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Introducéo

Os nitratos de alquila s@o compostos altamente
energeéticos. Tal propriedade se reflete ndo somente
nas suas caracteristicas como explosivos, mas
também na capacidade destes compostos serem
utilizados com intermediarios na sintese organica.
Desta forma, h& interesse em conhecer a
reatividade destes sistemas, principalmente a
reatividade relativa dos centros C e N perante
possiveis caminhos de eliminagdo, ja& que estudos
anteriores™? nao foram suficientemente detalhados
para esclarecer estas questdes. Com o intuito de
investigar estes aspectos, utilizamos a
espectrometria de massas por transformada de
Fourier (FT-MS) para o estudo de reacbes ion-
molécula em fase gasosa, 0 que permite facil
controle das condicdes  experimentais e
comparacdo direta com calculos tedricos. Dessa
forma, estudaram-se as reagdes entre os nucledfilos
OH,, SH', NH;, F, MeO" e EtO" , e os nitratos de
metila e etila.

Resultados e Discussao

Nas reagbes promovidas, observou-se a
formagédo dos ions nitrito (NO;) e nitrato (NO3).
Para o sistema OH/MeNO; observou-se uma
formacgéo cerca de 6 vezes maior do ion nitrito em

relacdo ao nitrato (Figura 1).
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Figura 1. Cinética da reacao OH/MeNOs.

Ao reagir o mesmo nucledfilo com nitrato de etila,
a situacdo se inverte, e a formacdo de nitrato é 3
vezes maior em relacdo ao nitrito. Analisando esses
dados podemos propor as seguintes rotas para as
reagcOes observadas no sistema (Figura 2). Sendo
assim, como a troca do nitrato de metila pelo nitrato
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de etila permite que ocorra o caminho E2, vemos
que a grande formagéo de ion nitrato em relagdo a
nitrito se deve a esta via, e que tanto o caminho
Sn2@C quanto Sn2@N contribuem pouco para esta
formagao. Sn2@C o
) > RCH,X + NO3
RCH,;NO3 + X — Sn2@N
_»
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R=H. Me RCH,O + XNO,

X = OH, SH, NH,, FE€9%2> RCH=0 + HX + NOg
F, MeO, EtO E2 C.H Hx NOe
+ HX +
p/R=Me 2 3

Figura 2. Vias de reagéo para os nitratos de alquila.

Esse fato estda de acordo com a energia dos
estados de transi¢do, calculadas no nivel MP2/6-
311+G(3df,2p)//IMP2-31+G(d), onde a via Sn2@C
possui energia maior do que 0s processos de
eliminagéo, tanto E2 quanto Eco2. Sendo assim, no
caso do nitrato de metila, como a via E2 ndo é
acessivel, a via Eco2 se torna a Unica favoravel,
produzindo o ion nitrito.

Quanto ao caminho Sn2@N, apesar de possuir uma
barreira energética mais baixa, experimentos com
80OH" indicaram que nao ha incorporacéo de '®0 ao
nitrato, ilustrando que o ion nitrato detectado nao
provem desta via. Calculos preliminares indicam
gue esta via é controlada pela dinamica reacional.
Para o sistema F/MeNO; onde os caminhos
Sn2@N e E2 nao sao viaveis, ndo observamos
formacgédo preferencial de um dos produtos. Isso se
deve ao fato da via Eco2 nao ser tdo favoravel para
o nucledfilo F, devido sua baixa afinidade prot6nica.
Cabe ressaltar que os calculos tedricos indicam que
o caminho Eco2 é mais favoravel que o E2, exceto
para o F, o que é coerente com as observacles
experimentais.

Conclusodes

Do estudo realizado foi possivel identificar uma rota
de reagcdo (Sn2@N) controlada pela dindmica
reacional, e atribuir a reatividade dos nitratos as
vias de eliminagdo, em detrimento a Sn2@C. Além
disso, os calculos tedricos ndo s6 confirmam as
observagdes experimentais, como permitem prever
0 comportamento de outros nucledfilos.
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