Quim. Nova, Vol. 35, No. 8, 1593-1599, 2012

ESTUDO POR ESPECTROMETRIA DE MASSAS DE SOLUCOES DE HIDROXI(TOSILOXI)IODOBENZENO:

PROPOSTAS PARA MECANISMOS DE DESPROPORCAO

Ramon S. Vasconcelos e Luiz F. Silva Jr*

Departamento de Quimica Fundamental, Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, CP 26077, 05513-970 Séo Paulo - SP,

Brasil
Norberto P. Lopes

Artigo

Departamento de Fisica e Quimica, Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto, Universidade de Sao Paulo, Av. do
Café, s/n, 14040-903 Ribeirao Preto — SP / Departamento de Quimica Fundamental, Instituto de Quimica, Universidade de Sao

Paulo, CP 26077, 05513-970 Séo Paulo - SP, Brasil

Recebido em 24/1/12; aceito em 23/4/12; publicado na web em 27/7/12

STUDY BY MASS SPECTROMETRY OF SOLUTIONS OF [HYDROXY(TOSYLOXY)IODO]BENZENE: PROPOSED
DISPROPORTIONATION MECHANISMS. Solutions of [hydroxy(tosyloxy)iodo]benzene (HTIB or Koser’s reagent) in acetonitrile
were analyzed using high resolution electrospray ionization mass spectrometry (ESI-MS) and electrospray ionization tandem mass
spectrometry (ESI-MS/MS) under different conditions. Several species were characterized in these analyses. Based on these data,

mechanisms were proposed for the disproportionation of the iodine(III) compounds in iodine(V) and iodine(I) species.
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INTRODUCAO

Reagentes de iodo hipervalente sdo atualmente uma ferramenta
essencial em quimica orgnica sintética, pois promovem uma série de
transformacdes de maneira eficiente,'!! incluindo um enorme niimero
de aplicacdes na sintese total de produtos naturais.® O crescente uso
dos reagentes de iodo hipervalente estd relacionado com o fato que re-
presentam em muitas situagdes uma substitui¢do a metais de transigao
toxicos.'> Além disso, a utilizagio de reagentes de iodo hipervalente
em substituicdo a metais de transicdo evita a presenga de tragos de
metais nos produtos finais, que € um problema recorrente na inddstria
farmacéutica.'* Os compostos de iodo hipervalente mais conhecidos
estdo divididos em duas classes. A primeira, compreende os de es-
tado de oxidagdo (IIT)'*'3 representados pelo iodobenzeno diacetato
(PhI(OAc),, DIB), o hidréxi(tosiléxi)iodobenzeno (PhI(OTs)OH,
HTIB), o iodobenzeno bis-trifluoro-acetato (PhI(CF,CO,),, PIFA) e
sais de iodonio. Na segunda, estéio incluidos os de estado de oxidacdo
(V),1817 como o édcido 2-iodéxibenzoico (IBX) e a periodinana de
Dess-Martin (DMP) (Figura 1).

Solugdes de iodo(II) espontaneamente iniciam uma reagdo de
desproporgio, gerando espécies de iodo(I) e de iodo(V)."*?° Essa
reagdo de desproporcdo foi utilizada na oxidacéo de alcodis, utilizan-
do DIB em acetonitrila aquosa na presenca de RuCl, catalitico. Os
autores mostraram que a adi¢do de RuCl, provoca uma desproporgao
quase instantanea do DIB a PhIO, e Phl, sendo que o primeiro pro-
move a oxidagao do dlcool. Isso foi constatado ao isolarem um sélido
branco formado logo apds a adi¢do do catalisador, cujo espectro de
RMN e ponto de fusdo concordam com a formacéo do reagente de
iodo(V) PhIO,. O mesmo grupo utilizou estratégia andloga em outras
aplicagdes,”! incluindo a preparagéo e aplicag@o de iodilarenos.?>?* A
desproporcao de compostos de I(IIT) também foi investigada por Kita
e colaboradores que, apds realizarem a oxidac@o de alcodis utilizan-
do PhIO/KBr em dgua,® fizeram um estudo sobre o mecanismo da
reagdo para averiguar o envolvimento de espécies de I(V), o que ndo
se confirmou.?® Apesar da importincia da despropor¢do de reagentes
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Figura 1. Reagentes de iodo hipervalente amplamente utilizados e seus
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de I(III), pouco se tem feito para entender o mecanismo desta reagao.
Richter, Koser e colaboradores fizeram um estudo das espécies de
iodo existentes em solugdes aquosas de HTIB e de PhI(OMs)OH
(hidréxi(mesiloxi)iodobenzeno, HMIB) por espectroscopia de UV-Vis
e potenciometria.”” Segundo os autores, a dissolugdo do HTIB e do
HMIB nao se resume a uma simples solvatagio do reagente, envol-
vendo reagdes mais complexas. Foi proposto que a espécie dimérica
PhI(OH)OI(OH,)Ph* desproporciona termicamente, gerando Phl e
PhIO,. Esta reagdo redox, na qual duas espécies de iodo(III) levam a
compostos de iodo(I) e iodo(V), foi primeiramente mencionada por
Willgerodt, em 1892.% A presenga de dimeros como 1-4 também foi
constatada por nosso grupo,” enquanto que Zhdankin e colaboradores
relataram a ocorréncia do trimero 5 (Figura 2).%

Uma maneira para caracterizar compostos presentes em uma
solucdo € a técnica de espectrometria de massas com ionizag¢do por
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Figura 2. Estruturas de dimeros e de um trimero contendo iodo(IIl)

eletrospray (IES-EM) que € capaz de detectar e caracterizar inter-
medidrios reacionais sem a necessidade de isolamento, mesmo em
baixas concentragdes.’* Ndo por acaso muitos grupos tém usado
IES-EM para estudo de compostos de iodo hipervalente.?*26:236-3% Sam
e colaboradores conseguiram identificar as espécies de iodo [PhIOH]*,
[PhIOMe]* e o dimero 4 em uma solugdo de bleomicina e PhIO em
MeOH empregando IES-EM.*¢ Li e colaboradores® fizeram um estu-
do mecanistico da resolug@o cinética de alcodis secundarios promovi-
da por DIB catalisada por complexos de [MnlII(salen)] na presenga de
KBr em dgua/diclorometano na propor¢ao de 2:1. Ao adicionar apenas
o catalisador juntamente com o DIB no solvente, o espectro de IES-
EM revelou como espécie principal o ion [MnlII(salen)-PhI(OAc),]*
relativo ao DIB coordenado ao complexo de Mn(II). Em seguida, foi
adicionado o dlcool benzilico, constatando-se o desaparecimento do
pico principal e o surgimento de um sinal que foi atribuido a espécie
[PhIOMn(salen)[OCH(CH,)Ph]*.

Recentemente, realizamos um estudo detalhado das propriedades
em solugdo do DIB utilizando IES-EM, no qual foi proposto um
mecanismo para a despropor¢ao de espécies de iodo(IIl) em iodo(I) e
iodo(V).* Apresentamos neste artigo um trabalho andlogo com outro
importante reagente de iodo(IlI) hipervalente HTIB (ou Reagente
de Koser),**! procurando analisar as diferencas e semelhangas com
relag¢@o ao DIB.

PARTE EXPERIMENTAL

HTIB estd disponivel comercialmente e foi utilizado como re-
cebido. A acetonitrila foi escolhida como solvente, pois as reacdes
de despropor¢do sdo suficientemente lentas neste meio a ponto
de ser possivel acompanhar a evolugdo gradual da formagdo dos
intermedidrios por IES-EM. Isto ocorre ja que acetonitrila solvata
os fons de maneira menos eficiente que em dgua, onde a velocidade
de desproporcdo € mais pronunciada. Como o HTIB apresenta gru-
pos (OH, OTs), que sao facilmente protonados e/ou coordenam-se
com cdtions metélicos, e o pH dessas solu¢des € baixo (pH = 4-5)
as andlises foram feitas em IES-EM de alta resolugdo no modo
positivo. Todos os espectros de massas foram obtidos utilizando o
espectrometro de massas UltrOTOF Q (Bruker Daltonics, Billerica,
MA, USA) equipado com uma interface ionspray. As amostras foram
introduzidas utilizando seringas Hamilton (Hamilton Co., Reno, NE).
Para confirmar a estrutura proposta, cada um dos fons encontrados
foi selecionado e caracterizado por IES-EM/EM, usando dissociagdo
induzida por colisdo, utilizando nitrogénio como gés de colisao.

RESULTADOS E DISCUSSAO
IES-EM de uma solu¢io recém-preparada de HTIB a 25 °C
Em uma solugdo recém-preparada de HTIB (até 10 min) em

acetonitrila com concentracdo de 3,8 mmol L' (1,5 mg/mL) e pH
4, foram detectados os seguintes fons: a) cdtion radical [PhI]* (obs.
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m/z203,9452, calc. 203,9436, 7,8 ppm); b) iodosilbenzeno protonado
[PhIOH]* (obs. m/z220,9463, calc. 220,9463, 0,0 ppm); ¢) espécie de
iodo(V) [PhI(O)OH]* (obs. m/z 236,9400, calc. 236,9413, -5,5 ppm);
d) [PhIOTSs]* (obs. m/z 374,9504, calc. 374,9552, -12,8 ppm); e) fon
(2-iodofenil)-fenil-iodénio [(PhD)IPh]* 6 (obs. m/z 406,8742, calc.
406,8794,-12,8 ppm); f) dimero 1 (obs. m/z 440,8775, calc. 440,8849,
-16,8 ppm) e g) dimero [PhIO(OTs)IPh]* 7 (obs. m/z 594,8845, calc.
594,8937, -15,5 ppm) (Figura 3).
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Figura 3. Espectro de massas de uma solugdo de HTIB em acetonitrila
recém-preparada

O ifon [PhIOH]* deve ser proveniente da protonacido do grupo
tosila do HTIB, seguido da saida de uma molécula neutra de acido
p-toluenossulfonico. Ja o cation radical [PhI]** deve ser gerado pela
cisdo homolitica da ligacdo I-OH do fon [PhIOH]* (Esquema 1).
Alternativamente, pode ter sido gerado pela oxidagio do iodobenzeno
na fonte do espectrometro (Esquema 2), como ocorre com vdrias
outras espécies.*?
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O fon [PhIOTs]* €, possivelmente, gerado pela saida de dgua
do HTIB protonado. Este fon pode também contribuir na formagao
de [PhI]** pela cisdo homolitica da ligagdo I-OTs (Esquema 3). A
intensidade do pico do fon [PhIOTs]* € menor que do fon [PhIOH]*,
0 que ndo surpreende, uma vez que o dcido p-toluenossulfonico é
um grupo de saida melhor que a dgua.
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Esquema 3

O dimero 1 € analogo as espécies diméricas descritas por Richter
e colaboradores® e € o produto da adigéo reversivel do iodosilbenzeno
ao cation [PhIOH]* (Esquema 4). Masson e colaboradores* propuse-
ram que o dimero 1 pode desproporcionar nas espécies de I(V) e I(I),
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o que explica a formacdo do cation [PhI(O)OH]*. Analogamente, o
dimero 7 deve ser originado pela dimerizag¢@o do fon [PhIOTs]* com
PhIO (Esquema 5).
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Diferentemente do DIB, a auséncia dos produtos cationizados
com metais ou mesmo a forma protonada do HTIB pode indicar
que o reagente se encontra totalmente ionizado em solugio, como
relatado anteriormente por Richter e colaboradores.?” A presenga de
espécies diméricas e de iodo(V) na solugdo fresca de HTIB pode ser
explicada pela maior reatividade desse reagente em relacdo ao DIB.
Esta diferenga de reatividade pode ser atribuida ao fato que no HTIB
aligacdo [-OTs € praticamente i0nica, enquanto que no DIB a ligacao
I-OAc é covalente.>* Isto faz com que o dtomo de iodo(IIT) no HTIB
tenha um cardter muito mais eletrofilico do que no DIB.

IES-EM de uma solucio de HTIB a 25 °C apés 24 h

Ap06s a identificag@o das espécies de iodo presentes numa solugao
de HTIB em acetonitrila recém-preparada, esta foi deixada em re-
pouso a temperatura ambiente por 24 h e, em seguida, foi submetida
a experimentos de IES-EM de alta resolucao (Figura 4), de modo
andlogo ao realizado anteriormente para a solugdo de DIB.*
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Figura 4. Espectro de massas de uma solugdo de HTIB em acetonitrila
apos 24 h

O espectro da solucdo “envelhecida” de HTIB apresenta os mes-
mos picos que na solucdo fresca, contudo em proporcdes diferentes.
Nota-se um aumento substancial das espécies 1 (obs. m/z 440,8764,
calc. 440,8849, -19,3 ppm), 6 (obs. m/z 406,8710, calc. 406,8794,
-20,6 ppm), 7 (obs. m/z 594,8790, calc. 594,8937, -24,7 ppm) e
[PhI(O)OH]* (obs. m/z 236,9413, calc. 236,9413, 0,0 ppm). Além
disso, ocorreu o aparecimento dos produtos cationizados com sédio
[PhIONa]J* (obs. m/z 242,9266, calc. 242,9277, -4,6 ppm) e com
potassio [PhIOK]* (obs. m/z 258,9015, calc. 258,9017, -0,77 ppm)
do iodosilbenzeno, de maneira andloga ao observado para a solugio
de DIB.* Estes fons devem ser formados a partir da coordenagio dos
metais alcalinos ao PhIO presente na solucdo de HTIB (Esquema 6).
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O dimero [PhI(OTs)OI(O)Ph]* 8 (m/z estimado 610,8881) possui
os dtomos de iodo nos estados de oxidacdo (III) e (V). Esta espécie
deve ser gerada em solucdo pela adicdo irreversivel de [PhI(O)OTs]*
ao PhIO. A migracdo do grupo tosila de 8 leva a formagao de 11, pas-
sando pelo intermedidrio ciclico 10 (Esquema 7). Adicionalmente,
as espécies isoméricas 8, 10 e 11 devem se encontrar em equilibrio e
ndo sdo distinguiveis por IES-EM. Outra via para a formacéo de 11
e, por conseguinte, para as espécies 8 e 10 seria pela desproporcio
do trimero 9. Para efeito de representagdo nos espectros serd adotada
arbitrariamente a espécie 8 (Esquema 8).
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Os fons 7, 8 e 9 foram selecionados para experimentos de IES-
EM/EM, mas sem induzir nenhuma dissociac¢éo por colisio, ou
seja, fechando-se a entrada e desligando a energia do gés de colisdo.
Nesta condi¢do, verificou-se que a espécie 7 (obs. m/z 594,8917,
calc. 594,8937, -3,3 ppm) (Figura 5) levou ao fon [PhIOTs]* (obs.
m/z 374,9528, calc. 374,9552, -6,4 ppm), evidenciando a formacao
reversivel deste dimero. No mesmo espectro foi detectada a presenga
do fon iodilbenzeno tosilado [PhI(O)OTs]* (obs. m/z 390,9512, calc.
390,9501, 2,8 ppm), demonstrando que a espécie de I(V) se origina
do dimero 7 por um processo de desproporcdo espontanea em fase
gasosa.

O espectro de IES-EM/EM do dimero 8 apresenta os ions
[PhIOH]* (m/z estimado 220,9463), [PhI(O)OH]* (obs. m/z 236,9441,
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Figura 5. Espectro de IES-EM/EM do dimero 7 (energia de colisdo zero)
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Figura 6. Espectro de IES-EM/EM do dimero 8 (energia de colisdo zero)
Esquema 12
O dimero 1 € formado pela adicdo eletrofilica do oxigénio ligado
ao atomo de I(V) ao anel aromdtico. Em seguida, ocorre a rearomati- Ph 'Th '?h
zacao do grupo toluila pela saida do préton, que se liga ao oxigénio /i\ . % ' o/l\o
vizinho aos dois dtomos de iodo. Por fim, acontece a clivagem do @ . 0 - o Ph/l/ \|\OTs
anel com a formagédo do instdvel sulfeno 12,446 o qual gera o éster P~ I\oél H ®
do dcido 2-hidréxi-4-metilbenzenossulfonico 13 (Esquema 10).% Ts
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/O\
Ph—1"""1—Ph + —
OH O IES-EM/EM do trimero 9 (m/z 814,8243, calc. 814,8322,
d  's0, 0-30 -9,7 ppm) tem como pico base o sinal referente ao fon 6 (obs. m/z
12 13 2 406,8794, calc. 406,8794, 0,0 ppm) (Figura 7). Provavelmente, a
forca motriz desta reacdio seja a saida de duas moléculas neutras,
Esquema 10 com o consequente aumento de entropia do sistema por produzir trés

O ion [PhIOTs]* deve ser formado provavelmente pela migracdo
do grupo tosila de 8 formando 11, que fragmenta em [PhIOTs]* e
PhIO, (Esquema 7). O fon [PhI(O)OH]* (obs. m/z 236,9441, calc.
236,9407, 11,8 ppm) € possivelmente oriundo de uma adigdo ele-
trofilica do iodo(III) ao anel toluila, formando 14. A desprotonagio
assistida pelo oxigénio leva a rearomatizag@o da espécie, gerando
15, cuja clivagem leva a liberagio do fon [PhI(O)OH]* e formagdo
do ioddnio 16. A espécie de dupla carga 16 pode estar em equilibrio
com a forma neutra 17 (Esquema 11). O trimero [PhI(OTs)OI(Ph)
OIPh]* 9 (m/z estimado 814,8322) pode ser formado pela rea¢do do
iodosilbenzeno com o dimero 7 (Esquema 12).

O iodonio 6 (obs. m/z 406,8742, calc. 406,8794, -12,8 ppm) deve
ser gerado a partir do trimero 9 pelo ataque eletrofilico do grupo fenila
ao iodo hipervalente, de modo andlogo a obtengdo de diariliodonios
relatado por Hartmann e Meyer."**# Em seguida, ocorre a saida
concertada de TsOH e PhlO, durante a despropor¢ao (Esquema 13).

moléculas a partir de uma (Esquema 13).

Também foram encontrados o dimero 7 (obs. m/z 594,8920,
calc. 594,8937, -2,9 ppm) e o fon [PhIOTs]* (obs. m/z 374,9592,
calc. 374,9552, 2,7 ppm) gerados pela reagdo reversa de formacao
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Figura 7. Espectro de IES-EM/EM do trimero 9 (energia de colisdo zero)
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do trimero 9 (Esquema 12). Além disso, foi detectado o ion [PhI(O)
OTs]* (m/z estimado 390,9501), o qual poderia ser oriundo tanto da
despropor¢ao do trimero 9 (Esquema 14), quanto pela despropor¢io
do dimero 7 (Esquema 9).

Ts
Ph._€ O ©_Ph 0 0
A Ph—li\ + Ph—i7 4 Ph—I
0.0 OTs
g ®
PR m/z 390,9501
9

Esquema 14

Proposta de mecanismo de despropor¢io do HTIB em
acetonitrila

Com base nas informagdes acima, acreditamos que 0 processo
de despropor¢do do HTIB deve ocorrer de modo andlogo ao DIB.*
O caminho preferencial deve ser via dimero 1 (Esquema 4). Isto
ocorre porque o HTIB, devido ao seu cardter mais idnico, € capaz
de formar [PhIOH]* em altas concentragdes, tdo logo seja dissolvido
em acetonitrila. O segundo mecanismo de despropor¢ao inicia pela
reacdo do fon [PhIOTs]* com PhIO, gerando o dimero 7, o qual
desproporciona para Phl e [PhI(O)OTs]*. Este reagiria com PhIO
produzindo o dimero 8. O equilibrio de 8 a 11 permite que sejam
gerados PhIO, e o fon [PhIOTs]*, fechando o ciclo. Este processo
representa a transformac@o de duas moléculas de PhIO em uma de
PhIO, e outra de Phl (Esquema 15).

®
O—Ts  pnio
PhlO, oh1”
Ts Ts
o 0o o QT
N —ph —= O\\? N—ph Ph—I_ 1—Ph
SN s SN o’
Ph" o Ph Yo 7
8 1
Ts
0®
/
PHIO Ph—I7 Phl
AN
Esquema 15

A terceira rota para desproporcdo de HTIB parte de 9 (Esquema
16). O trimero 9 pode se decompor em: i) 8 produzindo Phl (Esquema
8); ii) 6 gerando PhIO, (Esquema 13) e, iii) [PhI(O)OTs]*, PhIO e
Phl (Esquema 14).

A concentracido do fon [PhIOTs]*, que € necessario para o meca-
nismo do Esquema 5, € menor que a do fon [PhIOH]* (Figura 5). Este

Ts Ph (T)SGJ Ph Ts
~ -
O\\I/O ?—Ph Esquema 8 !/ I Esquema 14 Ph—l//o®
Ph/ \O/ / O\l/O AN
Phi | PhIO + Phl
8 Ph 9
E: 1
squema 3}\ PhIO,
®
Ph—I |
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Esquema 16
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dado indica que o mecanismo de despropor¢do do Esquema 4 deve
ser o principal, enquanto que o do Esquema 16 seria secundario. Em
resumo, de modo contrério a despropor¢do do DIB,* o HTIB parece
ter preferéncia pela despropor¢do pelo caminho direto (Esquema 4)
tendo a rota ciclica (Esquema 16) uma menor contribuicdo. Isto se
deve provavelmente a maior reatividade desse reagente em relacio
ao DIB, porque o grupo tosila € um grupo de partida melhor que o
acetila, tornando o HTIB mais eletrofilico que o DIB. Em decorréncia
disso, o HTIB € encontrado totalmente ionizado em solugdo, princi-
palmente, na forma de [PhIOH]*.

IES-EM de uma soluc¢éo recém-preparada de HTIB a 80 °C

A temperatura é um dos mais importantes fatores na cinética de
reagdes quimicas, devendo influenciar na desproporcdo de espécies
de iodo(III)."?” Neste sentido, Willgerodt relatou a preparagéo de
iodilbenzeno (PhIO,) a partir do aquecimento de iodosilbenzeno
(PhIO) passando um fluxo de vapor de dgua, que terminava arrastando
o Phl, deixando o iodo(V) puro.?

Para investigar o efeito da temperatura no processo de despro-
porcdo, HTIB foi dissolvido em acetonitrila a 80 °C e a solugdo
resultante foi analisada imediatamente por IES-EM de alta resolu-
¢do. Na solu¢do de HTIB recém-preparada em acetonitrila a 80 °C
(Figura 8 e Tabela 1) houve o aumento da intensidade do sinal do
dimero 1 em relagdo a mesma solucéo a temperatura ambiente. No
entanto, as demais espécies encontradas sdo as mesmas presentes
na solucio fresca, praticamente nas mesmas proporcdes (Figura 3),
demonstrando que a temperatura nao tem um papel tdo importante
na desproporgdo do HTIB, quanto no caso do DIB.%
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Figura 8. Espectro de massas de uma solugcdo de HTIB em acetonitrila
recém-preparada a 80 °C

Tabela 1. Espécies encontradas em solugdo de HTIB em acetonitrila a 80 °C

Espécie encontrada m/z obs. m/z calc. Erro (ppm)
[PhI]** 203,9430 203,9430 0,0
[PhIOH]* 220,9464 220,9464 0,0
[PhI(O)OH]* 236,9445, 236,9413 -4,2
[(PhD)IPh]* 406,8903 406,8794 16,5
[PhI(OH)OIPh]* 440,8945 440,8849 12,2
[PhI(OTs)OIPh]* 594,8937

A espécie 1 ¢ formada a partir do fon [PhIOH]*. A geracdo de
[PhIOH]* ndo deve necessitar de energia, pois tdo logo o HTIB ¢é
dissolvido em acetonitrila ocorre sua ionizac¢do. A formagao do di-
mero 1, principal responsdvel pela despropor¢ao do HTIB, ndo deve
ser influenciada pela temperatura. Esse contraste entre as solucdes
de DIB e de HTIB em acetonitrila a 80 °C leva a crer que, provavel-
mente, a ionizagao inicial do DIB seja a etapa determinante em sua
despropor¢io, demandando energia do sistema e, portanto, sendo
sensivel a mudancgas de temperatura. Por sua vez, o HTIB nio requer
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energia para ioniza¢do devido ao melhor grupo de partida tosila, que
torna o aumento da temperatura pouco relevante na despropor¢ao.

Dados de ESI-MS/MS

A seguir, serdo detalhados os principais espectros de IES-MS/MS
relacionados com a discussao acima. Dados de IES-EM/EM de outras
espécies mencionadas neste artigo foram discutidos anteriormente.*’

O espectro de IES-EM/EM do dimero 7 (obs. m/z 594,8976,
calc. 594,8937, 6,6 ppm) (Figura 9) mostra o fon [PhI(O)OTs]* (obs.
m/z 390,9493, calc. 390,9501, -2,0 ppm) e o fon [PhIOTs]* (obs.
m/z 374,9514, calc. 374,9552, -10,1 ppm) cujos mecanismos de
formagdo foram descritos no Esquema 9. Além disso, foi detectado
o cation radical [PhOTs]™* (obs. m/z 248,0518, calc. 248,0507, 4,4
ppm) gerado, provavelmente, pelo ataque ipso do grupo OTs e saida
de iodo radical I' (Esquema 17).
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Figura 9. Espectro de IES-EM/EM do dimero 7 (energia de colisdo 5 eV)
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Esquema 17

O espectro de IES-EM/EM do dimero 8 (obs. m/z 611,3467, calc.
610,8881) (Figura 10) mostra os picos relativos ao dimero 1 (obs.
m/z 440,8858, calc. 440,8849, 2,0 ppm), o fon [PhIOTs]* (obs. m/z
374,9506, calc. 374,9552,-12,3 ppm) e o ion [PhI(O)OH]* (obs. m/z
236,9397, calc. 236,9413, -6,8 ppm) cujos mecanismos de formacao
foram discutidos anteriormente (Esquema 7). O fon [PhIOH]* (obs.
m/z 220,9466, calc. 220,9463, 1,4 ppm) deve ser gerado pela reacio
reversa de formagdo do dimero 1 (Esquema 4). Além disso, foi
detectado o fon [Ts]* (obs. m/z 155,0167, calc. 155,0167, 0,0 ppm)
que deve ser proveniente da cisdo heterolitica do fon [PhIOTs]* ou
do dimero 10 (Esquema 18).
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Figura 10. Espectro de IES-EM/EM do dimero 8 (energia de colisdo 5 eV)

O espectro de IES-EM/EM do cétion 6 (obs. m/z 406,8744, calc.
406,8794, -12,3 ppm) (Figura 11) revelou a presenga das seguintes
espécies: 1) o cdtion radical 2-iodobifenila (obs. m/z 279,9703, calc.
279,9749, -16,4 ppm) deve ser proveniente da saida do iodo radical
do di-iodeto inicial [Ph-PhI]* seguido de rearranjo (Esquema 19); ii)

Quim. Nova

o]
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Ph—1=0 ﬁ‘@*Me—— @3@—1\% + PhIO

0}
m/z 155,0167

Ph o
M i O\\ /O\

O _ 0-S Me — ®S Me + 1 I—Ph
e g e PR O

m/z 155,0167

Esquema 18

o cdtion do iodobenzeno (obs. m/z 202,9323, calc. 202,9358, -17,2
ppm), deve ser gerado pelo ataque ipso do iodo a fenila do cétion
radical 2-iodobifenila (Esquema 20); iii) o cation bifenila [Ph-Ph]*
(obs. m/z 153,0678, calc. 153,0698, -13,1 ppm), € possivelmente
proveniente da saida iodo radical do cdtion radical 2-iodobifenila
(Esquema 21) e, iv) o cdtion fenila [Ph]* (obs. m/z 77,0398, calc.
77,0391, 9,1 ppm) resultante da quebra heterolitica da ligacao I(I1I)-
Ph do di-iodeto inicial [(PhI)IPh]* (Esquema 22).
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Figura 11. Espectro de IES-EM/EM do ion 6 (energia de colisdo 10 V)
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No espectro de IES-EM/EM do trimero 9 (obs. m/z 814,8260,
calc. 814,8322, -7,6 ppm) (Figura 12) verificam-se as seguintes es-
pécies: i) o fon do dimero 8 (obs. m/z 610,8824, calc. 610,8881, -9,3
ppm) (Esquema 8); ii) o dimero 7 (obs. m/z 594,8937, calc. 594,8937,
0,0 ppm) (Esquema 12); iii) o cdtion 6 (obs. m/z 406,8811, calc.
406,8794, 4,2 ppm) (Esquema 13); iv) o cation [PhIO,Ts]* (Esquema
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Figura 12. Espectro de IES-EM/EM do trimero 9 (energia de colisdo 1 eV)

7) e, v) o cation [PhIOTs]* (obs. m/z 374,9609, calc. 374,9552, 15,2
ppm) (Esquema 7).

CONCLUSOES

O estudo por IES-EM de alta resolug@o da solu¢do de HTIB
em acetonitrila possibilitou entender o mecanismo de despropor-
¢ao das espécies de iodo(Ill) em compostos de iodo(I) e iodo(V).
Diferentemente do proposto para o DIB,* o caminho direto pelo
dimero 1 deve ser o preferencial na despropor¢do. No mecanismo
secunddrio ciclico estariam envolvidas espécies andlogas ao DIB,
como o ion [PhIOTs]*, os dimeros 7 € 8 e o ion de I(V) [PhI(O)OTs]".
O trimero 9 também pode contribuir na desproporcdo formando 8,
[PhI(O)OTs]* e 6. A maior reatividade do HTIB provavelmente contri-
bui para a complexidade do mecanismo no processo de despropor¢ao.
Finalmente, a reacio de desproporcdo do HTIB néo € tdo influenciada
pela temperatura quanto a do DIB.%
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