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Introducao |

lons sdo extensivamente usados em reagdes
organicas, sejam como reagentes, intermediarios ou
catalisadores por serem muito reativos. O efeito
estabilizador do atomo de silicio em ions carbénios
na posicao B tem muita importancia em sintese
organica por promover alta regiosseletividade. Esse
efeito foi bastante estudado envolvendo reacdes
ion-molécula entre cations silicénios, R3S e
alcenos e alcinos, por varias técnicas de
espectrometria de massas: Tandem MS/MSQ
Flowing After-Glow Trlple Quadrupole (FAQQQ)
alta pressao HPMS) Ressonancia Clclotromca de
lons (FTICR)*. O que se observou de maneira geral
foi a associagdo de cétions silil a esses compostos
insaturados. Neste  trabalho  apresentamos
resultados experlmentaus das reacoes entre o cation
triclorosilil, *SiCl;, e alcenos e alcinos
monossubstituidos ~ usando espectrometria de
massas por transformada de Fourier (FTICR) bem
como resultados teo6ricos complementares e
estimativas tedricas de processos similares
envolvendo os ions triclorometil, *CCl; e trimetilsilil,
(CHa3)3Si* usando métodos ab in/t/o do Gaussian 03.

Resultados e Discussao \

As reagdes ion-molécula foram realizadas a uma
pressdo de aproximadamente 10~ Torr e os
produtos iénicos foram identificados em funcdo do
tempo pela sua relacdo carga/massa. Observou-se
que o *SiCl; sofre adigdo-eliminagdo de HCI ao
reagir com metilacetileno e propeno (Figura 1).
Galculos teoricos revelaram que a reagéo de adi¢éo-
eliminacdo de HCI entre +CCI3 e eteno é mais
exotérmica (-33,1 kcal mol™) do que as reagoes de
adlgao ellmlnagao de HCl e CHy,, .com os fons *SiCl;
e *Si(CHa)s, -4,7 € -6,4 kcal mol”, respectivamente.
No entanto, as reagoes de adlgao ellmlnag:ao de HCI
e CH, com os ions *CCl; e *Si(CH3); apresentaram
barrglras de energia desfavoraveis, -0,7 e 17,5 kcal
mol", respectivamente e com +S|C|3 -5 1 keal mol™.
Os dlagramas foram feitos tomando como interagéo
ion-molécula a estrutura ponte, (a), embora a
estrutura aberta (b) possa existir.
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O esquema 1 apresenta as rotas de reagdes de
adicdo-eliminacdo  de HCI  entre  cations
polihalogenados e propeno. Para a formagéao do ion
m/z 139 existe trés possiveis rotas.
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Figura 1: Espectro de massas da reagéo entre *SiCls.e propeno
ap6s 1200 ms.
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Esquema 1: Rotas para reagédo adigdo-eliminagao de HCI

A exotermicidade de cada rota esta descrita na
tabela 1.

Tabela1: AH das rotas de reagdes adigao-eliminacédo de HCI

R C Si
Rotas
a AH -40,2 -8,1
p* AH -43,5 -12,3
c AH -25,2 -2,5

"O AH para a rota b se refere a formagéo da espécie
isomérica trans.

Conclusoes |

Cétions R3Si* se associam a compostos insaturados
estabilizando a carga do carbono P por
hiperconjugacéao. Esses fons quando
polihalogenados tornam-se supereletréfilos capazes
de reagir por adigao-eliminagdo de HCI. Calculos
tebricos tem sido valiosos para predizer
exotermicidades e as rotas mais provaveis de
reagdes ion-molécula em fase gasosa.
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