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Introducéao

Estudos em fase gasosa sob condi¢des de alto vacuo
permitem elucidar mecanismos intrinsecos de
reacbes na auséncia do solvente. Por exemplo, a
reacéo semelhante a uma esterificagéo catalisada por
acido ocorre raramente em fase gasosa, enquanto a
transesterificacio néo é observada.” Por exemplo, 0
acido férmico protonado reage com metanol, em fase
gasosa, exclusivamente por transferéncia de préton
devido ao metanol ser uma base mais forte do que
HCOOH. Qual o papel da basicidade relativa dos
reagentes nestas reacgbes, e qual o papel do
complexo tetraédrico proposto como intermediario
destas reagdes? O mecanismo de adi¢do-eliminagéo,
normalmente proposto para estas reacdes, € de fato
o caminho mais facil para estas reagdes? Estas
guestbes constituem a motivagdo principal deste
trabalho que abrange dois aspectos: a)
caracterizacdo tedrica da superficie de energia
potencial para estas reacbes em fase gasosa; b)
novos estudos experimentais em fase gasosa a
pressdes da ordem de 107 Torr utilizando
Ressonancia Ciclotronica de lons por Transformada
de Fourier, FT-ICR.

Resultados e Discussao

De acordo com os estudos anteriores, ndo foi
observada a reacdo de transesterificacdo acetato de
metila protonado e etanol nem transferéncia de préton
na escala de tempo da experiéncia (30 segundos).
MeC(OMe)(OH)" + EtOH ---> nfo ha reacio.
Entretanto, uma mudanca dramatica ocorre quando
comparamos o0 comportamento de alcoois primarios,
secundérios e terciarios.” Por exemplo, o acetato de
metila-ds  (escolhido para diferenciar a massa)
protonado (m/z 81) ndo reage com n-butanol mas
reage rapidamente com t-butanol para formar um
acetal, CDsC(OCD3)(O-'C,Hg)" (m/z 137), e H,0. O
espectro apresentado na Figura 1 revela claramente a
formacéo deste produto. Esta diferenca de reatividade
nao pode ser atribuida a diferencas de basicidade ja
que a afinidade protbnica @ acetato de metila em
fase gasosa (821,6 kJ/mol) € maior do que a afinidade
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protbnica do n-butanol (789,2 kJ/mol) e do t-butanol
(806,2 kd/mol).
Figura 1. Espectro FT-ICR obtido apés 1 s de

reacao. i
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Estas observacdes sugerem qﬂe' 0 mecanismo mais
provavel para estas reagbes obedece a uma
substituicdo nucleofilica, conforme Figura 2.
Figura 2. Mecanismo de substituicdo nucleofilica
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Conclusoes

Os célculos tedricos a nivel MP2 e B3LYP confirmam
0 mecanismo acima e o fato da reacdo de adicéo-
eliminacao envolver uma energia de ativacdo da
ordem de 38 a 50 kJ/mol. Estes mesmos célculos
indicam que o complexo tetraédrico ndo é um
intermediario estavel em fase gasosa.
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