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Introducéao

Hidroxi(tosiloxi)iodobenzeno (HTIB ou reagente de
Koser) é um reagente amplamente utilizado em
sintese organica.’ Contudo, o estudo das espécies
presentes em solucdes deste reagente foi realizado
apenas utilizando 4gua como solvente,? que ndo é o
meio mais comum para rea¢des com iodo(lll). Apbs
investigar as espécies presentes em solucdes de
di(acetoxi)iodobenzeno  (DIB),® bem como o
mecanismo de despropor¢cdo deste reagente em
CH4CN,* decidimos ampliar o estudo para o HTIB,
cujos primeiros resultados serdo apresentados neste
trabalho. A ferramenta utilizada foi a Espectrometria
de Massas com lonizagdo por Electrospray (IES-EM)
gue vem sendo muito empregada na elucidacdo de
mecanismos.®

Resultados e Discussao

O espectro de massa de uma solugcdo recém
preparada de HTIB em CH;CN apresenta diversas
espécies tanto de iodo(lll) ([PhIOH]" e [PhIOTs]")
guanto de iodo(V) ([PhlO,H]"). Foram detectadas
também espécies diméricas como [PhIOHOIPh]",
[PhIOTSOIPh]* e [PhIOTsO,IPh]™ (Figura 1a). Estes
dados mostram que a desproporcdo do HTIB é mais
rapida do que com o DIB,* ja que em solucéo deste
Ultimo ndo observou-se a presenca de espécies de
iodo(V), em condi¢cbes analogas. Apds 24 horas, um
novo espectro de massa foi adquirido desta mesma

solucdo de HTIB. Esta analise mostrou
principalmente  0os mesmos ions relatados
anteriormente, porém com 0s produtos de

desproporcdo com uma maior intensidade relativa
(Figura 1b). O EM/EM do dimero [PhlOTsOIPh]*
espontaneamente fornece em fase gasosa o ion
[PhIOTSs]", o que indica que as reagdes abaixo devem
ocorrer, sendo que a desproporcdo deve ser um
processo irreversivel.
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Em condi¢cdes similares, o EM/EM do dimero
[PhIOHOIPh]* forneceu as espécies [PhIOH]" e
[PhIOH]". Com base nestes dados, reages analogas
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as descritas para [PhlOTsOIPh]*, devem ocorrer com
[PhIOHOIPN]*. O iodénio [(PhI)IPh]* deve ser formado
do trimero, como abaixo.

Verificou-se que uma solu¢do de HTIB em CH;CN
a 80°C mostra um pequeno aumento s espécies
resultantes da desproporcdo, revelando que a
temperatura ndo tem grande influéncia na
desproporcéo do HTIB, como para o DIB.*
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Figura 1. a) HTIB/CH;CN, b) HTIB/CH;CN + 24 h,

Conclusobes |

Com o auxilio da técnica de IES-EM foi possivel
identificar as espécies presentes em uma solucdo de
HTIB em acetonitrila.
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