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Introdução 

Um estudo de mecanismo de reação deve 
garantir que as propostas estejam o mais próximo 
possível do mecanismo da reação estudada. O uso 
de aditivos para protonar ou desprotonar os 
intermediários de reação podem perturbar o 
caminho reacional ou mesmo o equilíbrio da reação 
em estudo. Assim, foi proposto a utilização de 
reagentes que possuem um sítio de carga, ligado 
covalentemente a molécula, não sendo necessário, 
neste caso, o uso de aditivos, uma vez que todos os 
intermediários irão carregar uma “etiqueta” de carga 
facilitando sua detecção por espectrometria de 
massas.  

Estes reagentes marcados foram utilizados 
no estudo do mecanismo da reação 
multicomponente de Hantzsch

1
 que consiste no 

acoplamento entre dois equivalentes de 
acetoacetato (1) um equivalente de aldeído (2) e 
amônia (3) resultando na formação principal de 1,4-
dihidropiridinas (4). Por se tratar de uma reação 
multicomponente, teremos em consequência, um 
maior número de possíveis vias mecanísticas para 
essa reação

2
, conforme mostra o Esquema 1. 

 
Esquema 1. Vias mecanisticas para a reação multicomponente 
de Hantzsch. 

Resultados e Discussão 

O monitoramento da reação utilizando o 
aldeído marcado com a “etiqueta” de carga 
possibilitou a detecção de intermediários de 

diferentes vias mecanísticas propostas2 para a 
reação de Hantzsch conforme mostra a Figura 1. 

 
Figura 1. Espectro obtido após 120 minutos da reação 
multicomponente de Hantzsch (alíquota diluída em acetonitrila 
sem adição de aditivos). 

  

De um modo geral a via aminocrotonato + 
Knoevenagel foi considerada predominante para a 
formação do produto 1, 4-dihidropiridina, embora 
haja a participação de outras vias como a 1,5 
dicetona + amônia e aminocrotonato + aldeído 
também acontecendo no meio e possivelmente 
também podendo levar ao produto final. O acúmulo 
do íon de m/z 276 indica que a etapa de adição de 
Michael do aminocrotonato 1 ao intermediário 6 é a 
etapa lenta da reação conforme descrito pela 
literatura. 

Conclusões 

O estudo utilizando os reagentes marcados 
possibilitou a detecção de um número superior de 
intermediários que aqueles que haviam sido 
detectados no estudo utilizando os reagentes 
convencionais não marcados. Deste modo, esta 
técnica surge como uma nova proposta para 
estudos de mecanismos de reação, estudo este que 
pode agora ser realizado com a mínima interferência 
no meio reacional, reproduzindo, assim de forma 
mais fiel o mecanismo da reação estudada. 
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