 -43,2 -44.0
CeH4F+H,O  -407,4089201 61,5 66,6 -0,8 -1,9
18 -407,4168351 64,4 69,1 -5,8 -5,0

19 -407,4359186 63,1 68,6 -17,7 -17,4

20 -407,4426359 64,5 69,1 -22,0 21,1

21 -407,4411180 64,0 68,4 -21,0 -20,9

22 -407,5244536 63,7 68,3 -73,3 -73,3

Alguns complexos envolvendo o ataque de OH™ namolécula de fluorbenzeno foram
otimizados e as estruturas encontradas podem ser vistas na figura 4.40 Os complexos 18 e
19 como no caso anterior se referem a ataques de OH™ em posi¢des que podem resultar na

transferéncia de proton e foram calculados apenas para a posi¢do para, Sendo o complexo
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de ataque no plano do anel 18 menos estavel que nos casos anteriores (AH = -5,0 kcal mol”
). Neste caso o atagque de hidroxido na posi¢io ipso leva ao complexo de maior
estabilidade, 0 complexo 20. Esse complexo possui todas as caracteristicas de um
complexo o, ja que as distancias das ligagdes C-O e C-F sio quase iguais, ¢ 0 angulo entre
estas duas ligagdes ¢ de 95,7°. O interessante ¢ que pela primeira vez o complexo de
Meisenheimer é encontrado como uma estrutura estavel € ndo como estado de transi¢do. A
partir desse complexo, areagido de substitui¢do foi considerada, sendo possivel construir o
diagrama da figura de energia potencial da figura 4.41. Nele encontramos um estado de
transi¢ao 21, bem proximo ao complexo de entrada 20 tanto em energia como em estrutura,
descrevendo novamente uma superficie rasa. Esse estado de transi¢do possui uma
fregiiéncia imaginaria de 256 cm™ e o calculo por IRC confirma que a estrutura 21
corresponde ao estado de transi¢do da reagdo que leva a estrutura 20 a estrutura 22. O
complexo 22 indica a saida de HF ao invés de F~, levando areacao para eliminagao de HF
e fenoxido, que ¢ mais favorecida que a saida de fluoreto e fenol.

As reagdes de transferéncia de proton entre as diversas espécies envolvidas neste
sistema também foram exploradas através dos calculos de acidez em fase gasosa. A tabela
4.17 apresenta os resultados dos calculos comparados com os dados experimentais. Os
calculos indicam um valor de acidez proximo para agua e fluorbenzeno (diferenca de
apenas 1,9 kcal mol™ de acordo com célculos e de 3,1 kcal mol™ de acordo com dados
experimentais), 0 que concorda com a observagdo experimental do equilibrio acido-base
dessas duas espécies. Os calculos também concordam com dados experimentais de maior
acidez do fenol frente ao HF, o que explica por que o produto final principal observado ¢é

fendxido e nao fluoreto.



HA > H + A

AHélcido

AHscido = AE + A(corregio térmica 298K) + 2,5RT

Tabela4.17: Vaores de energia para espécies envolvidas no calculo de acidez de produtos
encontrados nas reagdes de OH” e fluorbenzeno.
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Eae / Hartree Correcao 298K Acideze / keal Acidezey, /
/ keal mol™ mol™* kcal mol™
HF -100,4823831 7,3 367,6 372
F -99,8886932 0,9
CeHsF -331,5801948 60,8 387,3 387
0-CeHsF  -330,9503893 514
CeHsOH  -307,5587325 68,7 346,6 350
CeHsO -306,9940571 59,5
H.O -76,4585308 151 389,2 391
OH" -75,8274482 6,8
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Figura 4.40: Estruturas otimizadas dos complexos ion-molécula encontrados no sistema

OH' e fluorbenzeno. Asdistancias de ligagdo estdo em Angstrons.
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Figura 4.41: Diagrama de energia potencial dareagdao de OH™ e fluorbenzeno. Os nimeros

em negrito se referem as estruturas da figura 4.40.
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412 CONCLUSOES

Com os resultados aqui apresentados, conclui-se que a substituicdo nucleofilica
aromatica pode ser altamente eficiente em fase gasosa para reagdes exotérmicas. Um
mecanismo envolvendo a formagdo de benzino pode ser descartado no caso do
nitrobenzeno devido a alta endotermicidade prevista nessas reagdes e pela constatagdo de
gue 0 anion de nitrobenzeno deprotonado nio dissocia gerando nitrito. Fluoreto demonstra
ser um otimo nucleodfilo para a observacdo dessa reacdo porque ndo apresenta reagao
competitiva de abstracdo de proton, devido a alta acidez em fase gasosa de HF. Assim, a
reacao de substituicdo pode ser estudada isoladamente. Foi também explorada a
possibilidade da reagao entre Cl” e bromobenzeno que pelos valores tabelados de entalpia
de formagdo em fase gasosa ¢ exotérmica em 12,2 kcal mol™. A reacdo foi testada, mas
mesmo variando bastante a pressio dos reagentes nenhum produto foi observado. O fato de
Nao se observar uma reacdo neste caso sugere que reacdes nucleofilicas aromaticas em
sistemas simples Sio somente promovidas por nucledfilos muito fortes como fluoreto,
hidroxido e alguns dos alcoxidos testados. Foi constatado que mesmo no caso onde a
abstragdo de proton é certa, a reagdo de substituicdo ndo ¢ impedida, ocorrendo de modo
competitivo (como no caso de metoxido e etoxido com nitrobenzeno) ou como reagdo
secundaria do produto deprotonado através da formagdo de um complexo ion-molécula de
tempo de vida suficiente para sofrer rearranjos e resultar na reagdo. Essas reagdes
secundarias a partir de complexos de ions resultantes de reagdes de abstragao de proton ja
haviam sido propostas anteriormente (Briscese & Riveros 1975; Linnert & Riveros 1994) e
nesse trabaho fica evidente a formagdo de complexos de tempo de vida suficiente para
rearranjos pela reagdo de CeH4sNO, com agua deuterada. Pelos valores de acidez em fase
gasosa das reagdes observadas, ¢ possivel concluir que a ocorréncia direta da reagdo de
subgtituicdo depende da basicidade do nucleéfilo utilizado, ja que quanto mais basico o
anion reagente, maior a tendéncia do ataque direto resultar na abstragdo de préton.
Conclui-se, portanto que a reagdo de substitui¢do nucleofilica aromatica em fase gasosa
pode ocorrer tanto através de um mecanismo sincrono como pelo caminho de adi¢ao-
eliminagao através da formagdo de um complexo ¢ de Meisenheimer. O caminho dareagdo
depende de maneira acentuada na natureza do reagente nucleofilico e do substrato neutro
conforme demonstrado pelos calculos teoricos. Isto significa que ao contrario da reagdes
S\2 existe um sinergismo entre o nuclesfilo e 0 grupo de saida que resulta em duas

possibilidades: 1) reacdes simples de substituigdo nucleofilica aromatica que ocorrem
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através de um potencial de duplo poco com o complexo de Meisenheimer sendo o estado
de transi¢do; e 2) reagdes nas quais o nucledfilo e o grupo de saida sdo aproximadamente
isoeletronicos que sdo descritas por um potencial de pogo simples correspondente ao

complexo de Meisenheimer.
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CAPITULO 5

MECANISMO DE REACOES ELETROFILICAS PROMOVIDAS POR
CATIONS HALOMETILICOS EM ACETOFENONAS

5.1 INTRODUCAO

Reagentes eletrofilicos, ou acidos de Lewis, como CH3", CX3', SiX3" e derivados
desses ions, sdo estudados em fase gasosa com compostos neutros alifaticos e aromaticos
desde a década de 70. Reagdes com esses tipos de ions tem sido de grande interesse
ultimamente com diversos sistemas aromaticos e alifaticos. O interesse nessas reagdes €
constatar mecanismos de reagdes, energética de processos i0nicos e sintese de novos
produtos derivados desses ions em condigdes fora do ambiente com solvente.

Uma reacio bem conhecida é a reacio de ions CX3' com adeidos e cetonas
alifaticas, onde o atomo de oxigénio ¢ substituido por um halogénio eliminando como
neutro uma molécula de CX,0 (Eyler, Ausloos, & Lias 1974). Foi sugerido que essa
reagdo ocorre via um estado de transi¢cdo de 4 membros, apos o ataque no atomo de
oxigénio da molécula (reagdo 5.1). Essa reag¢do ¢ exotérmica o suficiente para em alguns
casos 0 produto idnico eliminar a molécula HX (Ausloos, Lias, & Eyler 1975). A reacdo
secundaria de eliminagdo de HF foi amplamente estudada com o ion C3HeF" (reacdo 5.2)
(Redman, Johri, & Morton 1985; Stams, Johri, & Morton 1988).

+

O O"(I:Xz X
+ 1
e -— —_—
CXz + Rl)J\RZ Rl—Ft X CX,0 + R1$R2 (5.1)
2

F +
A\ —> HCC=CH, + HF (5.2)

As reagdes de CF3" e SiFs" com bases oxigenadas e bases nitrogenadas alifaticas
também foram estudadas, onde foi observado que os ions atacam o par de elétrons dos
atomos de oxigénio e nitrogénio (Grandinetti et al. 1993a; Grandinetti et al. 1993b;
Grandinetti et al. 1993). A adi¢do dos eletrofilos é seguida por diferentes caminhos de



133

eliminacdo e em alguns casos o produto de transferéncia de carga foi observado. Nesses
trabalhos concluiu-se que CF3" ¢ um eletréfilo mais fraco que SiFs" e que os nuclesfilos
nitrogenados estabel ecem interagdes mais fortes com CF3' que 0s oxigenados.

A reacdo de CF3" com uma Série de compostos aromaticos foi estudada por outro
grupo em um equipamento de feixe i6nico e alguns céalculos semi-empiricos foram
realizados para essas reagoes. Esses resultados podem diferir um pouco dos nossos
resultados em FT-ICR, pois 0s ions acelerados podem possuir energia suficiente para
sofrer reagdes endotérmicas. As reacdes de CF3* com alquilbenzenos indicam que ocorre
ataque no anel benzénico (Tsuji, Aizawa, & Nishimura 1995) enquanto que as mesmas
reacdes com alquil fenil éteres, fendis e compostos nitrogenados derivados de benzeno
parecem ocorrer tanto no anel como nos outros centros nucleofilicos (onde ha pares de
elétrons como os atomos de oxigénio e nitrogénio) (Tsuji et al. 1995; Tsuji, Aizawa, &
Nishimura 1996a). Em alguns casos, a reagdo de transferéncia de carga que gera os ions
moleculares dos derivados de benzeno foi observada. As reagdes de CF3™ também foram
estudadas com derivados de benzeno com um grupo carbonilico (Tsuji, Aizawa, &
Nishimura 1996b). Os resultados com acetofenona apontam para o ataque do ion no atomo
de oxigénio, formando um complexo ion-molécula estavel e para o atague na posi¢ao ipso
produzindo COCH3". Em recente publicagio mais completa, reagdes de halocarbocations
(CHs", CHoX", CHX," e CX3") com compostos aromaticos modelo foram apresentadas,
nao incluindo rea¢des com cetonas aromaticas (Sorrilha et al. 2004). Neste trabal ho ficou
evidente a possibilidade de CX3" atacar o anel da molécula de benzeno. Também sdo
importantes as reagdes de transferéncia de carga (principalmente com CHs) e de
eliminagdo de HX.

NOsso interesse nessas reagdes surgiu na tentativa de gerar o ion molecular de
acetofenona por ionizagio quimica, através da reagdo de transferéncia de carga com CF3'.
A obteng¢ao do ion molecular por essa forma evitaria a ocorréncia de isomerizagdo para
uma forma endlica, comumente presente na ionizagdo de acetofenona e derivados (Giroldo
& Riveros 2002; Sena & Riveros 2000). Seria, portanto uma forma mais limpa de obter
ions moleculares de acetofenona para o estudo de dissociagdo induzida por absorgdo
multifotonica (apresentada no capitulo 3 dessa tese). O que foi observado € que as reagdes
de ions do tipo CX3" (X = F, Cl) com acetofenona em fase gasosa apresentam reatividade
distinta, dependendo do halogénio presente, € mais de um caminho reacional foi

observado, sendo possivel imaginar inicialmente a possibilidade de um ataque eletrofilico
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em mais de uma posi¢do da molécula. Essa constatagdo motivou um estudo aprofundado
dessas reacdes.

Como breve introducdo dos resultados que podem ser obtidos no nOsso
equipamento, sio apresentados aqui alguns resultados com a molécula de acetona. A
reacio de eliminacdo de CF,O foi observada com acetona e C*CIF," (m/z 85) (reacdo 5.3)
e constatou-se que o0 produto reage com acetona neutra por transferéncia de proton,
produzindo cloropropeno (reagao 5.4). A distribui¢do das intensidades relativas dos ions
com o tempo pode ser vista na cinética da figura 5.1, onde o ion m/z 77 aparece como

intermediario na formagdo do produto principal final, a acetona protonada m/z 59.

o) cl
+
CCIF, + )J\ —> CF0 + A\ (5.3)

m/z 85 m/z 77
Cl (0] Cl OH
AL\ + )J\ - /& + AL\ (5.4)
m/z 77 m/z 59

Um resultado interessante foi obtido na reagdo de CCls" (m/z 117) e acetona
deuterada: a presenga de um intermediario ndo é observada, mas ocorre a transferéncia de
cation deutério para a acetona-ds. Com 0 tempo, o cation (CDsCOCD3)D* (m/z 66) reage
com outra molécula de acetona produzindo o dimero protonado (m/z 130) como pode ser
observado na figura 5.2. A falta de observagdo experimental do ion clorado intermediario
nesse caso pode ser explicada por um simples efeito cinético: a formagdo do ion m/z 83
(m/z 77 deuterado) a partir de CCls" é muito lenta em relagdo a segunda reacdo, que produz
0 ion (M+D)" (reagdes 5.5 e 5.6). Desta forma, na medida que o ion intermedidrio ¢
produzido ele ¢ rapidamente consumido ndo havendo um actimulo suficiente para que
possa ser observado nos espectros obtidos. O mecanismo foi comprovado numa
experiéncia ejetando completamente ions de m/z 77 da cela de reag@o. O resultado indica
que retirando ions (CH3),CCl" atransferéncia de H* (ou D*) (reagio 5.6) ¢ muito reduzida.
Essa explicagao ¢ refor¢ada pelo valor das constantes de velocidades da reagao que produz
0 ion (CH3),CX" a partir de diferentes CX5" (X = Cl ou F) (Ausloos, Lias, & Eyler 1975).
Esses dados revelam que a reagio com CCls" é a mais lenta. Com isso, ¢ constatado que
jons CCl3" tem menor agio eletrofilica e suas reagdes sdo bem mais lentas no que se refere

ao atague a centros nucleofilicos, em relagio aoutros jons CXs'.

O Cl

+
cor + . M —» copo + . N 55
3 * p,c” e, 2 D¢ cpy (59

m/z 117 m/z 83



cl 0 cl oD
|33c)+\CD3Jr DsC” CD, D3CACD2 * D3C)+\CD3 (5.6)
m/z 83 m/z 66
oD

O
+
DsC D CDs + Dgc)J\CDg —_— (CD3COCD3)2D (5.7)

m/z 66 m/z 130
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Figura 5.1:

Cinética da reagio de C*CIF," e acetona; Paceona= 2x10° Torr;

Proa = 4108 Torr.
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Figura5.2: Cinética da reacio de C*Cls" e acetona-ds,Paceona= 1,1x10°8 Torr;

Prota = 3,0x10°% Torr.
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5.2 METODO EXPERIMENTAL

As reacdes de ions em fase gasosa descritas neste capitulo foram estudadas por
espectrometria de massas por transformada de Fourier (FTMS ou FT-ICR) como nos
capitulos anteriores. A capacidade de acompanhar os processos i0nicos em funcdo do
tempo foi extensivamente utilizada nas reagdes ion-molécula de carater eletrofilico. Os
jfons CCls" (m/z 117) foram gerados por ionizagio eletronica de tetracloreto de carbono a
uma pressio em torno de 5x10°® Torr, energia de 15 eV e tensio de aprisionamento em
torno de +1,23 V. Os isotopologos desses ions contendo apenas *>Cl foram isolados apos
500 ms de sua geragdo, tempo necessario para que a energia depositada em excesso relaxe
por colisdes com particulas neutras da cela. fons CCIF," (m/z 85) foram gerados a partir de
CCl,F, em condigdes proximas as dos ions CCls" e foram isolados da mesma maneira que
os anteriores. fons CF3" (m/z 69) foram produzidos a partir de CF4 em condigdes proximas
as anteriores, mas, por reagir mais rapido, foram isolados apds 300 ms na maioria dos
casos para otimizar a relagdao sinal/ruido apds o isolamento. Na maioria dos casos
experiéncias convencionais foram realizadas, onde os fons CX3" foram isolados e tiveram
sua reacdo observada em fungdo do tempo. Em alguns casos, produtos das reagdes iniciais
foram isolados apo6s serem produzidos para que fosse possivel observar suas reagdes.
Como nem sempre foi possivel isolar esses produtos devido a sua baixaintensidade, ou até
a falta de observagdo no espectro de massa, recorreu-se a experiéncias onde foi utilizado
um pulso de gegdo continua de baixa amplitude na fregiiéncia correspondente a massa do
ion desejado. Desta forma, ¢ garantido que tal ion Ndo permanega na cela de reagdo mesmo
gue exista uma reagdo que o produza continuamente. Neste caso, a auséncia de um outro
produto antes observado, indica a reagao do ion getado. Um ciclo de evento tipico para
esse tipo de experiéncia esta apresentado nafigura5.3.

Os processos dissociativos induzidos por radiagdo infravermelha foram utilizados
aqui com uma nova finalidade: acrescentar informagdes estruturais aos produtos de reagdo
observados nos sistemas CX3" e acetofenona, através do processo de fragmentagio desses
ions. Tais experiéncias foram realizadas com o laser de CO2, uma vez que o filamento de
tungsténio aquecido possui uma poténcia menor e apresenta portanto uma dissociacdo mais
lenta. Um novo arranjo experimental foi utilizado nessas experiéncias de dissociagao
induzida por radiagio de laser de CO, de produtos de reagio dos ions CX3'. As reagdes

foram realizadas e, quando o ion produto a ser dissociado atingia 0 maximo de intensidade
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nos espectros observados, esses ions foram isolados e expostos a radiagdo laser por um
intervalo de tempo suficiente para ocorrer a dissociagdo (de 1 a 2s). A figura 5.4 apresenta
um ciclo de eventos na cela de reagdo para esse tipo de experimento. Foi utilizada a linha
de 10,46um do laser com poténcia em torno de 9W. Nas experiéncias com produtos
derivados das reagdes de CCls" valores de pressio maiores de acetofenona foram utilizados
(em torno de 2x107 Torr) parafacilitar a obtengéo dos ions produtos, ja que essas reagdes
sao mais lentas. Utilizou-se um laser de CO, sintonizavel (marca LaserTech Group;
modelo LTG250 626G) acoplado a um alinhador piezoelétrico (PZT Aligner/Translator,
Burleigh Instruments, modelo LPZ1000 PZ-80).

Os calculos tedricos apresentados nesse capitulo foram realizados com o pacote de
programas contidos no GAUSSIAN 03 revisio b04.(Frisch et al. 2003) Todos os calculos
foram feitos no nivel B3LYP/6-31+G(d,p). Apds a otimizagdo da estrutura de cada espécie,
um calculo de freqiiéncia no mesmo nivel foi realizado para estabelecer se a estrutura
encontrada correspondia a uma espécie estavel ou a um estado de transi¢ao, e também para
obter os valores de corregio de energia para o ponto zero vibracional e para entalpia a 298
K. Nos resultados de AE para as reagdes estudadas foram consideradas as variagdes de
energia do ponto zero vibracional (ZPE). Os valores de corregdo para 0 ZPE nao foram
corrigidos por nenhum fator de escalonamento nas freqiiéncias calculadas. No caso de
estados de transi¢do, realizaram-se calculos do tipo IRC para determinar as espécies
estaveis conectadas pelo estado de transigdo. As estruturas otimizadas e os valores de
energia, corregdo para o ponto zero vibracional e correcdo térmica para o calculo de

entalpia estio apresentados nos apéndices desse capitulo.
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Figura 5.3: Ciclo de eventos na cela de reagdo para as experiéncias de gegdo continua de
um ion de determinada relagdo m/z.
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de reagao

Figura5.4: Ciclo de eventos na cela de reagdo para as experiéncias de dissociagdo induzida

por radiagdo de laser de CO, de produtos ionicos das reagdes de CX3' e acetofenona.
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53 REACOES DE CF;' COM ACETOFENONA

5.3.1 Reacoes observadas

Ao contrario do observado com acetona, ions CF3" (m/z 69) reagem com
acetofenona por mais de um caminho reacional. Os produtos de reagdo, por sua vez,
transferem proton para a acetofenona sendo que no final da reagdo a acetofenona
protonada, m/z 121, ¢ o produto principal. A distribui¢do dos produtos da reagdo do ion
CFs" (m/z 69) com acetofenona em fungio do tempo pode ser vista na figura 5.5. O
produto mais intenso, m/z 123 (reagio 5.8), ¢ o que resulta da elimina¢do de CF,O, como
no caso tipico de cetonas alifaticas (Ausloos, Lias, & Eyler 1975). Também ¢ observado
com bastante intensidade o ion m/z 189, equivalente 4 adicio de CF3" na molécula de
acetofenona (reagdo 5.9). Outro produto observado é m/z 103, decorrente da eliminagdo de
CF,0 + HF do encontro do ion com a molécula neutra (rea¢do 5.10). O dimero protonado
(m/z 241), resultante da reagdo da acetofenona protonada com uma molécula neutra,

também ¢ observado em tempos longos de reagao.

+ +
CF3 + CgH5COCH3 — CgHsCFCH; + CF,0 60% (5.8)
m/z 69 m/z 123

+ +
CF3; + CgH5COCH; — CgH5COCH;3CF3 19% (5.9)
m/z 69 m/z 189

+ +
CF; + CgHsCOCH; — CgH; + CF,O + HF 21% (5.10)
m/z 69 m/z 103

Para esclarecer estruturas e mecanismos dessas reacdes de CF3™ com a acetofenona,
varios resultados de experimentos foram analisados. Nesses experimentos foram utilizadas
como moléculas reagentes derivados de acetofenonas, deuterados e substituidos,
escolhidos para verificar a importancia do grupo metila e de posi¢oes especificas do anel
nas reacdes acima. Um resumo desses resultados estd apresentado na tabela 5.1 e as

cinéticas das reagdes estdo apresentadas nas figuras 5.54 5.9.
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Tabela5.1: Produtos (relagio m/z) observados na reagdo de CF;" (m/z 69) com a acetofenonae

derivados.
Neutro Eliminagdo Adicdo Eliminagdode  Transferéncia  Outros
de CF,0O CF,0eHF  deH*(ouD")
CsHsCOCH3 123 189 103 121 169
CsHsCOCD3 126 192 106 124 e 125 172
CsDsCOCH3; 128 194 107 e 108 126 e 127 173
CsH3F,COCHj; 159 225 139 157 ---
CeH2(CH3),(C4Hg)COCH3 273 187 205 57
CsHsCOCF; 105

Em linhas gerais, os produtos observados com os derivados de acetofenona seguem
0 esgquema das reagoes 5.8 a 5.10, mas em alguns casos ions gerados por outras reagdes sao
observados. Com a acetofenona em alguns espectros foi observada a formagao de um ion
m/z 169 resultante da eliminagao de HF apds o encontro do eletrofilo com a acetofenona,
apesar da observagido de que este produto ¢ sensivel as condigdes experimentais. Com a
1,1,1-acetofenona-ds ¢ também observada a liberacdo de HF, produzindo um ion m/z 172 ¢
comaZz2’,3’,4’,5°,6’-acetofenona-ds ocorre eliminagao de DF, gerando m/z 173. Essas duas
ultimas observagdes indicam que esse caminho ocorre por eliminagdo de HF com
hidrogénios ligados ao anel, como descrito na reagdo 5.11.

+ +
CF3 + CgH5COCH3 —> CgH4CF,COCH; + HF (5.11)
m/z 69 m/z 169

Na reagdo com 1,1,1-trifluoracetofenona foi observado um novo produto, m/z 105

(reagdo 5.12), que ndo acrescenta dados sobre as reagdes anteriormente observadas.

0
cFi o+ @—( — <i>fcso+ + CoFe (5.12)
CFs

m/z 69 m/z 105

Ja com a 4’-tercbutil-2’,6’-dimetilacetofenona, o caminho preferencial de reagio ¢
a substitui¢io eletrofilica aromatica, gerando o ion m/z 57, C4He" (reagdo 5.13). Esse
produto transfere proton para a acetofenona pela reagéo 5.14, sendo a 4’-tercbutil-2,6’-

dimetilacetofenona protonada o principal ion observado na reagao.
CHs

CHs
0 0
CFs + CyHo —> CHy + CFg (5.13)
CHs CH,
CHs

m/z 69 m/z 57 CHs
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CHg

CHs
+
o) OH
CiHg + CyHo —> C4Hg + CyHg (5.14)
CHs CHs
CHa

miz 57 miz 205 CH3
Asreacdes principais de CF3" com a acetofenona (reagdes 5.8 4 5.10 e transferéncia
de proton) serdo detalhadas nos topicos seguintes, onde, além das experiéncias com
derivados de acetofenona, foram realizadas experiéncias MS/MS por dissocia¢do induzida

por radiagdo infravermelha e os resultados analisados com auxilio de calculos.
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Figura5.9: Cinética da reacdo de CF3" e 4’-tercbutil-2’,6°-dimetil acetofenona; Pacetofenona=
3,2x10°® Torr; proa = 7,1x10° Torr.
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5.3.2 fonm/z123

Dos produtos formados inicialmente na reagio de CF3" com acetofenona, o ion m/z
123 ¢ o que atinge maior intensidade no decorrer da reagdo (ver figura 5.5), aparentando
ser o caminho reacional preferencial. Tudo indica que essa reagdo ocorre pelo mesmo
mecanismo descrito anteriormente para as reagido de CF3* com acetona: um atague do ion

a0 atomo de oxigénio, liberando CF,0, produzindo um ion m/z 123 como na estrutura

. o) F
i Ok, Ol e e
CHs CHs

m/z 69 m/z 123

abaixo:

A mesma reagido ¢ observada com a acetofenona deuterada na metila, a 1,1,1-
acetofenona-ds, produzindo o ion m/z 126 (CeHsCFCD3"). Com a acetofenona deuterada
no anel, a 2°,3°,4’,5’,6’-acetofenona-ds, 0 ion ¢é observado com relacio m/z 128
(CeDsCFCHs"). Nesses casos, 0 produto reage posteriormente com acetofenona por
transferéncia de H* (ou D*) proveniente do grupo 4 metila, como serd detalhado
posteriormente.

Outro caso onde a reagio foi observada é com a 2’,6’-difluoracetofenona,
produzindo m/z 159 de acordo com areagao 5.15. O ion produzido reage com a molécula
neutra gerando a 2’,6’-difluoracetofenona protonada (m/z 157). A observagio da reagdo
5.15 evidencia que 0 mecanismo da reagdo independe das posi¢des orto do anel, indicando

0 ataque a0 atomo de oxigénio, seguido de rearranjo paraaliberagio de CF;0.

F F
0 F
CFy  + — +  + CF0 (5.15)
CHs CHa
F F

m/z 69 m/z 159

Com outras  acetofenonas  substituidas testadas, 4 -terchutil-2°,6’-
dimetilacetofenona e 1,1,1-trifluoracetofenona, uma reagio semelhante 4 rea¢do 5.8 ndo foi
observada. Como apresentado no item anterior, existem outros caminhos mais favoraveis
paraareagio dessas moléculas com CF3'.

Para acrescentar dados sobre sua estrutura, os ions m/z 123 também foram
submetidos a dissociagdo induzida por radiagdo emitida por um laser de CO,. O resultado
pode ser visto na figura 5.10 que apresenta um espectro de massa obtido apés 2 segundos
de isolamento de m/z 123 comparado com um espectro onde 0s ions foram expostos a

radiacdo do laser. Nesse tempo de reacdo ¢ observado com bastante intensidade os ions
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m/z 121, formados pela transferéncia de proton dos ions m/z 123 para a acetofenona. Apos
a exposi¢do a radiagdo laser, foi constatado que o ion dissocia liberando HF e gerando o
fenilacetileno protonado, m/z 103 (reagdo 5.16). No espectro também ¢ observada a
presenca de m/z 43, que resulta da dissocia¢do dos ions m/z 121 como sera apresentado
adiante. O AE da reagdo 5.16 foi calculado pelo método descrito no item 5.2 como 26,4
kcal mol™. Esse valor de energia pode ser atingido com a excitagdo multifotonica desde
gue o0 ion possua uma banda de absor¢do na regido da emissdo do laser de CO,. Dareagdo
de CF5" com acetona, ¢ bem conhecido que o cation 2-fluoroisopropil sofre um processo de
eliminacdo 1-2, liberando HF e C3Hs™ em situagdo similar a esta aqui retratada (Shaler,
Borchardt, & Morton 1999; Stams, Johri, & Morton 1988).

F +
h
< >—<+ v, < >—c:CH2 + HF  (5.16)
CH,

m/z 123 m/z 103

A mesma experiéncia de dissociacdo foi realizada com os ions m/z 126 obtidos na
rescio de CF3" e 1,1,1-acetofenona-d;, onde o0s fons m/z 106 sdo observados
acompanhados de uma menor populagdo de m/z 105 (figura 5.11). Também sdo
observados nos espectros os ions m/z 124 e m/z 125 devido a transferéncia de proton e de
cation deutério para a acetofenona. Conforme foi demonstrado num trabalho anterior sobre
aenolizagdo do ion molecular da acetofenona, (Sena & Riveros 2000) ¢ possivel afirmar a
existéncia de um mecanismo de troca de deutério do grupo metila com hidrogénios do anel
inicialmente através da posicdo orto seguida possivelmente de um mecanismo de “ring-
walk” dos hidrogénios. Como as dissociagdes induzidas por radia¢do infravermelha
ocorrem normalmente por um tnico caminho (o0 de menor energia), a presenca de dois
produtos de dissociagdo confirma a existéncia, nos ions m/z 126, de um mecanismo
responsavel pela troca de hidrogénios e deutérios ligados no anel e ligados no grupo
metila, ocorrendo uma mistura de hidrogénios e deutérios na metila. As reacdes estio
descritas abaixo (reagao 5.17 e 5.18). Um efeito isotopico acentuado favorece a eliminagdo
de HF a0 invés de DF.

F +
h
@—Q v, Omcoz + DF  (517)
CD;

m/z 126 m/z 105
F +
h
b Y c=cD, * HF (518
CHD,
D D

m/z 126 m/z 106
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A reacdo 5.8 foi explorada teoricamente, considerando o atague do ion CF3" a0
oxigénio da molécula de acetofenona. Um diagrama com um caminho de reagao e energias
envolvidas pode ser visto na figura 5.12. Um complexo ion-molécula muito estavel foi
otimizado para o encontro ion-molécula, resultando numa variagao de energiade -84,9 kcal
mol™. Um estado de transicdo de 4 membros, semelhante ao descrito para a reagdo com
cetonas alifaticas, foi encontrado para a reacao, resultando numa barreira de 48,4 kcal mol”
! a partir do complexo inicial. Um outro complexo ion-molécula foi obtido para a saida de
CF,0 e formagio de CeHsCFCH3'. Por calculos IRC foi constatado que o estado de
transicdo encontrado anteriormente liga os dois complexos citados. O produto
CsHsCFCH3" também ¢é muito estavel, resultando numa variagio total de energia de -82,2
kcal mol™ a partir dos reagentes. Esse dado e mais a informagio da barreira de energia
localizada bem abaixo da energia dos reagentes iniciais, sugerem que a reagido 5.8 seria de

facil ocorréncia, como observado experimental mente.
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5.3.3 lonm/z189

Outro ion de destaque nas reagdes de CF3" e acetofenona ¢ um complexo ion-
molécula estavel de relagdo m/z 189. O mesmo tipo de ion é observado com a 1,1,1-
acetofenona-d; (m/z 192) e a 2°,3°,4°,5°,6’-acetofenona-ds (m/z 194). Calculos teodricos
foram realizados para a variagao de energia na formagdo desse complexo considerando o
ataque de CFs" em posicdes diferentes da molécula de acetofenona, como apresentado nas
reacdes 5.9 €5.19. Os valores de variagao de energia calculados estio junto com as reagdes
e indicam que o complexo apos o ataque de CF3" no 4tomo de oxigénio ¢ o mais favoravel

guando comparado ao atagque nas trés posicdes diferentes do anel.

. o) OCF,
CF3 + ®—< — ®—<+ AE =-849 kcal molt  (5.9)
CHg3 CHg
m/z 69 m/z 189
H
<CF3
. (0] \ O
CF3 + @—< — AE = -59,5 kcal mol’t  (5.19a)
CHg CHg
m/z 69 m/z 189
H, CF3
. 0 ¥ 0
CF3 + @—{ — AE =-61,1 kcal moll  (5.19b)
CHg CHg
m/z 69 m/z 189
(0] (0]
F3C
CF; + @—( — 3 /}@—( AE =-60,2 kcal molt  (5.19¢)
CHg H CHs
m/z 69 m/z 189

Com duas das acetofenonas substituidas, o complexo ion-molécula estavel também
¢ observado: com a 2°,6’-difluoracetofenona (m/z 225, reagdo 5.20) e com a 4’-tercbultil-
2’,6’-dimetilacetofenona (m/z 273, reagdo 5.21). Os resultados obtidos com as
acetofenonas substituidas indicam que a formagdo do complexo independe das posigdes
orto € para do anel, reforcando que a formacio desse ion por um ataque inicial de CF3" a0

anel de acetofenona pode nao ocorrer.

F F
0 OCF5
CFy  + — + (5.20)
CHs CHs
F F

m/z 69 m/z 225
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CHs CHs
o OCF3
CFi + C4Hg —>  C4Ho + (5.21)
CHj CHj
CHj CHs
m/z 69 m/z 273

Para comprovar a estrutura do ion observado nas reagdes de acetofenona, a
populagdao de ions m/z 189 foi isolada apos sua formacdo e submetida a dissociagdo
induzida por radiagdo laser de CO,. O ion dissocia completamente, com apenas 1s de
exposicio ao laser, liberando CF,0 e gerando 0 ja conhecido ion CgHsCFCH3™ (m/z 123).
Esse resultado comprova que a estrutura dos ions m/z 189 observados ¢ resultado do
ataque de CF3" no atomo de oxigénio da acetofenona. Os espectros da figura 5.13
demonstram essa reagdo ¢ também a presenca marcante de m/z 121 (a acetofenona
protonada) que se deve a reagdes de transferéncia de proton de m/z 189 e m/z 123. Uma
peguena fragdo de ions m/z 103 ¢ m/z 43 sdo observadas e atribuidas a dissocia¢des doS
ions produtos m/z 123 e m/z 121, respectivamente. A variagao de energia da reagdo 5.22
pode ser concluida pela figura 5.12 como 2,7 kcal mol™, mas sendo necessirio ao ion

possuir energia suficiente para transpor a barreira energética que leva a produgdo de m/z

123.
OCF4 nhy F
®_<+ —_— F + CF,0 (5.22)
CH; CHs

m/z 189 m/z 123
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Figura 5.13: Espectro de massa apos 1s de isolamento de m/z 189. (a) sem laser de CO»,
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5.3.4 fonm/z103

O ion m/z 103 é o ultimo dos produtos de CF3" com acetofenona a ser discutido. E
também produto da dissociagio de CgHsCFCH3" (m/z 123) por eliminagio de HF. Com a
1,1,1-acetofenona-d;, o produto observado possui m/z 106, parecendo indicar que 0s
hidrogénios ligados 4 metila permanecem na estrutura i6nica. Porém os resultados obtidos
na dissociagdo de m/z 126 induzida por radia¢do laser demonstraram a ocorréncia de um
mecanismo de troca de hidrogénios da metila com o anel, sendo que a liberagdo de HF ¢
favorecida por efeitos isotopicos. Com a 2°,3°,4°,5°,6’-acetofenona-ds, 0 produto de
liberagdo de HF (m/z 108) possui a mesma intensidade que o produto de liberagao de DF
(m/z 107), enfatizando o0 mecanismo de trocas de hidrogénios (ver figura 5.7).

Experiéncias de dissociagdo induzida por laser de CO, também foram realizadas
com o ion m/z 103. Para isso, os ions m/z 103, produzidos diretamente da reacdo de CF5'
com acetofenona foram isolados e expostos ao laser de CO, com pulsos de diferentes
larguras. Observando o espectro, nenhum pico que poderia ser atribuido a4 dissociagao
desses ions foi detectado. Os ions observados sdo m/z 121, provenientes da reacdo de
transferéncia de proton com acetofenona, e uma pequena fragcdo de m/z 43. A exposi¢do ao
laser foi realizada variando o comprimento de onda da radiagdo, percorrendo toda a faixa
de freqgiiéncias emitidas pelo laser de CO», € nenhumareagio de dissociagéo foi observada.
Essa estabilidade diante a radiagao laser de CO; indica que ndo existe caminho de energia
suficientemente baixa para a dissociagdo desse ion com o laser de CO,. Uma estrutura com
m/z 103 gue aparentemente nao apresentaria um canal para a dissociagdo com radiagdo
infravermelha ¢ o fenilacetileno protonado, como apresentado na reagdo 5.10 abaixo.

Calculos tedricos indicam uma variagio de energia de -55,8 kcal mol™ paraareagio 5.10.

O +
+
CFr o+ @-/( — OC=CH2 +CF,0 + HF (5.10)
CHs

m/z 69 m/z 103
As experiéncias com as acetofenonas substituidas no anel foram particularmente
interessantes para esclarecer a fungdo da posigdo orfo do anel no mecanismo da reagio
5.10. Analogos ao ion m/z 103 foram encontrados nas reagdes de CF3;" com a 2°,6’-
difluoracetofenona (m/z 139, reagdo 5.23) ¢ com a 4’-tercbutil-2’,6’-dimetilacetofenona
(m/z 187, reagdo 5.24). Essas ultimas reagdes indicam que a posi¢ao orto ndo ¢é essencial
para a reagdo 5.10, uma vez que ela ¢ observada com ou sem a presenca de hidrogénios

nessas posi¢oes do anel.
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F F
+ 2 *
CFY o+ — C=CH, + CF,0 + HF (5.23)
CHs
F F

m/z 69 m/z 139
CH3 CH3
O +
CF3 + C4Hg —>  C,Ho C=CH, + CF,0 + HF (5.24)
CHs
CH3 CH3
m/z 69 m/z 187

Alguns dados indicam que o mecanismo da reagdo 5.10 ndo ocorre via uma
formagdo inicial de m/z 123. Embora calculos tedricos para um estado de transi¢do nado
terem sido possiveis, os resultados da dissociagdo de m/z 123 indicam que a formagdo de
m/z 103 a partir desse ion ndo ¢ muito favoravel, uma vez que o ion ndo foi completamente
dissociado no tempo de 2s de exposi¢do ao laser, indicando uma alta barreira para essa
reacdo. Outro dado interessante ¢ que quando os ions m/z 123 sdo isolados, a Gnica reagdo
observada ¢ a transferéncia de préton para a acetofenona neutra, como sera apresentado
adiante. Provavelmente o encontro de CFs" com acetofenona fornega energia suficiente
para um mecanismo que gera m/z 103 através de rearranjos estruturais, passando por
estruturas que nao sdo triviais para supor um caminho a ser explorado por célculos

teoricos.

5.3.5 Transferéncia de préton: fon m/z 121

Nas cinéticas das figuras 5.5 a 5.9 pode-se observar que os ions citados nos itens
5.3.2 a 5.3.4 aparecem como intermediarios, sendo consumidos as vezes lentamente por
transferéncia de proton para as acetofenonas neutras. A excegdo ¢ nas reagdes de 4’-
tercbutil-2’,6’-dimetilacetofenona, onde a transferéncia de proton ocorre pela agdo de
C4Ho', como apresentado nas reagdes 5.13 e 5.14. Nesse caso os produtos das reagdes 5.21
(m/z 273) e 5.24 (m/z 187) possivelmente ndo possuem neutros com afinidade protonica
inferior a 4’-tercbutil-2’,6’-dimetilacetofenona, sendo impossibilitada a transferéncia de
proton. Dados experimentais para a afinidade protonica desses ions ndo sdo conhecidos. A
confirmagdo que os ions citados sdo fontes de proton para a acetofenona foi feita com o
isolamento desses ions e observagdo de suas reagdes com o tempo. Os resultados podem
ser vistos nos espectros de massa apresentados nas figuras 5.14 a 5.16, que demonstram

que os ions m/z 123, m/z 189 e m/z 103 transferem préton para a acetofenona, como nas
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reagoes 5.25 e 5.26. O produto neutro da transferéncia de préton de m/z 189 ndo ¢

conhecido.

F 0 oH* F

O, — O OA, e
CHs CHs CHs CH,

m/z 123 m/z 121
. 0 OH"

Ortrer s O, — O+ Oroen o

CHs CHs
m/z 103 m/z 121

Com a 1,1,1-acetofenona-ds, Sdo observados as transferéncias de proton e de cation
deutério gerando os ions m/z 124 e m/z 125, com predominancia do produto de
transferéncia de cation deutério (ver figura 5.6). Osions de m/z 126 e 192 foram isolados ¢
observados apos tempo de reagdo, como pode ser ViSto nos espectros das figuras 5.17 e
5.18. Como produto de reagio observa-se principalmente a transferéncia de D”, indicando
que estes ions transferem D' (ou H*) proveniente metila. Nao foi possivel isolar ions de
m/z 106 devido a sua baixa intensidade mas, por analogia ao observado com ions de m/z
103 provenientes de reagdes com acetofenona, sabe-Se que eles Sio capazes de transferir
proton (ou DY) para a acetofenona neutra. Com a acetofenona deuterada no anel, sio
também observadas as transferéncias de préton e de cation deutério, gerando os ions m/z
126 e m/z 127, sendo o primeiro bem mais intenso que o segundo (ver figura 5.7). Cabe
frisar que uma parcela de fons de m/z 127 ¢ devida a is6topos de C** do fon de m/z 126.

E bom ressaltar aqui mais uma vez a possibilidade de migragdes 1,4 de H (ou D) do
grupo metila para a posi¢ao orto do anel, e vice-versa, e atransferéncia de proton ocorreria
a partir dessa posi¢ao orto:

OCF3 OCF3

O~ — «
CDs [ CD,
D //H

Esse fato deve ser considerado nas observagdes de transferéncias de H™ e D*, podendo
haver uma mistura dos produtos de transferéncia de H" e D* vindos do mesmo ion. Ainda
sobre essas transferéncias, sdo observadas diferencas de velocidades na formacgdo dos
produtos de transferéncia de proton e de D, indicando que a transferéncia do atomo que se
encontra no anel é a mais rapida e se estabiliza antes do término das reagdes dos
intermediarios (ver o comportamento dos ions m/z 124 na figura 5.6). Uma hipotese para
essa observagido ¢ a transferéncia de proton apds o ataque do eletrofilo no anel, como

apresentado nareagio 5.27 (exemplificada para o caso de CF3' atacando a posi¢io meta de
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1,1,1-acetofenona-ds). Essa transferéncia seria muito rapida ap6s a formagdo do complexo
intermediario m/z 192, ndo sendo essa a estrutura observada nos ions isolados. Entretanto,
atransferéncia de proton neste caso ndo ¢é totalmente conclusiva sobre o ataque no anel. A
transferéncia de H' pode ser mais rapida que a de D' de acordo com o mecanismo de troca
de H/D discutido acima. Uma possibilidade seria aguela ilustrada na reagdo 5.27, mas
existe também a possibilidade da migracio de D ser feita com o CF3 permanecendo ligado
a0 oxigénio carbonilico.
0o 0 oH" 0
v @—( — @—{ + Q—( (5.27)
H\\\<\}i>_(cD3 CHs CD4 o CHs
CF; m/z192 m/z 124
Uma maneira de avaliar se as transferéncias de proton apresentadas nas reagdes
5.25 a 5.27 estdo corretas é comparar valores de afinidade protdnicas para as espécies
neutras envolvidas. Como muito desses valores nio estdo disponiveis em tabelas que
fornecem esses dados experimentais, recorreu-se aos calculos teoricos para estimar esses
valores. A protonagdo da acetofenona ocorre no atomo de oxigénio e as estruturas idnicas e
neutras utilizadas sio as apresentadas nas reagdes 5.25 a 5.27. A transferéncia de proton
considerada para o0 complexo da reagcdo 5.27 envolve a formagdao do neutro
CF3CgH4COCHS3, que teve sua afinidade protonica calculada na posicdo para do anel, e
com atomos de hidrogénio substituindo os de deutério. Os resultados podem ser vistos na
tabela 5.2. As afinidades protonicas calculadas para as espécies propostas como produtos
das reacdes estudadas sdo menores que a calculada para acetofenona, resultado que
concorda com as observagdes experimentais de transferéncia de proton. A unica espécie
gue apresenta uma AP maior que a acetofenona ¢ o benzilfluorpropeno (CgHsCF=CH,),
mas a diferenca ¢ menor (0,7 kcal mol™) daquela que pode ser atribuida & precisdo do
calculo teodrico. Cabe lembrar que nesse caso a transferéncia de préton ¢ observada
claramente, conforme relatado anteriormente. Comparando com o0s resultados
experimentais existentes, a AP calculada para a acetofenona ¢ superestimada em 2,7 kcal
mol™ (valor experimental de 205,8 kcal mol™) (Linstrom & Mallard 2003) e em 9,3 kcal
mol™ para o fenilacetileno (valor experimental de 198,9 kcal mol™) (Linstrom & Mallard
2003). Esta diferenca esta muito acima dos resultados esperados para este nivel de calculo
savo a dtuagdo na qual torna-se necessario utilizar uma metodologia multi-
configuracional. Assim, cabe aqui questionar os resultados experimentais tabelados para o
fenilacetileno. Desta forma o valor caculado para a afinidade proténica de CeHsCF=CH,

pode estar com erro por um valor dificil de ser previsto. Assim, pode se dizer que o
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CeHsCF=CH, e acetofenona possuem afinidades protonicas comparaveis ¢ que a
transferéncia de proton pode sim ocorrer. Se em algum momento o ataque de CF3" ocorrer
no anel de acordo com areacdo 5.19, a transferéncia de proton para a acetofenona é muito

favoravel, sendo um processo a se considerar nas reagdes observadas experimentalmente.

Tabela 5.2: Dados utilizados no cilculo de afinidade protonica pela reagio HA™ — A + H™.
AP = AE + A(corregdo térmica 298K) + 2,5RT.

Ege / Hartree Corregio 298K AP calculada/
+ RT / Hartree kcal mol™
CeHsCOHCH3" -385,2670208 0,159747
CsHsCOCH3 -384,9239494 0,146593 208,51
CeHsCFCH3" -409,2595610 0,146319
CgHsCF=CH, -408,9159617 0,133754 209,21
CeHsCCH," -308,7585752 0,128338
CeHsC=CH -308,4176198 0,116750 208,16
p-CF3CsHsCOCH3" -722,2541165 0,165168
p-CF3CsH4COCH3 -721,9809463 0,154613 166,27

Nas experiéncias de dissociagdo induzida por radiagdo laser dos ions tratados nos
itens anteriores, foi constatada a formagao de uma espécie de m/z 43 que foi atribuida a
dissociagdo da acetofenona protonada (reagdo 5.28). Essa dissocia¢do foi confirmada

isolando osions m/z 121 e expondo-0s a0 laser como pode ser visto nafigura5.19.

OH nhv +
N - +  COCHg (5.28)

m/z 121 m/z 43
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Figura 5.14: Espectros de massa de produtos de reagio de CF3" com acetofenona,
() m/z 123 isolado em 3s, (b) espectro obtido em 9s.
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Figura 5.15: Espectros de massa de produtos de reagio de CFs* com acetofenona,
(a) m/z 189 isolado em 1,4s, (b) espectro obtido em 2,4s.
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Figura 5.16: Espectros de massa de produtos de reacio de CFs" com acetofenona,
() m/z 103 isolado em 1,05ms, (b) espectro obtido em 2s.
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Figura 5.17: Espectros de massa de produtos de reagio de CF3* com 1,1,1-acetofenona-ds,

(8) m/z 126 isolado em 2,52s, (b) espectro obtido em 7,52s.
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Figura 5.18: Espectros de massa de produtos de reagio de CF3* com 1,1,1-acetofenona-ds,
(8) m/z 192 isolado em 1,63s, (b) espectro obtido em 6,5s.
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Figura 5.19: Espectro de massa apds 2s de isolamento de m/z 121. (a) sem laser de CO»,
(b) com laser de CO,.
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54 REACOES DE CCl;* COM ACETOFENONA

5.4.1 Reacoes observadas

fons CCl3" (m/z 117) reagem com acetofenona por mais de um caminho como pode
ser visto nafigura 5.20 e pelas reagoes 5.29 a 5.31, junto com as proporgdes dos produtos
encontrados. As reagcdes sdo mais lentas e o ataque no atomo de oxigénio que libera
CCl,0, gerando m/z 139, ¢ importante mas dessa vez esse produto ndo atinge intensidade
relativatio alta como no caso das reacdes de CFs". Como no outro caso, o produto m/z 139
reage com acetofenona neutra por transferéncia de proéton, sendo o ion m/z 121 o mais
intenso no final da reagdo. Tragos de ions de M/z 103 e também m/z 237, que corresponde
4 CCl3" ligado a acetofenona, foram observados. Outros caminhos reacionais importantes
foram observados gerando os ions m/z 201 e m/z 159, como nas reagdes 5.30 e¢ 5.31,
lembrando que apenas o produto da reagdo 5.30 foi observado com CF5;*, mesmo assim
apenas como tragos. O dimero protonado (m/z 241) é observado em maior quantidade
devido a lentidao das reagdes iniciais, que aumenta muito o tempo de observagdo da

reacao, permitindo o encontro da acetofenona protonada com uma molécula neutra.

+ +
CCl3 + CgHsCOCH3 — CgHsCCICH3; +  CCI,O 57% (5.29)
m/z 117 m/z 139

+ +
CCl3 + CgH5COCH; — CgH4CCI,COCH; +  HCI 31% (5.30)
m/z 117 m/z 201

+ +
CCl; + CgHsCOCH3 — CgHsCCl, + CH,CO + HCl 12% (5.31)
miz 117 miz 159

A diferenca de reatividade dos ions CCl3" com a acetofenona foi explorada com a
1,1,1-acetofenona-d;, a 2’,3’,4°,5’,6’-acetofenona-ds e as acetofenonas substituidas
utilizadas anteriormente. Com as acetofenonas deuteradas as mesmas reagbes sdo
observadas, ja com as substituidas um ou outro caminho de reagdo esta presente. Um
resumo das reagoes observadas estd na tabela 5.3 ¢ as distribuicdes das intensidades
relativas dos ions com o tempo podem ser vistas nas cinéticas das figuras 5.20 a 5.24.

Nenhum produto decorrente de outra reagdo foi observado. Com a 1,1,1-



167

trifluoracetofenona, 0 ion demonstrou ser bastante estavel, sendo observado apenas em

tempos longos uma pequena transferéncia de proton.

Tabela 5.3: Produtos (relagio m/z) observados na reagdo de CCl;" (m/z 117) com a acetofenona e

derivados.
Neutro Eliminagdo Eliminagao Eliminagdo de  Transferéncia Dimero
de CCIl,O de HCI CH,CO e HCI de proton protonado
CgHsCOCH3 139 201 159 121 241
CeHsCOCD3 142 204 159 124 e 125 247 e 248
CsDsCOCH3 144 205 164 126 e 127 251 e 252
CgH3F,COCHj; 175 --- --- 157 313
CsH2(CHa3),(C4Hg)COCH;, 243 205
CsHsCOCF; 175

Experimentalmente, as reagdes com CCls* foram realizadas em pressdes mais

elevadas de acetofenona devido a lentiddo das reagdes iniciais quando comparadas com as

reacdes de CF3". Com um valor maior de pressio de acetofenona foi possivel acompanhar

todo o consumo do ion m/z 117 com um bom sinal, ja que as velocidades de reagdo

aumentam. Entretanto, a reacdo de transferéncia de proton é favorecida, diminuindo as

intensidades relativas de ions que transferem proton, e aumentando a formagao de dimeros

protonados. Como no caso das reagdes de CF3', as reagdes com CCls" serdo detalhadas

individualmente nos proximos itens, para que se estabelega seu mecanismo e as estruturas

dos ions produtos observados.



168

1,0
T
) \ —8—m/z 117 m/z 139
—4A—-m/z121 —w m/z241
087 —&—m/z 201 m/z 159

1]
@
=
& 06 .
[0]
@ \
m | A
% ] A,,,,,,,,,,,,,,,A,,,,,,,,,,,,,,,
2 \ e
2
i) J l/
E N,
e
RS
1 e .
07/ [ =
0,0 ,:—éo—,v—'.*”*'.**fvl————f:vwﬁ;ﬁvml . | I
0,0 0.8 1,6 4 . -
Tempols

Figura 5.20: Reacio de acetofenona e C°Cls"; Pacatotenona = 4,0x10° Torr; poa = 8,0x10°
Torr; CCl3" isolado em 500ms.
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Figura5.21: Cinética da reacdo de 1,1,1-acetofenona-ds € CCls"; Pacetofenona= 7,6x10° Torr;
Prota = 4,0x10° Torr,
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Figura5.23: Cinética da reacdo de 2°,6’-difluoracetofenona e CCls"; Pacetofenona= 7,2x10°®
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Figura 5.24: Cinética da reacio de 4’-tercbutil-2’,6’-dimetilacetofenona e CCls"; Pacetofenona
= 4,0x10°® Torr; pow = 6,0x10° Torr.
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5.4.2 Tonm/z139

O ion m/z 139 ¢ formado pelo ja conhecido mecanismo de ataque do eletrofilo no
atomo de oxigénio da carbonila, através de um intermediario de 4 membros. Esse produto é

rapidamente consumido, como seu analogo fluorado m/z 123, transferindo préton para a

acetofenona neutra.
N o) Cl
ccli + @—/( — @—Q + CCLO  (5.29)
CHs CHs
m/z 117 m/z 139

Com a 1,1,1-acetofenona-ds 0 ion formado por essa reagido tem relagcdo m/z 142,
mantendo os 3 atomos de deutério da metila, como esperado para o mecanismo da reagdo
acima. Com a acetofenona deuterada em todas as posi¢des do anel esse ion aparece com
m/z 144. Esse caminho também esta presente na reagdo com a 2’,6’-difluoracetofenona,
gerando m/z 175 (reagdo 5.32), excluindo ai a importancia da posi¢do orto N0 Mecanismo
da reagdao. Com essa acetofenona a reagdo 5.32 ¢ o Unico caminho observado seguido da
transferéncia de proton e formacdo do dimero protonado. Com as outras acetofenonas
substituidas testadas, 4’-tercbutil-2’,6’-dimetilacetofenona e 1,1,1-trifluoracetofenona, a

reacao de eliminacdao de CCI,O nao foi observada.

F F
. O Cl
cCly + — ¥+ CCLO (5.32)
CHg CHg
F F

miz 117 miz 175

Os fons m/z 139 produtos da reagdo de CCls" com acetofenona também foram
estudados usando a técnica de dissociagdo induzida por radiagdo infravermelha. Como seu
analogo fluorado, o ion m/z 139 se dissocia liberando HCI e produzindo fenilacetileno
protonado (reagdo 5.33). Essa reagdo pode ser observada na figura 5.25, que apresenta
espectros de massa apos 500ms de isolamento dos ions m/z 139, com e sem o laser de CO».
A reagdo ¢ muito favoravel, mas um grande acimulo de m/z 103 néo ¢é observado pois esse
reage rapidamente por transferéncia de proton. Como apresentado anteriormente, nas
reacdes com CCls" foi utilizado um valor mais alto de pressio de acetofenona para
propiciar um sinal melhor, fato que facilita as reagdes de transferéncia de proton para a
acetofenona. Calculos teoricos indicam um valor de +23,6 kcal mol™ para a variagio de
energia da reagdo 5.33, valor comparavel ao calculado para a dissociagdo do analogo
fluorado.
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Cl nhv +
& —_— C=CH, + Hcl (5.33)
CH3

m/z 139 m/z 103

Calculos B3LYP/6-31+G(d,p) também foram utilizados para explorar a reagdo
5.29. Um caminho consistindo do atague de CCl3" no atomo de oxigénio da acetofenona,
formando um complexo inicial, um estado de transicdo de 4 membros ¢ um complexo
indicando a saida de CCl,0 e a formagdo de m/z 139 foram idealizados e resultaram no
diagrama de energia da figura 5.26. A variagdo total de energia para a reagdo ¢ de -49,8
kcal mol™, sendo que o complexo inicial tem que passar por uma barreira de 28,3 kcal mol”
! para chegar aos produtos. Comparando com o obtido com CF5", o atague ao oxigénio leva
aum complexo de menor energia nas reagdes com CCls™ (-36,6 kcal mol™ comparado com
-84,9 kcal mol™) provavelmente devido a efeito estérico, dado que pode explicar a lentiddo
dessa reacdo frente a reac¢do estudada anteriormente. Esses resultados de calculo também
indicam porque o complexo ion-molécula (m/z 237) s6 é observado como tragos nas
reacdes de CCls": aliberagio de CC1,0 libera mais energia que esse complexo, tornando o

complexo menos estavel que um produto observado.
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Figura 5.25: Espectro de massa apods 0,5s de isolamento de m/z 139. (a) sem laser de COo,
(b) com laser de CO,.
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Figura 5.26: Diagrama de energia paraareagao que produz m/z 139.
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5.4.3 Transferéncia de proton

Como esperado, na reagdo de CCls" com acetofenona o produto principal é a
acetofenona protonada, m/z 121, apds longo tempo de reagdo. Analisando as cinéticas das
figuras 5.20 a 5.24 percebe-se que 0s ions que sdo consumidos para gerar a acetofenona
protonada sio os ions m/z 139 ¢ os seus analogos, m/z 142 da 1,1,1-acetofenona-ds, m/z
144 da 2°,3’,4°,5°,6’-acetofenona-ds e m/z 175 da 2’,6’-difluoracetofenona, apresentados
no item anterior. A reagdo de transferéncia de proton esta descrita abaixo (reagdo 5.34). Os
outros ions observados parecem ser estaveis frente a acetofenona, pois mantém suas
intensidades relativas constantes com o tempo. A transferéncia de proton a partir dos
produtos analogos de m/z 139 ja era esperada pelos resultados anteriores com CF3'. Para
certificar que esse ¢ o tnico caminho de transferéncia de prdoton, a protonagdo foi
investigada com picos de eegdes continuas para ions que seriam precursores da
transferéncia de proton. Ejetando continuamente os ions de m/z 139 resulta em diminuicao
do pico de acetofenona protonada. A gecdo continua dos outros produtos de reagdo nao

resultou na alteragio das intensidades dos fons m/z 121.

cl 0 oH" cl
O, O, — UK, O, e
CHs CHs CHj CH,
m/z 139 m/z 121
Como no caso anterior, a reagio de CCls™ com a 1,1,1-acetofenona-ds produz uma
mistura de ions m/z 124 e m/z 125 resultantes da transferéncia de H* e D' para a
acetofenona, sendo 0 ion de m/z 124 formado mais rapidamente do que o ion de m/z 125,
mas esse ultimo se torna mais intenso com o decorrer do tempo. Novamente essa mistura
de produtos de transferéncia de préton, observada também com a acetofenona deuterada no
anel, podem indicar a aleatorizagido dos atomos de hidrogénio do anel com os da metila, ou
pode indicar um ataque de CCls" no anel de acetofenona, seguido de uma transferéncia de
proton.
Com a 4’-tercbutil-2’,6’-dimetilacetofenona, o tinico produto de reagdo observado
¢ 0 m/z 243, analogo 4 m/z 159, que ndo transfere proton (ver discussdo a seguir). O
curioso ¢ que uma lenta transferéncia de proton produzindo m/z 205 foi observada. Algum
intermediario que transfira proton mais rapido que sua formagdo provavelmente ¢ formado
e ndo observado ou a transferéncia de préton vem diretamente do ataque de CCls" numa
posi¢do acida da molécula. Um resultado mais interessante foi observado com a 1,1,1-

trifluoracetofenona. Neste caso o produto de transferéncia de proton (m/z 175) é formado
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bem lentamente, como pode ser visto nos espectros da figura 5.27. Nesse caso, a tnica
fonte de protons ¢é o anel e este resultado reforga que o ataque dos eletrofilos pode ocorrer
no anel seguido de transferéncia de proton para a acetofenona neutra. Esse tipo de
transferéncia de proton esta apresentado nas reagdes 5.35 e 5.36, sendo que ions m/z 291
nao sdo observados experimentalmente, indicando que a transferéncia de préton ¢ muito
rapida quando comparada com o ataque de CCls" a0 anel. A lentidio da reacdo demonstra
gue ndo se trata de um processo muito favoravel, indicando que esse ataque do eletrofilo
no anel ndo deve ser competitivo com o ataque ao atomo de oxigénio na acetofenona nado

substituida.

. o 0
ccl;  + @—{ — (5.35)
c CFs3

F3 H\
miz 117 CCls /7 201
o 0 oH" 0
O O
HW} CF3 CF3 CF3 CF3
CClI
CCl 1z 201 m/z 175 s

Uma comparagio interessante a fazer sobre a possibilidade desse ataque ao anel ¢
através dos resultados de calculos por métodos tedricos para a variagdo de energia no
ataque de CCls" em diferentes posicdes do anel. As equacdes 5.37 e 5.38 apresentam 0S
resultados dos calculos, a partir dos quais podemos concluir que 0 ataque ao anel é no

minimo 20 kcal mol™ menos favorecido que o atague no oxigénio.

N 0 OCCl3
CCl; + @—{ e ®—<+ AE = -36,6 kcal molt (5.37)
CH3 CH3

m/z 117 m/z 237
1CCly
+ O O
CCl; + ®—< — AE =-13,1 kcal molt (5.38a)
CHs CH,
m/z 117 m/z 237
H, CCls
+ O v o)
CClz  + @—( — AE =-17,6 kcal molt  (5.38b)
CHs CHs
m/z 117 m/z 237
+ O ClsCy, O .
CCl; + — ; AE = -16,5 kcal mol (5.38¢)
CHgs H CHg
m/z 117 m/z 237

A tabela 5.4 apresenta os resultados de calculo para afinidades protonicas de

espécies que podem estar envolvidas nas reagdes de transferéncia de proton para a
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acetofenona. Pelos resultados conclui-se que 0s ions m/z 139 sdo capazes de transferir um
proton para a acetofenona gerando benzilcloropropeno. De acordo com os calculos, a
reagio 5.34 possui uma variagio de entalpia de -0,8 kcal mol™. Os calculos também
indicam que se ocorrer um ataque de CCls" no anel de acetofenona a transferéncia de

proton é bem favorecida (AH = -38,8 kcal mol™ na posi¢io para).

Tabela 5.4: Dados utilizados no cilculo de afinidade protonica pela reagio HA™ — A + H™.
AP = AE + A(corregdo térmica 298K) + 2,5RT.

Eqe / Hartree Correcdo 298K AP calculada/
+ RT / Hartree kcal mol™

CeHsCOHCH3" -385,2670208 0,159747

CeHsCOCH3 -384,9239494 0,146593 208,51
CeHsCCICH3" -769,6077905 0,145081

CeHsCCl=CH> -769,2666887 0,132676 207,74
CeHsCCH," -308,7585752 0,128338

CeHsC=CH -308,4176198 0,116750 208,16
p-CCl3CsHsCOCH3" -1803,2781726 0,160963

p-CCl3CeH4COCH3 -1802,9996892 0,150553 169,70
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Figura 5.27: Espectros de massa dareacio de 1,1,1-trifluoracetofenonae CCls". (a) m/z
117 isolado em 550ms, (b) espectro registrado em 5s de reagdo com a presenca de m/z 175.
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5.4.4 fonm/z159

Outro ion importante na reacdo de CCls" é o m/z 159 (CgHsCCl,"), formado de
acordo com a reagdo 5.31, que libera como neutros CH,CO e HCl. Com a 1,1,1-
acetofenona-d; 0 mesmo ion ¢ observado, apenas com tragcos de m/z 161, demonstrando
gue todos os atomos de deutério sdo eliminados nos produtos neutros no mecanismo mais
provavel da reagdo. Mesma conclusio pode ser tirada dos resultados com a acetofenona
deuterada nas cinco posi¢des do anel, onde o ion mantém todos os deutérios chegando a
m/z 164. Os calculos teodricos determinam um valor de variagao de energia de -22,4 kcal

mol ™ paraareacdo 5.31.

+ O +
CCly + — CCl, + CH,CO + HCI (5.31)
CHs

m/z 117 m/z 159

Com a 2’,6’-difluoracetofenona, um analogo ao ion m/z 159 ndo foi observado.
Uma suposi¢ao ¢ que o mecanismo que leva a liberagdo de HCI e CH,CO necessite das
posi¢des orto do anel livres. Mas antes de concluir que a posicdo orto é necessaria para
essas reagdes deve-se considerar o efeito indutivo de atomos de flior. Esses atomos atraem
elétrons tornando o anel menos reativo para ataques detrofilicos aromaticos, € se o
mecanismo da reagdo envolve um ataque ao anel, essa reagdo sera dificultada.

Com a 4’-terchutil-2’,6’-dimetilacetofenona, o caminho principal corresponde a
eliminagao de CH,CO e HCI (reagdo 5.39). O produto m/z 243 indica que o mecanismo de

formagdo desse produto ndo necessita das posigdes orto € para do anel livres.

CHg CHs
+ o +
CCl; + C4Hg —> CyHg CCl, + CH,CO + HCI (5.39)
CHg
CHg CHgz

m/z 117 m/z 243

Experiéncias de dissociagdo com o ion m/z 159 também foram realizadas, isolando
esse ion em 2s e expondo-O a radiacdo laser por diferentes intervalos de tempo e em
diferentes comprimentos de onda. Em nenhum caso foi observada a presenga de um outro
produto i6nico decorrente de um possivel produto de dissociagdo. Esse resultado indica
gue 0 ion ndo possui um caminho de dissociagdo de baixa energia suficiente para ser
dissociado com o laser de CO,, em concordancia com a estrutura sugerida acima na reagao
5.31.

Com os dados obtidos, um mecanismo provavel para a reagdo de formagdo de m/z

159 (reagio 5.34) seria um ataque de CCls" na posi¢io ipso do anel, mas outro mecanismo
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gue envolva um rearranjo apds um ataque em outra posi¢do da molécula de acetofenona
nao pode ser descartado. A analise teodrica deste caminho de reagdo ndo ¢ trivial e um
estudo mais extenso nao foi realizado por se tratar de um produto de menor abundancia.
Entretanto, alguns dos resultados apresentados a seguir sugerem caminhos possiveis para

este tipo de investigagio.

5.4.5 Ton m/z 201

De todos os produtos iénicos obtidos nas reagdes de CX3' com acetofenona, o ion
m/z 201, produzido nas reacdes de CCls" com eliminagio de HCI (reagdo 5.30), é com
certeza 0 mais complexo. Esse ion ¢ formado em grande propor¢do e a primeira vista
permanece inerte frente a acetofenona apos a sua produgdo Com a 1,1,1-acetofenona-ds, o
ion formado possui m/z 204, indicando que na eliminacdo de HCI estdo envolvidas
posi¢des do anel da acetofenona. A participagdo de posigdes do anel é confirmada pelo
resultado com a 2°,3°,4°,5°,6’-acetofenona-ds, onde ¢ observado a liberagdo de DCI
gerando um ion m/z 205. Curiosamente o caminho da reag@o 5.30 ndo é observado com as
acetofenonas substituidas, o que pode ser atribuido tanto a ocupagao das posi¢des orto do
anel, quanto a desativac¢do do anel devido a efeito indutivo (no caso da 2’,6’-
difluoracetofenona) ou a efeito estérico (no caso da 4’-tercbutil-2’,6’-dimetilacetofenona).
Em valores mais elevados de pressio de acetofenona, foi observado que o ion m/z 201
reage parcialmente e lentamente com acetofenona por eliminagdo de HCI, gerando o
produto m/z 165 (reagdo 5.40), anteriormente observado apenas como tragos de reagio.
Este produto aparece em m/z 167 com a 1,1,1-acetofenona-d; € m/z 169 com a
2°,3°.4°,5’ 6’-acetofenona-ds, indicando que a reagdao 5.40 libera HCl com hidrogénios

inicialmente nametila.

+ +
CCl; + CgH5COCH3 —> CgH4CCI,COCH; +  HCI (5.30)
m/z 117 m/z 201
+ +
CgH4CCI,COCH; —  CgH4CCICOCH, + HCI (5.40)
m/z 201 m/z 165

A figura 5.28 apresenta a cinética da reacdo 5.40 em duas pressdes diferentes de
acetofenona. Observa-se que apenas uma fragdo dos ions de m/z 201 reage conforme a
reacdo (5.40) e que a reagdo ¢ mais rapida a pressdes maiores de acetofenona. Nao foi

possivel investigar a reagdo por intervalos de tempo maiores devido a perda de sinal
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causada pelo valor mais elevado de pressio, o que prejudica o aprisionamento dos ions na
celadereagdo. A possibilidade de essa reagdo ser uma dissociagdo induzida por colisdo foi
investigada utilizando pressio constante de acetofenona e variando a pressdo com Njy. O
resultado, apresentado na figura 5.29, indicou que a velocidade da reagdo nao ¢ alterada
nesse caso, confirmando que a geragao de m/z 165 envolve a interagdo com as moléculas
de acetofenona. Uma possivel excitagdo por radiagdo emitida pelo filamento que gera os
ions foi descartada apds experiéncias com esse filamento desligado, onde a produgio de
m/z 165 aindafoi constatada.

O ion m/z 201 foi também dissociado com o laser de CO», sendo isolado em torno
de 2,5s. Sob os efeitos do laser, varios fragmentos aparecem no espectro: excluindo o ion
de m/z 165, produto da reagao com acetofenona, observamos a formagio dos ions m/z 166,
m/z 186, m/z 123 e a acetofenona protonada m/z 121 A figura 5.30 apresenta espectros a
3,2s com e sem aradiacdo de laser CO,. A observagdo de outros produtos de dissociagdo
diferentes da eliminagdo de HCI ¢ surpreendente e indica que a reagdo 5.40 ndo é um
processo dissociativo unimolecular. Para atribuir um formula molecular para 0s novos ions
observados, foi realizada uma experiéncia sem eliminar a contribuicdo de *'Cl nas reacdes
de CCl5". Desta forma, fons m/z 201 (CeH4C*Cl,COCH3") foram isolados junto com os
fons com ¥'Cl, m/z 203 (CsH4C®CI¥CICOCH3") e m/z 205 (C¢H4C¥'CI,COCH5"), e foi
possivel observar a presenca e a quantidade de atomos de cloro nos ions produtos da
dissociagdo com laser. O resultado pode ser visto na figura 5.31 que apresenta espectros
obtidos a 4,5s com 1s de exposi¢ao ao laser de CO,. Os espectros mostram que 0 ion m/z
186 mantém os dois atomos de cloro e equivale a eliminagdo de um radical metila do ion
m/z 201. Ja os ions m/z 166 e m/z 123 possuem apenas um atomo de cloro, o primeiro
equivale a elimina¢do de um atomo de cloro do ion m/z 201. Outra experiéncia realizada
foi com a 1,1,1-acetofenona-ds, 0 composto deuterado na metila fons m/z 204
(CeH4CCI,COCD3") foram isolados em 3s e foi utilizado um pulso de duragio de 1s para o
laser de CO,, o resultado pode ser visto nos espectros da figura 5.32. Os ions m/z 186 ¢
m/z 123 ndo possuem atomos de deutério, indicando a auséncia da metila nesses casos. O
ion m/z 166 mantém os trés atomos de deutério, apresentando m/z 169 enquanto que m/z
165 aparece com m/z 167. Uma informag@o importante sobre a transferéncia de proton €
que nesses casos ¢ formado preferencialmente o ion m/z 125, com apenas um pouco de m/z
124, indicando que ¢ mais importante atransferéncia do proton ligada a metila.

Para entender melhor as reagdes envolvidas, varios espectros foram obtidos

variando o tempo de exposi¢ao ao laser e uma curva cinética foi construida, como pode ser
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visto na figura 5.33. As curvas demonstram que 0 ion m/z 186 ¢ um intermediario que
reage rapidamente, enquanto que os ions m/z 166, m/z 123 ¢ m/z 121 nao sdo formados
desde o inicio da reag@o. O ion m/z 165 ¢ formado desde o inicio e atinge um patamar mais
rapido. Outras experiéncias foram entdo realizadas para entender a reagdo do ion m/z 186 e
observar qual afonte de protons para a acetofenona. Primeiro utilizou-se atécnica de ejetar
continuamente ions de determinada relagcdo m/z para fora da cela de reagdo e observar as
alteracoes nas intensidades relativas dos outros ions presentes no espectro de massas.
Varias relagdes m/z foram escolhidas para serem ejetadas e, dentre elas, apenas a ejecdo de
m/z 186 apresentou um resultado significativo, como pode ser visto na figura 5.34. Na
auséncia de m/z 186, ions m/z 123 ndo sdo formados, indicando que esse Ultimo ¢
resultado de uma reagdo secundaria de m/z 186, que elimina um radical COCI. Nenhuma
relacdo m/z ejetada apresentou ser precursora da acetofenona protonada. Ainda faltava
esclarecer se aformagdo de m/z 123 ¢é devida a radiag@o laser e para isso foi realizada uma
experiéncia onde os ions m/z 201 foram isolados e expostos ao laser por apenas 0,6s. Com
esse arranjo experimental ¢ possivel obter os produtos de dissociagdo de m/z 201 e
observa-los na auséncia de radiagdo emitida pelo laser. O resultado pode ser visto na
cinética da figura 5.35, onde ¢ observado que, com o fim do pulso do laser, ndo ocorre
consumo de m/z 186 e formagao de m/z 123, demonstrando que a dissociagdo desse ion
ocorre por excitagdo do laser de CO,. Assim, as reagdes que ocorrem quando m/z 201 ¢

exposto ao laser podem ser descritas pelas reagoes 5.41 a 5.43.

+- .
[ceHscOCHscel |+ cl (5.41)

+ nhv m/z 166

[csHacocHsCCt)]
m/z 201 .

[ ceHacOCCH, | +  CHs (5.42)

m/z 186

nhv

+ .
[ cgHacCl |+ cocCl (5.43)
miz 123

Na figura 5.35 pode-se observar ainda que os ions m/z 166 permanecem com
intensidade constante com o término do pulso do laser; que os ions m/z 165 aumentam em
intensidade lentamente com o tempo, devido a rea¢do bimolecular de m/z 201, e que a
acetofenona protonada, m/z 121, aumenta levemente de intensidade logo apos o pulso do
laser e depois se mantém em um patamar. Essa ultima observa¢do pode indicar que a
espécie responsavel pela transferéncia de proton é o proprio m/z 201 excitado pelo laser de

CO..
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Figura 5.29: Consumo do ion m/z 201 produzido pela reagio de CCls" e acetofenona,

variando a pressio com nitrogénio.
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Figura 5.31: Espectro de massa apos 1s de isolamento de m/z 201, 203 e 205. (a) sem laser
de CO,, (b) com laser de CO..
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g ecio continua de m/z 186.
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Figura 5.35: Cinética da reagio do ion m/z 201 produzido pela reagdo de CCls" e
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Apobs a grande coleta de dados experimentais, recorreu-se a calculos teoricos para
auxiliar na elucidagio da estrutura do ion de m/z 201, no mecanismo de formac¢do e na
fragmentagdo induzida por laser de CO,. Um numero significativo de estruturas foram
testadas, sempre observando a energia envolvida na produgio da espécie e a possibilidade
de dissociagio liberando os radicais de cloro e metila ou uma molécula de HCl. Também
foram pesguisados possiveis estados de transigdo que levariam a produgdo de m/z 201.
Dentre as possibilidades mais realisticas, as estruturas I a V, indicadas abaixo, foram
objeto de estudos mais detalhados, sendo que a estrutura I apresentou ser a mais
concordante com os resultados experimentais. Os valores de energia indicados abaixo das
estruturas se referem a variagdo de energia a partir dos reagentes CCls* e acetofenona,

incluindo a energia do ponto zero vibracional, ZPE.

+ +
Cl CL, Cl +

O
0]
CH
Cl CH3 CH3 3

| 11 111
AE = -60,9 kcal molt AE = -59,8 kcal mol? AE = -42.4 kcal mol?

+
Cl,C

O
O N
CHs CH,

v \Y
AE = -43,4 kcal molt AE = -40,3 kcal mol?

A estrutural é a mais estavel dentre as espécies investigadas para um ion m/z 201.
Encontrou-se um mecanismo bem favoravel para sua formag¢ao, envolvendo um ataque
inicial de CCls" no 4tomo de oxigénio da molécula de acetofenona; passagem por um
estado de transigao no qual ha a migragdo de um dos atomos de cloro (indicado abaixo
como TS); rotagdo do grupo OCCI, seguida por um estado de transi¢do que indica o
fechamento de um anel de 5 atomos; um terceiro estado de transi¢do indicando a saida da
molécula de HCI e por fim um complexo estavel de HCI e 1. Os estados de transi¢do tem
energia bem préxima entre si, Situados abaixo dos reagentes iniciais. A barreira energética

maior ¢ a do primeiro estado de transicéo, 28,3 kcal mol™:
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N o] OCClg 0-CCl,
w o O4, — O | O
CHs CHz CHs
m/z 117 m/z 237
TS

- -1
AE = -36,6 kcal mol AE = -8.3 kcal mol

|

+ Cl + +
a c Cl CleACI
H H ye H
| @] B —— O B O
cl CHs cl CHs cl CHs
AE = -22,4 kcal mol? TS AE = -26,9 kcal mol?
AE = -11,5 kcal mol?
C _cl +
H/// Cl H cl cl
| © - . | o - > [ o+ Hcl
cl CHs cl CHs cl CHs
TS AE = -63,4 kcal molt AE =-60,9 kcal molt

AE = -8,3 kcal mol?

O mecanismo proposto acima ainda apresenta a vantagem de que a liberagao de
HCI envolve um hidrogénio do anel de acetofenona, 0 que é coerente com 0s resultados
experimentais das acetofenonas deuteradas. Outro aspecto importante é que o ataque
previsto de CCls" no oxigénio ¢ o mais provavel, como visto nas reagdes 5.37 e 5.38. Esse
caminho de reagdo nao estaria presente em derivados de acetofenonas bloqueados nas
posi¢des orto, como observado experimentalmente. Outro detalhe importante ¢ que a
estrutura I seria capaz de perder uma segunda molécula de HCI, gerando uma espécie m/z
165 muito estavel, desta vez com a perda de hidrogénio da metila novamente em
concordancia com 0s resultados

experimentais:

+ +
cl Cl
| ° |/ O | + HCl  AE(eagaos.40a = +4,3 kcalmol  (5.40a)
cl CHs CH,
m/z 201 m/z 165

AE =-60,9 kcal molt AE = -56,5 kcal molt
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Possiveis produtos de dissociagdo da estrutura I foram pesguisados, onde se conclui
gue a eliminagdo de cloro radicalar ¢ mais favorecida que a eliminagdo de um radical

metila Por sua vez, o produto de m/z 186 pode eliminar COCl num processo muito

energético.
+ +-
cl Cl
nhv .
| o — > o) + Cl AE(eagsos.41a) = 44,3 kcalmol!  (5.41q)
cl CHs CHs
m/z 201 m/z 166
AE = -60,9 kcal mol? AE = -16,6 kcal mol?
+ +-
Cl Cl
nhv
| © —_— o} + CH;  AE(reacso 5.420) = +64,4 kcal molt  (5.42a)
cl CHs cl
m/z 201 m/z 186
AE = -60,9 kcal molt AE = +3,5 kcal mol®
+.
nhv .
o |— E>CI + COCl  AE(eagao5.43a) = +74,1 kcal mol™  (5.43a)
Cl
m/z 186 m/z 123
AE = +3,5 kcal mol? AE = +77,6 kcal mol™t

Percebe-se que a eliminagao de .Cl ou de .CH3 gera um cation radicalar de

{

\
1}
/

Essa estrutura ¢ capaz de explicar uma rara dissociagdo que ndo obedece ao principio da

estrutura conheci damente muito estavel:

manutengdo de pares eletronicos na fragmentacdo de um ion em fase gasosa (Karni &
Mandelbaum 1980; Krauss et al. 1985).

A estrutura IT apresentada acima também ¢é calculada como sendo muito estavel e
pode-se imaginar sua formagio tanto por um ataque no atomo de oxigénio quanto por um
ataque na posi¢do orto do anel. Pensando no ataque mais provavel, no atomo de oxigénio,
foi localizado um estado de transi¢do que indica a migragdo de um cloro para a posi¢ao

orto do anel. Esse estado de transi¢do tem o inconveniente de possuir uma energia mais
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alta que a dos reagentes iniciais (acetofenona e CCl3"), e do produto de migragio de cloro

nao eliminar HCI para chegar a estrutura I1.

+

H
\\Cl,/
N 0 OCCly > “ocal,
w O, - O —
CHg CHg CHg

m/z 117 m/z 237

AE = -36,6 kcal mol? TS
AE = +2,8 kcal mol?

H cl
ﬁ occl,
CHs
AE = -2,5 kcal mol!
Uma alternativa explorada para a estrutura I ¢ um caminho que envolve um ataque

menos provavel na posi¢do orto do anel. Nesse caso um estado de transi¢ao que indica a

liberagao de HCI foi encontrado mas com energia muito acima dos reagentes iniciais:

Cl

H CCls H AcCl
. 0 3 0
CHs CHs CHs
miz 117 miz 237
TS

- -1
AE =-13,1 kcal mol AE = +9.7 kcal molL

Desta forma, nenhum caminho favoravel foi encontrado para a obtengdo da
estrutura II a partir de acetofenona e CClz". Um unico caminho encontrado para sua
obtencdo seria a partir de uma migracdo de um atomo de cloro da estrutura I, através de

uma barreira de 43,6 kcal mol™:

+ +
Cl ClL, CI
| P 0
cl CHs CHg
| TS Il
AE = -60,9 kcal molt AE =-17,3 kcal mol® AE = -59,8 kcal mol1

Cabe salientar que a formagao de m/z 165 a partir da estrutura I1 com liberagao de
HCI envolvendo um hidrogénio do grupo metila seria improvavel. Porém, a formagdo de
um ion de m/z 166 no caso de dissociagdo induzida por laser de CO, seria favoravel e

semel hante o caso da estruturaI.
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+ +-
cL cl cl
2 nhv . -1
| O — 6] + CI AE(reaqéo 5.41b) = +43,2 kcal mol (5.41b)
CHj CHg
m/z 201 m/z 166
AE = -59,8 kcal mol? AE = -16,6 kcal mol?
+ .
CL cClI CCl,
2 nhv .
| © _— =0 | * CHs AE(eacaos.42n) = +74,0 kcal mol  (5.42b)
CH3
m/z 201 m/z 186
AE = -59,8 kcal molt AE = +14,2 kcal mol?

As estruturas III e IV a principio seriam apropriadas para 0s ions observados, ja
que resultam de um ataque direto ao anel, com liberacdo de HCIL. Contudo, os calculos
revelam que essas estruturas nao seriam de facil formagdo. Além de necessitarem de um
ataque inicial por um caminho que nao ¢ o de menor energia, a formagéo das espécies III e
IV envolve um estado de transi¢ao cuja energia se localiza acima da energia dos reagentes,
0 gue tornaria areagdo pouco provavel na propor¢ao observada. O mecanismo apresentado

abaixo com a posi¢io para ¢ semelhante ao encontrado para a posigdo meta.

: o) : o) : o)
CCI;. . C|3C//,' CIZ,(,:///I,
CHs H CHs cl-H CHs

m/z 117 m/z 237
TS
AE = -16,5 kcal mol? AE = +4,0 kcal mol?
+ l +
o) o)
cm@—( +HO  <—  [|HC cm—@—(
CHs CHs
m/z 201
AE = -42,4 kcal mol'? AE =-44,7 kcal mol™*

No caso da formagdo de um desses ions, uma possivel elimina¢do de uma segunda
molécula de HCl sb seria possivel considerando a saida de um hidrogénio do anel,

discordando dos dados experimentais.

" +

0 c yy
Clzc—©—/< — + HCl  AE(eacso 5.400) = +41,6 kcal molt (5.40b)
CHs CHs

m/z 201 m/z 165
AE = -42,4 kcal mol? AE =-0,8 kcal molt
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+

Cl
ClL,C
(6]
— o) + HCl  AE(eagso 5.40c) = +41,4 kcal mol™ (5.40c)
CHs CHg
m/z 201 m/z 165
AE = -43,4 kcal mol? AE = -2,0 kcal mol?

fons com estrutura ITI ou IV sofreriam dissociagdo preferencialmente por perda de
radical metila. Entretanto ndo ¢ facil encontrar um caminho para a liberagdo de COCI a

partir dos ions m/z 186 que seriam obtidos.

+ +
O nh Cl O
v / . 1
C'zc‘Q—'{ e @ + Cl  AE(reagso 5.41¢) = +81,2 kcal mol (5.41c)
CHj CHj
m/z 201 m/z 166
AE = -42,4 kcal mol? AE = +38,8 kcal molt
+ *
Cl
Cl,C
O
__nhv O |+ ol AEjeaca = +81,1 keal mol't
(reag&o 5.40c) ~ ' cal mo (5-41d)
CH
8 CHj
m/z 201 m/z 166
AE = -43,4 kcal molt AE = +37,7 kcal molt
- -+ _ + -
O nhv - .
Cl,C —> [CIC =O| + CHs AEeagsos.42c) = +53,0 kealmol't  (5.42c)
CHs
m/z 201 m/z 186
AE = -42,4 kcal mol™t AE = +10,6 kcal mol™t
— + - +-
Cl,C Cl,C
O nhv .
—— =0 + CH3 AE(reagéo 5.40c) = +62,8 kcal mOI’l (542d)
CHj
m/z 201 m/z 186
AE = -43,4 kcal molt AE = +19,4 kcal mol?

Outra possibilidade explorada para a populagao de ions m/z 201 ¢é o fechamento de
um anel de 4 membros apés o ataque de CClz" no oxigénio, gerando a estrutura V. Apesar
de ter sido encontrado um caminho bem favoravel para essa formagdo, essa rota tem o
inconveniente de liberar um hidrogénio da metila na formagdo de m/z 201, fato descartado
pel os resultados experimentais com as acetofenonas deuteradas. Essa espécie foi explorada

na alternativa de encontrar uma estrutura que surgisse de algum rearranjo.



+

OCCl,
N 0 OCClg ol
w - O, = O —~ O
CH3 CH3 ,'H
miz 117 miz 237 CH;
AE = -36,6 kcal mol TS AE =+0,5 kcal mol™
+ + *
e} O— OCCI
~ cl CCl, I 2
o § | - SR i
CH; H CH, H CH; H
AE =-43,0 kcal molt TS AE =-5,1 kcal mol? AE =-22,6 kcal mol?t

O\
& CCl, + HCl
CH,

AE =-40,3 kcal mol
A estrutura V liberaria facilmente uma segunda molécula de HCI, gerando um ion

m/z 165 de estrutura bem estavel, e dissociaria por perda de cloro radicalar, em um

processo com consumo alto de energia:

O\ O\

@—(«L ccl, — & >cCl + HCl AE(5 404 = +21,9 keal moll  (5.40d)
CH, CH

AE = -40,3 kcal mol™t AE =-18,4 kcal mol’t
o_ o_ _

@—é ccl, — @—Q ca o+ ol AE(5 41¢) = +68,4kcal molt  (5.41e)
CH, CH,

AE = -40,3 kcal mol™t AE = +28,1 kcal molt

Com todos esses dados explorados, chega-se a conclusio que a estrutura I ¢ a mais
indicada para 0 ion m/z 201 observado experimentalmente. Além de ser a estrutura de
menor energia para m/z 201, a partir dela seriam encontrados os produtos de m/z 165, m/z
186 e m/z 166 de menor energia. Mas alguns detalhes observados nas experiéncias ainda
podem ser questionados.

O fato da reagdo que gera 0 ion m/z 165 ser parcial indica que ha uma populagéo
dos ions m/z 201 excitada que pode sofrer areagdo 5.40, e nesse caso o papel dos choques
com a acetofenona neutra seria de relaxar a energia interna desses ions. Outra alternativa
seriaa presenca de uma mistura de isomeros de m/z 201, na qual um é reativo e outro nao.

A observagio de dois caminhos de dissocia¢ao desses ions m/z 201 induzidos por radiagdo
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infravermelha indica também a possibilidade de haver uma mistura de isdmeros ou de ions
de mesma estrutura em estados de excitagdo diferentes. A presenca ou ndo de duas espécies
diferentes nesse caso ¢ de dificil conclusdo. Pode-se alegar que a reagao de eliminagdo de
HCI (reacdo 5.40) ocorra num processo de isomerizagdo bimolecular, onde o ion m/z 201
transfere para a acetofenona um certo grupo (um préton ¢ o mais provavel), e a
acetofenona devolve esse grupo em outra parte da molécula causando a eliminagao de HCL.
No caso especifico das reagdes com laser de CO,, a excitagao dos ions m/z 201 pelo laser
pode permitir que esses ions ultrapassem barreiras e adquiram uma nova estrutura
permitindo a observagdo de novas reagdes, como a transferéncia de proton observada nos
resultados experimentais. A presenca de uma barreira relativamente baixa entre as
estruturas I e II reforga a idéia que os ions m/z 201 podem ser convertidos em outra
espécie sem muita dificuldade. Ainda sobre os processos com laser de CO,, a observagao
de mais de um produto de dissociagdo de um ion tem sido comum em nosso laboratdrio,
indicando que com esse laser de alta poténcia caminhos de dissociagdo diferentes podem se
tornar competitivos se possuirem uma diferenca de energia maior que o suposto
originamente. Nesse caso, a espécie I seriaresponsavel pela eliminagdo dos radicais cloro
e metila

Outra questao levantada ¢ se uma parcela dos ions de m/z 201 se encontra no
estado triplete e aos poucos vai relaxando para o estado singlete. Neste caso, poderiamos
imaginar que a estrutura triplete seria responsavel por reagdes ndo presentes com a
estrutura singlete mais estavel e choques com a acetofenona neutra gudariam 0
relaxamento interno para a estrutura singlete. Inicialmente, calculos foram realizados para
otimizar uma estrutura triplete e obter dados de diferenga de energia entre os estados
singlete e triplete. Abaixo se encontram esses valores de energia. As estruturas otimizadas
nao diferem muito das obtidas no estado singlete e a distribui¢do de carga e spin ndo € tdo

clara para se determinar em que atomos um €létron desemparelhado se encontraria.
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CL Cl
@O AEsinglete-triplete = +55,8 kcal mol™*
CH3
m/z 201
+
Cl,C
(0]
AEsinglete-triplete = +37.9 kcal mol*
CH3
m/z 201
+
¢}
CIZC_®_< AEsinglete-triplete = +33,6 kcal mol?
CH3
m/z 201

Uma alternativa experimental ¢ provocar choques desses ions com um gas que
promova atransi¢ao singlete-triplete, como o criptonio. Neste sentido, uma experiéncia foi
realizada inserindo gas Kr na cela de reagdo. Cinéticas da reagdo de m/z 201 que produz
m/z 165 foram obtidas variando a pressio de criptonio na cela de reagdo (figura 5.36). Os
resultados nao indicam diferenga na propor¢do e na velocidade da reacdo de m/z 201
reativo. E dificil concluir nesse caso se isso se deve a uma fraca atua¢io de Kr na transi¢io
desgjada ou se na verdade ndo ha ions em estados eletronicos diferentes.

Uma outra duvida que pode ser resolvida sobre a populagdo de m/z 201 é,
independente de ser uma espécie excitada ou uma mistura de isdbmeros, qual o produto de
dissociagao da fragao da populagdo que reage por eliminagdo de HCI produzindo m/z 165.
Essa duvida foi resolvida em uma experiéncia dificil, onde os ions m/z 201 foram isolados
em 5,5 segundos de reagdo em pressdo alta de acetofenona. Esse tempo ¢ suficiente para o
consumo de m/z 201 pela reagdo 5.40, isolando portanto a populagdo de ions que ndo
apresenta essa reagdo. Acompanhando esses ions por 1,5 segundo apods o isolamento é
observado uma peguena presenca de m/z 165, confirmando que a fragao de ions de m/z
201 que reage por esse caminho foi quase completamente consumida antes do isolamento.
Observando os ions no mesmo tempo, mas dessa vez com um pulso de laser de COp,
observa-se a formagdo de m/z 186, m/z 121 e m/z 123 (figura 5.37). Esse resultado
demonstra que a populagdo dos ions que reagem por eliminagdo de HCl ¢ a mesma que

dissocia liberando um 4tomo de cloro formando m/z 166.
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Figura 5.36: Consumo do ion m/z 201 variando a pressdo de criptonio.
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55 REACOES DE CCIF," COM ACETOFENONA

O dletrofilo CCIF," (m/z 85) também foi estudado com acetofenona e alguns de
seus derivados. Devido ao conhecimento prévio das reagdes com CF3" e CCls" as reagdes
com esse novo nucledfilo se tornam de mais facil compreensdo. Um resumo das reagdes
observadas se encontra na tabela 5.5. O ion apresentou reatividade intermediaria quando

comparado ao observado com 0s dois ions anteriores.

Tabela 5.5: Produtos (relagdo m/z) observados na reagio de CCIF," (m/z 85) com a acetofenona e

derivados.
Neutro Eliminagdo Adicdo Eliminagdode Transferéncia QOutros
de CF,0O CH,CO eHF de proton
CsHsCOCH; 139 121 241
CsH3F,COCH; 175 157
CsH2(CH3),(C4Hg)COCH; 289 211 205 57 e187

Diferentemente de CFs" e CCls*, CCIF," (m/z 85) reage com acetofenona por um
unico caminho que ¢ o caminho preferencial dos outros ions: a reagdo que elimina CX30.
Nesse caso, é exclusivamente liberado CF,0, gerando o0 ion m/z 139, bem conhecido das
reacdes de CCls" e acetofenona. O produto formado reage com acetofenona neutra por
transferéncia de proton e o dimero protonado (m/z 241) também ¢ observado em tempos

longos de reagdo. A figura 5.38 apresenta uma cinética das reagdes 5.44 ¢ 5.45.

. o] cl
CCIF, + @—( — N + CF0 (5.44)
CHs CHs
m/z 85 m/z 139
ol 0 oH* ol
CHj CHj CHg CH,
miz 139 mjz 121

Com a 2’,6’-difluoracetofenona o produto observado possui m/z 175 de acordo com
areacdo 5.46, e com o tempo transfere proton para a molécula neutra gerando m/z 157 (ver
figura 5.398). E um comportamento idéntico ao observado com CCls" com a diferenca que
agora a formagdo de m/z 175 ¢ mais rapida, produzindo um actimulo bem maior na
intensidade relativa desse ion antes que reaja com a acetofenona, como pode Ser observado

comparando asfiguras 5.22 e 5.39.
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F F
. O Cl
CCIF,  + —> ¢ + CF,0 (5.46)
CHs CHs
F F
m/z 85 m/z 175

Um resultado bem interessante é observado na reagdo com a 4’-tercbutil-2’,6’-
dimetilacetofenona, onde o comportamento do ion CCIF," se assemelha ao CFs" e também
a CCl3". Como nos casos anteriores da reacio dessa acetofenona, a eliminacdo de CX,0
nao ¢ observada, mas o ion apresenta outros caminhos de reacdo observados com os outros
ions. Um ion formado pela elimina¢do de CH,CO e HF ¢ observado, num comportamento
semelhante ao ion CCls" (reagdo 5.47). Os outros produtos formados sdo exclusivamente
observados em reagdes de CF3": um produto de adi¢do do fon & molécula neutra (m/z 289,
reacdo 5.48), o produto de substituicdo eletrofilica aromatica CsHo" (m/z 57, reagdo 5.49) e
o derivado de fenilacetileno protonado (m/z 187, reagdo 5.50). Como pode ser observado
na cinética da figura 5.40, 0s ions m/z 289 ¢ m/z 57 reagem posteriormente transferindo

préton para a acetofenona gerando m/z 205.

CH3 CH3
+ O +
CCIF; + CyHg —> C,Ho CCIF' + CH,CO + HF  (5.47)
:: CHs :<<
CH3 CH3

m/z 85 m/z 211
CHj CHg N
N o) OCCIF,
CCIF, +  C4Hg —>  C4Hg (5.48)
:<< CHj :: CHg
CHj CHs
m/z 85 m/z 289
CH3 CHs
+ o " o
CCIF; + Cy4Hg —> C,H; + CCIF, (5.49)
CHj CHj
m/z 85 CHgz m/z 57 CHgz

CHs CHg
+ o +
CCIF;  +  C4Hg —> C4Hg C=CH, + CF,0 + HCI (5.50)
:: CHg :<<
CHs CHs

m/z 85 m/z 187
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Figura5.38: Cinética da rea¢do de acetofenona e C°CIF,"; Pacetotenona= 1,8x10° TOIT; prota

=3,5x10° Torr.

1,0

"

[%] ]
o
= A
5 0.6 \ / —m—m/z 85
@ | " A miz 175
8 / —A—m/z 157
S 04+
g n
[J)
= A

0,2 - A/ \

A/ .\
x‘/ —
| | ]
0,04 | | i | E——
0 2 4 6 8 10
Tempol/s

Figura 5.39: Cinética da reagio de 2°,6’-difluoracetofenona e CCIF,"
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5.6 CONCLUSOES

O estudo das reacdes de fons CX3" com a molécula de acetofenona e derivados
indica que esses ions reagem por diferentes caminhos, mas sempre apds um ataque inicial
no atomo de oxigénio da molécula neutra. O ion CF3" é o mais eletrofilico deles,
apresentando reagoes mais rapidas. O ataque ¢ tdo exotérmico que permite que reagdes dos
produtos iniciais sgam observadas, como a eliminagio de HF para a geragdo de
fenilacetileno protonado. Em outro lado, o fon CCls" é menos eletrofilico, apresentando
reacdes bem mais lentas. Nesse caso, como a ligagdo C-Cl é mais fraca que a ligagdo C-F,
migragdes de atomos de cloro podem ocorrer com mais facilidade e com isso um outro
produto importante pode ser observado, 0 ion m/z 201. A observacdo do ion CeHsCCly",
m/z 159, pode resultar de um ataque na posi¢ao ipso da molécula de acetofenona. Mas um
outro caminho nao pode ser descartado. Esse ion pode, por exemplo, ser formado a partir
de rearranjos de complexos formados pelo ataque inicial no oxigénio. O complexo abaixo,
obtido no caminho da formagao da estrutura I de m/z 201, é um candidato para sofrer
rearranjos e liberar HCl e CH,CO, formando m/z 159. Mas novamente ressalto que a

obtencdo dessa rota ndo é uma tarefa facil.

+

Cl cl

| O
cl CHz

AE = -22,4 kcal molt
Dos resultados analisados, a tnica evidéncia de um ataque eletrofilico no anel de
acetofenona ¢ a transferéncia de proton nos estudo com acetofenona deuterados.
Entretanto, a observagdo de competi¢do entre transferéncia de proton e de cation deutério é
explicada pelo conhecido mecanismo de aleatorizagdo dos atomos de hidrogénio do grupo

metila com os hidrogénios do anel.
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Apéndice A: Vaores de energia e estruturas otimizadas de espécies envolvidas nas reagoes de
CF3" e acetofenona. Resultados obtidos por B3LY P/6-31+G(d,p). Distancias de ligacdo em
Angstroms e angulos em graus.

Molécula Reacoes E / Hartree ZPE / Hartree  Corregdo Témica a
298K + RT/ Hartree
1, Acetofenona 5.8-5.10 -384,9239494 0,137813 0,146593
2, CF,0 5.8e5.10 -313,0286249 0,013856 0,018121
HF 5.10,5.16 -100,4513698 0,009268 0,012572
3, CsHsCF=CH, 5.25 -408,9159617 0,125377 0,133754
4, CgHsC=CH 5.26 -308,4176198 0,109362 0,116750
5, CF3CgH4COCH;3 5.27 -721,9809463 0,142158 0,154613
1,33
1,18
2
1,43 1,07
1,21
3 4
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Cation Reacoes E / Hartree ZPE [ Hartree  Corregao Témica a
(carga+l) 298K + RT / Hartree
6, m/z 69, 5.8-5.10 -337,2341112 0,014335 0,018584
7, m/z 123 5.8, 5.16,5.25 -409,2595610 0,137403 0,146319
8, m/z103 510,5.16e526  -308,7585752 0,120656 0,128338
9, m/z 189 5.9 -722,2958816 0,154702 0,167199

10, m/z 189 Figura5.12 -722,2169305 0,152864 0,164896
11, m/z 189 Figura5.12 -722,2961143 0,152006 0,166537

3,08




210

Cation Reacoes E / Hartree ZPE [ Hartree  Corregao Témica a
(carga+l) 298K + RT / Hartree
12, m/z 189 5.19a -722,2528406 0,152085 0,165208
13, m/z 189 5.19b -722,2555235 0,152242 0,165203
14, m/z 189 5.19ce5.27 -722,2541165 0,152208 0,165168
15, m/z 121 5.25-5.27 -385,2670208 0,150675 0,159747
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Apéndice B: Vaores de energia e estruturas otimizadas de espécies envolvidas nas reagdes de
CCl3" e acetofenona. Resultados obtidos por B3LY P/6-31+G(d,p). Distancias de ligacio em
Angstroms e angulos em graus.

Molécula / Radical Reacoes E / Hartree ZPE / Hartree  Corregao Témica a
298K + RT/ Hartree
1, Acetofenona 529-531,534 -384,9239494  0,137813 0,146593
16, CCl,0 5.29 -1033,7228150  0,010462 0,015352
HCl 5.30,5.31,5.33  -460,8032063  0,006706 0,010011
17, CH,CO 5.31 -152,6109022  0,031556 0,036032
18, CsHsCCI=CH, 5.34 -769,2666887  0,124051 0,132676
4, CeHsC=CH, Tabela5.4 -308,4176198  0,109362 0,116750
19, CClsCeH,COCHs,  Tabela54  -1802,9996892  0,136795 0,150553
cr Sdlae -460,1382991 0 0,002360
20, CHg 542 &d -39,8473347 0,029819 0,033816
21, cocr 543 -573,4717066 0,006579 0,010886

20

AN

1828129 1°

21
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Cation Reacdes E / Hartree ZPE / Hartree  Corregdo Témica a

(carga+1) 298K + RT/Hartree
22, m/z 117, 5.29-5.31 -1418,3275267 0,008596 0,013634
23, m/z 139 5.29,5.33,5.34 -769,6077905 0,135763 0,145081
24, m/z 159 531 -1189,8638924 0,098962 0,107594
8, m/z 103 5.33 -308,7585752 0,120656 0,128338
15, m/z 121 5.34 -385,2670208 0,150675 0,159747
25, m/z 237 537, lellV -1803,3122263 0,148832 0,162552
26, m/z237TS Fig.5.25,5.301  -1803,2658387 0,147605 0,160910
27, m/z 237 Fig. 5.25 -1803,3390352 0,146914 0,162419
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Cation Reacdes E / Hartree ZPE /Hartree  Corregdo Témica a

(carga+1) 298K + RT/Hartree
28, m/z2011 5.30,5.40a 541 -1342,5434144 0,137854 0,149004

a,5.42 3, 5.43

29,m/z237  Caminhodel 18032972880  0,149421 0,162977
30, mz237TS ~ Caminhodel 18032717144  0,148376 0,161058
31,m/z237  Caminhodel  _18032896148  0,148889 0,161842
32,mz237TS Caminhodel 18032622379 0,143951 0,156871
33, mz237  Caminhodel  _1803 3513999 0,145348 0,160497
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Cation Reacdes E / Hartree ZPE /Hartree  Corregdo Témica a

(carga+1) 298K + RT/Hartree
34, mz201 1l 5.30,5.41b, 5420 -1342,5405659 0,136726 0,148357
35,m/z237TS Caminhodell 1803 2479521 0,147380 0,160939
36, mz237  Caminhodell 18037577946 0,148675 0,162635
37, miz 237 5.384, || -1803,2726295 0,146641 0,160998
38, mz237TS Caminhodell 18032303315 0,140705 0,154863
39, mz201 TS I — 1 -1342,4711176 0,134944 0,146251
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Cation Reacdes E / Hartree ZPE /Hartree  Corregdo Témica a
(carga+1) 298K + RT/Hartree
40,m/z20111  530,540b,  -13425117501  0,135654 0,147959
5.41c, 5.42¢
41, miz 237 5.38¢ |11 -1803,2781726  0,146765 0,160963
42,mz237TS Caminhodelll 18032396566  0,140982 0,155103
43, mz237  Caminhodelll  .18033193050 0,142999 0,159399
44,m/z2011V  530,540c,  -13425133052  0,135585 0,147884
5.41d, 5.42d

45, m/z 237 5.38b -1803,2799002 0,146821 0,161022
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Cation Reacdes E / Hartree ZPE /Hartree  Corregdo Témica a

(carga+1) 298K + RT/Hartree
46, mz201V  5.30,5.40d, 5.41e 1342 5101227 0,137368 0,148596
47, mz237TS CaminhodeV 1803 2466926 0,142471 0,155735
48, m/z237  CaminhodeV 1803 2839827 0,142830 0,158840
49, m/z237TS CaminhodeV  _1803 2556255 0,142495 0,157689
50,m/z237  CaminhodeV  _1803 3183926 0,144866 0,160097
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Cation Reacoes E / Hartree ZPE [ Hartree  Corregdo Témica a

(carga+l) 298K + RT/Hartree
51, m/z 165 540a -881,7267117 0,124553 0,133880
52, m/z 165 5.400 -881,6349195 0,121578 0,132329
53, m/z 165 5.40c -881,6368758 0,121567 0,132413
54, m/z 165 5.40d -881,6640019 0,122690 0,132655
55, m/z 123 5.43 -728,9873292 0,085025 0,092088

55
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Cation Reagoes E / Hartree ZPE/ Hartree  Corregdo Témica a
Radical 298K + RT/Hartree

56, m/z 166 54laeb -882,3314135 0,134777 0,144899

57, m/z 166 5.41c -882,2407344 0,132319 0,143564

58, m/z 166 541d -882,2426369 0,132366 0,143576

59, m/z 166 S.4le -882,2595259 0,134075 0,144271

60, m/z 186 5.42a -1302,5834865 0,098035 0,107533

61, m/z 186 5.42b -1302,5643060 0,095910 0,106503

62, m/z 186 5.42¢ -1302,5704118 0,096280 0,106856

63, m/z 186 5.42d -1302,5556504 0,095547 0,106308
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An Unusually Fast Nucleophilic Aromatic
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of Fluoride Ions with Nitrobenzene**
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Nucleophilic displacement reactions in aromatic systems play
an important role in organic chemistry and become possible
when the aromatic ring is activated by electron-withdrawing
substituents.") The most common mechanism for aromatic
nucleophilic substitution (SyAr) involves a multistep addi-
tion—elimination pathway®® through the rate-determining
formation of well-characterized o-complex intermediates.”!
Although benzyne-type processes and electron-transfer
mechanisms!!! can also mediate nucleophilic reactions in
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aromatic compounds, direct displacement by means of a
backside attack has long been argued to be an energetically
demanding pathway for monosubstituted aromatic substrates
and thus regarded as very unfavorable.

Unlike Sy2 reactions, aromatic nucleophilic substitution
reactions have not been well characterized in the gas phase, in
which intrinsic reactivity can be assessed unequivocally.>°!
The fact that the acidity of simple halobenzenes is comparable
to that of methanol in the gas phasel’’ (see Supporting
Information) has precluded detailed gas-phase studies,
because proton abstraction becomes the dominant reaction
for some of the usual strong gas-phase nucleophiles.”®
Although multiple fluorine substitution has been shown to
give rise to very diverse chemistry,?*** the role of o com-
plexes in gas-phase reactions remains controversial.”’) For
example, recent ab initio calculations for the symmetric X~ +
CHsX (X=F, Cl, Br, I) gas-phase reactions led to the
conclusion that o complexes are stable intermediates for X =
F, but local transition states in the other cases.” Herein we
report the observation of very fast gas-phase aromatic
nucleophilic substitution reactions with nitrobenzene as
substrate [Eq. (1)].

F~ + C;H;NO, — NOj + C4H;sF (1)

The kinetics of this reaction were studied by FT ICR mass
spectrometry™®!" at typical pressures (< 10”7 mbar), and the
rate constants were determined from kinetic plots obtained
for different partial pressures of nitrobenzene at 335K
(average temperature of the cell due to heating by the
ionizing filament). These experiments lead to a bimolecular
rate constant for [Eq. (1)]:

ki = (3.05£0.10) x 10~° cm® molecule's™".

This value, when compared with that estimated for the
ADO (average dipole orientation) collision rate constant,'
indicates that 69 % of the ion—-molecule collisions are reactive
and yield the products shown above. This remarkably high
efficiency (fraction of collisions that yield products) is indeed
surprising and several aspects should be noted:

a) Although [Eq. (1)] is exothermic by 28.7 kcalmol ™' at
298 K, its high efficiency is unusual considering the type
of reaction and the leaving group involved. This efficiency
is, in fact, comparable to that of other barrier-free gas-
phase ion-molecule reactions proceeding through a
double-minimum potential such as gas-phase Sy2 reac-
tions.l']

b) The possibility of a benzyne mechanism can be discarded
because the resulting neutral products, namely HF and
C¢H,, would make the displacement significantly endo-
thermic.!"

c) No other product ions were observed for this system
under our experimental conditions.

To characterize the mechanism of [Eq. (1)], DFT calcu-
lations were carried out at the B3LYP/6-311+ + G(d,p)//
B3LYP/6-311 ++ G(d,p) level of theory using the Gaussian98
suite of programs.'™ Frequency calculations were carried out

Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 3588 —3590



for all species to establish their nature as local minima or
transition states. Enthalpy changes were calculated from the
energies of the optimized structures, and thermal corrections
included for 298 K without any scaling of the calculated
vibrational frequencies (see Supporting Information). The
theoretical estimate for the AH® of [Eq.(1)] amounts to
—28.2 kcalmol ™!, which is in very close agreement with the
experimental value. Several stable ion-molecule intermedi-
ates were found from the interaction of F~ with nitrobenzene
as a result of an extensive optimization procedure that
included a search for geometries containing in-plane and out-
of-plane F~. The most stable complex, 1a, results from an F~
ion loosely bound to the para-H atom of nitrobenzene, as
might be expected when considering the strong ion—dipole
interaction. Very stable and similar complexes were also
found for F~ ions loosely bound to the ortho- and meta-H
atoms of nitrobenzene. Two different types of stable com-
plexes were also identified as resulting from the out-of-plane
attack of F~ at the para position of 1b and at the ipso carbon
atom of le. Figure 1 summarizes the calculated energy

F + CH.NO,

; B

AH/
kcal mol-!

NO, + CH.F
-28.2

Figure 1. Calculated energy diagram for [Eq. (1)] at the B3LYP/6-
3114++4G(d,p)//B3LYP/6-311++G(d,p) level, including the optimized
structures of the different intermediates, and the local transition state
for the reaction.

diagram and the important optimized structures. At this
stage, we have not searched for the possible local transition
states connecting 1a, 1b, and 1e¢, as our primary interest was
to characterize how 1c¢ evolves into the products of [Eq. (1)].
We can then envision Equation (1) as proceeding initially
through the formation of a very stable complex such as 1a
(Figure 1) leading to the prereaction complex 1¢, a stable ion—
molecule adduct arising from an out-of-plane attack of F~ at
the ipso carbon atom. This species is a typical ion-molecule
complex in which the calculated C—F bond length (2.24 A) is
well outside the value of covalent bonding. Complex 1c¢ then
proceeds through the local transition state 2 that displays an
imaginary frequency corresponding to the NO, bond breaking
process, and is located only 3.5 kcalmol " above the reactant-
side complex. Finally, the departing NO, ™~ gives rise to a stable
ion—-molecule complex 3 of fluorobenzene and NO,~, in which
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Figure 2. a) Kinetic plot of the gas-phase reaction of OH™ (m/z=17)
with nitrobenzene reveals rapid proton transfer to yield C;H,NO,~
(m/z=122) and H,0. The subsequent reaction of the C¢H,NO,™ ion
with neutral H,0 yields NO,™ (m/z=46) and phenol. This secondary
reaction is clearly observed from the delay in the appearance of the
NO,™ ion. b) A similar kinetic plot of the gas-phase reaction of MeO~
(m/z=31) with nitrobenzene reveals competition between proton
transfer (to yield CsH,NO,~

(m/z2=122) and methanol) and NO,™ (m/z=46) displacement (with
formation of anisole). C,H,NO,™ (m/z=122) then undergoes a subse-
quent reaction with neutral H,O (used to generate MeO™ from the
reaction of OH™ with MeOH) to yield NO,™ (m/z=46) and phenol as
in Figure 2a.

the ion has moved away from the carbon center and rotated
around so that the oxygen atoms saddle the ortho and meta
hydrogen atoms of the ring."® According to these calcula-
tions, the prototype Meisenheimer complex 2, although below
the energy of the reactants, is a transition state and not a local
energy minimum. The calculated potential energy diagram is
highly reminiscent of the typical energy diagram for common
exothermic gas-phase ion-molecule reactions,'”’ and is in
agreement with the results obtained from ab initio calcula-
tions on the symmetric exchange reactions X~ + C¢H;X for
X =(l, Br, and 1. Furthermore, our DFT calculations are
believed to provide reasonably reliable estimates considering

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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the agreement obtained in reference [9c] for the complex-
ation energies calculated at different levels of theory. Finally,
the low local energy barrier found for the nucleophilic
displacement suggests that [Eq. (1)] should be fast, and its
efficiency dictated by the density of states of the transition
state.['"]

The displacement of NO,™ from nitrobenzene by other
nucleophiles other than F~ ! was also observed for alkoxide
ions, RO~ (R =Me, Et, iPr), and OH". Nitrobenzene reacts
rapidly with hydroxide ion by proton transfer to yield
CH,NO,™ at m/z =122, and this product ion then undergoes
secondary reactions with neutral water (used to generate the
OH" ions) to yield NO,™ and phenol.?” A similar behavior is
observed with MeO~, although the direct displacement
becomes competitive with proton abstraction. The behavior
of OH™ and MeO" is illustrated in Figure 2. The correspond-
ing reaction with EtO™ yields primarily NO,™ and very little
proton abstraction, whereas iPrO~ yields exclusively the
aromatic displacement reaction. In the last two cases, the
observed nucleophilic displacement reactions are not as fast
as that reported for 1 but the reactions do proceed readily
under our experimental conditions.

The present combined experimental and theoretical
results show for the first time that direct aromatic nucleo-
philic displacement can, in fact, be an extremely facile process
in the gas phase, and can proceed through a potential energy
surface similar to those observed for other gas-phase ion-
molecule reactions. Furthermore, the present observations
open up a range of possibilities regarding the experimental
study of these reactions and the role of o complexes in the gas
phase, as well as theoretical studies dealing with the dynamics
of these reactions.
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Gas-phase nucleophilic aromatic displacement reactions: experiment and theory

Tatiana Giroldo, Eudes E. Fileti and José M. Riveros
Institute of Chemistry, University of Sdo Paulo, Caixa Postal 26077, Sdo Paulo, Brazil, CEP 05513-970

Unlike gas-phase Sy2 reactions relatively little is known about the rates, mechanism, energetics and
dynamics of gas-phase nucleophilic displacement reactions in aromatic systems.1 In solution, bimolecular
SNAr reactions are only observed when the aromatic ring is activated by electron-withdrawing substituents
and the involves formation of a c-complex intermediate.

We have now characterized a number of gas-phase nucleophilic displacement reactions in simple
aromatic systems that suggest that some several of these reactions can be very efficient. These studies
were carried out in an FT-ICR spectrometer at total pressures in the 10® Torr range. Table 1 lists the
measured rate constants, efficiencies and exothermicities for the prototype reaction (1). The uncertainty
in the absolute rate constants is probably of the order of 25% because of the problems associated with
measuring absolute pressures accurately in this range.

F + CgHgX — X~ + CgHsF X = Cl, Br, NO, (1)
Table 1
X Kexp/cm® molecule” s™ Kexp/Kano AH°/kcal mol™
Cl (1.06 £ 0.10)x10™"° 0.035 -35.4
Br (3.5 +0.3)x10™"° 0.12 477
NO, (30.5 + 0.1)x10™"° 0.69 -28.7

Earlier calculations at the B3LYP/6-311++G(d,p) level indicated that for the X = NO, reaction, the putative
Meisenheimer o complex is a transition state and not a stable intermediate.? For X = Cl, we now find that
the reaction proceeds through a very flat double-well type energy surface. The structures of the entrance
complex, local transition state and exit complex are shown in Figure 1.

entrance m-complex TS - o-complex exit t-complex
-4.89 kcal mol™ -4.85 kcal mol™ -35.1 kcal mol™

Figure 1: Calculated intermediate structures and relative energies for the F* + C¢HsCl reaction at the
MP2/6-311++G(3d2f,2df,2p)//IMP2/6-31+G(d,p) level. Energies are calculated relative to the reagents.

These calculations suggest that entrance n-complex and the TS (characterized by IRC) are essentially at
the same energy. Furthermore, the fact that for such an exothermic reaction the energy of the local
transition state is less than 5 kcal mol” below the energy of the reagents suggests that this reaction may
indeed be less efficient than for X = NO..

The effect of stabilizing the c-intermediate was investigated by measuring the branching ratio for reaction
(2) as a function of the relative position of the two substituents. It is clear that the presence of the NO,
group in the para position considerably enhances the reactivity at the chlorine-containing carbon.




para meta

/ p-C6H4C|F + N027 ~50% ~78%

(2)
—\CI \
p-CeH4NO,F + cl ~50% ~22%

For this particular system, we also find that NO,” promotes a slow secondary reaction with the neutral
substrate to yield CI” through another SyAr reaction.

We have also investigated reactions with RO™ and OH" as the nucleophiles. Reaction with OH™ are the
most interesting ones. Initial proton abstraction followed by subsequent reaction of the halophenide ions,
CeH4X (X =F, CI, NO,) with H,O yields the displaced anion. This can be seen below for X = F, NO,.
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An analysis of the OH/C¢HsF direct displacement reaction reveals similar features to those shown in
Figure 2.

o-complex TS - c-complex exit H-bonded complex
-22.9 kcal mol™ -21.3 kcal mol™ -79.1 kcal mol™

The authors greatly acknowledge the support of the Sao Paulo Science Foundation (FAPESP) and the
Brazilian Research council (CNPq).
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
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