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Introducao

O indol é um composto heterociclico encontrado
em muitos produtos naturais e farmacos sintéticos,
subunidade de grande importancia devido as suas
atividades biol6gicas. O N-metil indol é uma
importante variacdo estrutural, que também
apresenta atividades farmacoldgicas e biolégicas,
sendo considerada uma reacdo importante na area
da sintese organica.

Blacklock e colaboradores® relataram  a
caracteristica dualistica do DABCO na reacédo de
metilacdo. Assim, temos como objetivo verificar e
comprovar por MS a existéncia do mecanismo
proposto, e suporta-lo por célculos teoricos.

Resultados e Discussao |

No estudo por espectrometria de massas (ESI-MS)
nao foi visualizado o intermediario chave proposto
por Blacklock, uma espécie catibnica, formada pelo
ataque nucleofilico do DABCO a carbonila do DMC,
formando um carbamato (m/z 171). Entretanto foi
identificado um novo intermediario (m/z 127), que
levou a uma nova proposta mecanistica dessa
reacdo (Figura 1)
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Figura 1. Nova proposta mecanistica para a N-
Metilacdo do indol.
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Esse novo mecanismo tem como primeiro passo a
N-metilagdo do DABCO (m/z 127), que
posteriormente forma um complexo ion-molécula
(m/z 244) com o indol, etapa que favorece a
desprotonagdo do indol. Apds a desprotonagdo
ocorre a transferéncia da metila, formando o produto
e regenerando o catalisador.
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Estudos de célculos tedricos foram realizados a
fim de corroborar com 0 novo mecanismo proposto
(Figura 2).
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Figura 2. Diagrama de suPerf|C|e de energia
B3LYP/3-21G em kcal mol”, (A) proposta de
Blacklock e (B) nova proposta.

O diagrama de energia mostra que a proposta A
(Blacklock), apresenta intermediarios com energia
de 184,4 kcal mol™ , enquanto que a nova proposta
(B) mostra mtermedlarlos com menor energia (158,2
kcal mol ) que favorece o caminho da reagéo
proposto em B.

Conclusodes

Nos experimentos realizados por ESI-MS/MS,
interceptamos e caracterizamos os intermediarios
m/z 127, m/z 244 e m/z 370, e estudos tedricos
mostraram que a nova proposta apresenta um
caminho menos energético (-26,2 kcal mol )
propond30 assim uma nova rota mecanistica para a
reacao.
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