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percebido, quando a atmosfera da cAmara do spray é
saturada com H,O, demonstrando o efeito da H,O na

Introducéao

A reacéo de despropor¢do de iodosilbenzeno (PhlO)

foi observado a mais de 120 anos atras.' Apesar
disso, existem poucos estudos sobre o0 mecanismo
desta reagdo.” A técnica de Espectrometria de
Massas com lonizagdo por Electrospray (IES-EM) é
uma ferramenta poderosa para detectar e caracterizar
intermediarios reacionais sem a necessidade de
isolamento.® Recentemente, mostramos algumas das
espécies presentes em solucdes de DIB® e, neste
trabalho, apresentamos uma proposta para um
mecanismo de despropor¢do do
(diacetoxi)iodobenzeno (DIB).

Resultados e Discussao

O espectro de massa de uma solucdo recém
preparada de DIB em CH;CN mostra que as principais
espécies sdo de iodo(lll) (Figura 1la). Contudo, g0s
24 horas, esta mesma solucdo apresenta uma série
de novas espécies, dstacando-se as espécies de
iodo(V), como o ion iodilbenzeno protonado [PhIO,H]*
e o ion [PhlO,Ac]". Além disso, foram detectados os
dimeros I, Il e Il (Figura 1b). O EM/EM destas
espécies diméricas realizado sem fornecer energia de
coliséo revelou que: a) o dimero | espontaneamente
fornece em fase gasosa as espécies [PhIOH]" e
[PhIOH]"; b) de maneira analoga, o dimero Il levou a
[PhIO,Ac]® e a [PhIOAC]’; c) finalmente, [PhIOAc]" foi
originado do dimero IIl, que contém um atomo de
iodo(lll) e outro de iodo(V). Com estas informacgdes, 0
ciclo | foi proposto. [PhlOAc]" dimeriza com PhIO
gerando o dimero Il, o qual desproporciona em
[PhIO,Ac]® e Phl. [PhlO,Ac]” entdo reage com PhlO
fornecendo o dimero Ill, que leva a [PhIOAC]" e a
PhIO,, fechando o ciclo. A reacéo global deste ciclo é
a reacdo de duas moléculas de PhlO que geram uma
de PhIO, e outra de Phl. Um caminho secundario que
também deve operar € a desproporcdo direta do
dimero | (Esquema 1). Verificou-se, que uma solugdo
de DIB em CH;CN a 80 °C mostra um aumento

substancial das espécies resultantes da
desproporcdo, revelando a forte influéncia da
temperatura na  despropor¢cdo. Também  foi

constatado, que aadicao de H,O em uma solucéo de
DIB provoca um grande acréscimo de espécies
provenientes da desproporcdo. O mesmo efeito é
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desproporcao,

gasosa.
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Figura 1. a) DIB/CH,CN. b) DIB/CH,CN ap6s 24 h.
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Esquema 1. Mecanismo de Desproporgéo do DIB.

Conclusdes |

O mecanismo de desproporcéao do DIB foi elucidado
utilizando IES-EM. Espécies diméricas, as quais
geram as espécies de iodo(V) e de iodo(l) em uma
reacao de desproporcao, foram identificadas.
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