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Introducéao

A compreensdao dos mecanismos de hidrélise e
alcodlise de alcoxissilanos é um assunto de grande
interesse, por serem estas reacbes de grande
importancia em processos sol-gel." Estudos em fase
condensada mostram que essas reagdes se
processam via substituicdo nucleofilica, através de
intermediarios pentacoordenados.”? Reacdes deste
tipo podem ser estudadas em fase gasosa, e sob
condicdes de alto vacuo, de maneira a estabelecer os
mecanismos intrinsecos. Considerando que reacdes
de transesterificacdo de ésteres organicos sdo muito
desfavoraveis em fase gasosa, decidimos investigar a
viabilidade de reac¢des de alcodlise de alcoxissilanos
em fase gasosa. Neste trabalho apresentamos o
resultado de reacdes de alcodlise, em fase gasosa,
de Si(OMe), utilizando técnicas de FTMS a pressfes
da ordem de até 107 Torr.

Resultados e Discussao

fons de tetrametoxissilano protonado, [Si(OMe)JH"
foram isolados usando metodologias bem conhecidas
em FTMS. A seguir, acompanhou-se a reatividade
destes ions, em fase gasosa, na presenca de
diversos 4&lcoois, através de espectros de massa
obtidos em func¢éo do tempo de reacdo. Os produtos
formados foram identificados através de sua relagdo
massa/carga (m/z).

Os resultados obtidos na fase gasosa se
assemelham muito ao que foi observado na fase
condensada.?? Observou-se a progressiva
substituicdo dos grupos MeO por grupos provenientes
do alcool, conforme ilustrado na Figura 1. A facilidade
de substituicdo depende da natureza do alcool.

As caracteristicas estruturais dos produtos de
alcodlise foram investigadas por dissociagao induzida
por excitagdo multifotbnica vibracional (IRMPD),
utilizando-se um laser continuo de CO,. O Esquema
1 ilustra os resultados obtidos para o produto primario
da reacdo com etanol, Os ions formados reagem, por
sua vez, com etanol para regenerar [(MeO);SiOEt]H".
As reacfes observadas sugerem que as espécies
protonadas correspondem a ions tipo silil associados
a uma molécula de alcool, p.ex. [(MeO);Si*"HOEt].
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Conclusdes |

As reacdes de alcodlise, em fase gasosa, ocorrem
rapidamente para substratos como Si(OMe),. A
substituicdo progressiva dos grupos MeO se torna
mais lenta a medida que cresce a complexidade do
alcool indicando efeitos de natureza estérica, e
processos como a formacao de dimeros protonados
se tornam mais favoraveis.
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