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Introducéo

Reacdes ion/molécula tém contribuido para a
elucidacdo de mecanismos de reacdes organicas,
fazendo um aponte entre a quimica de ions em fase
gasosa e a quimica organica em fase condensada.’
Nas reacdes de ilideos carbonilicos com cetonas em
fase gasosa sao produzidos acetais ciclicos
ionizados por 1,3-cicloadicao[3+2].2

o
c‘\ N C|doad|gao [3+2] [><

CH, R R1

Esquema 1. Reacao de cicloadigao [3+2]

Neste trabalho foi estudada a reatividade do
jon distonico (CH,),C=0'CH2, formado pela reacdo
de um ilideo carbonilico com acetona, em reacgfes
com compostos carbonilicos.

Resultados e Discussao

O estudo de reatividade em fase gasosa foi
realizado em um espectrdmetro de massas
pentaquadrupolar (QqQqQ) de miuiltiplo estagio (MS? e
MS?) (Figura 1).
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Figura 1. Esquema geral de um espectrometro de
massas pentaquadrupolar

No estudo de reatividade do ion distdnico
frente a compostos carbonilicos ocorreu a ionizagao
quimica do Oxido de etileno (1) e posterior reacédo
com a acetona (2) na fonte. O produto de
transferéncia de CH," 3 de m/z 72 foi selecionado em
Q1 e reagido em g2 com os compostos carbonilicos
(cetonas, aldeidos e ésteres). Foi observada a
formagédo do produto de cicloadigdo [3+2] 4, assim
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como subprodutos referentes a reagdes secundarias
(Esquema 2).

Os produtos foram selecionados em Q3 e
fragmentados por CID em g4, sendo analisados em
Q5. Nos espectros de massas obtidos foram
observados sinais referentes ao ion molecular e ao
fragmento correspondente ao ilideo inicial pela perda
neutra do composto carbonilico devido a retro-
cicloadicao.
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Esquema 2. Mecanismo geral da reacdo investigada.

Conclusdes |

Através de experimentos de MS e MS/MS foi
possivel interceptar os intermediarios di reagcdo de
cicloadicdo [3+2] e desta forma investigar o
mecanismo da reagdo. Em conjunto com célculos
tedricos que estdo sendo realizados serd possivel
determinar a reatividade intrinseca destas espécies
em fase gasosa.
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