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Introducéo

Entre as varias qualidades singulares
apresentadas por liquidos ibnicos, duas das mais
peculiares sao sua baixa pressao de vapor e sua auto
organizacdo tanto em fase condensada' quanto em
fase gasosa’. Estas propriedades tornam os Lls
alternativas muito atrativas aos solventes organicos e
agua, abrindo também uma gama de outras
aplicagbes. A ndo-volatiidade dos Lls permite
também  muitas  investigacbes  atipicas de
propriedades moleculares em solugédo sob condi¢des
de alto vacuo. No entanto, muito recentemente, o
paradigma da nao-volatilidade foi contestado. Earle e
colaboradores observaram que alguns Lls com alta
estabilidade térmica baseados em sais & aménio,
como cations imidazolidinicos, podem destilar sob
alto vacuo®. Neste trabalho s&o reportadas evidéncias
experimentais do mecanismo de destilacdo de Lls.
Para este estudo foram utilizados experimentos de
espectrometria de massas com ionizacdo quimica a
pressao atmosférica (APCI-MS(/MS)).

Resultados e Discussao

Utilizando espectrometria de massas com
ionizagdo por APCI no modo positivo foram
observadas espécies do tipo (BMI),NTf," de m/z 557
além do sinal do correspondente ao céation BMI" em
m/z 139 (Figura 1(a)).

Ja no espectro de APCI(-)-MS foi observada a
formacéo do cluster (BMI),(NTf,); de m/z 1118 além
dos sinais correspondentes ao cluster BMI.(NTf,), de
m/z 699 e do anion NTf, de m/z 145 (Figura 1(b)).
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Figura 1. Espectro de APCI(+)-MS de BMILNTT, (a)
no modo positivo e (b) no modo negativo

O processo de APCI(+) pode ser explicado
pelas equacdes 1e 2, onde as moléculas de solvente
protonadas reagem por uma reacdo de protonacao
com as espécies BMIL.NTf, e (BMI),.(NTf,), gerando
os cations BMI" e (BMI),(NTf,)" além das moléculas
neutras do solvente e do anion protonado.

BMILNTf, + [S—H]" > BMI"+ AH+ S (1)
(BMI),.(NTH), +[S — H' > (BMI),(NTE,) " +AH+S 2

Um processo semelhante ocorre no caso de
APCI(-) (equagbes 35), onde o solvente, desta vez
desprotonado, reage com as espécies neutras
BMLNTf,, (BMI),.(NTT,), ou (BMI);(NTf,)s retirando um
proton e levando aos anions NTf,, (BMI).(NTf,), e
(BMI)y(NTF)s.

BMLNTf + [S— H] > [BMI— H] + NTf, + S 3)
(BMI),.(NTf,), +[S — H] = [BMI — H]+(BMI).(NTf,), +S (4)
(BMI)3(NTf,)3 +[S — H] > [BMI — H]+(BMI),(NTf,)s +S (5)

Com o intuito de comprovar 0 mecanismo de
destilacdo proposto foram realizados experimentos
nos quais a voltagem da discarga corona foi desligada
ou foram aplicadas voltagens muito baixas. Em
nenhum dos casos ocorreu detecgdo de ions pelo
MS, o que comprova que sd0 as espécies neutras
(BMI),(NTf,), que evaporam (destilam) da gota e
sofrem ionizagao através de reacédo de protonagdo ou
desprotonacdo dentro do plasma de APCI, como nas
equacbes apresentadas acima. Todos as espécies
detectadas foram caractrerizadas estruturalmente por
experimentos de APCI(x)-MS/MS.

Conclusobes |

Utilizando APCI(#)-MS e APCI(%)-MS/MS foi
possivel provar o mecanismo de destilacdo de
liquidos i6nicos, ou seja, que liquidos ibnicos
destilam na forma de pares i6nicos (BMI),(NTf,), onde
n=12e3.
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