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Introdução 

α-Oxocetenos são moléculas altamente reativas 
que podem ser utilizadas em reações orgânicas 
importantes, como cicloadições e adições de 
nucleófilos. [1] Apesar da grande relevância, esses 
heterocumulenos são instáveis à temperatura 
ambiente e geralmente não podem ser isolados. [2] O 
α-oxoceteno derivado de salicilatos (6-oxometi-leno-
cicloexa-2,4-dienona) é muito interessante devido à 
potencial reatividade decorrente da possibilidade de 
estabilização aromática. 

Esse trabalho apresenta a geração e a 
caracterização da forma ionizada e estável desse α-
oxoceteno, bem como o estudo de sua reatividade 
em cicloadições em fase gasosa por meio de 
espectrometria de massas pentaquadrupolar. 

Resultados e Discussão 

O espectro de massas (IE, 70 eV) do salicilato de 
metila apresenta o fragmento m/z 120, que é 
explicado pela perda de uma molécula de metanol 
através do chamado efeito orto (Esquema 1). Esse 
íon foi gerado em um espectrômetro de massas 
pentaquadrupolar e submetido a reações em fase 
gasosa para a caracterização da estrutura química. 
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Esquema 1. Geração do íon 1+.. 

Cálculos teóricos e reações íon/molécula de 
transcetalização polar com 2-metil-1,3-dioxolano e 
com o brometo de alila indicam que a estrutura do íon 
1+. apresenta um caráter distônico, com o elétron 
desemparelhado sobre o oxigênio ligado ao anel 
aromático e a carga positiva em um íon acílio 
(Esquema 2). 
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Esquema 2. Reações de caracterização do íon 1+.. 

α-Oxocetenos reagem com uma variedade de 
dienófilos em reações de cicloadições [4+2] de 
grande relevância sintética. Para investigar se o íon 
1+. poderia reagir de maneira análoga em fase 
gasosa, foram estudadas as reações desse íon com 
diferentes dienófilos. Algumas dessas reações, 
sumarizadas na Tabela 1, demonstram que o íon 1+. 
apresenta reatividade similar à descrita para α-
oxocetenos em solução. As estruturas dos produtos 
foram confirmadas através de experimentos MS3 por 
dissociações induzidas por colisões com argônio. 

Tabela 1. Reações do íon 1+. com dienófilos em fase 
gasosa. 

*Produto de dissociação espontânea com perda de radical metila 

Conclusões 

O íon do α-oxoceteno derivado de salicilatos foi 
gerado e caracterizado em fase gasosa revelando que 
a estrutura é a de um íon distônico. Reações 
íon/molécula em fase gasosa com vários dienófilos 
indicaram que esse íon tem reatividade similar a de α-
oxocetenos em solução. As reações íon/molécula 
servem como modelo para o estudo de reatividade de 
espécies instáveis em fase condensada. 
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