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Introducéao

Acidos, ésteres bordnicos e analogos tem sido
amplamente utilizados com sucesso na sintese de
produtos naturais, compostos biologicamente ativos®.
A espectrometria de massas possibilita com sua
versatilidade, sensibilidade e seletividade a
racionalizacdo entre a relacdo estrutural e a
reatividade quimica através de reacdes ion/molécula
altamente seletivas. Dentre essas reagdes destaca-
se a reacado entre fons acilios e acetais ciclicos via
transacetalizacdo polar hoje conhecida como reacéo
de Eberlin®. Devido a grande semelhanca estrutural
entre acetais ciclicos e ésteres borbnicos foi
propomos a realizacdo da reacdo ifon/molécula para
0os ésteres utilizando do espectrobmetro de massas
pentaquadrupolar.

Resultados e Discussao

Os ions acilios foram gerados a partir da
fragmentacéo elétrons em uma fonte de EIl. O cétion
acetila de m/z 43 formado pela dissociacdo da
acetona foi selecionado e isolado no primeiro
quadrupolo (Q1) e colidido em (Q2) preenchido por 2-
Alil-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-diox-aborolano. A Figura 1
mostra o espectro desta reagao.
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Figura 1. Espectro da reacdo do ion CH;CO" com o
éster 2-Alil-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-diox-aborolano (A)
e CID(B) do produto obtido de m/z 111.

O produto obtido de m/z 111 foi selecionado no
terceiro quadrupolo (Q3) e dissociado na segunda
célula de colisdo (Q4) preenchida com argbnio. A
Figura 1B mostra o espectro de CID. Nota-se a perda
de CO, seguida de perda de CHi;BH, o que condiz
com a estrutura apresentada na Figura 1A.

A partir dos dados adquiridos sobre o produto da
reacdo e sua quimica dissociativa (CID) propomos
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um mecanismo para a formacéo do produto de m/z
111 (Figura 2). Diferentemente do mecanismo
classico da reagcdo de Eberlin, onde ap6s a O-
acilacéo ocorre a abertura rapida e
termodinamicamente favoravel’ do anel, observa-se a
ciclizagdo seguida da eliminacdo de 2,2,3,3-
tetrametil-oxirano que leva ao produto final. Esta
diferenca  ocorre  provavelmente  devido ao
impedimento estéreo espacial das metilas na posi¢édo
4 e 5 do anel.
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Figura 2. Mecanismo da reagdo de ion CH,CO" com
0 éster 2-Alil-4,4,5,5tetrametil-1,3,2-diox- aborolano.

Os experimentos foram realizados com outros ions
acilios (cation benzoila e o cation etanoila) e os
resultados sugerem o mesmo mecanismo reacional.

Conclusbes |

Foram realizadas rea¢8es entre ions acilios e ésteres
borbnicos na fase gasosa. Embora estes ésteres
apresentem semelhancas estruturais com acetais
ciclicos, estas reacdes seguiram um mecanismo
distintos que levam a formacéo de ion acilborénicos.
Esta reatividade peculiar apresenta ser caracteristico
e pode constitur em um método geral de
caracterizacao de ésteres bordnicos.
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