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Introducéao

A reacdo de Baylis-Hillman vem sendo utilizada
como uma alternativa eficiente para a formacdo de
novas ligagbes s C-C.' Recentemente, Kim e
colaboradores? tentaram preparar alcoois alilicos ia
um mecanismo do tipo $2°), através do tratamento
de adutos de Baylis-Hillman derivados do o-
nitrobenzaldeido com &cido trifluoroacético e
obtiveram, como Unico produto, N-Oxido
hidroxiquinolinas, ao invés dos 4&lcoois alilicos
desejados. Para explicar esses resultados os autores
propuseram um mecanismo baseando-se em dados
de literatura.® Intrigados com os resultados descritos
por Kim e devido a importancia biolégica das
quinolinas, decidimos iniciar um estudo mecanistico,
monitorado por ESI-(+)-MS/MS, visando buscar mais
subsidios para o mecanismo dessa reagdo. Os
resultados preliminares s&o apresentados nesse
trabalho.

Resultados e Discussao

Nossa investigacdo comegou com 0 monitoramento
da reacdo mostrada no esquema 1. As aliquotas
coletadas foram previamente diluidas em metanol e
analisadas por ESI-MS. No inicio da reacao
observamos a formag&o do aduto 1 [1+H]" m/z 238.
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Esquema 1 - Reacao de obten¢éo da quinolina 2.

Apés 150 minutos de reacdo, notamos além do ion
referente ao aduto, um ion de m/z 334 que foi
atribuido ao intermediario trifluoroacetilado e um ion
de m/z 220 referente a quinolina 2. No entanto, o
material de partida (m/z 238) sofre uma perda neutra
de agua, formando o ion de m/z 220, cujo valor é o
mesmo de 2. Pela figura 1, é evidenciado que a
intensidade do ion de m/z 220 sempre aumenta
mesmo com o decréscimo do ion de m/z 238
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referente ao material de partida, concluindo que o ion
de m/z 220 é um produto da reacéao.

Figura 1 — Grafico de intensidades dos ions por
tempo de reacgéo.

Apdés 360 minutos de reacdo, observa-se o0
desaparecimento do ifon de m/z 238, referente ao
aduto indicando o término da reacdo. Esse estudo
evidencia que o acido trifluoroacético participa na
acetilagdo do aduto de Baylis-Hillman e esse
intermediario (proton carbindlico acetilado — mais
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acido) esta intimamente ligado na transferéncia
intramolecular de um préton que inicia essa reacéao.
Figura 2 — Mecanismo Proposto.

Conclusdes

Os experimentos com ESI-(+)-MS/MS evidenciaram a
presenca de um intermediario trifluoroacetilado, nédo
formulado por Kim, que leva a formacdo de 2. Neste
trabalho um novo mecanismo de formacdo da
quinolina 2 é proposto.
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