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RESUMO

Firmino, T. D. R. Reages de solvélise em fase gasosa do céation *SiCls :
Experimento e Teoria. 2010. 145p. Dissertacdo de Mestrado - Programa de
Pés-Graduacdo em Quimica (Fisico-Quimica) - Instituto de Quimica,
Universidade de Sao Paulo, S&o Paulo.

fons polihalogenados de Si, X3Si* (X = F, Cl), sdo fragmentos
facilmente gerados em espectrometria de massas por ionizacdo eletrénica
de compostos de silicio polihalogenados. Estes cations possuem um elevado
carater eletrofilico e desempenham um papel importante como
intermediarios em processos de corrosdo auxiliados por plasma utilizados na

fabricacéo de dispositivos em microeletronica.

Esta dissertacdo apresenta um estudo sobre a reatividade dos ions
*SiCls, em fase gasosa, perante uma série de substratos neutros simples
como agua, alcodis, amdnia, aminas e algumas bases doadoras de elétrons
7. As reacdes ion-molécula em fase gasosa foram caracterizadas do ponto
de vista experimental por espectrometria de massas de ressonancia
ciclotrénica de ions por transformada de Fourier (FTICR) a pressbes da
ordem de 10 Torr. As reacdes foram acompanhadas em funcgéo do tempo
de reacdo na cela do espectrometro, o que permitiu a elucidacdo de uma
série de reacOes sequenciais. O perfil de energia das reacdes e as
estruturas dos ions silicénios formados nestas reacdes foram também
caracterizados por métodos de quimica computacional, usando métodos ab
initio e métodos baseados na teoria do funcional da densidade, a fim de

elucidar o mecanismo das reacoes.

Observou-se que o céation *SiCl; reage rapidamente em fase gasosa

com os diversos substratos neutros através de processos semelhantes a



reacfes de solvolise que resultam na adicdo do neutro seguida de
eliminacéo de HCI. Em varios dos casos, foi possivel observar a solvolise
total do cation com substituicdo dos trés &tomos de cloro. Os calculos
revelam que estas reagbes se processam inicialmente pela adicdo do
eletréfilo aos centros ricos em densidade eletronica dos substratos neutros e
gue estes adutos sdo mais estaveis que os reagentes isolados. O estado de
transicdo destas reacdes envolve uma migracdo 1,3 de um hidrogénio e a
energia calculada para o estado de transicdo é consideravelmente menor
gue a energia dos reagentes, fato este comum para reacdes rapidas
ion/molécula em fase gasosa. Os célculos para a espécie correspondente
*CClz revelam que este tipo de reagdo nio é favoravel para os cations
metilicos substituidos e experimentalmente reacdes semelhantes ndo sao

observadas para *CCls.

No caso dos ions Cl,Si(OH)s.," (n=1, 2 e 3), oriundos das reacdes de
hidrolise do ion *SiCls, observou-se reacgdes secundarias de condensaco
com SiCly; que levam a formacdo de espécies idnicas com ligacdes tipo
siloxanas (-Si-O-Si-). Os calculos tedricos sugerem que estas reacdes se
processam inicialmente através de um intermediario tipo clorénio, R;-CI'-R;
seguida de uma transferéncia formal de um atomo de Cl e rearranjo para

uma estrutura tipo siloxana.

Palavras-chave: cétions silicénios, reacfes ion/molécula, solvélise, fase
gasosa, ressonancia ciclotrénica de ions por transformada de Fourier,

guimica computacional.



ABSTRACT

Firmino, T. D. R. Solvolysis reactions of cation *SiClz: Experiment and
Theory. 2010. 145p. Masters Thesis - Graduate Program in Chemistry -

Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

Polyhalogenated silicenium ions, XsSi* (X = F, Cl), are common
fragment ions in the mass spectra of polyhalogenated silanes obtained by
electron ionization. These ions are powerful electrophiles and are believed to
play a role in plasma enhanced corrosion processes and plasma enhanced

chemical vapour deposition processes.

In this dissertation, we present some new results on the gas-phase
reactivity of the "SiCls ion with a number of simple n electron donor bases
such as water, alcohols, ammonia, amines and some = electron donor bases.
lon-molecule reactions were characterized experimentally by Fourier
transform ion cyclotron resonance mass spectrometry (FTICR) at pressures
in the 10 Torr range. Reactions were followed as a function of trapping time
of the ions in the cell of the spectrometer and this allowed for the
identification of subsequent reactions of the primary product ions. The energy
diagram and structure of the different silicenium ions were also characterized
by computational chemistry using both ab initio and density functional theory

methods in order to understand the mechanism of these reactions.

*SiCl; reacts rapidly in gas phase with various neutral substrates
through processes similar to solvolysis in which the neutral substrate adds
onto the silicenium ion followed by elimination of HCI. In some cases,
complete solvolysis is observed with substitution of all three chlorine atoms.
The calculations show that reactions proceed by initial addition of the

electrophile onto the electron center of the neutral substrates giving rise to



stable adducts. The transition state for these reactions involve a 1,3
hydrogen migration and the calculated energy for these transition states is
less than the energy of the isolated reactants, a fact that is common to fast
gas-phase ion-molecule reactions. Similar calculations for "CCls reveal
similar solvolysis reactions to be energetically unfavourable, and in fact these

reactions are not observed experimentally.

Secondary reactions have been observed for the product ions
Cl,Si(OH)s.,," (n = 1, 2 and 3), obtained from successive hydrolysis of *SiCls,
with the parent SiCl, neutral. These secondary condensation reactions yield
ionic species containing a siloxane type linkage (-Si-O-Si-). The theoretical
calculations suggest that is that these secondary condensation reactions
initially proceed via chloronium ion intermediate, R;-CI*-R,, followed by

formal Cl transfer and rearrangement to a siloxane type structure.

Keywords: silicenium cations, ion/molecule reactions, solvolysis, gas-phase,
Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry, computational

chemistry.
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Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 1

CAPITULO 1

A QUIMICA DE [ONS R3Si" EM FASE GASOSA

1.1 Introducéo

A participacdo de espécies ibnicas em reagdes quimicas seja como
reagentes, intermediarios ou catalisadores, € amplamente conhecida e ilustrada
desde os cursos elementares de Quimica. A contribuicdo e o papel de ions em
processos quimicos sdo particularmente marcantes em meios aquosos, ou na
presenga de solventes polares, devido a estabilizagdo eletrostatica resultante da
solvatagao das espécies ibnicas. No estado sélido, a formacgao de redes cristalinas e
a energia reticular favorecem, em muitos casos, a formagao de cations e anions,
especialmente de espécies inorganicas, mantidos em posi¢gdes bem definidas de
uma rede cristalina pela combinagao de forgcas eletrostaticas de atracao e repulsao.
Consequentemente, as propriedades dos ions nestas condicbes sao fortemente
influenciadas pela vizinhanga, e o comportamento dos ions reflete uma combinagao

de fatores intrinsecos, fendbmenos de solvatagao e/ou estrutura cristalina.

A energia associada a solvatacdo de ions geralmente é significativa, até
centenas de kcal mol™ em alguns casos, e modifica profundamente a energética de
reacdes quimicas. Assim, fendbmenos de solvatacdo podem facilmente mascarar a
reatividade intrinseca tanto de espécies idbnicas como a de moléculas neutras. Uma
das maneiras mais convenientes de estudar as propriedades intrinsecas de espécies
ibnicas e neutras, e de elucidar a reatividade de espécies quimicas na auséncia de
fendbmenos coletivos, € recriar estes processos em fase gasosa de maneira a
eliminar a contribuicido do ambiente que os rodeiam. A espectrometria de massas,
em todas as suas formas, € uma ferramenta particularmente util para este fim pelo
fato de ser capaz de gerar, identificar e promover processos quimicos de ions
isolados a baixas pressdes sem a presenga de moléculas ou ions vizinhos,

ambientes estes tipicos de processos em fases condensadas ou em sélidos.

Informagdes importantes sobre a reatividade, estrutura e termoquimica de
ions podem ser obtidas a partir de estudos envolvendo reacdes entre ions e

moléculas neutras em fase gasosa. De fato, grande interesse no estudo de reacdes
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Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 2

ion-molécula em fase gasosa consiste justamente em elucidar mecanismos,
caracterizar a energética desses processos idnicos e sintetizar novos produtos

ibnicos num ambiente isento de solvente.

A extrapolacdo do comportamento em fase gasosa para o comportamento
macroscopico em fases condensadas, embora desejavel, ndo € uma tarefa trivial na
maioria dos casos. As mudancas das propriedades termoquimicas, das cinéticas de
reacao e dos mecanismos em fungao de efeitos progressivos de solvatacédo, assim
como efeitos devido aos contra-ions, continuam sendo um desafio tanto do ponto de

vista experimental como tedrico.

Além dos aspectos relacionados com a compreensao das propriedades e
reatividade intrinseca de ions e neutros, ha outros motivos de interesse mais
especificos para compreender a reatividade bimolecular e propriedades de espécies
ibnicas em fase gasosa. Assim, podemos citar exemplos como: 1) o uso crescente
de misturas gasosas ionizadas pela industria de semicondutores em “corrosdo por
plasma” (plasma etching) e deposi¢gdo quimica a vapor por plasma (PECVD) e por
plasma remoto (PECVD); 2) o papel de processos ibnicos em ambientes
interestelares envolvendo moléculas e ions; e 3) obtengao e caracterizagao de ions

em fase condensada normalmente comuns em espectros de massas.

Uma das etapas mais significativas na fabricagcao de circuitos integrados (IC),
por exemplo, € a litografia, na qual sdo formados os padrées a serem transferidos
para as camadas de materiais que compde os dispositivos. Numa das etapas da
litografia, se faz uso do processo de corrosao, podendo ser por via umida ou plasma.
A corrosdo por plasma, processo feito a baixas pressdes, tem como principal
caracteristica reproduzir com grande fidelidade os padrbes da mascara no resiste
espesso e também transferir esses padrbes do resiste para as camadas inferiores
que compde a estrutura. Na corrosao de aluminio por plasma, € comum o uso de

gases clorados como BCl3, CCl4, SiCly, etc [1,2].

Durante a corrosédo por plasma, uma superficie € submetida a um fluxo de
descarga luminescente contendo uma mistura de gases. A fonte de plasma pode
conter ions, radicais e atomos. Durante esse processo, o plasma gera varios

produtos volateis a temperatura ambiente a partir das reagdes quimicas entre as
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Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 3

espécies reativas presentes na fonte de plasma e as substancias do material

gravado (superficie) [2].

Ja a compreensdao do papel de reagdes ion-molécula em ambientes
extraterrestes esta relacionada com a busca incessante para explicagées da origem
da vida na Terra. Essa questao tem motivado os astroquimicos a caracterizarem a
composi¢cao quimica e estudarem os fenbmenos quimicos que ocorrem no espaco.
No ambiente médio interestelar (ISM), por exemplo, foram encontradas
aproximadamente 140 moléculas, dentre elas, SiH, SiH,4, SiC, SiN ,SiO, SiS, SiCN,
SINC e etc. As condicbes fisicas desse ambiente sao muito diferentes das que
ocorrem naturalmente na Terra e sdo extremamente dificeis de serem reproduzidas
num laboratério. A densidade das particulas nesse ambiente (ISM) pode variar entre
10 moléculas cm™ (regides difusas) a 10° moléculas cm™ (nuvens densas), essa
tltima correspondendo a uma pressao de 10™* Torr a 100 K. Nestes ambientes, ions
podem ser gerados por colisbes com outras moléculas, por raios cosmicos ou por
intensa radiagao UV proveniente da luz estelar. Embora as temperaturas nessas
regides possam variar entre 10 K a 150 K, ha um forte indicio de que haja uma

quimica bem ativa, com registros de algumas moléculas grandes e complexas [3].

Contudo, e apesar das condi¢des desse ambiente serem desfavoraveis por
apresentarem regies de baixissima densidade (10 cm™) onde a média de colisdes
ion-molécula pode ser medida por décadas e, por outro lado,regides mais densas
(10° cm™) com média de colisbes podendo ser medida em poucas horas, a
constante de velocidade dessas reagdes ion-molécula é bastante alta. Para o estudo
dessas reagdes envolvendo particulas carregadas, técnicas de espectrometria de
massas como a ressonancia ciclotrénica de ions (ICR) e a espectrometria de
massas por transformada de Fourier (FTMS), tubos de fluxo com seletores i6nicos
(“selected ion flow tube” ou SIFT) e a técnica de fluxo supersoénico a temperaturas

baixas, tém sido ferramentas bastante uteis e versateis [3].

Neste contexto, a caracterizacdo das reacdes quimicas elementares que
ocorrem nesses processos torna-se indispensavel, visto que estas informacdes
podem ser uteis, justamente, para elucidar estes mecanismos. Estas s&o areas que

vém sendo exploradas e de valores inquestionaveis, tanto para o desenvolvimento
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Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 4

de novos semicondutores como para compreensao das condigdes quimicas

prebidticas que supostamente deram origem a vida na Terra.

1.2 A quimica iénica de organossilanas e de jons R3Si*

A caracterizagdo da quimica ibnica de organossilanas em fase gasosa tem
sido objeto de bastante interesse nos ultimos 30 anos pelo uso extenso destes
substratos numa variedade de processos quimicos. Por exemplo, o uso de
alcoxissilanas tais como, tetrametoxissilano (TMOS) e tetraetoxissilano (TEOS), na
preparagao de materiais a partir de processos sol-gel [4] e deposi¢cdao quimica a
vapor por plasma [5,6] tém sido muito explorado nos ultimos anos. Nesses casos, o
aperfeicoamento dos materiais depende justamente do conhecimento dos
mecanismos envolvidos. Com o objetivo de esclarecer o mecanismo das etapas
iniciais destes processos, reacdes ion-molécula envolvendo espécies idnicas de
tetrametoxissilano (TMOS) e tetraetoxissilano (TEOS) foram estudadas por
espectrometria de ressonancia ciclotrénica de ions por transformada de Fourier
(FTICR). Nestes estudos, observou-se uma variedade de reagdes de polimerizagao

que resultam na formagao de espécies contendo ligagdes tipo siloxanas (-Si-O-Si-)

[6].

Um dos aspectos mais interessantes da quimica iénica de organossilanas em
fase gasosa esta relacionada com os ions silicénios (R3Si*), os quais séo fragmentos
comuns observados nos espectros de massas de organossilanas. Estas espécies
desempenham um papel importante em diversas reagdes quimicas em fase
condensada, mas contrariamente ao que ocorre com ions carbénios (R3C”) [7], s&o
extremamente dificeis de serem isoladas em fase condensada, devido ao seu alto
carater eletrofilico e tempo de vida efémero. A comparagdo com o comportamento
dos carbocations R;C* pode parecer dbvia, mas existem diferencas marcantes na

reatividade destas duas espécies.

Olah [7] foi o pioneiro no estudo de métodos de preparagéo de ions RsC* com
longo tempo de vida em solugdo, permitindo o estudo detalhado da estrutura e
reatividade. No caso classico, utilizou-se a reacado entre fluoreto de terc-butila e

pentafluoreto de antimbénio para produzir e caracterizar o cation terc-butila por
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Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 5

ressonancia magnética nuclear (RMN) e por espectroscopia no infravermelho (1V).
Olah mostrou também que alcanos poderiam agir como bases em sistemas
contendo solugdes de superacidos, resultando na formangao de ions carbénios. Um
exemplo surpreendente desses estudos de alcanos em meios superacidos, foi a
protonagao do metano numa mistura equimolar de HSO3;F e SbFs, conhecida como
acido magico, formando um ion carbdnio onde ocorre uma ligacéo de 3 centros e 2

elétrons, equacéo (1.1).

H
| i + M
H I
H/C\H + H+ —_— . 9y R — H3C -(\\\ (11)
| N "
H H
H

Da mesma maneira, a procura por cations tricoordenados de silicio, germanio
e estanho em fase condensada tém se estendido por mais de meio século com o
objetivo de caracterizar estas espécies que apresentam um alto carater eletrofilico
[8]. Estratégias de sintese baseadas na producdo de carbénios (R3C*) foram
tomadas para tentativa de sintese de ions silicénios (R3Si"), como: 1) o uso de
contra-ions e solventes de baixa nucleofilicidadade para reduzir a chance de um
ataque nucleofilico no silicio catidnico; 2) substituintes volumosos no atomo de silicio
para impedir a aproximagao do nucledfilo; 3) estabilizagdo do cation silicénio atraves
de grupos que apresentam pares de elétrons livres, como NR; e SR) que sé&o
capazes de preencher o orbital p vazio do silicio. Apesar da extensa utilizagao das
trés estratégias, a sintese e principalmente a caracterizacdo de cations silicénios

(R3Si*) em fase condensada s&o duvidosas [9].

Kim et al evidenciaram a presenca de cations silil (R3Si*) em fase condensada
por cristalografia de raios-x e por ressonancia magnética nuclear (RMN) [10]. As
estratégias de sinteses dos cations trimesitilsilil (Mes3Si*, Mes = 2, 4, 6 trimetilfenil)
[11,12], tridurilsilil (DursSi*, Dur = 2, 3, 5, 6 tetrametilfenil) e triduril-estanilil (DursSn*)
[13] via alil como grupo de saida, se basearam no uso de solventes aromaticos,

anions de baixa nucleofilicidade e substituintes extremamente volumosos.

A sintese do primeiro cation silil em fase condensada envolveu, inicialmente,

a construgdo de um silicio tetracoordenado com trés substituintes mesitil (2,4,6-
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Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 6

trimetilfenil) e um quarto substituinte com sitio nucleofilico fora da esfera estérica, um
grupo alil, capaz de ser removido por um eletréfilo adequado [11,12]. O trimesitil-alil-
silano foi sintetizado a partir da reagdo do trimesitil-cloro-silano e um alil-litio,

equacao (1.2).

Mes;SiCl + CH,=CHCH,-Li ——  Mes3SiCH,CH=CH, + LiCl (1.2)

Com o uso de um eletréfilo adequado, promove-se o ataque eletrofilico na
dupla ligagcéo do grupo alil, formando um composto B-silil instavel, que se decompde,

liberando o cation trimesitil-silil (Mes3Si*), equagdes (1.3) e (1.4).

+
Mes3SiCH,CH=CH, + E* ——»  Mes3SiCH,CHCH,E (1.3)

+
Mes3SICH,CHCH,E ——  Mes;Si*t + CH,=CHCH,E (1.4)

Em fase gasosa, os ions RsM" (R = aril, alquil e outros substituintes; M = Si,
Ge, Sn e Pb) sédo fragmentos comuns de organometalicos do grupo IVb [14,15]. A
investigacao de espectros de massa de organometalicos do grupo IVb indica muita
similaridade entre eles, principalmente quando se trata da formacéo dos ions RsM".
As diferencas observadas, além do padrdo isotopico de cada metal, sao
qualitativamente relacionadas com a diminui¢gdo da energia de ionizagdo do metal a
medida que o numero atdmico aumenta e com a progressiva diminuigao das forgas
de ligagdo metal-carbono e metal-hidrogénio [15]. A formacao destes ions ocorre a

partir dos ions moleculares, por clivagem da ligacdo R-M, equagao (1.5).

R4M.+—> RsM* + R- (1.5)

Algumas das reagbes caracteristicas do ion R3;Si* podem ser ilustradas a
partir de estudos realizados em anos anteriores. Por exemplo, a reacéo de *Si(CHs);
com Si(OCHj3)4 mostrou que o ion sofre duas trocas do grupo CH3; pelo grupo CH3O,
formando CH3Si*(OCH3),. Por outro lado, quando o ion *Si(CHs3); reage com

Ge(OCHs),, além de se observar a formagdo de CH3Si"(OCHz3),, observa-se também
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a formacao de ions germil, (CH3),Ge*(OCHjs)s... A diferenga no comportamento das
reacdes envolvendo o ion *Si(CH3)3 e os substratos neutros Si(OCHz)s € Ge(OCHs)4
pode ser atribuida a diferenca de energia de ligagdo entre Si-O e Ge-O [16] e
sobretudo as migragdes que normalmente ocorrem em sistemas contendo Si-Ge
[17]. Normalmente, o ion "Si(CH3); se associa aos centros ricos em densidade
eletrbnica dos alcoxidos de silicio e germéanio. A energia de associagao Si-O,
envolvendo a reagéo entre o ion Hy(CH3)Si* e H3GeOCHj3, foi estimada em 72,9 kcal

mol™ a partir de calculos tedricos [18].

Estudos envolvendo os efeitos da pressao na reagdo de associagao do ion
*Si(CH3); com diversas bases organicas em fase gasosa mostrou que
independentemente da pressao, esse ion estabelece uma forte interagao acido-base
de Lewis com os centros ricos em densidade eletronica [18]. A entalpia para essas
reacdes de associacao, obtida pela técnica de espectrometria de massas de alta
pressdao (HPMS), a qual permite a termalizacdo dos reagentes e produtos, mostra
que os adutos formados sao extremamente estaveis. Por exemplo, as entalpias de
reagbes de associagdo do ion *Si(CH3); com bases oxigenadas, tais como agua,
metanol e etanol s&o: -30,9, -39,2, -42,0 kcal mol™, respectivamente, e com bases
nitrogenadas tais como, amdnia, metilamina e etilamina sao: -46,5, -55,4 e -57,4 kcal
mol™, respectivamente [18]. Além de reacdes de associacdo entre o ion *Si(CHs); e
especies que apresentam sitios com elétrons ndo compartilhados, observou-se a
associacdo desse ion com espécies que apresentam sistemas n. As entalpias das
reacdes de associacao desse ion com etileno, propileno e 2-hexino séo: -23,6, -30,6

e -28,8 kcal mol™, respectivamente [18].

Estudos de reagdes ion-molécula em fase gasosa envolvendo cations
silicénios (*SiR3;) e bases de Lewis com elétrons n foi bastante explorado por
diversas técnicas de espectrometria de massas [19, 20, 21, 22] visando avaliar o
efeito estabilizador do atomo de silicio em ions carbénios na posi¢ao e caracterizar
a estrutura dos adutos. De maneira geral, o que se observou foi a formacao de

adutos bastante estaveis [18].

Alcenos e alcinos sililados tem importdncia em sintese organica pela
capacidade de promover regio e estereosseletividade em determinadas reacgdes,

dirigindo o ataque do nucledfilo ao atomo de silicio. A natureza eletropositiva do
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silicio € capaz de estabilizar o carbono B do carbénio por hiperconjugacéo c €
normalmente as reagdes que envolvem essas espécies catibnicas como

intermediarios podem ser controladas, Figura 1.1.

A estabilizacdo do cation enfraquece a ligacdo C-Si por delocalizagdao da

densidade eletrénica, de modo que a ligagao é facilmente rompida [23].

| R Si(CH3)3
R‘(*@ISI(CH:;)Q’—» >:+_Si(CH3)3 ou R +:<
+ +E E

E E

nenhuma o
estabilizagéo estabilizagédo por
B - silicio

23
R %#——S—KQEQ—Q—— orbital ¢ preenchido
orbitalp 1 ligagéo C-Si

vazio

Figura 1.1: Formacéao do carbénio estabilizado pelo  — silicio.

O efeito B-silil que grupo Si(CH3)s; exerce em carbénios é tdo importante
quanto a conformagédo do grupo Si(CHs3); em compostos ciclicos. Por exemplo, a
constante de solvélise em 97% de trifluoretanol do composto (l), com grupo Si(CHs)s
na posicdo axial, € 10'? vezes mais rapida que do composto (Il), enquanto que o
composto (I1l), com grupo Si(CHs)s na posigdo equatorial, € 10° vezes mais rapida
que (Il) Figura 1.2 [24].
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Si(CHs)3
Si(CH
(HC)C i(CH3)s
(H3C)3C

O(CO)CF;,
O(COICFs O(CO)CF;4

(1 (I (I

Figura 1.2: Efeito estabilizador B-silil do grupo Si(CH3)s na posigao axial e equatorial.

Os substituintes a-alquil estabilizam os carbénios mais que os substituintes o-
silil. No entanto, a estabilizagdo por substituintes B-silil € muito maior que B-alquil,
devido a eficiente hiperconjugacédo o C-Si [25]. Apeloig et al fizeram experimentos
usando espectrometria de massas sequencial entre *Si(CH3)3 e etileno e observaram
a formagédo de CsH13Si* [19]. A energia de associagdo entre "Si(CHz)z e etileno
obtida por espectrometria de massas de alta pressdao, mostrou ser bem estavel, -
23,6 kcal mol'[18]. Calculos tedricos revelaram um rearranjo complexo que resulta
em varias estruturas isoméricas CsH43Si", incluindo ions carbénios com substituintes

o e B-silil [19].

A estrutura do ion CsH43Si", produto da associagdo do *Si(CHs); e etileno, é
de enorme interesse entre os pesquisadores porque além de alguns inferirem a
possibilidade da existéncia de substituinte a silil no carbénio (IV), ha a possibilidade
de existéncia da estrutura classica ou aberta com substituinte B silil (V) ou da

estrutura ndo-classica, chamada de ponte, (VI), Figura 1.3.

(H5C)5Si (H3C)3Si *Si(CH3)3

+

+
HC——CH; H,C——CH, H,C

4 N
7 m— N\

CH,

(V) (V) (VI)

Figura 1.3: Possiveis estruturas para o ion CsH3Si".
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Calculos de estrutura eletrénica indicam que a estrutura em ponte (VI) € mais
estavel que a estrutura aberta (V) e que a estrutura (V) ndo € um minimo na
superficie potencial [19]. A estabilizagdo dos carbénios pelo efeito p-silil pode ser
reduzida por até10 kcal mol™ adicionando um substituinte o-metil na estrutura (V) e
por 20 kcal mol”’ adicionando dois substituintes a-metil. Observou-se que
adicionando um substituinte p-metil ndo estabiliza o carbénio [20]. Estudos
envolvendo a estabilidade do aduto [(CH3)sSi-estireno]” indicam que a estrutura mais

provavel seja a de ponte [21].

A modelagem da reagdo do ion *SiH; e acetileno mostra que o aduto [H3Si-
CHCH]" pode sofrer isomerizagdes até a formagéo do ion H,Si*CHCH> por migragéo
1,2 de hidrogénio. A estrutura correspondente ao produto da migragcdo 1,2
hidrogénio representa o minimo global da superficie de energia potencial para essa
reacdo [22]. A dissociacéo induzida por colisdo (CID) mostrou que o ion *SiCsHy1,
produto da reagdo do *Si(CHs); e acetileno, possui dois canais de fragmentagéo
(1.6a e 1.6b) indicando a possibilidade de migragdo 1,2 de CHs (canal majoritario

60%) e a formag&o de uma ligagdo covalente Si-C no ion detectado *SiC,H7 [26].

(@) _ +sic,H, + CiH, (1.6a)
60%

*SiCeHyq ——
(b) .
L O) o +5iCHy), + CH 1.6b
200 (CH3)3 oHo (1.6b)

Hajdasz et al estudaram a termoquimica e a estrutura de carbénios p-silil em
fase gasosa usando um tubo de fluxo acoplado com um triplo quadrupolo. Observou-
se que o ion "SiCsH43 sofre dissociacdo de etileno por dissociacdo induzida por
colisdo (CID) e o aduto [Si(CH3)s-CoDg4]" sofre dissociagéo por ativagéo colisional de
C,D4, indicando que nao ha aleatorizagao entre os hidrogénios no aduto. Reagdes
bimoleculares entre o ion *SiCsH13 e outras bases de Lewis doadoras de elétrons n e
© resultaram na substituicdo do etileno, mostrando que o etileno € um ligante labil e

que a estrutura do ion permanece intacta [27].
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Reagoes entre o cation *Si(CH3)z e benzeno resultaram na formagdo do aduto
[(CH3)sSi-benzeno]*, com energia de associagdo igual a -23,9 kcal mol™, indicando
estabilidade a esse aduto [18]. Entretanto, ha duvidas com relacéo a estrutura desse

aduto, Figura 1.4.

SHCHaY + H.  aSi(CH3)s
3/3

(V1) (Vi)

Figura 1.4: Possiveis estruturas para o ion *SiCgH1s.

O aduto [(CH3)sSi-benzeno]” sofreu reagdo de troca com agua, [28],
resultando no aduto [(CH3)sSi-agua]” mais estavel, -30,9 kcal mol™ [18], podendo-se
inferir que a estrutura seja o complexo = (VII). Por outro lado, a reagdo do aduto
[(CH3)sSi-benzeno]” e (CH3CHz)3N, mostrou que a base abstraiu préton desse aduto,

podendo-se inferir, neste caso, que a estrutura seja o complexo o (VIII) [28].

1.3 A quimicaibnica de ions F3Si* em fase gasosa

ions polihalogenados de Si, X3Si*, séo espécies particularmente interessantes
por varios motivos: a) o carater eletrofilico destes cations € ainda maior do que os
céations substituidos com grupos alquila; b) os precursores neutros, p.ex. SiF4, séo
usados frequentemente como substratos em processos de corrosdo auxiliados por
plasma e espera-se que tanto os radicais F3Si- assim como os ions F3Si* participem
nos processos quimicos; c¢) a quimica dos ions X3C* em fase gasosa tem sido
bastante estudada permitindo uma comparagao entre o sistema contendo Si e

aquele contendo C.

Reagbes estudadas por ressonancia ciclotronica de ions dos ions *CF; e
*SiF; com bases oxigenadas e nitrogenadas alifaticas, mostraram que os ions

atacam os pares de elétrons livres dos atomos de oxigénio e nitrogénio [29, 30, 31].
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Esses ions sdo considerados superacidos de Lewis por gerarem ions carbénios,
principalmente quando os substratos oxigenados ou nitrogenados apresentam
cadeias longas. Observou-se também que o ion *SiF; sofre solvolise ao reagir com
agua e amonia através de um mecanismo de adigdo-eliminagdo. O ion "CF3 néo
sofre hidrélise e ao reagir com amdnia sofre apenas uma adi¢gao-eliminagao de HF,
formando "CF,(NH,) [29, 30, 31]. Calculos tedricos revelam alta exotermicidade para
reagdes de associagao desses ions com as bases oxigenadas e nitrogenadas. Os
valores calculados para as energias de associagdo, A(E+ZPVE), dos ions *CF3 e
*SiF; com agua, por exemplo, sdo respectivamente, 39,2 e 76,2 kcal mol™ |
mostrando que adutos nitrogenados sdo mais estaveis que os correspondentes

oxigenados [30].

Experimentos realizados pela técnica de tubo de fluxo com selegéo de ions
(SIFT) entre *SiF, *SiF, e *SiF3; e am6nia revelaram que *SiF ndo reage com aménia
enquanto *SiF, e *SiF3 reagem com aménia, respectivamente, por transferéncia de
carga e por substituicdo de até dois atomos de F por dois grupos NH; eliminando,
sequencialmente, duas moléculas de HF [32]. Ao reagir esses ions com agua,

observou-se que todos os ions reagem por adigao-eliminacao [33].

O mecanismo proposto para as reagbes de adigcao-eliminagdo envolve
inicialmente a formagdo de uma aduto entre o ion "SiF; e a base, seguida da
transferéncia intramolecular de um atomo de hidrogénio. Apds a migragao de H,
prevé-se a formagao de um novo aduto entre o produto ibnico e HF, e finalmente a
dissociagao deste ultimo aduto [29, 32, 33] conforme a equacéo (1.7).

E
F/"Si——EH—> HiB‘Si. i —_— K \i--;H—> F\>§i—B + HF (1.7)

< 7 ) //// <

+

SiF; + BH —>
\

Fr ok F F B F

B= OH, NH,

O diagrama de energia para este mecanismo exibe o perfil caracteristico de
muitas reagdes ion-molécula em fase gasosa no qual existe um pogo duplo de
energia correspondente a intermediarios estaveis. Estes intermediarios neste caso

estao representados pelo aduto de entrada e pelo aduto de saida, separados entre
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si pelo estado de transicao correspondente a transferéncia intramolecular do atomo
de hidrogénio [32, 33].

A reatividade do dication SiFs?* foi investigada experimentalmente e
teoricamente por espectrometria de massas sequencial com intuito de mimetizar e
caracterizar as possiveis reagdes que ocorrem nos processos de corrosao por
plasma (etching) em superficies de silicio com auxilio de hidrocarbonetos fluorados.
Observou-se que o dication SiFs** reage com "N, formando SiF,"°N,?* | *SiF3, °N,".
O dication SiF,"°N,*" se dissocia e transfere carga, formando SiF." e N,*. Além
dessas reagdes, observou-se produtos como *SiFOH e *SiF,OH, provenientes da
reagdo do dication SiFs?* com tracos de agua existentes no sistema. Calculos
tedricos da energia de associacdo entre o dication SiFs?* e N, e CO revelam
estabilidade elevada para estas associagdes: -72,4 e -88,2 kcal mol”

respectivamente [34].

A quimica de cations acetil (R3CO") é conhecidamente de interesse por ser
tratar de um intermediario, em fase condensada, de reacdes de acilacdo de Friedel-
Crafts, e de descarbonilacdo de acidos carboxilicos na presenca de acidos minerais
concentrados [23]. Consequentemente, a busca por espécies analogas de Si tem
sido objeto de alguns estudos. Cabe lembrar que grupos carbonilicos (CO) sao
conhecidos por apresentarem orbitais pi antiligante vazios (*r), com energia
suficientemente baixa para formar ligagdes eficientes com os orbitais “d” de metais
(ricos em elétrons) por retrodoagao. Estudos espectroscédpicos de compostos de
coordenacgao carbonilicos sdo antigos e os resultados indicam que os metais se

ligam com o carbono [35].

As reagbes dos eletrofilos *SiF; e *SiF3 com CO em fase gasosa se
mostraram eficientes na sintese de cations com pentacoordenados, [F3Si(CO).]" e

quase tetraédricos, [F2Si(CO),]" assim como na formagéo de F3SiCO™ [36, 37].

Para o caso do "SiF3 observou-se que a presenca de dois sitios nucleofilicos
na molécula de CO resulta na formagao de isbmeros, equacgdes (1.8a) e (1.8b) [36,
37].
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- +
[ ]
;c=o;
+y \iFg
+ +
F,Si—C=—0; iC—0—SiF;
1 (1.8Db)
+ (]
F5Si c—o,

(1.8a)

Calculos tedricos da energia de associagao revelam que o isbmero (1.8a) é
mais estavel que o isémero (1.8b), 42,5 e 24,7 kcal mol™ respectivamente, e que o
atomo de carbono do CO é mais basico que o atomo de oxigénio por 17,8 kcal mol™.
A possibilidade de isomerizacdo ndo pode ser descartada, embora a barreira de
energia para conversdo de (1.8a) em (1.8b) seja de 35,0 kcal mol” e de 17,2 kcal
mol™ no sentido inverso. Estudos de dissociacdo induzida por ativagdo colisional
(CID) indicam que a abundéancia do (1.8a) € de 85% e a do (1.8b) € 15%. [36, 37].

Por sua vez, Cecchi et al demonstraram que o ion *SiF3 pode ser capaz de
ativar, mediante coordenagao, determinadas reagdes em fase gasosa que séo
energeticamente desfavoraveis. Esse eletrofilo € capaz de interagir fortemente com

o CO,, tornando-o ativo para fazer acoplamentos em sistemas aromaticos [38].

A quimica i6nica do cation *SiCl; tem sido muito menos explorada embora
seja possivel prever que diferengas importantes possam surgir com relagéo ao *SiF;
pela combinagdo de parametros moleculares importantes: a) diferengas marcantes
nas energias de ligacao Si-F e Si-Cl, e H-F e H-CI; b) diferencas apreciaveis nas

energias de recombinacéo dos cations *SiFs e *SiCls.

Beauchamp et al estudaram a reatividade de ions fragmentos de SiH,Cls,
SiHCI; e SiCl4 com halosilanos. Foram observadas reacdes de abstracao de H', Cl' e
de desproporcionamento, e estas reacdes foram interpretadas como ocorrendo via

formagao de ions clorénio como intermediarios de reacgao [39, 40]. A intermediagéo
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de ions clorénios foi sugerida por analogia com as observacdes obtidas para as
reacoes de substituicdo nucleofilica em fase gasosa entre cations halometil, haloetil
e seus precursores neutros [39]. Observou-se também que o fon *SiCl; e o ion
molecular [SiCls]* reagem com SiCl, respectivamente, por transferéncia de Cl e por
transferéncia de carga. Finalmente, foi possivel comprovar que os ions clorosilil
reagem com tracos de agua existente na cela de reagdo a tempos longos de

deteccgao [40].

1.4 Objetivos e escopo da dissertacao

Esta dissertagcao teve como motivacao principal aprofundar os estudos sobre
a reatividade dos ions *SiCl; em fase gasosa. As reagbes com bases simples como
agua e alcoois, amdnia e aminas, e outros substratos orgénicos sao particularmente
importantes pela relagao que reagdes deste tipo podem ter com processos sol-gel e
processos iniciados em descargas do precursor neutro (SiCly). Sdo estas reacdes
que foram caracterizadas nesta dissertacdo do ponto de vista experimental, usando
ressonancia ciclotrébnica de ions por transformada de Fourier, e do ponto de vista
tedrico, usando métodos ab initio e métodos baseados na teoria do funcional da

densidade.

Uma motivacdo importante para este trabalho se baseia nas diferencas
esperadas ou possiveis entre as reacdes do cation *SiFz e *SiCls. Esta previsédo se
baseia nas diferengas observadas na reatividade dos ions analogos derivados do
cation metilico. Por exemplo, entre as rea¢des mais interessantes observadas para
cations metilicos polihalogenados, tais como CF3*, "CF,Cl, *CCl;F, CCl3* cabe
destacar aquelas observadas na presenga de compostos carbonilicos [41, 42, 43,
44]. Dentre as reacgdes estudadas com esses ions, merecem destaque aquelas
denominadas de reacdes de metatese usando aldeidos e cetonas como substratos
neutros. Estas reagdes sdo explicadas com base ao ataque preferencial desses ions
aos oxigénios carbonilicos desses substratos neutros [41, 42]. O mecanismo
proposto para estas reacdes envolve um estado de transicdo de quatro centros

seguido da formacao de um ion fluorocarbénio, equagao (1.9).
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+ |
CF, + )J\R — R1~F_,': —> CF,0 + ),\R (1.9)
2 2

No caso de acetofenona, observou-se que a reacdo com CCIz* apresenta outros
produtos que sao formados através de canais competitivos, os quais ndo sao

observados com "CF3 [45].

+ +
CCl; + CgHsCOCH; —>  CgHsC®®CICH; + CCI,0 (1.10a)
m/z 139

+ +
CCl; + CgHsCOCH;  —>  CgH,C®®CIL,COCH; + HCI (1.10b)
m/z 201
+ +
CCl; + CgHsCOCH; —>  CgHsC3Cl, + CH,CO + HCI (1.10c)
m/z 159

A estrutura dos ions das equacgdes (1.10b) e (1.10c) sdo particularmente
interessantes pela possibilidade de algumas destas espécies serem resultantes de

ataques eletrofilicos no anel aromatico.

Sorrilha et al compararam a reatividade de cations halometil, “CH,X (X= ClI,
Br, 1), *CHX'X? (X", X* = F, Cl, Br) e *CX3 (X=F, Cl) e o carbénio simples *CHjs frente
a compostos aromaticos (benzeno, furano, pirrol e piridina) e verificaram que os
cations halometilicos funcionalizavam os compostos aromaticos por substituicao
eletrofilica. De maneira geral, a forca de ligacdo e o numero de halogénios como
substituintes (estabilizagcdo do tipo «) influenciam na reatividade intrinseca desses
cations halometil e direcionam o caminho da reacgao [46]. Eles observaram que o ion
*CHj; abstrai elétrons dos compostos aromaticos (alta energia de recombinagéo
eletrdnica, REcH, = 9,84 eV) e transfere préton para a piridina (PA.cH, = 866 kJ mol™
e PAiidina= 928,9 kJ mol™"). Por outro lado, cations monohalogenados *CH,X (X= Cl,
Br, 1) ao reagirem com benzeno, além de abstrairem elétrons formando o ion

molecular [CsHe] ™ (m/z 78), formam ions benzilicos [C;H/]" (m/z 91), com excegdo
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da reagédo entre o ion "CHal e benzeno que resulta no ion (m/z 92). As equagdes

(1.11a), (1.11b) e (1.11c) ilustram esses processos idnicos [46].

H
[~ ] +
CH,
- HX
*CHX ————— _—
(1.11a)
X =Cl, Br, |
— - m/z 91
-X=1*
H///// &H,
= - (1.11b)
m/z 92

(1.11c)

Estes exemplos ilustram as diferengas que poderiam surgir na reatividade dos

diversos cations polihalogenados de Si.

Cabe também salientar que nos anos 40, um grande numero de laboratérios
de pesquisa industrial se dedicou a pesquisas destinadas a preparacao de polimeros
e resinas de silicio em fase condensada a partir de haletos de silicio e oxihaletos de
silicio, pelo fato desses materiais apresentarem um grande interesse comercial [47].
Tentativas de realizar a hidrélise parcial do SiCl; em fase gasosa nao foram bem
sucedidas [49]. Com base no conhecimento de hidrolise de haletos de outros
elementos, presume-se que a interagédo de tetrahaletos de silicio com agua proceda
gradualmente com a formagdo de compostos intermediarios como, SiCl;OH,
SiClx(OH),, e SiCI(OH);, os quais por condensagao, resultariam na formagédo de

oxicloretos de silicio, contendo ligacbes siloxanas (-Si-O-Si-) [48]. Reacgdes ion-
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molécula em fase gasosa entre ions derivados de tetrametoxissilana,
tetraetoxissilana e os respectivos precursores neutros mostraram a ocorréncia de

policondensacao, formando espécies contendo ligagdes siloxanas (-Si-O-Si-) [6].

Os primeiros dois membros da série homodloga de oxicloretos de silicio de
féormula geral SiOn.1Clon+2 foram preparados através da hidrolise parcial do
tetracloreto de silicio, diluindo-se SiCls em éter dietilico anidro e adicionando-se éter

umido, de acordo com as equacgdes (1.12) e (1.13) [47,48].
2siCly; + H,0 —> Si,0OClg + 2HCI (1.12)

3SiCly + 2H,0 ——> SizO,Clg + 4HCI (1.13)

H4& estudos que relatam a hidrélise parcial do hexaclorodisilano (Si;OClg)
resultando numa série homéloga complexa, Sizn+20,Clan+s. O primeiro membro dessa
série, Si4OCly, foi isolado e identificado [50]. Reagcbes de amondlise, alcoolise,

tiohidrolise de haletos de silicio foram realizadas de maneira similar [49].

Esta visdo rapida ilustra o interesse que reagdes formais de solvélise, em fase
gasosa, entre o cation tricloro silil (*SiCl;) e diversos substratos neutros possam

enriquecer a nossa compreensao dos mecanismos e energética destas reacoes.

15 Referéncias

[11 Mansano R. D. Dissertacdo de mestrado. 1993. Escola Politécnica da

Universidade de Sao Paulo.

[2] Campbell, S. A., The science and engineering of microelectronic fabrication,
Oxford University Press, Oxford, 1996.

[3] Snow, T. P. & Bierbaum, V. M. “lon Chemistry in the Interstellar Medium?”.
Annual Review of Analytical Chemistry 1, 229-259 (2008).

[4] Brinker, C. J.; Scherer, G. W.; Sol-Gel Science, Academic Press: San Diego,
1990.

Thiago Diamond Reis Firmino Capitulo 1 — A quimica de fons RsSi* em fase gasosa



Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 19

[5] da Silva, M. L. P Tese de doutorado. 1995. Instituto de Quimica da

Universidade de Sao Paulo.

[6] da Silva, M. L. P. & Riveros, J. M. “A comparative study of gas-phase
ion/molecule reactions in Si(OCH3), and Si(OC2H5),”. International Journal of
Mass Spectrometry 165, 83-95 (1997).

[71 Olah,G.A. “100 years of carbocations and their significance in chemistry”.
Journal of Organic Chemistry 66, 5943-5957 (2001).

[8] Lambert, J. B., Zhao, Y., Wu, H. W., Tse, W. C. & Kuhimann, B. “The allyl
leaving group approach to tricoordinate silyl, germyl, and stannyl cations”.
Journal of the American Chemical Society 121, 5001-5008 (1999).

[9] Belzner, J. “Free or not, that is the question: Silyl and germyl cations in
condensed phases”. Angewandte Chemie-International edition in english 36,
1277-1280 (1997).

[10] Kim, K. C.; Reed, C. A,; Elliott, D. W.; Mueller, L. J.; Tham, F.; Lin, L. ; Lambert,
J. B. “Crystallographic evidence for a free silylium ion”. Science 297, 825-827
(2002).

[11] Lambert, J. B., Zhao, Y. & Zhang, S. M. “Preparation of the first tricoordinate
silyl cation”. Journal of Physical Organic Chemistry 14, 370-379 (2001).

[12] Lambert, J. B. & Zhao, Y. “The trimesitylsilylium cation”. Angewandte Chemie-
International edition in english 36, 400-401 (1997).

[13] Lambert, J. B. & Lin, L. J. “The tridurylsilylium and tridurylstannylium cations:
Free and not so free”. Journal of Organic Chemistry 66, 8537-8539 (2001).

[14] Chambers, D. B., Glocklin F. & Light, J. R. C. “Mass spectra of organometallic
compounds”. Quarterly Reviews 22, 317-& (1968).

[15] Orlov, V. Y. “Mass-spectra of group IVB organometallic compounds”. Uspekhi
Khimii 42, 1184-1198 (1973).

Thiago Diamond Reis Firmino Capitulo 1 — A quimica de fons RsSi* em fase gasosa



Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 20

[16] Xavier,L. A., Pliego,J. R. & Riveros, J. M. “Ligand exchange ion-molecule
reactions of simple silyl and germyl cations”. International Journal of Mass
Spectrometry 228, 551-562 (2003).

[17] Xavier, L. A., Tese de Doutorado. 2003. Instituto de Quimica da Universidade

de Sao Paulo.

[18] Stone, J. A. “Gas-phase association reactions of trimethylsilylium (CH3);Si* with

organic bases”. Mass Spectrometry Reviews 16, 25-49 (1997).

[19] Apeloig, Y.; Karni, M.; Stanger, A.; Schwarz, H.; Drewello, T.; Czekay, G.
“‘Rearrangement vs dissociation of gaseous silicon-containing cations - A
Combined experimental theoretical approach”. Journal of the American
Chemical Society — Chemical Communications 989-991 (1987).

[20] Li, X. & Stone, J. A. “Determination of the B-silicon effect from a mass-
spectrometry study of the association of trimethylsilylium with alkenes”. Journal
of the American Chemical Society 111, 5586-5592 (1989).

[21] Mishima, M., Kang, C. H., Fujio, M. & Tsuno, Y. “Gas-phase basicities of
styrenes toward trimethylsilylium cation — Structure and stability of MesSi-
styrente+ complexes”. Chemistry Letters 2439-2442 (1992).

[22] Ketvirtis, A. E., Bohme, D. K. & Hopkinson, A. C. Organosilicon cations —
Potential-energy surfaces for SiCoH," (n=1, 3, and 5). Journal Physical
Chemistry 98, 13225-13232 (1994).

[23] Clayden, J., Greeves N., Warren, S. e Wothers, P., Organic Chemistry, Oxford
University Press, Oxford, 2005.

[24] Lambert, J. B., Wang, G. T., Finzel, R. B. & Teramura, D. H. “Stabilization of
positive charge by B-silicon”. Journal of the American Chemical Society 109,
7838-7845 (1987).

[25] Apeloig, Y. & Stanger, A. “Are carbenium ions stabilized or destabilized by a-
silyl substitution — The solvolysis of 2-(trimethylsilyl)-2-Adamantyl para-

Thiago Diamond Reis Firmino Capitulo 1 — A quimica de fons RsSi* em fase gasosa



Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 21

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

nitrobenzoate”. Journal of the American Chemical Society 107, 2806-2807
(1985).

Chiavarino, B., Crestoni, M. E. & Fornarini, S. “The trimethylsilylation of
acetylene”. Chemical Communications 1418-1419 (2002).

Hajdasz, D. & Squires, R. “Structure and thermochemistry of B-silicon
carbenium ions in the gas-phase”. Journal of the American Chemical Society -
Chemical Communications 1212-1214 (1988).

Rappoport, Z., Apeloig, Y., The Chemistry of Organic Silicon Compounds.
Volume 3 John Wiley & Sons: New York. 2001, cap 18.

Grandinetti, F., Occhiucci, G., Ursini, O., Depetris, G. & Speranza , M. “lonic
Lewis superacids in the gas-phase.1. lonic intermediates from the attack of
gaseous SiF3" on n-bases”. International Journal of Mass Spectrometry 124, 21-
36 (1993).

Grandinetti, F., Occhiucci,G., Crestoni , M. E., Fornarini , S. & Speranza ,M.
“lonic Lewis superacids in the gas-phase .2. Reactions of gaseous CF3* with
oxygen bases”. International Journal of Mass Spectrometry 127, 123-135
(1993).

Grandinetti, F., Occhiucci,vG., Crestoni , M. E., Fornarini ,S. & Speranza ,M.
“lonic Lewis superacids in the gas-phase .3. Reactions of gaseous CF3* with
nitrogen bases”. International Journal of Mass Spectrometry 127, 137-146
(1993).

Ketvirtis, A. E., Baranov, V. |, Ling, Y., Hopkinson, A. C. & Bohme, D. K.
“Experimental and theoretical studies of gas-phase reactions of SiF," (x = 1-3)
with ammonia: intramolecular H-atom transfer reactions with SiF;" and
F2Si(NH2)".” International Journal of Mass Spectrometry, 381-392 (1999).

Ketvirtis, A. E.; Baranov, Y. |.; Hopkinson, A. C.; Bohme, D. K., "Experimental

and theoretical studies of double minima in the potential-energy surfaces for HF-

Thiago Diamond Reis Firmino Capitulo 1 — A quimica de fons RsSi* em fase gasosa



Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 22

elimination reactions of SiFx(OH)," with H,O (x = 1-3, y = 0-2) via intramolecular
H-atom transfer”. Journal of Physical Chemistry A 102, 1162-1169 (1998).

[34] Roithova, J., Schwarz, H. & Schroder, D. “The SiFs** Dication: Chemistry
Counts!” Chemistry — A European Journal 15, 9995-9999 (2009).

[35] Shriver, D. F., Atkins, P. W., Langford, C. H., Inorganic Chemistry, Oxford
University Press, Oxford, 1992.

[36] Ketvirtis, A. E., Baranov, V. I., Bohme, D. K. & Hopkinson, A. C. “Theoretical
and experimental studies of F3SiCO™ and F3SiOC™. International Journal of
Mass Spectrometry and lon Processes 153, 161-172 (1996).

[37] Ketvirtis, A. E., Baranov, V. |., Hopkinson, A. C. & Bohme, D. K. “Experimental
and theoretical studies of SiF,(CO)," cations with n=2 and 3: A search for
pentacoordinate cationic silicon”. Journal of Physical Chemistry A 101, 7258-
7264 (1997).

[38] Cecchi, P., Crestoni, M. E., Grandinetti, F. & Vinciguerra, V. “Activation of
carbon dioxide by coordination with cations in the gas phase: SiF;"-mediated
coupling of CO, and aromatic C-H bonds”. Angewandte Chemie-International
edition in english 35, 2522-2524 (1996).

[39] Beauchamp J. L., Holtz, D., Woodgate, S. D. & Patt, S. L. “Thermochemical
properties and ion-molecule reactions of alkyl-halides in gas-phase by ion-
cyclotron resonance spectroscopy”. Journal of the American Chemical Society
94, 2798-& (1972).

[40] Murthy, S. and Beauchamp, J. L., "Examination of ion molecule reactions
Chlorosilanes by Fourier-transform ion-cyclotron resonance spectrometry and
determination of the relative stabilities of chlorosilyl ions," Journal Physical
Chemistry. 96, 1247-1257 (1992).

[41] Eyler, J. R., Ausloos, P. & Lias, S. G. “Novel ion-molecule reaction involving
cleavage of carbonyl bond in ketones and aldehydes” Journal of the American
Chemical Society 96 , 3673-3675 (1974).

Thiago Diamond Reis Firmino Capitulo 1 — A quimica de fons RsSi* em fase gasosa



Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 23

[42] Ausloos, P., Lias, S. G. & Eyler, J. R. “Reactions of halomethyl ions with
carbonyl - containing compounds”. International Journal of Mass Spectrometry
and lon Processes 18, 261-271 (1975).

[43] Nguyen, V., Mayer, P. S. & Morton, T. H. “Intramolecular fluorine migration via
four-member cyclic transition states”. Journal of Organic Chemistry 65, 8032-
8040 (2000).

[44] Leblanc, D., Kong, J., Mayer, P. S. & Morton, T. H. “Taming halonium
metathesis”. International Journal of Mass Spectrometry 222, 1l (2003).

[45] Giroldo, T. Tese de doutorado. 2007. Instituto de Quimica da Universidade de

Sao Paulo.

[46] Sorrilha, A. E. P. M.; Santos, L. S.; Gozzo, F. C.; Sparrapan, R.; Augusti, R.;
Eberlin, M. N. “Intrinsic reactivity of gaseous halocarbocations toward model
aromatic compounds”. Journal of Physical Chemistry A 108, 7009-7020 (2004).

[47] Schumb, W. C. The halides and oxyhalides of silicon. Chemical Reviews 31,
587-595 (1942).

[48] Schumb, W. C. & Stevens, A. J. “Partial hydrolysis of silicon tetrachloride”.
Journal of the American Chemical Society 69, 726 (1947).

[49] Schumb, W. C. & Stevens, A. J. “Partial hydrolysis of silicon tetrachloride”.
Journal of the American Chemical Society 72, 3178-3182 (1950).

[50] Schumb, W. C. & Lefever, R. A. “The partial hydrolysis of hexachlorodisilane”.
Journal of the American Chemical Society 75, 1513 (1953)

Thiago Diamond Reis Firmino Capitulo 1 — A quimica de fons RsSi* em fase gasosa



Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 24

CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL E TEORICA

2.1 Espectrometria de massas por transformada de Fourier

A espectrometria de massas € basicamente uma técnica analitica capaz de
selecionar e medir a relagao massa/carga (m/z) de ions, produzidos em fase gasosa
por algum método de ionizagdo ou transferidos para a fase gasosa a partir de
processos de dessorcdo de soélidos ou a partir de solugdes por técnicas de
“eletrospray”. A selecdo dos ions conforme suas relagbes (m/z) é feita pela
diferengca em suas trajetérias, em alto vacuo, sob a influéncia de campos elétricos
e/ou magnéticos [1]. A metodologia escolhida para gerar as espécies ibnicas e a
técnica empregada para separar e identificar os ions em alto vacuo determinam as
possiveis aplicacbes da espectrometria de massas, que atualmente excedem uma

aplicagao exclusivamente analitica.

Esta dissertacdo se baseia em estudos realizados com auxilio da
espectrometria de massas por transformada de Fourier (normalmente abreviada
pelas siglas FTMS). Esta técnica é bastante versatil e permite manter os ions sob
observagao durante tempos prolongados (segundos) quando a pressao de trabalho
€ mantida na faixa de ultra-alto vacuo. Nestas condi¢des, e dependendo do valor do
campo magnético utilizado torna-se possivel obter altissima resolugdo. Diversos
artigos de revisao tém discutido os principios basicos e aplicagdes da espectrometria

de massas por transformada de Fourier [2-5].

Como a espectrometria de massas por transformada de Fourier se baseia no
principio da ressonancia ciclotrénica de ions, um breve resumo deste fenbmeno sera

descrito inicialmente para auxiliar na compreensao da técnica experimental.

Uma das principais diferencas dessa técnica, € que ela emprega resolugao
temporal ao invés de resolugdo espacial como em outras técnicas de
espectrometria. Os ions podem ficar aprisionados na cela durante tempos que
podem variar entre centenas de milisegundos a dezenas de segundos e, essa

amostragem de ions, dentro de uma faixa estabelecida de (m/z) é detectada
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simultaneamente. Essa caracteristica permite acompanhar a reatividade de um ion
ao longo do tempo, com detecgao in situ das abundéancias idnicas em funcédo do

tempo.

Além de poder aprisionar os ions na cela por algum tempo, outra grande
caracteristica dessa técnica € a capacidade de selecionar um ou mais ions de
interesse especifico, expulsando os ions indesejados por pulsos de radiofrequéncia
especificos sintonizados nas frequéncias ciclotronicas. O ion selecionado pode,
entdo, reagir com seu proprio precursor ou com uma segunda molécula inserida
através de outra valvula. Esse processo de selecdo pode ser feito repetidas vezes,

inclusive para isolar ions secundarios provenientes de reag¢des ion-molécula.

A deteccao e a coleta de um espectro de massas sao realizadas excitando
simultaneamente o0 movimento ciclotronico de todos os ions presentes através de
um pulso da ordem de 1000 Volts “impulse excitation”, em intervalo de tempo curto
(alguns microsegundos). A excitacdo faz com que os ions se movimentem em fase
com maior energia cinética e com aumento do raio do movimento ciclotrénico. O
movimento ciclotrdbnico coerente dos ions induz uma corrente nas placas de
deteccdo (transformada em tensao através de um circuito eletrométrico) que varia
em amplitude e em frequéncia conforme o numero de ions e frequéncia ciclotrénica

dos mesmos.

A “corrente de imagem” que é induzida pelos ions durante esse movimento
perpendicular proximos as paredes da cela é sujeita a uma transformada de Fourier
que permite uma transformacdo da complexa onda detectada em fungdo do tempo,

em intensidade em fungao da frequéncia (v < %) gerando em seguida, um espectro

m

de massas. Apos essa deteccado, os ions s&do neutralizados e um novo ciclo pode ser
iniciado caso haja necessidade acumular espectros para melhorar a relagao

sinal/ruido.

Geralmente técnicas baseadas na transformada de Fourier apresentam
resolugcdo dependente do tempo de amostragem da “corrente de imagem”. Esse
tempo de observacédo esta relacionado com o decaimento do sinal de detecgao
(tempo de relaxagéo dos ions apds a excitagao). Este decaimento do sinal decorre

principalmente das colisdes ion-molécula que aleatorizam o movimento em fase dos
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ions. Portanto, a obtengdo de um espectro de alta resolugdo exige que o sistema

opere em condicdes de ultra alto vacuo (pressdes inferiores a 10 Torr).

2.2 Principios Gerais de Ressonancia Ciclotronica de lons

A ressonancia ciclotrénica de ions se baseia no movimento caracteristico de
ions na presenca de um campo magnético homogéneo. O movimento circular dos
ions, na auséncia de colisbes, decorre da for¢a exercida pelo campo magnético em

ions se movimentando com velocidade v.

A magnitude da forga exercida pelo campo magnético homogéneo B é dada

por
E,, = qu X Bsin@. (2.1)

Esta equacdo pode ser simplificada usando a velocidade de ion no plano
perpendicular ao campo magnético. Para um ion de massa m e carga q, a forga

descrita pela equagao (2.2)
E, = qv,B. (2.2)

Esta forga provoca um movimento circular de raio » num plano perpendicular
ao campo magnético que resulta do equilibrio entre a for¢ga centrifuga e a forga

magnética

N

% = qUB. (2.3)

Na equacgédo (2.3), a velocidade v se refere a velocidade no plano
perpendicular ao campo magnético. Conforme as equacgdes (2.1) — (2.3), o campo
magnético ndo tem nenhum efeito sobre a componente da velocidade paralela ao

campo magneético e, portanto ndo modifica a trajetdria do ion nessa direcéo.

Se a velocidade do ion corresponde ao valor médio tipico a temperatura
ambiente e o campo magnético for intenso (B = 1 Tesla) , o raio do movimento
circular torna-se pequeno. Este movimento circular é frequentemente denominado

de movimento ciclotrénico.
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Definindo a frequéncia do movimento circular do ion como v, esta frequéncia
pode ser calculada a partir da velocidade (perpendicular ao campo magnético) e o

raio do circulo pela equagao (2.4)

V= — (2.4)

2mr’

Assim a velocidade angular w do movimento é igual a
W, = 2TV = E: %B. (2.5)

De acordo com esta equacdo, a frequéncia, e a velocidade angular (w),
dependem da razado (q/m)B, e independem da velocidade do ion. Por outro lado, o
raio do movimento ciclotrénico para um ion de um determinado valor de (m/q)

aumenta proporcionalmente com a velocidade.

Como exemplo, para um campo magnético de 1,0 T, a frequéncia ciclotrénica
de um ion dem/z 15 é de 1,02 MHz enquanto que para um ion de m/z 300 a

frequéncia ciclotrénica é de 51,2 kHz.

A relacao entre frequéncia e a grandeza (m/z) mostram que um espectro de
massas pode ser obtido sob estas condigdes a partir de medidas de frequéncias do
movimento ciclotrénico. Espectrobmetros de massas baseados no principio da
ressonancia ciclotronica de ions apresentam resolugcdes elevadas devido a
frequéncia ciclotronica ser independente da velocidade inicial do ion. Por outro lado,
em outras técnicas de espectrometria de massas a distribuicdo da energia cinética
dos ions produzidos, bem como a distribuicdo espacial da regido de ionizagao, séo

fatores que devem ser minimizados para n&o limitar a resolucio.

Na pratica, os ions gerados por algum método de ionizag&o ficam confinados
numa armadilha criada por campos eletrostaticos como aquela ilustrada na Figura
2.1. Esta armadilha constitui a cela do espectrdmetro e este arranjo em formato de
um cubo €& situado dentro de um campo magnético produzido por um ima

supercondutor ou um eletroima.
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Figura 2.1: Diagrama de uma cela cubica utilizada em espectrometria de
massas usando os principios da ressonancia ciclotrbnica de ions.

O campo magnético na Figura 2.1 é orientado ao longo da diregao z, o
movimento ciclotrénico ocorre no plano x —y, e 0os ions sao aprisionados no plano
x — y por um campo elétrico gerado por uma tensao, de mesma polaridade da carga
do ion, aplicado nas placas da cela perpendiculares ao campo magnético. Este

arranjo resulta no confinamento dos ions durante tempos longos.

A irradiacao dos ions com radiacado eletromagnética da mesma frequéncia do
movimento ciclotrénico do ion, e perpendicular ao campo magnético, resulta numa
absorcao ressonante da onda. A energia transferida para o ion aumenta a energia
cinética do ion e provoca um movimento em forma de espiral com aumento do raio
de movimento ciclotrénico. A passagem dos ions na proximidade das placas
orientadas nos planos x — z, ou y — z, gera uma “corrente de imagem” que pode ser

medida e amplificada.

Na espectrometria de massas por transformada de Fourier, todos os ions
presentes na cela sao excitados simultaneamente através de uma varredura rapida
com ampla faixa de frequéncia da fonte de radiofrequéncia. Esta excitacédo resulta
no movimento coerente de todos os ions com aumento do raio de suas Orbitas.
Quando estes ions se aproximam das placas laterais da cela, o movimento periédico
desses ions produz um sinal de imagem senoidal que pode ser amplificado,
digitalizado e armazenado no processador do computador. Esta “corrente de

imagem” decai com o tempo devido a perda de coeréncia do movimento dos ions.
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Entretanto, a “corrente de imagem” gerada é composta de sendides de diferentes
frequéncias e amplitudes conforme a relagao (m/z) dos ions e abundancia relativa
dos mesmos. Um exemplo da “corrente de imagem” e de seu decaimento no tempo
(transiente) é ilustrado na Figura 2.2.(a). Esse transiente corresponde a sendides de
diferentes frequéncias e amplitudes de ions derivados do SiCls. A transformada de
Fourier da “corrente de imagem” apresentada na Figura 2.2.(a) permite uma
transformacao da onda complexa detectada em fungcdo do tempo, em intensidade

em fungéo da frequéncia (v < %), e consequentemente em funcao da relagédo m/z,
m

Figura 2.2.(b).
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Figura 2.2: (a) Amplitude da corrente imagem (em unidades arbitrarias) em fungao
do tempo gerado pelos ions formados na ionizagcdo de SiCl,. (b) Espectro de
massas obtido por uma transformada de Fourier dos dados apresentados em (a).
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2.3 Metodologia experimental

O trabalho experimental desta dissertagao foi realizado no Espectrémetro de
Ressonancia Ciclotrénica de fons por Transformada de Fourier (FTICR) construido

no Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo [6].

jons foram gerados por impacto de elétrons emitidos por um filamento
aquecido de rénio. A corrente de emissao tipica, medida no filamento, foi de 1,0 pA,
e a energia eletrébnica para a maioria dos experimentos foi mantida em 20 eV. Os
ions sdo formados de forma intermitente, pulsando a tensao no filamento durante 60
ms entre +10 V e -20 V, no interior de uma cela cubica (~ 15,6 cm3) no qual séo
confinados por uma armadilha eletrostatica criada por campos elétricos € o campo
magnéticos homogéneo descritos anteriormente. A cela cubica fica numa cémera
retangular mantida em alto vacuo por uma bomba turbomolecular que permite
alcancar pressdes em torno de 10 Torr. Essa camara esta localizada entre os pdlos

de um eletroima, que opera tipicamente com um campo magnético de 1,0 T [6].

A pressao da cela de reacdo € medida através de uma valvula de ionizagao
de ultra-alto vacuo situada entre a cela e a bomba turbomolecular. Estas medidas
podem acarretar diferengas significativas com a pressdo real na cela do
espectrometro devido ao fato da valvula de ionizagdo ser sensivel a natureza
quimica do gas, e devido a localizagao da valvula estar relativamente distante da
cela (~25 cm) e proxima a bomba turbomolecular. Normalmente, a presséo de fundo

desse espectrometro é de aproximadamente 1,65 x 10 Torr.

A introducdo da amostra depende de suas propriedades fisico-quimicas. A
introducéo € feita de forma direta e se restringe a compostos suficientemente
volateis. E possivel fazer a introducdo de quatro amostras independentes através de
valvulas de ajuste fino de vazao ligadas a camara. Além dessas, existe uma valvula
pulsada que permite introduzir amostra de forma pontual, causando um aumento

repentino de pressao de cerca de 10 vezes.

As amostras liquidas foram colocadas em tubos de vidro conectadas
diretamente ao sistema de vacuo primario, constituida por uma bomba mecanica

rotativa, destinada a evacuar a entrada das amostras. Antes de serem introduzidas
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no sistema de alto vacuo do espectrémetro, essas amostras foram desgaseificadas

pelo processo de congelamento, bombeamento e descongelamento.

2.4  Estudo das reacdes ion-molécula

Normalmente, experimentos realizados num espectrdmetro de massa FTICR
apresentam uma sequéncia experimental composta por varios eventos sequenciais
em fungdo do tempo. Uma sequéncia experimental simples € composta por cinco
eventos: neutralizagédo, formacéo dos ions, ejecdo dos ions indesejados, excitagéo
do movimento ciclotrénico e detecgao da corrente imagem, como ilustrado na Figura
2.3.

Meutralizagao  lonizac&o Ejecéo Excitacéo Detecgéo

tempo '

Figura 2.3: Sequéncia experimental tipica para obter um espectro de massa
no espectrémetro de massas FTICR

O evento denominado neutralizagdo “quench” é usado para eliminar da cela
qualquer ion remanescente do experimento anterior. Esse evento pode ser realizado
aplicando voltagens de natureza oposta nas placas de aprisionamento, por exemplo,
+10 V numa placa e -10 V na outra placa. Nessas condi¢des, os ions sdo ejetados

axialmente (ao longo do eixo z) para parede da cela em menos de 1 ms.

Depois do evento curto de neutralizagao (1-5 ms) um novo conjunto de ions é
formado através de ionizagcdo por elétrons e em seguida aprisionado na cela.

Geralmente a ionizagdo por elétrons € muito energética (alta transferéncia de
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energia interna) gerando o ion molecular e varios fragmentos. O préoximo evento é

usado para separar o ion de interesse dos outros.

Geralmente torna-se necessario expulsar da cela ions indesejaveis com
pulsos de ejegao especificos. Isso se torna possivel através da aplicagéo de pulsos
de radiofrequéncia cuja frequéncia coincide com a frequéncia ciclotrénica dos ions
indesejados. O campo elétrico de radiofrequéncia aumenta a orbita desses ions,

fazendo com que eles colidam com as placas da cela.

O proximo evento excita os ions do movimento ciclotrbnico e gera o
movimento em fase dos ions em O&rbitas maiores. Em seguida, os ions sao

detectados de acordo com os principios discutidos na secc¢ao anterior.

Esta sequéncia pode ser repetida varias vezes de maneira a acumular os
espectros na memoria do computador e permitir a obtencdo de uma melhor relagao

sinal/ruido (s/n).

Estudos cinéticos sédo realizados variando o intervalo de tempo entre a
selecao do ion especifico, cuja reatividade vai ser estudada, e o pulso de detecgao.
Este protocolo permite medir espectros de massas, ou abundancias ibnicas
relativas, em funcdo do atraso entre a selecéo e o pulso de detecgao. Este tempo de
atraso configura o tempo de reagdo e o espectro de massas obtido para um
determinado tempo de reacao representa uma amostragem da composig¢ao iénica na

cela apds um determinado tempo.

2.5 Espectro de massas do tetracloreto de silicio

O SiCly4 utilizado apresenta 99,998% de grau de pureza e foi obtido da Aldrich.
Os pontos de fusdo e de ebulicdo dessa substéncia sdgo — 70 e 50,6 °C
respectivamente. Essa substancia apresenta pressao de vapor consideravel, 420

mmHg (a 37,7 °C), hidrolisa rapidamente e é considerada irritante.
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O espectro abaixo (Figura 2.4) mostra os cations moleculares radicais:
[S°CL]™* (m/z 168), [Si*°CLYCII™* (m/z 170), [Si*°CL¥Cl]* (m/z 172) e
[SI*°CIPCls]™* (m/z 174) e fragmentos catidnicos: *Si**Cls (m/z 133), *Si**Cl,* Cl
(m/z 135) e *Si*CI¥’Cly (m/z 137).

100— +Qi0].35
SiCl3*133
3 | 135 *SICI7Cl,%8
+qi350,,.37
| 170 Si*°Cls>'Cl
A *si%scl,
I 168
S0—

- *sicl,7CPs 172 +Si350|237C|2
4 137
5 174 *SiCRCl,

o SR — i S I —— . . W h-_....-_._mw_ SR S e SR e e g G

N I B B L B B e B s o iy B R
50 100 150 200 250 300 350 400

ms=

Figura 2.4: Espectro de massas do SiCl, , Psicl, = 3,4 x 10 Torr.

A maioria dos estudos foram realizados apds isolamento dos ions *SiCl; (sem
distingdo de composicao isotépica). O processo de isolamento, neste caso, consistiu
na remogéo de todos os outros ions (em particular os ions moleculares [SiCls]™)
através de pulsos de radiofrequéncia sintonizados na frequéncia de ressonancia
ciclotrénica dos ions indesejados, ou através de varreduras de frequéncias pulsadas
abrangendo as frequéncias de ressonancia de ions vizinhos em relagédo m/z, Figura
2.5.
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Figura 2.5: Espectro de massas do *SiCl; apds pulso de radiofrequéncia
especifico para eliminar os cations radicais, Psicl,; = 3,4 x 10 Torr.

O ion *SiClz é o fragmento principal resultante da ionizacdo do SiCl; por
impacto eletrénico a 20 eV. O espectro de massas exibe um conjunto de picos para
o "SiCls resultante das importantes combinacdes isotopicas do Cl (350I e 37CI) e em
menor escala dos isétopos do Si (%*Si, ?°Si e *°Si) . Devido as abundancias relativas
das diversas espécies isotdpicas, a intensidade dos picos de m/z nominal 133 (35CI3
23i*) e 135 (**CLL°>"Cl 28Si* e *°Cl; *°Si ) é essencialmente idéntica no espectro de

massas.

As reacdes ion-molécula entre os ions *SiCl; e diversos substratos neutros
foram estudadas em funcdo do tempo de aprisionamento desses ions no
espectrometro de massas FTICR e o progresso das reag¢des foi acompanhado pelos
espectros de massas obtidos em fungao do tempo de aprisionamento. A presenca
de produtos clorados nessas reacgbes exibe as caracteristicas da distribuigao

isotépica do Cl (*°Cl e *’Cl) nos espectros de massas.

2.6 Substratos neutros

Os substratos neutros utilizados nas reagdes ion-molécula foram adicionados
individualmente e a pressao relativa de cada um deles foi otimizada de acordo com

experimento.
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Os ions *SiCl; reagem rapidamente mesmo com H,O residual no sistema de
alto vacuo do espectrémetro. A fim de se estudar estas reagbes de maneira mais
controlada, vapor de agua de uma amostra de agua deionizada foi introduzida a

pressdes variaveis atraves de outra valvula de fluxo de ajuste fino.

Para outras reagdes ion-molécula, foram introduzidos a pressdes variaveis
através de outra valvula de fluxo de ajuste fino os seguintes substratos: amdnia
anidra da empresa Air Products, metilamina anidra 98% da Aldrich, etilamina 97% da
Aldrich, metanol grau HPLC da Merck, etanol absoluto da Merck, propanol da Merck,

metilacetileno e propileno da Matheson Gas Products.

2.7 Metodologia tedrica

A obtencdo de parametros moleculares através de calculos quimico-
quanticos, como energia, frequéncias vibracionais tem ajudado, por exemplo, a
caracterizagao de estruturas, intermediarios, estados de transicdo para uma dada

reacao e até mesmo predizer entalpias de reagao [7].

Calculos de estrutura eletrbnica normalmente utilizam como modelo uma
molécula completamente isolada no vacuo. Esse modelo se assemelha com as
condi¢cdes de alto vacuo de um espectrometro de massas, onde varios processos

podem estar ocorrendo, dentre eles, fragmentacdes e reacdes ion-molécula [8].

O maior problema em selecionar um método de estrutura eletronica esta
relacionado com a razao custo/desempenho, que pode ser medido considerando
uma média de erros para um conjunto de dados em relagdo aos recursos
computacionais necessarios. O recurso computacional muitas vezes pode limitar a

escolha do método e, sobretudo a base.

Apesar dos métodos ab initio serem satisfatérios em termos de exatidao e
confiabilidade, os métodos mais sofisticados sdo computacionalmente caros quando
se deseja estudar reagbes envolvendo atomos pesados ou moléculas com um
numero elevado de atomos. Desta forma, o uso da teoria do funcional da densidade

(DFT) tem sido usado de maneira extensa em anos recentes e novos funcionais tém
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sido desenvolvidos com o intuito de verificar qual funcional apresenta uma

alternativa eficiente e computacionalmente barata.

Métodos hibridos DFT como, por exemplo, B3LYP, B3PW91, mPW1PW9,
BH&HLYP tém sido muito utilizados para calculos termoquimicos e cinéticos devido
0 baixo custo computacional comparado com os métodos ab initio. Embora,
métodos hibridos DFT apresentem bons resultados ja documentados na literatura
relacionados com a estrutura e termoquimica, a utilizagao em calculos de superficies

de energia nao tem sido bem estabelecida [9].

Zhao e Truhlar mostraram duas novas classes de funcionais de densidade
(MO5 e MO06) que apresentam resultados muito satisfatérios para grandezas
termoquimicas, parametros cinéticos, interacbes nao covalentes quando
comparados com resultados obtidos por funcionais mais populares, como o B3LYP.
Esses autores demonstraram para uma classe de reagdes, que o funcional hibrido
B3LYP apresenta maiores erros médios absolutos com relagdo a resultados

experimentais e métodos ab initio altamente correlacionados [10].

A grande dificuldade em comparar ou validar um método teérico para predizer
alturas da barreira do estado de transicdo é que existem poucos resultados
experimentais exatos conhecidos. Embora varios resultados comparativos entre os
métodos DFT/B3LYP, ab initio altamente correlacionados e experimentais apontem
maiores erros médios absolutos para o funcional B3LYP, em detrimento dos valores
subestimados, a tendéncia de forma geral aponta para o caminho certo da reagéo
[11].

Uma abordagem sistematica para constru¢cao de funcionais de correlagao de
troca que tenham uma aplicacdo universal € uma tarefa dificil e mantém-se
indefinida. Essas falhas nao quebram a teoria em si, devido as deficiéncias do uso

atual dos funcionais de correlagédo de troca aproximados [12].

Por outro lado, Tirado-Rives e Jorgensen avaliaram o desempenho do
funcional B3LYP nas bases 6-31G(d), 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p) e 6-31+G(d,p) com
corregcao da dispersao, para o calculo da energia de isomerizacao e calores de
formagao para moléculas neutras contendo atomos de C,H,N e O e compararam

com resultados experimentais. Para um conjunto de 622 moléculas neutras, os erros
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médios absolutos para o calor de formacéo séo 3,1, 2,6, 2,7 e 2,4 kcal mol™” para
B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31G(d,p), B3LYP/6-31+G(d,p) e B3LYP/6-31+G(d,p) com
corregcao da dispersdo. Um conjunto diversificado de 34 isomerizagdes altamente
especificas apresentou os seguintes erros medios absolutos, 2,7, 2,4, 2,2 e 1,9 kcal
mol™ [13].

Bickelhaupt et al, mostraram funcionais capazes de predizer afinidades
protdnicas de varias bases anidbnicas a 0 K bastante exatos com relagcdo aos
resultados experimentais e tedricos obtidos por métodos ab initio altamente
correlacionados, como o CCSD(T)/aug-cc-pVQZ. Dentre os funcionais testados, o
funcional hibrido B3LYP apresentou um erro médio absoluto de 1,7% tanto para
medidas experimentais como para resultados tedéricos obtidos pelo método ab initio
CCSD(T) [14].

Um estudo comparativo feito entre alguns métodos hibridos DFT e métodos
ab initio para estudar substituicdo nucleofilica nos atomos de carbono (SN@C) e
silicio (Sn@Si) mostrou que as barreira de energia s&o subestimadas pelo método
DFT/B3LYP quando comparadas com a melhor estimativa obtida método
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ. Embora os resultados obtidos pelo DFT/B3LYP nao sejam
exatos, a tendéncia qualitativa das reagdes sao confirmadas [15]. Esse mesmo
grupo apresentou resultados comparativos da energética de reagdes E2 e Sn2
usando alguns hibridos DFT e métodos ab initio. O erro médio absoluto para os
funcionais BHandH e MO06-L com relagdo ao método CCSD(T) foram os menores.
Entretanto, esses funcionais nao reproduziram a tendéncia correta para essas
reacdes. Os funcionais hibridos B3LYP e OLYP apresentaram erros médios
absolutos maiores em detrimento dos valores subestimados, mas a distribuicdo do
erro € mais uniforme porque a tendéncia para essas reagdes sado reproduzidas

corretamente [16].

Calculos tedricos foram realizados para todos os processos idnicos (reagdes
ion-molécula) observados no espectrometro de massa FT-ICR para caracterizar a
energética das reagdes, os mecanismos envolvidos assim como a estabilidade dos
intermediarios e dos estados de transicdo. Tais estudos foram feitos através de
calculos ab initio B3BLYP e MP2 implementados no programa GAUSSIAN 03 [17].
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Os resultados das possiveis estruturas, bem como as energias dos reagentes,
produtos e estados de transicdo foram caracterizados usando o funcional densidade
hibrido B3LYP/6-311+G(d,p)/6-311+G(d,p) e a teoria da perturbagdo de segunda
ordem MP2/6-311+G(d,p)/6-311+G(d,p). As frequéncias vibracionais fundamentais
obtidas pelos métodos B3LYP/6-311+G(d,p) e MP2/6-311+G(d,p) foram corrigidas
pelos fatores 0,9679 [18] e 0,9523 [19], respectivamente. Além disso, calculos da
coordenada de reagao intrinseca (IRC) foram feitos para estabelecer a conexao

entre os adutos e os estados de transicao.

Para validar o desempenho do funcional B3LYP, metodologia tedrica usada
para caracterizar todas as reagdes observadas experimentalmente e para predizer a
tendéncia de algumas, foram feitos calculos usando o funcional MO05-2X/6-
311+G(d,p)/6-311+G(d,p) e 0 método ab initio altamente correlacionado CCSD(T)/6-
311+G(d,p)//IMP2/6-311+G(d,p) para descrever a energética do mecanismo de
hidrolise do *SiCl;. Para os mecanismos que descrevem a energética de reagdes
secundarias oriundas de produtos da hidrdlise do *SiCl;, mediadas por um
intermediario clorénio, usou-se também o método MO05-2X/6-311+G(d,p)/6-
311+G(d,p).

As frequéncias vibracionais fundamentais obtidas pelo método CCSD(T)/6-
311+G(d,p) foram corrigidas pelo fator 0,9639 [19].
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CAPITULO 3

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E TEORICOS

3.1 Introducéo

Cations metilicos polihalogenados, tais como CF3*, CCl3", etc, sdo fragmentos
ibnicos comuns nos espectros de massa de substancias organicas alifaticas
polihalogenadas. Ha um grande interesse pelo estudo da reatividade destes ions em
fase gasosa, principalmente por serem de dificil caracterizacdo em fase condensada

e por serem considerados eletroéfilos fortes.

Reacbes estudadas a partir dos anos 70, em fase gasosa, entre cations
halometilicos (*CCls, "CF3, 'CF,Cl e *CCl,F) e compostos organicos simples
contendo grupos carbonilicos mostraram algumas caracteristicas interessantes e
inesperadas. O ataque destes eletrofilos no oxigénio da carbonila, por exemplo,
resulta na substituicdo do atomo de oxigénio por um halogénio com eliminagao de
CX20 (X = F,Cl), equagéo (3.1).

(3.1)

Estes tipos de reagdes sao conhecidas como reagbes de metatese cujo
mecanismo proposto envolve um estado de transicdo de quatro centros [1,2].
Trabalhos mais recentes com derivados de acetofenonas realizados nos laboratérios
do IQ-USP tém revelado diferengas importantes entre as reagdes promovidas por
CF3" e CCI3* [3]. Caminhos reacionais diferentes também foram observados para
estes ions em reagdes eletrofilicas com uma variedade de substratos aromaticos [4]
Muitas vezes, as diferengas nas energias de ligagdo C-F e C-H e nas energias de
recombinacdo dos ions CF3" e CCl;" podem exercer fortes influéncias nos estados

de transic&o das reacdes, implicando em caminhos reacionais imprevistos.

A extensao desses estudos utilizando ions semelhantes que contém silicio

como atomo central € particularmente importante, ndo apenas pelo carater
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eletrofilico dos ions SiF3" e SiClz*, mas também pela importancia destes ions para
0os processos de “gravacao” durante a corrosao por plasma “plasma etching” de

superficies [5].

A reatividade em fase gasosa dos cations trifluorsilil (*SiF3) [6] e trifluormetil
(*CF3) [7] frente a bases oxigenadas (H2O, CH3OH, CH3CH,OH e CFH,CH,0H) foi
estudada anteriormente por técnicas de espectrometria de massas visando avaliar a
capacidade destes eletrofilos formarem carbénios (RsC*), os quais sdo normalmente
formados como intermediarios reacionais em reag¢des de solvolise de halogenetos
de alquila (SN4), desidratacdo de alcoois e protonacao de ligacbes m de alcenos e

alcinos [8].

jons carbénios sdo espécies comuns em Quimica Organica nos quais o
carbono se apresenta como trivalente, com hibridizacdo sp?, deficiente de elétron e

com uma estrutura trigonal planar [8], Figura 3.1.

cation metil  H atomo de carbono g dois elétrons em cada

sp? trigonal planar H  ligagdo C-H
® H N
H

orbital p vazio

Figura 3. 1: Estrutura do carbénio.

Por sua vez, ions silil ou silicénios (R3Si*) sdo fragmentos comuns de
organossilanas em fase gasosa [9, 10], porém, ha uma grande dificuldade em
caracterizar esses ions em fase condensada, devido ao alto carater eletrofilico

dessas espécies [11].

Experimentos realizados usando a técnica de tubo de fluxo com selegédo de
ions (Select-lon Flow Tube ou SIFT) a 293 K, com He como gas de amostra e a uma
pressdo 0,35 Torr, demonstraram que os cations *SiF , *SiF, e *SiF3 reagem com
agua eliminando HF. O diagrama de energia para essas reagdes apresenta o perfil
tipico de reagbes ion-molécula em fase gasosa, caracterizado por um duplo pogo de

energia correspondente a intermediarios estaveis e conectados por um estado de
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transicao local [12]. Além disso, observaram-se trés hidratagcbes dos cations,

conforme a equacéo (3.2).

Si(OH)3(H,0)," + H,O —— Si(OH)3(H2O)n41" (3.2)

n=1,2e3

Nas experiéncias realizadas por espectrometria de massas por transformada
de Fourier, observou-se apenas uma reag¢ao de hidratacao [6]. Essa capacidade de
solvatar o ion com varias moléculas é limitada quando se usa FT-ICR com ionizagao

por impacto de elétrons, devido as baixas pressdes que esse tipo de técnica utiliza.

Por outro lado, observou-se que o ion *SiF ndo reage com aménia enquanto
*SiF, e *SiF3 reagem com aménia, respectivamente, por transferéncia de carga e
por substituicdo de até dois atomos de F por dois grupos NH, eliminando
sequencialmente duas moléculas de HF. Além disso, observou-se também que o ion
formado a partir das duas substituicdes de atomos de F por dois grupos NH,
FSi*(NH>)2, é capaz de se associar com até trés moléculas de aménia para formar
espécies do tipo FSi(NH2)2(NH3)3" [13].

O mecanismo de reagao proposto para as duas substituicbes do atomo de F
por dois grupos NH,, eliminando sequencialmente duas moléculas de HF, é
semelhante aquele discutido para o caso das reag¢des com H,O e envolve no estado
de transicdo uma transferéncia intramolecular de hidrogénio seguida de eliminagéo
de HF [6,13].

Estudos realizados usando FT-ICR mostraram que o céation *SiF3 possui uma
capacidade de formar carbénios ao reagir com CH;OH, CH3;CH,OH e CH3NH, e ao

reagir com H,O e NHj3 sofre sucessivas reagdes de solvdlise [6].

O mecanismo (3.3) mostra a reagdo que forma o carbénio, que inicialmente
resulta na formagdo de um aduto ion-molécula, seguida da geragcdo de um ion
carbénio sem passar por um estado de transi¢do formal. Por outro lado, a reacao de
solvilise em fase gasosa do cation *SiFs;, mecanismo (3.4), pode ser descrita como
ocorrendo através da formagao inicial de um aduto ion-molécula, seguida da

passagem por um estado de transigdo de quatro centros, no qual ha uma migragao
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intramolecular de um hidrogénio, que leva posteriormente a formagao de outro aduto

ion-molécula, que finalmente se dissocia liberando HF.

+4 N\ .. =+ )
SiFy + BiHRy —=  Si=BiHRy —= SiFgBH + Ry’ (3.3)
FF
Ry =CHjz, CH3CH; By = OH, NH
* R

R + Bi_aR R N
SR, + BH — :S\i-—BH — | W \/s_| —>  SRH—=  §i—B + HR (34)

R' k R 2 R B R

R

R=F B = OH, NH,

O comportamento do eletrofilo *CF3 frente a bases oxigenadas (H.0, CH3;OH
CH3;CH,OH e FCH,CH,OH) mostrou que esse ion € capaz de formar carbénios ao
reagir com CH3;CH,OH e FCH,CH,OH [7]. Entretanto, nao foi observada a formagao
de carbénios quando esse eletrofilo reagiu com CH3OH e nem tao pouco hidrdlise,
apesar da exotermicidade [6, 7] da hidrolise do *SiF3 ser trés vezes menor do que a
do *CF3, equagdes (3.5) e (3.6)

*SiF; + H,0 —— *SiF,0H + HF AH® = -17 keal . mol™ (3.5)

*CF; + H,0 }{» *CF,0H + HF AH® = -51 kcal . mol”! (36)

Contudo, a barreira de energia para a reagdo de hidrolise com o cation *SiFz é
significativamente menor e portanto a reacdo se torna cineticamente viavel nas

condi¢gdes da espectrometria de massas FTICR [6].

Por outro lado, a reatividade em fase gasosa do eletrofilo "CF; com bases
nitrogenadas tais como amoénia, metil e etilamina, aziridina, azetidina, pirrolidina e
piperidina [14] exibe um comportamento diferente daquele observado com bases
oxigenadas [7]. Por exemplo, "CF; reage com aménia para formar "CFNH,
eliminando HF. Entretanto, o ion *CF.NH,, ndo sofre a segunda substituicdo do
atomo de F pelo grupo NH,, fato este que foi explicado pela existéncia de uma

barreira de energia calculada que se situa acima da energia dos reagentes [14].
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A diferenca do comportamento dos eletrofilos *SiF; e "CF3z com relagéo a
bases nitrogenadas e oxigenadas pode ser atribuida a energia de interacdo destes
eletrofilos com os centros basicos: nitrogénio e oxigénio. Esta energia de interagéo
resultante da associagdo entre um acido e uma base de Lewis é refletida pela alta
exotermicidade da reacao de associagcdo. A estabilizacdo decorrente desta
associacao é capaz de diminuir a altura da barreira de energia de uma reagao ion-

molécula em fase gasosa.

A formac&o do aduto [FsC-H,O]* é calculada como sendo 37 kcal mol”' menos
exotérmica que a formacgéo do aduto [F3Si-H,0]". Essa diferenca é capaz de explicar
a razdo pela qual adutos [F3C-H,O]" ndo possuem energia interna suficiente para
superar a barreira para o processo de eliminagao de HF [7]. No caso da reacédo de
*CF3 com aménia, a formagéo de *CF,NH; via processo de eliminagdo de HF pode
ser explicada pelo fato da energia de associagdo resultar na formagdo de um
complexo bem mais estavel do que no caso de H;O. A ndo observagdo das
substituicdes progressivas a partir de *CF,NH; esta relacionada com a observacéo
de que este ion reage rapidamente com amoénia por transferéncia de préton para
formar NH4" [14]. Por comparagéo, o eletréfilo *SiF; sofre trés substituicdes do F
pelo grupo NHy, eliminando sucessivamente HF [6], sem que reagdes de

transferéncia de préton se tornem competitivas.

O eletrofilo *CF3 é considerado um “superacido de Lewis“ em fase gasosa
devido a habilidade de gerar carbocations ao reagir com alcodis [7] e reagir
rapidamente com amdnia e alquilaminas [14]. Entretanto, o "CF; € um “superacido
de Lewis” mais fraco que o *SiF3 por ndo reagir com H,O e n&o ser apropriado para
gerar o carbocation “CH3 quando reage com CH3;OH, porque a “base conjugada”

CF3;OH transfere fluoreto rapidamente para o carbocation gerado [6, 7].

Estudos envolvendo a associagdo do ion (CH3)sSi* com diversas bases
organicas mostraram que as interagdes acido-base de Lewis entre Si-N sdo mais
exotérmicas do que aquelas entre Si-O e entre Si e bases n doadoras. As entalpias
de associacdo do ion (CHs)sSi* com agua e metanol sdo -30,9 e -39,2 kcal mol™,
respectivamente, enquanto que com amdnia e metilamina s&o -46,5, -55,4 kcal mol™,
respectivamente. Esse mesmo ion mostrou formar adutos estaveis com bases
contendo elétrons w, tais como: [(CH3)3Si-benzeno]”, [(CHa3)sSi-eteno]”, [(CH3)sSi-
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propeno]’, [(CH3)3Si-1hexino]” cujas entalpias de associacédo s&o, respectivamente, -
23,9, -23,6, -30,6, -25,9 kcal mol ™ [15].

fons carbénios estabilizados por grupos B-silil costumam ser intermediarios de
reagcdes em fase condensada. Esse efeito € muito importante na sintese organica
em fase condensada, pois permite direcionar o ataque do nucledfilo ao atomo de

silicio, promovendo regio e estereosseletividade em muitas reagdes [8].

O efeito do grupo B-silil em ions carbénios em fase gasosa foi pesquisado por
varias técnicas de espectrometria de massas [16, 17, 18, 19]. Estudos experimentais
e tedricos mostraram que o aduto [(CH3)3;Si-etileno]”, formado da reagéo entre
*Si(CH3); e etileno pode sofrer uma série de rearranjos complexos, resultando em
alguns isbmeros de mesma (m/z). Alguns isbmeros exibem substituicdes a e f silil
nos carbocations [16]. A protonagcdo de (CH3)3SiCH=CH; resultou num produto de
mesma (m/z) do aduto [(CH3;)sSi-etileno]”. Esse produto apresentou comportamento
similar ao do aduto, pois ao reagir com metanol e benzeno, ambos sofreram reagdes
de troca. Além disso, ambos sofreram dissociagao induzida por colisdo (CID) com
perda de etileno [17]. Célculos ab initio para [HsSi-etileno]” e [(CH3)3:Si-etileno]”
predizem que as estruturas do tipo ponte (VI) da Figura 1.3, sdo mais estaveis que
as estruturas abertas (V) da Figura 1.3 [16, 20]. Entretanto, ambas as estruturas séo

consistentes com a reatividade observada [17].

A dissociagdo induzida por colisdo (CID) do aduto [(CH3)s;Si-acetileno]®
mostrou dois canais de fragmentagdo: 1) com a possibilidade de migracdo 1,2 de
CHs e formagéo de ligagdo covalente Si-C, liberando *SiCoH; e CsHy (60%), e 2)
liberagdo de TSi(CH3); e acetileno (40%). Esses resultados mostraram a
possibilidade de existéncia das estruturas do tipo ponte (VI) e aberta (V), Figura 1.3
[19]. O que se observou de maneira geral foi a associagdo do cation *Si(CH3); a

esses compostos insaturados.

Estudos iniciais por ressonancia ciclotrénica de ions também foram realizados
para elucidar a reatividade dos ions, obtidos a partir da ionizagdo de substratos
como SiH,Cl,, SiHCI; e SiCly, frente halosilanos e silanos. Dentre as reagdes de
transferéncia de Cl, H e desproporcionamento, observou-se que ions clorosilil

sofriam hidrolise com a agua existente na cela de reagdo a tempos longos de
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deteccdo. Além disso, constatou-se que reagdes entre "SiClz e SiCls, e [SiCly]™ e
SiCl, eram decorrentes de processos de transferéncia de CI (aleatorizando os

isétopos de cloro) e de transferéncia de carga, respectivamente [21].

3.2 Reagdes entre "SiClz e agua

As reacdes sucessivas de hidrélise do ion *SiCl; podem ser faciimente
observadas na Figura 3.2. Neste espectro é possivel observar a formagao de ions
resultantes de substitui¢gdes progressivas do grupo Cl pelo grupo OH com eliminagao

de HCI a partir dos *SiCl; e moléculas de agua.

1009 350 114
+ —p -+
| Si —OH 133 35CI3S|
el 135 35C|237C|Si+
gy 97,
- + _’
Si ——OH
4 Hd
74
50—
HO. »
- +
Si —OH .
137%7C1L35CIsit
1 HO o
| 181+
, \ I | H20-Si%Cly
T | || | ol
""""'J""ﬂ.w-umw"-‘_-w-.'.h‘ﬂ.'—.---.-lia-a“+.‘I;II'."-»":'II‘.’.-'.‘!'.'-_-"'- If'-# gt S il -'j,-;ffl‘-'\'r".} P Lty bt A o Py
O_|||||||.||||||||||||||||||.|n:|||‘|||||||||-|'T'r""||-'| T T ™7 T T ||.|||1l||-—|—|—|
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Figura 3.2: Espectro de massas obtido apds 370 ms de reagéo entre *SiCl; e
agua na cela do espectrémetro de FT-ICR. Psici, = 1,36 x 10 Torr ; PH,0 =
0,64 x 107 Torr.

Os mecanismos (3.7, 3.8 e 3.9) se referem as reagdes que formam os ions de

m/z 115, 97 e 79, respectivamente (ions contendo apenas *°Cl).
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35
3SC|/,' + /o\ ACI 35CI/I + Cl +
+SP5CL 4 H.O—3 ’S\i--OH2—> H. S 4’5i——C|H—> Si—OH + HCPs  (3.7)
3 2 35 1" = 35 \
miz 133 Cl gl cl Cl 5CI miz 115
/\ 35 H t
Cly, LO.__aOH|" 3ci, HO_ -
3CLSI*OH + H20—>(S\i- -OH, y s s 5ot H— &i—oH+ HoPs  (3.8)
m/z 115 HO o’ = \ 35
35C] al HO™ oH Cl iz o7
H kS
/\ HO/I ,O OH HO HO\
BCISI(OH), + H0 — /Si- ~OHy—» | Nsit /;Si--f)IH—> /éi—OH+ He (3.9)
HO' 3! Yo = Ho' } HO
m/z 97 350| OH OH
m/z 79

Por analogia aos estudos realizados com *SiF3 [6, 12, 13], pressupbe-se que
as reacgdes se processam inicialmente pela formacédo dos adutos hidratados [Cl3Si-
OH,]*, [CISiOH-OH,]" e [CISi(OH),-OH,]" e, posteriormente, pela migragéo
intramolecular 1,3 de hidrogénio para formar os adutos [Cl,OHSi-CIH]", [CI(OH),Si-
CIH]", e [(OH)3sSi-CIH]". A dissociagdo desses adutos com a liberagéo de moléculas

de HCI resulta nos produtos finais.

O ion de m/z 151, observado na Figura 3.2, corresponde de fato ao aduto

hidratado formado entre o ion **Cl3Si* e 4gua, mecanismo (3.10).

/\ 350"///, .
+Si35c|3 + HZO —_— 'Si“‘OH2 (310)
m/z 133 35¢|

3SC|

m/z 151

A abundancia relativa destes ions & bastante dependente das condig¢des
experimentais e das pressdes relativas de SiCl, e H,O. A reagdo de associagéo
(3.10) é altamente exotérmica (acima de 40 kcal mol™ como sera discutido na parte
de calculos tedricos) e a estabilizagao do ion de m/z 151 depende da capacidade de
dissipar esta exotermicidade por colisbes, por emissao radiativa vibracional ou por

dispersao nos graus internos do aduto.

A Figura 3.3 mostra um estudo cinético tipico da reacgéo entre os ions *SiClz e
agua. Por outro lado, os ions correspondentes aos adutos hidratados [*°Cl,SiOH-

OH,]" e [*°CISi(OH),-OH;]" ndo podem ser identificados por apresentarem relagdes
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m/z coincidentes com aquelas dos ions [*°CIsSi]" (m/z 133) e [*°CI,SiOH]* (m/z
115).

= "SiCI”, (m/z 133)
e *CISi'OH (m/z 115)
104 = » CISi'(OH), ( m/z 97)
" v— "Si(OH), ( m/z 79)
08+ ' *CI,SiO'H, (m/z 151)
2 .
E 0,6 u
o | v
B . v
1) n
% Sy n v
é o... S "! n
— 0,24 ] " v ~m
™ : . v L]
o - n
0,0 - v o yyty
I I I ¥ I I
0 200 400 600 800
t/ms

Figura 3.3: Cinética de reacdo entre *SiCl; e agua. Psic,, = 1,36 x 10 Torr;
Ptotal = 2,00x 10°® Torr.

As constantes de velocidades para as reagbes (3.7, 3.8 e 3.9) ndo foram
determinadas experimentalmente devido as dificuldades em medir com exatidao a
pressado absoluta de H,O no espectrometro utilizado nas experiéncias. Contudo, e
por comparagdes com outras reacdes ion-molécula estudadas nestes laboratérios,
estas constantes de velocidades devem estar proximas das constantes estimadas

pela teoria de colisdes apropriadas para este tipo de reagdes [22, 23, 24].

Calculos tedricos para os perfis de energia das reagbes de hidrolise do *SiClz
revelam que as reagdes responsaveis pela formagao dos ions m/z 115, 97 e 79
ocorrem conforme proposto nas equacgdes (3.7, 3.8 e 3.9) através de uma migracao
intramolecular de hidrogénio nos intermediarios resultantes das adigbes de *SiCls,
*SiCl,OH, "SiCI(OH), e H.0, respectivamente e, eliminagdes subsequentes de HCI.

Os diagramas de energia calculados para essas reagdes revelam que os perfis de
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energia se caracterizam por um potencial de duplo minimo com a formagao de um
intermediario inicial, um estado de transicado e um intermediario de saida da reacao
conforme Figuras 3.4, 3.5 e 3.6. A caracterizagdo da energética dessas reagdes foi
feita usando os métodos: B3LYP/6-311+G(d,p)//6-311+G(d,p), MP2/6-311+G(d,p)//6-
311+G(d,p), M05-2X/6-311+G(d,p)//6-311+G(d,p) e CCSD(T)/6-311+G(d,p)//MP2/6-
311+G(d,p)

B3LYP/6-311+G(d,p)
: MP2/6-311+G(d,p)
g DAH0 MO5-2X/6-311+G(d,p)
1 o0 o CCSD(T)/6-311+G(d,p)
10+ 00 ‘ *SICIOH + HCI
o 0,0 ‘
: 5,
© 20+ P
@]
X
w 30- « 3
E Ca 259
N 40- -30,0
3 335
- | -28,9
< 50
429
478
60 51,1
461

Figura 3.4: Diagrama de energia calculado para o mecanismo (3.7) que resulta
na formag&o do ion *SiCl,(OH).
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Figura 3.5: Diagrama de energia calculado para o mecanismo (3.8) que resulta
na formagao do ion *SiCI(OH),.
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Figura 3.6: Diagrama de energia calculado para o mecanismo (3.9) que resulta
na formag&o do ion *Si(OH)s.
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Esses diagramas mostram que as energias dos estados de transi¢cado estao
localizadas abaixo da energia dos reagentes e que todas as reacgdes (3.7, 3.8 € 3.9)
sao exotérmicas. Os valores calculados para as energias dos estados de transigao e
as entalpias de reacdo (Tabela 3.1) sdo coerentes com a facilidade com a qual estas

reagcOes ocorrem em fase gasosa.

Tabela 3.1: Comparagao das barreiras de energia (AE*)? e exotermicidades das reacdes que
produzem CI,Si*(OH)s., a 298,15 K.

N | AE*s31vpea11+cip) | AE wpasatiscap | AHesivpies11+cdp) AHwp2/6.311+G(d.p)
2 26,3 27,7 -10,7 -10,8
1 27,3 28,6 -11,2 -10,7
0 28,1 29,5 -11,5 -10,4

a i —
AE* = ETS - Eaduto hidratado

As barreiras de energia em relagdo aos adutos hidratados (Tabela 3.1) para
as sucessivas hidrélises mostram um ligeiro aumento para cada substituicado de ClI
por OH, enquanto ndo ha diferengas nas exotermicidades calculadas. E interessante
observar que nem as energias das barreiras nem os valores das exotermicidades

apresentam grandes diferengas com o nivel de calculo.

Se comparamos a exotermicidade das reac¢des de hidrolise dos ions "CCl; e
*SiCl; calculadas usando B3LYP/6-311+G(d,p)//6-311+G(d,p) observa-se que a
hidrolise dos ions *CCls;, é duas vezes mais exotérmica que a hidrélise dos ions
*SiCl3, equagdes (3.11 e 3.12).

*SiCly + H,0 —» *SiCl,OH + HCI

*CCly + H,0 }é *CCL,OH + HCI

Por outro lado, se observarmos o diagrama de energia da reagcao que forma

A%H =-10,2 kcal mol’! (3.11)

A%H =-21,3 kcal mol’! (3.12)

os ions *CCl,OH, veremos que a barreira de energia esta 19,1 kcal mol” acima da
energia dos reagentes, Figura 3.7. A reagdo de hidrolise do ion *CCl; dificilmente
ocorre num espectrometro de massas FTICR, diferente se observamos o diagrama

de energia da reacéo que forma os ions *SiCl,OH, Figura 3.4, com uma barreira de
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energia 16,6 kcal mol™" abaixo da energia dos reagentes. A reacgdo de hidrdlise do

ion *SiCls é facilmente observada no espectrdometro de massas FTICR.

“—g® B3LYP/6-311+G(d,p)
—
20 a
19,1
104
IE 1+
E CCl +HO
S 0,0
X 4
W 10- 11,2
W LTI
% € © .
N o "CCI,OH + Hel
L G @ '20!4
< 0l 31,3
@
Q
_.40 -
‘\‘f

Figura 3.7: Diagrama de energia do mecanismo que resultaria na formagéo
do ion *CCI,OH

Aumentando a pressao relativa dos reagentes, foi possivel observar reacoes
secundarias de condensacgao que resultam na formacao de ions que se presume
serem espécies com ligagdes tipo siloxanas (-Si-O-Si-) (Figura 3.8). Por exemplo, o
conjunto de ions centrados em m/z 249 pode ser identificado como decorrentes da

equacgao (3.13)

+ _ + (3.13)
ClLSIOH + SiCl, ——»  Cl,SiOSiCl, + HCI

No espectro apresentado na Figura 3.8, é possivel também verificar um
conjunto de picos espagados a cada 18 unidades de massa com o pico mais intenso
em cada um destes conjuntos refletindo uma determinada combinacdo de *°Cl e
Cl. Este espacamento sugere claramente que estes ions de m/z menores provém

da hidrolise progressiva dos ions Cl3SiOSiCl," e eliminacdo de HCI, ou no caso do
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conjunto de ions ao redor de m/z 231 e 213 de reagbes de condensacgao iniciadas
por CISi(OH)," e Si(OH)s" respectivamente.

1007 1o on 175 193 | g~ H crs
\éi/o\8i< s’ %JS\OH \/éi/o\&/
L H H 35
HO' S YOH 213 — wo ES
ci®s Ci
i 23 “
Cl cl
' N0~
1 —> 35
HO. OH I N
| \éi/o\$|< HO' S
HO' Z YoH
50— OH |
157
= + 35C| C|35
H20-Si350|3 \Si/o\si/
E 249 —P H
1581 ' SSCI/ H \CI35
1 35cl,si* ‘ cr7
|
e Db W
UJ "'\"‘-‘“'U-“-"-‘N""f’“"“l“ ll"—'-*-‘-HLW"- h""\w\-wv' AT Mg, A\Jl'l a.w«‘u” lapien, fl bR A A
e A RS Raa LS e T - R e e A man SR
140 180 2z0 280 Y ade
me=

Figura 3.8: Espectro de massas obtido apos 1200 ms de reacgdo entre *SiCl; e
agua na cela do espectrdmetro FTICR. Pgiciy = 2,36 X 10 Torr ; Puso = 1,54 X
10 Torr.

A Figura 3.9 apresenta a cinética tipica destas reagdes secundarias. Nota-se
que a intensidade relativa dos ions *SiCl,OH (pico mais intenso em m/z 115)
comeca diminuir em torno de 250 ms devido ao aumento da intensidade relativa do
conjunto de ions centrados em m/z 249. Essa observagao confirma a identificagéo
do fon *Si**CI,0H (m/z 115) como precursor do ion de m/z 249 por reagdo com
Si*®Cl;*Cl. A intensidade relativa do conjunto de ions ao redor de m/z 231 tem um
ligeiro aumento de sua intensidade em torno de 400 ms. Nesse intervalo de tempo a
intensidade do ion *Si**CI(OH), (m/z97) comeca a diminuir. Por outro lado, a
intensidade relativa do ion m/z 249 comecga a diminuir ao redor dos 500 ms devido
ao aumento consideravel da intensidade do ion m/z 231. Essas observagdes
sugerem que o conjunto de ions ao redor de m/z 231 pode ser formado pelo
mecanismo de hidrélise mencionado acima ou por condensagido de ions
secundarios. O fato de termos identificado uma determinada estrutura para o ion de
m/z 231 para fins ilustrativos € evidente a possibilidade de haver uma mistura de

isbmeros.
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Figura 3.9: Cinética de reagdo entre *SiCl; e agua. Psici, = 2,36 x 10® Torr;
Protal = 3,90 x 10 Torr.

A intensidade relativa do ion m/z 213 comega ter um crescimento
consideravel em torno de 600 ms. Nesse intervalo de tempo a intensidade do ion
*Si(OH); (m/z 97) comega ter um decréscimo. No intervalo de tempo de 750 ms
observa-se que a intensidade relativa do ion m/z 231 comega diminuir por razdo do
aumento consideravel da intensidade do ion m/z 213. Essas observagdes reforcam

a idéia de dois caminhos possiveis para reagao que produz o ion m/z 213.

Por volta de 1000 ms a intensidade relativa do ion m/z 213 comecga decrescer
devido ao aumento da intensidade do ion m/z 193. O ion m/z 213 sofre hidrolise
para a formacéo do ion m/z 193. A intensidade desse ion comega a diminuir em
torno de 1250 ms por causa do crescimento da intensidade do ion m/z 175,
proveniente da hidrolise do ion m/z 193. E por ultimo, a intensidade do ion m/z 175
comega diminuir em torno de 1600 ms devido ao aumento da intensidade do ion m/z
157, produto da hidrolise do ion m/z 175. Estes ultimos processos se devem

exclusivamente a reagdes do tipo, (n = 0 a 4), equacao (3.14).
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[Si20Cl5.n(OH)al" + HO ———— [Si;OCls 4(OH)q.4]" + HCI (3.14)

Reacdes ion-molécula de condensacgéao entre ions de Si contendo grupos OR
(R = alquil, H) e alcoxissilanas foram extensamente caracterizadas anteriormente e
revelaram a facilidade com a qual estas reagdes levam a progressiva polimerizagao
de unidades representadas por ligagdes sucessivas —Si-O-Si-. No caso atual, o
mecanismo de condensagao nao € ébvio e diversas hipoteses podem ser levantadas
[25].

O estudo de haletos e oxihaletos de silicio em fase condensada foi muito
explorado na década de 40 por laboratérios de pesquisa industrial em resinas de
silicio. Sabe-se que a hidrélise destes tetra-haletos de silicio ocorrem gradualmente
mediante a interagcdo do tetra-haleto de silicio com &agua, com formagdo de
compostos intermediarios como SiCl;0H, SiCl;(OH), e SiCI(OH)s, que em seguida
sofrem condensacao produzindo oxicloretos de silicio com ligagdes siloxanas (-Si-O-
Si-) [21].

Uma das hipoteses, sugerida pelos calculos téoricos apresentados nos
proximos paragrafos, para o mecanismo da reagdo de formacdo dos ions
Cl3SiOSiCl, * envolve inicialmente um intermediario do tipo clorénio, R-CI*-R, comum
em reacdes de alquilagdo de Friedel-Crafts e de halogenacao catalizada por acidos
de Lewis [8].

A formacao do ion isotopdlogo de m/z 249 através de intermediario clorénio

esta ilustrado no mecanismo (3.15).

+ H ¥ H
35C|\+/_\ HO\ . .’C| /O\ cl cl, | /C| +
/Si—OH +  CI-SiCl; —> C|\“‘SI EI'CI e CII:Si\ /:Si — ,'Si’O‘SiV
350 cl ol ot O 2 Y ¥ = ol
m/z 115
l (3.15)
35
Cl
35 cr’7 37 +
CI\;/O\Si\\\\\ 5 < + _O- .‘\\\CI CI///I’ 6 ’I
3SC|/ \VC|35 + HCI HCI----Si SI‘CISS P A CI(/SF "_ \
by 3cl o o o ¢

m/z 249
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Calculos tedricos para o mecanismo (3.15), nos niveis B3LYP/6-311+G(d,p)//
6-311+G(d,p), MP2/6-311+G(d,p)//6-311+G(d,p) e  MO05-2X/6-311+G(d,p)//6-
311+G(d,p) revelam que a reagao se processa através de um mecanismo
relativamente complexo, como ilustrado na Figura 3.10. Neste mecanismo, o ion
*SiCl,OH gerado na primeira substituicdo do grupo Cl pelo grupo OH reage com a
molécula de SiCly, para formar um intermediario tipo clordnio, cuja estabilidade é
calculada como sendo consideravelmente menor que a dos reagentes. A seguinte
etapa envolve uma rotagéo do grupo *SiCl,OH e a passagem pelo primeiro estado
de transi¢cao responsavel pela troca de posi¢cdes entre um atomo de Cl e o grupo
OH. Este estado de transicdo conduz a formagdo de um ion oxénio, (Cl3Si),0OH",
calculado como sendo muito estavel com relagdo aos reagentes. A partir deste ion
oxbnio, a eliminagdo de HCI se processa através de um mecanismo semelhante

aquele ilustrado na Figura 3.4.

B3LYP/6-311+G(d,p)
;. ) e{ MP2/6-311+G(d,p)
] C|QSI+0H + SIC|4 % ) MO5-2X/6-31 1+G(d,p)
04 ; < g -
{ 0,0 | .« @
54 0,0 6,9 x_ & £
.- 6,9 bt 2 | C1Si"OSiClI, + HCI
< -10 4 © e ;
o -
£ -15- 12,1 | 9,0
8 25 19,9 | 105
& -235 -13,6
~ 254 \
w ]
5 -30-
N ]
I:l|-J -35-' g
s«]
45 » «° 9
d € o1
-50 - M‘

Figura 3.10: Diagrama de energia para o mecanismo (3.15) que resulta na
formacao do ion Cl;SiOSi*Cl,.
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Este diagrama de energia e 0 mecanismo associado a este perfil energético é
coerente com as observagdes experimentais. A reacao é exotérmica e os estados de

transic&o estao localizados abaixo da energia dos reagentes.

Acredita-se que os ions representados pelos isotopdlogos de m/z 231, de
213, de 193 e de 175 sejam formados através de hidrélises sucessivas a partir do

ion m/z 249. A hidrélise do ion m/z 249 esta ilustrada no mecanismo (3.16).

/\ 35C| +
¥Cl+ crs s K==-Cl

35
Si/O\Si/ + Hzo > sz——‘Si/o\Si/ Cl

L O ”
= —_— —Qi—
350|/ z ‘C|35 é ‘C|35 H/O Si ?IVC|35
cr7 350 EY 3¢ cr7
m/z 249
l (3.16)
35C|
35| cis + \ o O
\/éi/O\Si{wcm + HOP® < HOI==—8IT 7St 0 7
HO b 135 HO CI%®
m/z 231

O ion m/z 249 forma um aduto hidratado, passa por um estado de transigcao
no qual ocorre uma migragao intramolecular de hidrogénio que leva a formacgao de
outro aduto, seguida da dissociagao desse ultimo, formando o ion isotopdlogo de
m/z 231 e H*CI.
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O perfil de energia para este mecanismo esta detalhado na Figura 3.11.

~ B3LYP/B-311+G(d,p)
S MP2/6-311+G(d,p)
" CI23| OSICI3 + H20 o ©
0,0
0,0 s
CIOHSI OE'SICI3 + HCI
-10 -

il -9,2
g -10,1
T 20+
g
—~ -27,0
u;j 5 -305 |
W 40+ Y
o 43,6 "

| 487 | ¢

_50 -
‘o @
9' Ir.l
b @

Figura 3.11: Diagrama de energia para o mecanismo (3.16) que resulta na
formacéo do ion Cly(OH)SiOSi*Cl,.

O ion cujo isotopdlogo mais abundante é de m/z 231 também pode ser
formado a partir da reagdo entre o ion *SiCI(OH), (m/z 97) e SiCls, conforme o

mecanismo (3.17).

35 HO * H oo 7
CI\+{'\ . e _Cl - Cl PN ./CI CI,/,' |
/SI OH + clsicl;— CI\“‘S' E'v | |— CHI'ISI\CI’/SIV —_— 'Si‘o‘$iV
HO HO  © HO G ¢ Hoo! g @
m/z 97
(3.17)
35C| l
3cr+ o ‘\\\\CI + 0 ‘\\\\C|37 H--CI ¥
e /Si’ I\'OH + Hc®s <«—— HCI----Si~ \Si‘OH Cly,, S é'
Cl ,Si-Y =Si
o35 35¢| cI% HO(/ z \CI
m/z 231 cl cl
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Os dois mecanismos possiveis para a formagao do ion m/z 231 resultam em
isbmeros de posicdo (mecanismos 3.16 e 3.17). O perfil energético para o

mecanismo (3.17) esta detalhado na Figura 3.12.

- B3LYPB-311+G(d,p)
. . Ml e MP2/6-311+G(d,p)
|cisi'om), +sicl, oo K MO05-2X/6-311+G(d,p)
O_ L
5- ] CI,OHSiOSiCI, + HCI
- 0] \ —
= 5 | 3is
o 4 =iy
S 20- -7,9
~ 25
L
E 301
+ 35- -245
w7 -32,7
R 31,4
-43 4 | D “
504 s )
. ¢ y 1 g% 471 M
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Figura 3.12: Diagrama de energia para o mecanismo (3.17) que resulta na
formagao do ion Cly(OH)SiOSi*Cl,.

Os resultados dos diagramas de energia (Figuras 3.11 e 3.12) mostram que

os dois caminhos sao termodinamicamente e cineticamente possiveis.

O ion m/z 213, por sua vez, pode ser formado tanto através da hidrélise do
ion m/z 231 como através da reagéo entre o ion *Si(OH); (m/z 79) e SiCls. Nota-se,
porém, que o ion m/z 213 formado a partir da hidrdlise do ion m/z 231 (mecanismo
3.18) é isdbmero de posi¢do do ion m/z 213, produto da reagdo entre o ion *Si(OH)3

(m/z 79) e SiCly (mecanismo 3.19).
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350'\ H---Cl *
Cl OH OH 1 |
Nt . +
Sl/o\$I< + HO — HZO“‘SI/O\SI/ — C')_S}/O\Si/OH
w50’ Z oS ERE Ho (O
cr’7 350 E|37 350 6|37
m/z 231
l (3.18)
HO
HO OH OH
\é-/o\s./ + HCI3s Hd““Si/o\Si{” 37
p i Vi 37 -~ Cl
35C| C|35 3SC| C|35
m/z 213
+ H  cl# H *
HO\.,_/\ HO /C| HO///, 0oL/ HO/,, | cl
SITOH + Cisicl, — |\ s-Chs —|  FSadN [T e SOSN
HO 4 i HO = Vol HOY./ = Cl
= Cl (¢]]
HO cl cl
m/z 79
l (3.19)
el
FOF_ o O £ N\ 0m g N H—Cl
35CI/SI SI\VOH + HcPS <-«——  HCI----Si SI‘OH ; HO//"Sifé-é'i
cI37 35C| cr¥7 HO(/ z \CI
m/z 213 cl cl

A mesma conclusdo pode ser obtida para os mecanismos que levam a
formagao do ion m/z 213 (mecanismos 3.18 e 3.19). Os diagramas de energia

(Figuras 3.13 e 3.14) mostram que os dois caminhos sao energeticamente possiveis.
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Figura 3.13: Diagrama de energia para o mecanismo (3.18) que resulta na
formacao do ion CI(HO)Si"OSiCI,OH.

A ( E + ZPVE )/ kcal mol”
)
1

© e ~  B3LYP/6-311+G(d,p)
) MP2/6-311+G(d,p)
I'siom), +sict, e ¢} ~  MO05-2X/6-311+G(d,p)
0,0 } «+ . CI(HO)SIiOSi'Cl +HCI
0,0 r e
0,0 LS
1,9 4,3
-8,8 -8,1
-7,9 4,3
8,7 \
18,5
15,9 ’
po e -20,4
1 el 270
; ¢ 23,5
@ < !\, . .
J e® % =
33,4 $ x
“ ® , 454 e
Y#‘ -42,2
2
b <
¢ @

Figura 3.14: Diagrama de energia para o mecanismo (3.19) que resulta na
formacéo do o ion CI(OH),SiOSi*Cls.
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A formagao dos ions de m/z 193, 175 e 157 pode ser atribuida a partir da

hidrolise dos ions de m/z 213, 193 e 175, respectivamente, mecanismos (3.20, 3.21

e 3.22).

37C| 37C| H cl i+
OH OH A
+ +
\Si/o\$i< * HO — p0---5i—O~g " __, L0 O
° Ny O—Si Si
350 255 O £ 45 oH H” Z VOH
Cl BSCl C|35 35C| C|35
m/z 213
l (3.20)
HO
HO OH + \ _o.__-OH
>§i/O\Si’{I//C|35 + HC|37 HCI----Si— \SI-:,IICI35
35 \ 35
Cl N cl OH
m/z193
35CI
35,
Cl H---Cl
~ H \ OH A
S/O\SI< + HO0 — 1,0---5i— O ~si — o—s:/0\3|/OH
35CI/ = YOH H Nou W | S'vou
OH 35¢) OH 35¢) OH
m/z 193
l (3.21)
HO\
HO OH 00—y~ "
>§i/o\8i{”OH + HCP35 HCl----Si— \SI(”/OH
350 \OH 35¢| OH
m/z 175
3SC| S
35Cl H---ClI
OH OH v
+ +
NEO—5 T 4 Ho > HZO---\Sl/O\Si/ . O—gl—0—g <"
o Z You / £ Yo W = Yon
OH HO OH OH OH
m/z 175
l (3.22)
HO
HO OH + _0—__ "
>§i/O\Si{I//OH + HCI?® HCI----Si— \SI(”/OH
HO HO OH

OH
m/z 157
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Os ions m/z 193, 175 e 154 séo formados a partir das hidrélises sucessivas
dos ions m/z 213, 193 e 175, respectivamente, (mecanismos 3.20, 3.21 e 3.22). Os
diagramas de energia que representam as reacdes que formam esses ions estao

ilustrados nas Figuras 3.15, 3.16 e 3.17.

Todos os diagramas de energia corroboram a facilidade dos processos
ibnicos observados experimentalmente e os mecanismos propostos estdo de acordo
com a energética calculada tanto pelo funcional B3LYP como pela teoria de

perturbagao de segunda ordem MP2.

~  B3LYP/6-311+G(d,p)
MP2/6-311+G(d,p)
04
104 CIOHSi"OSiCI(OH), + HCI
Ie)
£
T 20-
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Ly 30+
=
o
N
+ -40
L
< 50+
60 -

Figura 3.15: Diagrama de energia para o mecanismo (3.20) que resulta na
formagao do ion CI(HO)Si*OSiCI(OH),.
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Figura 3.16: Diagrama de energia para o mecanismo (3.21) que resulta na
formagao do ion CI(HO)Si*OSi(OH)s.

~ B3LYP/6-311+G(d,p)
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Figura 3.17: Diagrama de energia para o mecanismo (3.22) que resulta na
formagao do ion (HO),Si*OSi(OH)s.
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E possivel que reacdes terciarias de condensacdo possam ocorrer para estes

sistemas, tais como a equacgao (3.23)

[Si,OCL,(OH)]* + SiCl, ———— [Cl3Si-O-SiCl,-OSiCl,]* + HCI (3.23)

O estudo destas policondensagbes ndo foi muito explorado devido a
necessidade de aumentar a pressdo de SiCl; e a complexidade crescente dos

espectros por causa do padrao isotopico dos ions poli-clorados.

Estas reacbes de condensacdo, semelhantes em principio aquelas que
ocorrem em processos de polimerizagdo de alcoxi- e hidroxissilanas sao
particularmente interessantes ja que nos estudos anteriores da reatividade do ion

*SiF3 perante H,O néo foi possivel observar reagbes secundarias [6,13].

Com o intuito de tentar explicar a diferenca de comportamento entre os
sistema clorado e o sistema fluorado, calculos tedricos foram realizados para obter o
perfil de energia da reacgéo que levaria a formagao do ion F2Si*OSiF3. O diagrama de
energia calculado para este sistema pode ser visualizado na Figura 3.18. Apesar dos
célculos tedricos preverem a formagéao favoravel de um intermediario tipo fluorénio, e
de barreiras de energia abaixo da energia dos reagentes, a reagao global é
calculada como sendo endotérmica por 6,3 kcal mol”. Este resultado sugere que
reagbes secundarias iniciadas a partir de ions *SiFy(OH) termalizados com SiF,

sejam muito lentas na escala de tempo de nosso espectrémetro de FT-ICR.
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Figura 3.18: Diagrama de energia calculado para o mecanismo que descreve
a reagéo secundaria que levaria a formag&o do ion F,Si"OSiF3,

Estudos envolvendo o uso da espectroscopia de infravermelho (IR) indicam a
existéncia de ions fluorénios como HiF," e H.F* em sistemas superacidos e
informagdes acerca das estruturas dos sais fluorénio (40 e 50 mol% de SbFs)
HiF2"SboF117(1) e HaoF'SboF147(2), respectivamente, obtidas por cristalografia de
raios-x, apontam ligagdes F-F nos ions HsF2" e HoF" [26]. Recentemente na literatura
relatou-se um método de sintese e caracterizacdo do primeiro cation fluordnio
aciclico [MesSi-F-SiMe;]", assim como os andlogos ja conhecidos: cloronio,

broménio e iodénio [27].

3.3 Reacdes entre *SiCl; e metanol

Analogamente ao caso das reagdes com H,O, o *SiCl; reage com metanol
através de substituicbes progressivas de Cl por CH3O com eliminagdo de HCI. Foi
também possivel comprovar a formacdo de "CHz com baixa abundancia, Figura

3.19.
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Figura 3.19: Espectro de massas apds 430 ms de reacao entre SiCl; e metanol
na cela do espectrémetro FT-ICR, Psici, = 4,20 x 10® Torr, Pmetanoi= 4,68 x 107
Torr.

As reagdes que formam os ions m/z 129, 125 e 121 (mecanismos 3.24, 3.25
e 3.26, respectivamente) podem ser explicadas de maneira analoga ao caso das
reagbes com H,O: a) formagdo inicial dos adutos [Cl3Si-OHCH3]*, [Cl.SiOCHs;-
OHCHj3]" e [CISi(OCH3),-OHCHz3]™; b) passagem por um estado de transi¢gdo onde
ocorre a migracao intramolecular de hidrogénio; c) formagao dos adutos [Cl,CH;0Si-
CIH]*, [CI(CH30),Si-CIH]*, e [(CH30)3Si-CIH]"; e d) finalmente a formacgdo dos
produtos finais.

t
CH 35, 35,
35¢ly, 3 Cly, Cl
+ 7 - N+
SP5Cl; + CHzOH ——> S\I"OHCH3—> H/O\Si‘C' . "Si--CH —» Si—OCH, + HCI% (3.24)
35, NS Cl
m/z 133 Clssy a's OCH, 35y
m/z 129
+ H3COy, 8H3 cl H3COy,, . 350'\
%5CI,SIOCH; + CHZ0H — SiOHCHg— | 7 Dl ,\' CH —>N§—ocH, + HC®  (3.25)
35 N Cl
m/z 129 Cl s ¢’ Scn OCH3  H,co
L 3 m/z 125
I CH ¥
+ H3CO/' 3 HSCO/, L+ H3CO\
35CISI(OCH3), + CHiOH —— = ’s\i——bHcH3—> H"O\Si‘OCHS — SOH &i—OCH, + HC®®  (3.26)
HaCO'35 w2 OCH
Cl cl” = 3 OCH. H3CO
m/z 125 i OCH; 8 m/z 121
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A Figura 3.20 mostra a cinética da reacéo entre os ions *SiCl; e metanol. A
intensidade relativa do ion Cl,Si"OCH3 (m/z 129) comega a diminuir por volta de 350
ms devido ao aumento da intensidade do ion CISi*(OCHa;), (m/z 125) decorrente da
segunda substituicdo do Cl por CH30. Por volta de 400 ms de reacéao a intensidade
do ion CISi"(OCHj3), (m/z 125) diminui devido ao rapido crescimento da intensidade
do Si"(OCHj3)3 (m/z 121), mostrando a terceira substituigdo do Cl por CH30.

Grandinetti e colaboradores ndo observaram metandlise do ion *SiF;. Os
principais produtos idnicos observados da reacéo entre o eletrofilo *SiF; e metanol
foram: formaldeido protonado CH,OH®, carbénio "CH3; e metanol protonado
CH30'H,. O "SiF; € reconhecido como superacido de Lewis em fase gasosa,
isoeletrdbnico do conhecido superacido de Lewis em solugédo, AlFs;, por gerar
carbénios [6]. A reacdo entre *SiF; e metanol que resulta na formagdo do "CHs é
mais exotérmica que aquela que resulta na formacédo do F,Si*OCHs, -32,0 e -26,0
kcal mol™, respectivamente [6,7]. Por outro lado, a reagdo entre *SiCl; e metanol que
resultam nas formagdes dos Cl,Si"*OCH; e *CH; apresentam variagbes de entalpia

bastante diferentes, equacdes 3.27(a) e 3.27(b).

(a) +
» 35C1,SiOCH; + HCI AH =-17,6 kcalmol'"  (3.27a)
m/z 129
*SiCl; + CH3OH
+
L ® SiClz0H + CHs AH = 9,0 kcal mol™! (3.27b)
m/z 15

Experimentalmente, observa que a reacdo de metandlise € o principal
caminho, equacgao 3.27(a). Calculo da exotermicidade usando o funcional B3LYP/6-
31+G(d,p)//6-31+G(d,p) mostra que o caminho de substituicdo do Cl pelo grupo
CH30 é exotérmica (-17,6 kcal mol™) enquanto a formacdo do *CHs; é calculada
como sendo endotérmica (9,0 kcal mol™"). Reacdes endotérmicas desta ordem de
grandeza normalmente nao sao observadas em experiéncia FTICR, exceto no caso

de haver ions *SiClz com excesso de energia translacional.

Mesmo que entalpicamente o caminho de formagdo de *CH3, equacéo 3.27(b)
seja desfavoravel, observou-se sua formacao, Figura 3.19. A formac&o do ion "CH3

(m/z 15) a partir da reagéo entre o ion *SiCl; e metanol pode estar relacionada com
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parte da energia interna que foi armazenada pelo ion *SiClz durante a ionizacéo por
elétrons do SiCls. Durante esse processo, elétrons se chocam com o SiCly,
transferindo energia interna para a molécula. Essa energia transferida para o SiCls €
distribuida uniformemente para todos os graus da liberdade da molécula e , parte
dela pode ser liberada sob a forma de energia translacional do cloro radical
produzido, ao formar o ion fragmento *SiCls. Por outro lado, o ion fragmento *SiCls
pode conter parte dessa energia e ao colidir com a molécula de metanol, essa

energia armazenada € utilizada na reagao entalpicamente desfavoravel.

*CISsi" (m/z 133)
*CI,Si'OCH, (m/z 129)

104 m *CISi’(OCH,), (m/z 125 )
’I v 'Si(OCH,), (m/z 121)
|
0,8 '__ 4
g .. v
% 064 " v
& | |
-
n
S 04+ g
g o ® S e
L i oo ® 2 o e
£ 0,24 / y e .
v
= ®
. v7 - : L]
0,04 wYYY vV = |
: ' T T ' 5 T T T ' 1
0 200 400 600 800 1000
t/ms

Figura 3.20: Cinética de reagdo entre *SiCl; e metanol. Psicl, = 4,20 x 108
Torr, Ptotal = 5,10 x 107 Torr.
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Figura 3.21: Diagrama de energia calculado para as equacgdes 3.27(a) e

3.27(b).

A Figura 3.21 mostra o digrama de energia para os dois caminhos que a
reagéo entre "SiCl; e metanol podem tomar, equagdes 3.27(a) e 3.27(b). Pressupde-

se que para a reacdo que forma *CHs; n&o haja barreira de energia.

As reagdes ion-molécula observadas entre o ion *SiCl; e metanol apresentam
novamente barreiras abaixo da energia dos reagentes (Figuras 3.22, 3.23 € 3.24) e
todos as trocas do Cl pelo grupo CH30 sao exotérmicas (Tabela 3.2) mostrando que
todos os produtos iGnicos sao estaveis. Esses resultados tedricos corroboram com

todos os processos ibnicos observados.

Os diagramas de energia calculados para reagdes de metandlise baseados
nos mecanismos propostos sao representados por um potencial de duplo pogo com
a formagao de um intermediario inicial, um estado de transicdo e um intermediario
de saida, conforme Figuras 3.22, 3.23 e 3.24. A caracterizagao da energética dessas
reagdes foi feita usando o funcional densidade B3LYP/6-311+G(d,p)//6-311+G(d,p) e
MP2/6-311+G(d,p)//6-311+G(d,p).
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0,0
0,0

A (E + ZPVE ) / kcal mol”

]SiCl, + CH,OH

~  B3LYP/6-311+G(d,p)
MP2/6-311+G(d,p)

19,3
-20,4

Figura 3.22: Diagrama de energia calculado para o mecanismo (3.24) que
resulta na formag&o do ion *SiCly(OCHj).
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Figura 3.23: Diagrama de energia calculado para o mecanismo (3.25) que
resulta na formagao do ion *SiCI(OCH;),.
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Figura 3.24: Diagrama de energia calculado para o mecanismo (3.26) que
resulta na formagao do ion *Si(OCH,)s.

Os valores calculados para as energias dos estados de transicdo e as
entalpias de reagao (Tabela 3.2) sdo coerentes com a facilidade com a qual estas

reagdes ocorrem em fase gasosa.

Tabela 3.2: Comparagéo das barreiras de energia (AE*)® e exotermicidades das reacdes que
produzem Cl,Si*(CHs)s., a 298,15 K.

N | AE*s31vpie-311+G(d,p)

AE yposs.a1 14G(d,p)

AHg31vp6-311+G(d,p)

AHwp26-311+G(d,p)

2 28,8 30,3 -18,6 -19,8
1 28,8 30,2 -16,6 -16,9
0 27,6 29,2 -14,9 -14,5

a,rt —
AE* = ETS - Eaduto de entrada
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A exotermicidade das reag¢des diminui progressivamente com substituicao de
Cl pelo grupo CH30. A energia dos adutos e dos estados de transicdo aumentam
gradativamente para cada substituicdo, mas essas mudangas ocorrem
proporcionalmente e por isso o valor dessa barreira praticamente n&o varia. Os
resultados de exotermicidade e das barreiras de energia (AE*) ndo apresentam

grandes diferengas com relacdo ao método tedrico utilizado, Tabela 3.2.

A tempos longos de reagdo, observa-se que o ion “Si(OCH3)3 se associa ao

metanol para formar um ion que corresponde a Si(OCH3)4 protonado, Figura 3.25.

100— 153
] H3CO,//,’ ’ R
'Si——OHCHj4
] H,c0” \
OCH3
S0—| |
|
] Hg,CO\\+ |
Si—OCH3 174 |
] / | |
H;CO |
|
PO S-S DU TSI NESRSERPNPR] I TS IS v R v
[ UL LR R R AL LR | o R A B e el Ere Bl RG] PR FLE e B R 2 Ea e |
20 60 m/;oo 140 180

Figura 3.25: Espectro de massas apds 1580 ms de reacdo entre SiCl; e
metanol na cela do espectrometro FT-ICR, Psici, = 4,20 x 10 Torr, Pmetanol=
4,68 x 107 Torr.

Além da importancia dos resultados relacionados a metandlise do *SiCls,
outro resultado interessante foi a metandlise do Cl,Si*OSiCls, produto que
acreditamos ser da reagdo secundaria de condensagdo entre *SiCl,(OH) e SiCl,
(mecanismo 3.14). Embora tenhamos uma competicdo entre a agua presente na
cela da reacdo e o metanol, é nitida a diferenga entre os produtos obtidos das
reagbes secundarias com a agua e da metandlise do CIl,Si'OSiCl; e
(Cl)CH30Si*0SiCls, Figuras 3.26 e 3.27.

Thiago Diamond Reis Firmino Capitulo 3 — Resultados experimentais e tedricos



Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 76
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Figura 3.26: Espectro de massas apés 300 ms de reagao entre SiCl; e metanol
na cela do espectrémetro FT-ICR, Psicl, = 5,0 x 10® Torr, Pmetanoi= 6,7 x 10

Torr.
100 245 | 247
I 243
4 241 267
i 249
1 265
50— :
|
| 239 555 .269 201
251
] ’ 280 | A58
i271 285y 295
] rJ Jh\ ‘ M JV 297
i) M,Mﬂz-'ww.w.hw' | M ﬁ\‘?.«\m* 'iv"w‘wNJ Lﬂlm-b,,/!\f"ww e ﬂp-w\fmflw,,\. AN
2&;" T ke g0 ; "ak0 Ims:rlé ‘[Hullmlll;;lcl)o
ms/z

Figura 3.27: Espectro de massas apds 900 ms de reagao entre SiCl; e metanol
na cela do espectrémetro FT-ICR, Psicl, = 5,0 x 10® Torr, Pmetanoi= 6,7 x 10
Torr.

Existem dois provaveis mecanismos para a formagao do ion m/z 245. O
primeiro, mecanismo (3.28), envolve a reacédo entre o ion CISi"(OCHs), e SiCly

passando pelo intermediario clorénio e eliminando o cloreto de metila.
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CH ¥ CH +
35¢] HCO ¢ Cly,, /o\a ! c, | ° cH
Si—OCH; + cl-sicl clineSi-Clgi io--Sig = Si-0-g;

/ 3 ! ' "cI- w Si* S
HsCO {d Y ( S H,COT/™ 2 ¥
H3;CO CI cl Cl Cl
m/z 125
l (3.28)
35C| _
3BCl+ e \CI¥7 al,, MGG *
si—O~si + CHyOP  <—— H,cC1-—5i-O~siy 5i-0-gi
3SC|/ \VOCH 3 3 ! I\‘OCH3 ~ H3CO’/ = \C
o e cPs o o

O outro mecanismo possivel (3.29), envolve a reacao entre o ion m/z 249 e

metanol (metandlise), eliminando HCI.

RN 35CI\ cI® e _cP® '
_O—q. [ N o R |_0—
Y i ?I‘ 5 + CH3OH — H3CHO /SI §‘Cl35 O Si SlV o

el 7 3¢ T s gl P
m/z 249
l (3.29)
35 35 35C| 35
g /O\slf,,gg, + HCP® <—— HCI-—--5i— O~ Si@zllw
H3CO CI35 H;CO Cr®
m/z 245

E importante destacar que os dois mecanismos (3.28 e 3.29) formam

isbmeros de posigao de m/z 245.

De forma analoga ao descrito anteriormente, o ion m/z 241 pode ser formado
por dois mecanismos. O primeiro, (3.30), envolve a reacéo entre o ion "Si(OCHa)3 e

a molécula de SiCl, com a eliminagao de cloreto de metila.

t CH +
HyCO, HeQ . o HyCOy, /8“3 ol HCO, | = Cl
/Si—OCHjz + CI-8iCl; —» |HsCOlI-5i-Cl- S| "Si‘CI’\/$i\ H CO'SrO‘SI‘
H;CO Cl Cl
m/z 121
l (3.30)
OCH *cl c—cl 1+
RN R\ \ \OCH HyCO,,, s
SI/O\Si + CH-.CI3® - CC|““S ’O\S N 3 S, O‘él
35017 \VOCH 3 3 i l‘OCHa —~ H3CO(/ z \CI
CPs 350 CPs cl cl
m/z 241

Thiago Diamond Reis Firmino Capitulo 3 — Resultados experimentais e tedricos



Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 78

O segundo mecanismo (3.31) envolve a metandlise do ion m/z 245.

. /\ 35c|\ H-—CI +
cl OCH OCH e
N _O s 3 + 3 OCH
—O—g + CHOH — HyCHO---5i—°~si{ _0—si—O=sig

|
35C|/+ z s Z s HaC 2 W3
7 350 o7 350 cI’7
m/z 245
l (3.31)
SSCl
3¢ OCH OCH
& O .~ 8 35 t o a—0—o” 3
SiT TSIyt HCP <—— HCI--si STy
H3CO 135 H3CO CI%

m/z 241

Os possiveis caminhos para a formagdo do ion m/z 241 podem levar a
formagao de uma mistura de isbmeros, pois cada caminho (mecanismos 3.30 e 3.31)

forma um isébmero de posigao.

A Figura 3.28 mostra a cinética dessas reacgdes secundarias.

—=—"SiCI”, (m/z 133)

e *CLSi"OCH, (m/z 129)
Wy CI®Si"(OCH), (miz 125)
—v— “CLSi"OSICI”,CI” (m/z 249)
08 . 35 F i3 37
| CICH,OSi"OSiCI™” CI”' (m/z 245)
S ] | < (CH,0),Si'OSICI” CI”" (m/z 241)
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o
x
3 .
g 0.4+ v
[12] ’
@ e, T T L o |
= 02- & "l p 4
3 e =
° hd o—4 & =
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Figura 3.28: Cinética de reacéo entre *SiCl; e metanol. Psicl, = 5,00 x 10 Torr,
Ptotal = 5,67 x 10 Torr.
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Nessa cinética, € possivel observar algumas variagdes das intensidades

relativas de alguns ions por causa da variagao da pressao relativa dos reagentes.

Existe a hipdtese de que o ion m/z 249 possa ser formado da reagao entre o
ClL,Si*OCH3 e SiCls, analoga ao mecanismo da reacdo do ClLSi'OH e SiCl,

(mecanismo 3.15).

A intensidade relativa do ion m/z 249 comega ter um decréscimo por volta de
400 ms devido a formagéo do ion m/z 245, produto da metandlise do Cl,Si*OSiCls.
Por outro lado, o produto da metandlise do ion m/z 245 tem um aumento brusco de

sua intensidade por volta de 500 ms.

O diagrama de energia para o mecanismo analogo ao descrito (3.15), que
forma o ion Cl,Si*OSiClz a partir da reacdo entre Cl,Si"OCHs e SiCly, Figura 3.29,
apresenta dois estados de transicdo. O primeiro estado de transicao esta

relacionado com uma rotagcdo e o segundo € referente a formagédo do cloreto de

metila.
—  B3LYP/B-311+G(d,p)
5 e N
0—-c:|23i OCH, +SiCl, oJ 4\ Y,
0,0 ““ @ . 11

o5 38 C1Si'0SiCI_+CHCI
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< ] 14,7
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E-J cl ;
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P ] 29,9

_35-'- -t -34,8
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Figura 3.29: Diagrama de energia para o mecanismo que resulta na formacao
do ion Cl,Si*OSiCls.
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Embora as barreiras de energia para o mecanismo analogo ao (3.15), de
formacao do Cl,Si*OSiCl; estejam abaixo da energia dos reagentes (Figura 3.29), o
diagrama de energia (Figura 3.10) que descreve o mecanismo envolvendo a reagcéo
entre Cl,Si"OH e SiCls (mecanismo 3.15) apresenta barreiras menores, -6,9 e -12,1
kcal mol”. E possivel inferir com base nesses resultados, que o Cl,Si*OSiCl; é

provavelmente produto da reacéo entre Cl,Si*OH e SiCl,.

O ion m/z 245 pode ser formado pela reagdo do CISi*(OCH3), e SiCls ou pela
metandlise do Cl,Si*OSiCls, mecanismos (3.28 e 3.29), respectivamente. Os
diagramas de energia (Figura 3.30 e 3.31) para os mecanismos que descrevem
essas reagdes, mostram que o caminho mais provavel para formagéo do ion m/z
245 é o da metandlise do ion Cl,Si*OSiCl; (m/z 249), ver Figura 3.31, por

apresentar menor barreira e maior exotermicidade.

o —  B3LYP/B-311+G(d,p)
5 ﬁ ¢ ;" a{ k-
|CISi'(OCH), + SiCl,
0- 19 C1,Si"OSICI,OCH, + CHCI
0,0 0,1
_ 1,9
5 1
=
S 104
x 10,9
g -15 4 " ‘
a )
N _20_ @ =) ~.‘1
+
L
— 25
<]
27,9
-304 -29,6
" - e
u.lL -QY‘L\?\’ g u‘L - ‘.51
e ¢ %‘f“*@

Figura 3.30: Diagrama de energia para o mecanismo (3.28) que resulta na
formacé&o do ion Cl,Si*OSiCl,OCHs.
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~ B3LYP/6-311+G(d,p)
] cisiosi‘ci, + cH.on
0,0
o« P ¢
- -10- i
E “ \T"‘—‘\‘ C1,SiOSi"CIOCH, + HCI
© -204
Q
&
304
>
o
N
+ -40 -
LUl
< .50
s
60 - g '
] ¢ L"
“p8

Figura 3.31: Diagrama de energia para o mecanismo (3.29) que resulta na
formacgéo do ion Cl,Si*OSiCl,OCHs.

Os diagramas de energia (Figuras 3.32 e 3.33) que descrevem o0s
mecanismos das reag¢des que formam o ion m/z 241 (3.30 e 3.31) mostram que o
caminho mais provavel é o da metandlise do Cl,Si"OSiCl,OCHs, que apresenta

barreira de energia abaixo da energia dos reagentes.

As informacdes obtidas dos diagramas de energia sugerem que as reacgoes
que possuem menores barreiras de energia representam os caminhos mais

provaveis.
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Figura 3.32: Diagrama de energia para o mecanismo (3.30) que resulta na

formacao do ion Cl,Si*OSiCI(OCHj3),.

~  B3LYP/6-311+G(d,p)
CICH.0Si'0SiCl_+ CH.OH
04 3 3 3
0,0
:
w e, Q
‘T_ '10- . \‘u
g u (CH,0),Si"0SiCI, + HCI
S 20 159
< 19,9 \
E 30
o
+ . -
Ll -40 b . §
< @
-0 4 49,0
Q o
-~ t. o

Figura 3.33: Diagrama de energia para o mecanismo (3.31) que resulta na

formacéo do ion Cl,Si*OSiCI(OCHj3),.
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3.4 Reacdes entre "SiCl; e etanol

Os processos idnicos observados da reagdo entre o *SiCl; e etanol tém um
caminho diferente dos apresentados com agua e metanol. O eletrofilo *SiClz ao

reagir com o etanol produz preferencialmente, CH3CH,", Figura 3.34.

.
100 |47 CH3CH,0H 133
| s 135 35C| 37C|Si+
1 35CI,Si* 2
37cl30cIsi*
S0-
| l 35C|//’//, +
P 'Si—OH,
1 CHsCH, 9 wg? g
29
] 181 153
Wl
oo ,,_._..L..n.'m'. A e i b ) -n,{;,-Y-,wﬁ.-',:,--:l.l_\,._-'.-,'.\,.»r,.,--“'..'\.'.\.,‘."-,, S TN TRIER S (WY S PN T S P I P
T e e ———
50 100 150 . =00 ESID I 3C|JD
ms=

Figura 3.34: Espectro de massas apos 120 ms de reacao entre SiCl; e etanol
na cela do espectrdmetro FT-ICR, Psicl, = 1,1 x 10 Torr, Pmetano= 5,4 x 107
Torr.

Os ions m/z 151 e 153 sdo formados pela associagdo do *SiCl; e agua, a
qual pode ser proveniente de tragos de agua presentes na cela de reagdo ou do
etanol utilizado. O carbénio, CH3CH,", reage rapidamente com a molécula de etanol

por transferéncia de préton, produzindo o ion [CH3CH30H,]*, equacéo 3.32.

+ +
CH3;CH, + CH3;CH,OH —> CH3CH,OH, + CH,=CH, (3.32)

A formagéo do CH3CH," esta associada a progressiva estabilizacdo desse ion
decorrente da substituicdo de H por um grupo alquila. Os mecanismos 3.33(a) e

3.33(b) ilustram a etanolise do *SiCl; e a formagdo do carbénio, respectivamente.
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CH,CH3

+
. AN Cly,  + (a) ’O\S'AC| p + .
SiCly + OHCHCHy— (81 -OHCH CHy = Hl 1" L "'5i -ClH—=CI,SIOCH,CH; + HCI  (3.33a)
c” ¢l Cl CI™ OCH,CH;4

l(b)

SiCl30H + CH3CH,* (3.33b)

A exotermicidade da etandlise do *SiCl; e da formagéo do CH3CH," a partir
da reacdo do *SiCl; e etanol, calculadas pelo funcional B3LYP/6-31+G(d,p)//6-
31+G(d,p) revelam que a reacdo que forma o carbénio € mais exotérmica. As
equagbes 3.34(a) e 3.34(b) mostram os dois caminhos que a reagdo entre o

eletrdfilo *SiCl; e etanol pode tomar.

+
@ 35Cl,SIOCH,CH3 + HCl  AH = -20,7 keal mol”" (3.34a)
m/z 143

+S|C|3 + CH5CH,OH

+
L SiCl;O0H + CH3CH, AH = -29,5 kcal mol™ (3.34b)
m/z 29

A cinética da reacéo entre *SiCl; e etanol mostra que o CH3zCH," formado,

transfere proton rapidamente para o etanol, produzindo o ion [CH3CH,OH,]" (Figura

3.35).
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= °CILSi" (m/z133)
11 ® CH,'CH,(m/z29)
CH,CH," OH, (m/z 47)
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Figura 3.35: Cinética de reagéo entre "SiCl; e etanol. Psicl, = 1,05 x 10 Torr,
Prtotal = 1,64 x 10 Torr.

Os diagramas de energia dos dois caminhos da reagdo entre’SiClz e etanol,
mostram que a formacdo do CHsCH," ndo apresenta barreira de energia, Figura
3.36. Dessa forma, além do caminho que leva a formacdo do CH;CH," ser
favorecido entalpicamente, a formagdo desse ion ocorre sem a passagem por um

estado de transicao formal.
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—  B3LYP/6-31+G(d,p)
o] G+ CHoHoH
00 @&
' /‘\:

10 ¢ ' 4
‘T_ [ r\:' i
o «* Cl.Si'OCH.CH. + HCl
E - T 273
g 271 oS
< LN . CH,'CH, + CI SiOH
= 30 . 338 a0
5
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+
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— -50
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¥
e # 4 S 4,
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Figura 3.36: Diagrama de energia calculado para as equacgdes 3.33(a) e
3.33(b).

3.5 Reacdes entre "SiCl; e n-propanol

Observou-se que a reagdo entre o *SiClz3 e n-propanol tem um caminho
parecido com o apresentado para o etanol. O eletréfilo *SiCl; ao reagir com o n-

propanol produz preferencialmente carbénio, CH;CH,CH,", Figura 3.37.
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100— . 133 .
35C1,Si* 135 350, 37C)5i*
i
50— |
| 137 3BCl7Cl,Sit
+
4 CH5;CH,CH,
J 43
B s II ------ Mo it BY FEPRURPEPRRI L F.JM_,..\-m-.'h.'M\.-c,r.;._'/\__.,,_.ur.\.-u,-r.--\o_-.\-..\._,.'_\,n-_._,.a_,,_,,\v‘,..,...,.,vr-“,-.n.v\,.\-',_,.,
————n—
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me=

Figura 3.37: Espectro de massas apds 20 ms de reacao entre SiCl; e propanol
na cela do espectrdmetro FT-ICR, Psicl, = 1,2 x 107 Torr, Ppropanol = 2,0 x 107
Torr.

A Figura 3.38 mostra a formagéo do ion m/z 61, formado pela transferéncia de
proton do CH3CH,CH," para o n-propanol (equacgéo 3.35).

+ +
CH3CH,CH, + CH3CH,CH,OH ——— CH3CH,CH,0H, +CHyCH=CH,  (3.35)

100— B +
CH3CH,CH,0H,
] +
CH43CH,CH,
S 43
i BCISi* 433 135 BCLYCISI
1 3BCPTCLSit
] 137 2
i et Wl L“'HIWJJHIW#\'#-WWNI‘WﬁW&# dl“ﬁ-'\.@' Yt '|'1-"»"Jﬂlh’u'?"."IIJ-_-'L'il‘I"lr;'I"h"‘}.l-4-u'\,h.‘*vir\’\'ﬂ'-m‘frjl\n‘ah-J'hqll\wlllq't.:\_w
IIllllﬁlﬁlulllIllicl'ollllllll‘15|0| ..,...1260....,,. 25'0"
ms =

Figura 3.38: Espectro de massas apdés 220 ms de reacdo entre SiCl; e
propanol na cela do espectrdmetro FT-ICR, Psicl, = 1,2 x 107 Torr, Pn-propanol =
2,0 x 10 Torr.
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A formacdo do CH;CH,CH," esta associada & progressiva estabilizagéo
desse ion decorrente da substituicdo de H por um grupo alquila. Os mecanismos
3.36(a) e 3.36(b) que ilustram a alcodlise do *SiCl; e a formagdo do carbénio,

respectivamente, seguem abaixo.

CH,CH,CHj
+ Cly, + a O Cling &
SiCly + OHCH;CH;CHa— USi=~OHCH;CH,CHy == 7 [SizmemCl | —> Si--CH

~ . /v \
ci? Y, cl 7cl Cl™ OCH,CH,CH;
(b)
. + +
SiCI30H + CH3CH,CH; Cl,SIOCH,CH,CHg + HCI
(3.36b) (3.36a)

A cinética da reagdo entre o *SiCl; e n-propanol mostra que o carbénio
CH3CH,CH," (m/z 43) é formado rapidamente, e por sua vez transfere proton para
n-propanol produzindo o ion [CH3CH>CH,OH,]* (m/z 61), Figura 3.39.

—m—"SiCl, (m/z 133)
—e— CH,CH,'CH, (m/z43)

10- CH,CH,CH,0'H, (m/z61)

0,8

0,6 -

0.4

Intensidade Relativa

0,24

0,04 ®

T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
t/ ms

Figura 3.39: Cinética de reagdo entre *SiCl; e n-propanol. Psici, = 1,2 x 107
Torr, Ptotal = 1,4 x 10 Torr.
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Calculos tedricos da exotermicidade para os dois caminhos, equacdes 3.37(a)
e 3.37(b), revelam que a reacdo que forma o carbénio € mais exotérmica. Esses
calculos foram realizados usado o funcional B3LYP/6-31+G(d,p)//6-31+G(d,p).

(a)
= 3CL,SIOCH,CH,CHs+ HCI  AH = -21,7 keal mol! (3 37a)

m/z 157

*SiCly + CH3CH,CH,0H

L ®) SICI,OH + CHisCH,CH,  AH =-40,9 keal mor  (3.37b)
m/z 43
O diagrama de energia para os dois caminhos mostra uma barreira de
energia em relagdo ao aduto de 32,1 kcal mol™ para a troca de Cl pelo grupo
CH3CH,CH,0, Figura 3.40. Esses resultados mostram que a reagcdo que forma o
carbénio é mais rapida (ndo apresenta barreira de energia formal) e

termodinamicamente mais favoravel, corroborando a observagéao experimental.

~  B3LYP/B-31+G(d,p)
0_‘ SiCI3+CH§CHZCH20H
00 |
104 ' o ..
- ; " e @ e
o) T "
€ 20- ¢ he CI,Si"OCH,CH,CH_ + HCI
o | 283\ 342 |
w I ] e .
> 40- CI SiOH + CH.CH,"CH,
N A
+ J
w 50+ |
L | u\
< s - 604 « 4o ©
2 Y
% & \o\
-70 - ’é o 1 1=
e N, :
¢ YE ' |
@

Figura 3.40: Diagrama de energia calculado para as equacgdes 3.37(a) e
3.37(b).
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3.6 Reacdes entre "SiCl; e amonia

Estudos realizados com os ions *SiCl; e aménia demonstraram que a reagéo
se processa por adicdo da amébnia e eliminagdo de HCI, conforme poder ser
observado no espectro apresentado na Figura 3.41.

100— 114 asg
. HoN ‘ — —nh,
N H 3
_ / 2 e . cl
Bcm —> |
] | 3¢
d | 116 ¢— Si—NH,
HoN | 370
507 N, | |
37, / |
A Cl i
e %cl5Sit o 3
+
1 HN( a7 133 135 *°ClL>'CISi
+' 1
i /S|—NH2 | |
HO : | 137 370, 350y
. 4 T Y STetseisit
77 [ 98 U
O—i I.a» - o — ;- .l ..I : ,I, .:. ~. .u. n.ll ‘. t. .. ..l. . .I .I_ I_.I_ . .I.‘ .rl.-‘ -. : .. .. .I.. : .I : - : I.I .I.
&0 80 100 120 140 160

me =

Figura 3.41: Espectro de massas obtido apds 280 ms de reagdo entre *SiCl; e

amonia na cela do espectrémetro de FT-ICR. Pgicy = 2,00 x 10 Torr ; PnH,= 1,5
x 10% Torr.

Por analogia ao mecanismo discutido para a reagcdo com H,O, 0 mecanismo
provavel da reagéo entre "SiCl; e aménia (3.38), na qual ocorre através de um

processo de adigao-eliminagédo. A primeira substituicdo de CI pelo grupo NH; forma
o0 ion Cl,Si"NH,.

, H H
5
Cl////,, s \N/ o 35C|////, "
*Si%Cl; + NHy —— Si----NH; —> L, \S" — 'Si----CIH
’ |
“a?, sso? |
Cl = NH2
Cl
(3.38)
35C|
+
Si——NH, + HCI®
3
°Cl" miz 114

De acordo com este mecanismo, a reacdo se processa inicialmente pela
formagdo de uma associagdo entre o eletrofilo *SiCl; e amodnia, seguida de uma

migracgao intramolecular de H no estado de transi¢do. Apds a transferéncia 1,3 de H,
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ha a formagao de outro aduto, que finalmente se dissocia liberando os produtos
finais HCI e 0 ion Cl,Si"NH,.

Este mecanismo encontra um forte respaldo no calculo do perfil de energia

ilustrado na Figura 3.42.

~  B3LYP/6-311+G(d,p)
6 MP2/6-311+G(d, p)
o] 'SiCL,+NH, il
0,0 @
1 o0 <
- 10 |
3 | ¢ CISi'NH, + HC
E _20_ |
g | P TR
Q T . T&ly ,'I =10,
£ | 244\ 35—
g -40 — WI,
o g
N &
+ 504 | \;
v | ¢ ¢
< 60 627 |
' \ 688 |
=70
<
%

Figura 3.42: Diagrama de energia do mecanismo (3.38) que resulta na
formacéo do ion Cl,Si*NH,.

Os calculos indicam que a proposta mecanistica € muito favoravel
energeticamente e que o estado de transicdo da reagdo se encontra

aproximadamente 20 kcal mol™ abaixo da energia dos reagentes.

Os resultados obtidos com *SiClz motivaram a comparagéo com a reatividade
de ions semelhantes contendo carbono. As Figuras 3.43 e 3.44 apresentam os
resultados de calculos do perfil de energia das reagdes de *CF3; e "CCl; com aménia.
Observa-se uma grande diferenga calculada para a estabilidade dos adutos [F3C-
NHs]" e [CIsC-NH3]" e o efeito desta estabilidade na barreira de energia para a

reagao de substituigdo.
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1 "CF,+NH,
0,0

. mol”

60+
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&
-26,2
F,C'NH, + HF
3| /4,1
|
726 136
% %{% [ £ f
.s_.\‘ g
& @ K
@

Figura 3.43: Diagrama de energia do mecanismo que leva a formacao do ion

*CF,NH,.

cel, + NH,
0,0

i
-10 |:

- mol’
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A (E + ZPVE ) / keal

B3LYP/6-311+G(d,p)

3

i e
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@

L3

CI,C'NH, + HCI

Figura 3.44: Diagrama de energia do mecanismo que levaria a formagéo do

ion +CC|2N H2.
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Com base na Figura 3.44, pode-se prever que a formacédo do ion "CCI,NH;
seria lenta nas condi¢cdes do espectrdbmetro de massa FTICR. De fato, a barreira de

energia para a reacgéo de “CCl; com amonia esta proxima da energia dos reagentes.

A Figura 3.45 ilustra o diagrama de energia do mecanismo que produz o ion
"CF(NH2).. Experimentalmente observou-se que o ion ‘CFuNH, transfere
rapidamente préton para amodnia [14]. A segunda substituigdo de amobnia por Cl nao
é favoravel conforme o perfil calculado ja que a barreira de energia € superior a

energia dos reagentes.

B3LYP/6-311+G(d,p)
109 & 'C{%:w
FONH 44
0,0
e -10-
8
—
m
2 30+ 28,3
N -
+ +
& o] ‘”‘* | “CF(NH), + HF
:]’ | . 5‘)" _ -40,6
& g . & | J
50 474
JRrer
(%

Figura 3.45: Diagrama de energia do mecanismo que levaria a formagéo do
ion "CF(NH,),.
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A sequéncia de reagdes que resultam em substituicbes multiplas pode ser
inferida a partir do estudo cinético deste sistema. A Figura 3.46 apresenta a

evolugdo temporal das espécies ibnicas mais importantes deste sistema até 2500

ms.
s *CLSi" (m/z 133)
¥CLSI'NH, (m/z 114)
104 = 4 *CLSI"OH (m/iz115)
i —v— "CISI"(NH,), (m/z95)
|
. PCISI"'OHNH, ( m/z 96 )
0.8 : ., < "Si(NH,), (m/z 76 )
g | v "SIOH(NH,), (m/z 77 )
%0,6- _ & 'SINH,(OH), (m/z 78 )
© " *— "Si(OH), (m/z79)
[ ]
S 04+ ;% "
7} .
@ ¢ Ry
E. . p v
= "
v L J ¥
- |
- b -
0,0- i« b 5 T RS —— — — 8
T ¥ T T T T T T T T T |
0 500 1000 1500 2000 2500
t/ms

Figura 3.46: Cinética de reagéo entre *SiCl; e aménia. Psicl, = 2,00 x 10 Torr;
Ptotal = 3,50 x 107 Torr.

Na Figura 3.46 observa-se claramente que o crescimento do sinal
correspondente ao ion *°CISi*(NH,), (m/z 95) é concomitante com o decréscimo do
sinal correspondente ao ion *°CLSi*(NH,) (m/z 114). Observam-se também

nitidamente produtos de uma terceira substituicdo apés 1000 ms.

Baseado nas observagdes cinéticas, o ion CISi*(NH.,). pode ser identificado
como produto da reacéo entre Cl,Si'NH, e aménia, seguindo o mecanismo (3.39)
detalhado.
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B Bk
H\ /H
%l
% N NH oy +
Cl , 2 1 s
%Cl,Si*NH, + NHy ——» ”//:,Si___NH3 —| ¥ g4 — S{--CIH
miz 114 HoN 35\CI Kelld a HoN NH,
- - (3.39)
HoN

Si—NH, + HCI*®

35C” m/z 95

Nota-se também na Figura 3.41 a formag&o do ion "Si(NH,),OH (m/z 77),
formacao do qual deve ser atribuida a reagbes secundarias com tragos de agua
existentes na cela de reacdo que sao dificeis de serem eliminados. Estas reacdes
com agua acabam muitas vezes competindo com a reacéao principal e dependem de
maneira acentuada das condigdes inicias do espectrometro e dos reagentes usados

em dias prévios.

O ion "Si(NH,),OH pode ser formado tanto a partir da reagdo do CISi*(NH,), e

agua (mecanismo 3.40) como a partir do CISi"(OH)NH, e aménia (mecanismo 3.41).

+ 35Cl// H H2N///,, X +
BCISI(NHz); + HO —  "gj---OH, —» ,/O\ i)NHz —_—— /S' CiH
m/z 95 HoN H\CI'/é HoN OH
NH; NH,
(3.40)
HoN
.
Si—NH, + HCI*®
HO m/z 77
H H ¥
+ %cly, \N/ OH e o
", + ji---
BCISIOHNH, + NHy —  “Sj---NH; — SNg —
miz 96 ho? \ W, 72 Ho? N,
NH, c” =
NH,
(3.41)
H,N

+
Si——NH, + HCP®

HO m/z 77
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Na Figura 3.47, o espectro de massas obtido apds tempos mais longos de
reacdo, observa-se um aumento da intensidade do ion *Si(NH.)s. Presume-se que a
cinética de formacgéo do ion *Si(NH,)s (m/z 76) seja mais lenta que a do ion vizinho

no espectro de massas, "Si(NH,).OH.(m/z 77).

195
mo—l HoN —>
+.
h Si—NH,
il 35c| ‘
H,N

7 | \§i—NH2

H2N 37 /

50— +. Cl 3SC|
/Sl—NH2 N
1 hN "G /S|—NH2
Si—NH l 350 35

- 2 Cl
| HN \ 97 l /S|—NH2

76 77 ‘ 114 / 37¢y

ez

Figura 3.47: Espectro de massas obtido apds 880 ms de reagdo entre *SiCl; e
amonia na cela do espectrometro de FT-ICR. Psjcis = 2,00 X 10 Torr ; PNH,= 1,5
x 10 Torr.

A competicao entre as reacbes com amoénia e com tragcos de agua presentes
na cela de reacdo aparece de maneira mais evidente no espectro de massas

apresentado na Figura 3.48, no qual aparecem varios produtos ibénicos contendo o
grupo OH.
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100 —» |76
HAN | H2N\ o,
+ + 7,
1 /Si_NHz 77 4 CSi—NH, " Sjen--NH,
H,N
. HzN HO 2 NH,
| HZN//,
', . + HoN,
1 Si=---NHs YSi---OH, HOy,
Si----NHj
H,N
m 2 NH, HN NH, HO
| | HO NH,
=7 I | S NH, / ///”'Si"'E)Hz
- || HO
=. HNT Ay,
| HO,
4 | a4 HO,,
; l \/g‘_o“ % oy
| |
7 (I ‘ HO | HO
(|
[ / g3 || 97 |
T [ \7a | | |
|,.| I | |
o | R BURLELEL AL B T T L LI N LI N LA L L N L NI B L I I o B
50 (=18 70 80 =] 100 110 120
ms =

Figura 3.48: Espectro de massas obtido apds 2500 ms de reagéo entre *SiCl,
e amoénia na cela do espectrometro de FT-ICR. Pgicis = 2,00 x 10 Torr ; PNH, =
1,5x 10 Torr.

A formagdo do ion *Si(NH,); (m/z 76) pode ser atribuida a reagdo do
CISi*(NH2)2 com aménia, mecanismo (3.42). Os perfis de energia calculados para as
reagdes de substituigdo multiplas de Cl por NH; estao ilustrados nas Figuras 3.49 e
3.50.

+
H H
+ %cly, \N/ NH HzN///"S‘ CiH
FCISiNHp), +NHy ——= oo cNHy —— | N B 2 [ —= g
m/z 95 HoN i H\\C|’/é HoN NH,
2 NH,
(3.42)

+
Si——NH, + HCI%®

HaN  myz 76
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0@ ~  B3LYP/6-311+G(d,p)
%" MP2/6-311+G(d,p)
o | CISi'NH, + NH, ﬁ
0,0 ¢
- 10,5

- 10 | _14:4 ICISi‘(NHz)Z-i-HCI
2 1 \ 184 /| 136
= 204 l, 216 /| 141
m |
S]
4
=, 30 ¢« @
L u\ﬂv
>
& e
+
L
~— 50
= 52,8

T

680 4
mw:
TR
L=

Figura 3.49: Diagrama de energia do mecanismo (3.39) que resulta na

formagao do ion CISi*(NH,),.

o |CISI'(NH,), + NH,
00 |
0,0
-~ -10
IS !
2 !
S 204
%4
L
S 30+
o
N
+
LW -40
s 43,4
<
| 486 |
50
@
¥
%m
o

- B3LYP/6-311+G(d,p)
MP2/6-311+G(d,p)

"Si(NH,), + HCI

-9,6
9,2
-14,9
U&
@
J‘*“
E‘ w

Figura 3.50: Diagrama de energia do mecanismo (3.42) que resulta na

formacgéo do ion *Si(NH,); (m/z 76).
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Os mecanismos destas reagdes e os perfis de energia sdo semelhantes
aquele ilustrado para a primeira substituicdo. Contudo, é possivel observar que as
energias calculadas para os estados de transigdo se aproximam da energia dos

reagentes a medida que aumenta o grau de substituigéo.

E interessante observar que as diferencas de energia entre os estados de
transicdo e os adutos iniciais diminuem muito ligeiramente nestas reagdes de
amondlise sucessiva. Essas diferengas se encontram ilustradas na Tabela 3.3.
Entretanto, o fato das energias dos estados de transigao aproximarem das energias
dos reagentes iniciais, sugere que as constantes de velocidades devem diminuir em
virtude da competicdo entre passagem pelo estado de transi¢cado e dissociagao dos
adutos de volta para os reagentes iniciais. A Tabela 3.3 também registra o fato dos
calculos preverem uma diminuigdo das exotermicidades das reag¢des a medida que

aumenta o grau de substitui¢ao.

Tabela 3.3: Comparagéo das barreiras de energia (AE*)? e exotermicidades das reacdes que
formam CI,Si*(NH,)s., a 298,15 K

AHwp26-311+G(d,p)

N | AE*s31vpie-311+G(d,p)

AE yposs.a1 14G(d,p)

AHg3Lyp6-311+G(d,p)

43,1 444 -18,0 -18,9
42,3 44,0 -13,6 -13,9
40,2 42,2 -9,7 -9,4

a —_
AE* = Ets — Eaguto inicial

E interessante observar que as energias das barreiras e os valores das
exotermicidades nao apresentam grandes diferengas quando se muda o nivel de

calculo.

Para os ions contendo grupos NH, e OH, a reagcdo que forma o ion

(OH),Si*NH> pode ser representado pelo mecanismo (3.43).

Thiago Diamond Reis Firmino Capitulo 3 — Resultados experimentais e tedricos



Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 100

¥
+ 31y, . 8 o HZN//”'S'———+CIH
CISIOHNH, + H)0 —  “gj-=-OH, —» NG — \
miz 96 A Heo 2 HO™ by
NH, " [h,
(3.43)
HO,

+
Si—NH, + HCI*®

HO m/z 78

Por sua vez, o ion *Si(OH); (m/z 79) pode formado pelas reacdes dos ions

NH,Si*(OH), ou CISi*(OH), com agua (mecanismos 3.44 e 3.45), respectivamente.

('-)' OH HOy,, +
. HOs,, + A Ng “Si---NH;
NHySi"(OH), + HO —— Si---OH, —»| H. '.,,, > 7
HO N oH HO™ o
m/z 78 NH2 / \
H H (3.44)
HO,
+
Si—OH + NH3
HO m/z79
] o
HO,, ,0 _OH W, N
BCISI(OH)y + HO ——> SOty —»| S | /Si\____CIH
o’ 2 HO
m/z 97 HO 355, oH 5H
(3.45)
HO,
o+
Si—OH + HCI®
HO m/z79

No espectro apresentado na Figura 3.46 o ion [(NH2)3Si-NH3]" (m/z 93)
corresponde a reagdo de associagdo do ion *Si(NH,); (m/z 76) com amonia,

mecanismo (3.46).

H2N///,, +
*Si(NHy); + NHz—— ‘Si----NH3 (3.46)

m/z 76 H-N
2 NH,

m/z 93
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Por ultimo, o mecanismo (3.47) representa a formacdo do acido silicico
protonado, [(OH)3Si-OH,]" (m/z 97), que corresponde a reagdo de associagédo do ion
*Si(OH)3 (m/z 79) com agua.

HO/’/I/, +
*Si(OH); + H,0 — Si- - -OH, (3.47)

H
m/z 79 9) OH

m/z 97

Os ions m/z 94 e 95 podem ser representados por duas estruturas que
formalmente correspondem a sitios diferentes de protonacao de substratos neutros:
a) [(NH2)2HOSi-NH3]" ou [(NH2)3Si-OH2]" e b) [(NH2).HOSi-OH,]" ou [(OH).NH,Si-
NHs]", respectivamente. O mecanismo de formacgdo do ion de m/z 94 pode ser

atribuido as reagdes de associagao (3.48) e (3.49).

H2N///,, +
*Si(NHp); + Hy,O ——» 'Si- - -OH, (3.48)
m/z 76
HoN NH,
m/z 94
HO”//,, +
*Si(NH),0H + NHy —> Si----NHj3 (3.49)
mlz 77 HoN NH,
m/z 94

Da mesma maneira o ion de m/z 95 pode ser formado de acordo com os

mecanismos (3.50) e (3.51).

HOy,,

+
*Si(NHp),0H + H0 —— 'Si- - -OH, (3.50)
H,N
m/z 77 2 NH2
m/z 95
HO//’I/, +
*Si(OH),NH, + NH; ——— Si----NHj3 (3.51)
HO
miz 78 NH,
m/z 95

Thiago Diamond Reis Firmino Capitulo 3 — Resultados experimentais e tedricos



Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 102

O perfil de energia calculado para a reacdo que forma o ion (NH2),Si"OH
(m/z 77), a partir da reagdo do **CISi*(NH,), (m/z 95) e 4gua (mecanismo 3.40) esta
ilustrado na Figura 3.51. O diagrama de energia para outra reacdo possivel
(mecanismo 3.41) mostra uma barreira de energia menor (Figura 3.52). Esse
resultado indica que a reacdo entre o ion NHy(HO)Si*CI*® (m/z 96) e aménia

(mecanismo 3.41) é o mais favoravel do ponto de vista energético.

B3LYP/6-311+G(d,p)
5. MP2/6-311+G(d,p)
ICISi"(NH,), +H,0
04
00 |
0,0 .+
5- 38 HOSI'(NH,), + HCI

E 1 5,6 [ 68
= 104 -8,5
(1]
£
=~ -15 L =159 |
w )
&
Q. 20
+
W o5
5 ] 21,7

-30 1 | 314 | $

-35 - NE&

A

®

Figura 3.51: Diagrama de energia do mecanismo (3.40) que resulta na
formagao do ion *SiOH(NH,), (m/z 77).
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@ ~ B3LYP/B-311+G(d,p)
o '- MP2/6-311+G(d,p)
CISi"OHNH,_ + NH
04 2 3
0,0 |
0,0 | +
10 | Si'OH(NH,), + HCI
A -| -. [ 118
€ 20 | \_-204 | 113
‘—3 | |
X L
= -30 *
wl -eL
> @
N -40- d
+
Ll 'S
= 50 526
| 576 |
60 -
z €l
® H
g @

Figura 3.52: Diagrama de energia do mecanismo (3.41) que resulta na
formacao do ion *SiOH(NH), (m/z 77).

O jon **CISi*OHNH, (m/z 96) por sua vez reage com &gua para formar
Si*(OH):NH, (m/z 78) e HCI (mecanismo 3.43) e o diagrama de energia para o

mecanismo que descreve essa reagao esta ilustrado na Figura 3.53.
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® e B3LYP/6-311+G(d,p)
5 - MP2/6-311+G(d.p)
ICISI'OHNH_ +H.0 \A’
04 2 2 -
| 00 | a
0,0 @

"Si(OH),NH, + HCl

_10_-
-15- .I
-20_.-
_25_-

=30 4

A ( E + ZPVE ) / kcal mol™

-35 4

40 4

Figura 3.53: Diagrama de energia do mecanismo (3.43) que resulta na
formagao do ion *SiNH,(OH), (m/z 78).

Existem duas reacdes que podem levar a formacgao do ion *Si(OH); (m/z 79).
A primeira reacdo seria aquela na qual o ion NH,Si*(OH), (m/z 78) reage com a
agua (mecanismo 3.44) e a segunda, aquela na qual o ion **CISi*(OH), (m/z 97)
reage com agua (mecanismo 3.45). Os diagramas de energia que descrevem a
formacao do ion *Si(OH)3 (m/z 79) através das duas reacdes estdo ilustrados nas
Figuras 3.54 e 3.55.

A reacdo do ion NH,Si*(OH), (m/z 78) e agua apresenta uma barreira de
energia menor que a reacado do ion **CISi*(OH), (m/z 97) e agua, -22,2 e -16,9 kcal
mol™, respectivamente. No entanto, a primeira reagdo é endotérmica, 4,9 kcal mol™,

e, portanto, desfavoravel.

Estes resultados sugerem que a reagdo que forma o ion *Si(OH)3 (m/z 79) é

aquela que resulta na liberacdo de HCI (mecanismo 3.45).

Thiago Diamond Reis Firmino Capitulo 3 — Resultados experimentais e tedricos



Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 105

B3LYP/6-311+G(d,p)
_ MP2/6-311+G(d,p)
104 "Si(OH), + HCI
45
04 5,2
E -10 4
=
S 204
g -30 +
N
L, 40~
LIJ .
P -50 +
60 -

Figura 3.54: Diagrama de energia do mecanismo (3.44) que resulta na
formacéo do ion *Si(OH); (m/z 79).

B3LYP/6-311+G(d,p)
MP2/6-311+G(d,p)
CISi'(OH), +H,0
04
0,0
0,0 |
- 0] | Si(OH), + HCl
o | A13
E 1 3
= 10,2
S 204 15,3
~ 16,9
W
g 7 a
N <1\ '
+ v} @
Ll 40 4 |
< |
P 434
46,4

Figura 3.55: Diagrama de energia do mecanismo (3.45) que resulta na
formacao do ion *Si(OH); (m/z 79).
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Reacgdes secundarias de condensagdo a partir dos ions Cl,SiNH,™ com SiCly
nao foram observadas. Inicialmente, considerou-se a possibilidade da ocorréncia de
um mecanismo semelhante aquele observado para os ions ClL,SiOH*, mecanismo
(3.52).

+ H t CL

3SC|\+/_\ HZN\. al .,C| /NZ\ /C| - NH /
Si—NH; +  ClsiCl, —> cngi Sive) |—= CllsiZ /:$i‘
350 cl cl at ¢ 2%

m/z 114
l (3.52)

35C|
|37 H ‘ \\\C |37 +

e+ R e .
35 N—a:
+ HCI® <——  HCI----Si Si

Ssi-N~si
/ w35 - , Si S
350 \ cl a?, zh

ClI35 35C| C|35 = CI
m/z 248 cl cl

\vcrs

Calculos tedricos usando o funcional B3LYP/6-311+G(d,p)//6-311+G(d,p)
demonstram que as reacdes sucessivas de condensagao que seriam responsaveis
pela  formagdo dos ions  (CI3SiINH'SIiCly),  (CIoNH,.SINHSI'Cl) e
(CI(NH.);SiNHSi*Cl,) sdo endotérmicas por 9,4, 18,3 e 26,1 kcal mol”,
respectivamente. Para estes casos, as barreiras de energia se localizam acima da
energia dos reagentes. A Figura 3.56 ilustra o mecanismo de condensagao que
levaria a formacao do ion ClsSiNH*SICl, a partir do ion Cl,SiNH," e SiCl,.
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~ B3LYP/6-311+G(d.p)
%\0' y
@ N
e < €1 e . .
10 ‘f g ¢ T}T CI,SiNHSI'CI, + HCI
- 76 85
T |CLSINH,+SiCl,
o o4
€ -3,6
©
< P
= -104 11,3 @ @ -
L @
> ; b
% (_“ 1
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Ll
— Q
<
20 -30,8
N
g

Figura 3.56: Diagrama de energia para o mecanismo da reagao secundaria
que levaria a formac&o do ion Cl3SiNHSI*Cl,

As Figuras 3.57 e 3.58 ilustram o perfil de energia para as reacdes
secundarias de condensacéo que levariam a formagéo dos ions CI,NH,SiNHSI*Cl, e
CI(NH2)2SiNH Si*Cl,, respectivamente.
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B3LYP/B-311+g(d,p)
20 CI,NH,SiNHSiCI, + HCI
17,4
10 —
1,4
0- .
e i ﬁ.l
Y .

L
o
1

A ( E + ZPVE ) / kcal mol™

[
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1

=30 4

Figura 3.57: Diagrama de energia para o mecanismo da reagdo secundaria
que levaria a formagao do ion ClI;NH,SiNHSi*Cl,,

G —  B3LYP/6-311+G(d,p)
30 - /“4 b .

CL,Si'NHSICI(NH,), + HCI

L
% ﬁ
| . 25,7 25,1
20 4 e

5
E 10 4
(1]
Q
-0 4
pug "Si(NH,), + SiCl,
w 04
> 0,0 -3,1
> \
N
|:||-J 10 i T
- | e ‘
- |*
e
20 4

Figura 3.58: Diagrama de energia para o mecanismo da reagdo secundaria
que levaria a formag&o do ion CI(NH;),SiNHSi*Cl,.
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3.7 Reacdes entre "SiCl; e metilamina.

Verificou-se que os ions *SiCl; sofrem substituicdes progressivas do Cl pelo
grupo CHs3NH eliminando HCI. No entanto, a terceira substituicdo do Cl nao foi

observada, Figuras 3.59 e 3.60.

100— . .
BClysit 135 | 135 3Bc’7CIsit
. BSC|
+
1 /Si—NHCH3
g 35C|
s0-] S 128
sl
1 Si——NHCH, 130 137 ¥7C1,3%CISi*
HsCHN \ ‘ \ '
| . TClySi*
15 117 119 123 2| ‘13? ‘ )
U_.1_________d___,_,____\__d_,_l'l__,_lll__ __r.__,_,ﬂ ) w'-.Jl_ I WL J' |\n_r\_\_ N W
|'|-"I-"'|""I""|""|'-"|""I""l"“l“"l""l‘ "|” T R LEN LRLEY R e |
100 110 120 130 140 150
ms=

Figura 3.59: Espectro de massas obtido apds 50 ms de reagdo entre *SiCl; e
metilamina na cela do espectrometro de FT-ICR. Pgcs = 1,05 x 107 Torr ;
PcH,NH, = 1,30 x 10 Torr.

100 3cl —» 123 128 3¢l
+_ +
" Si——NHCH;3 Si——NHCH;
[ HsCHN 3¢
4 | 130
1 N 3BCl,Si*
so— g Si——OH | 133 135 35C|237C|Si+
i /§i—NHCH3 H5CHN 125 .‘
7 HaCHN /
I l 10 1| | 1F ¥ciLcisit
R 112 ’
108 “ 2 jysti7 e ’I LL : H L
o— — | I | P N «—J\.—-’L—--—---A—u- L l I 'n ‘—-"\—I -‘—-'\—'-'-ﬂ\—..-..-..)’ AL TR T
||||||||||||||||||||||||||| L TETT T 'II']I""’ TT TTTT TTET TTTT
100 40 0 qz0 190 150
ms=

Figura 3.60: Espectro de massas obtido apés 600 ms de reacio entre *SiCl; e
metilamina na cela do espectrémetro de FT-ICR. Psicy = 1,05 x 107 Torr ;
PcHaNH, = 1,30 x 107 Torr.
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Nota-se que tracos de agua existentes na cela de reacdo competem com a

reacao principal. No entanto, as intensidades dos produtos derivados da hidrélise

nao aumentam com o tempo. A Figura 3.61 mostra dois adutos do

ion

%CISI"(NHCHa3), (m/z 123) com agua ou metilamina, [>°CI(NHCH3),Si-OH,]" (m/z
141) e [*CI(NHCH3),Si-NH,CH3]" (m/z 154). Os mecanismos (3.53) e (3.54) ilustram

as reagdes que formam os adutos m/z 141 e 154, respectivamente.

100 123
350 H3CHN
1 g 154
Si——NHCH; | 4 +
! — [ O\, 4 350 ——Si-----NH,CHj4
HaCHN Si——NHCH,
e HaCHN
1 Cl HacHN
S50 35¢| S 6
= Ho, | j----- Hy
\s l J
B Si——NHCH3; | 125
H3CHNl 156
| HaCHN 128
’ 141
| 130
105 110 ]
. 12 133 143 |
|| IRARYT I
o—! IR e l_._n._,_lLllbltm_-mJln. Wb LU AU Sl Il!J A s o o ity e Gk e =
T " 140 k 180 T 380 2o
ms=

Figura 3.61: Espectro de massas obtido apds 1500 ms de reagéo entre *SiCl; e
metilamina na cela do espectrometro de FT-ICR. Pgcs = 1,05 x 107 Torr ;
PcH,NH, = 1,30 x 10 Torr.

HsCHN
HaCHN
. +
Si—NHCH; + H,0 —— 35, Sj----- OH, (3.53)
35C|
m/z 123 H3CHN
m/z 141
H3CHN
H3CHN
Si——NHCHz + CHgNH, —— 35| §j--——-\H,CH, (3.54)
35C|
m/z 123 H3CHN
m/z 154
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Os ions **CLSi*NHCH3 (m/z 128) e **CISi*(NHCHa), (m/z 123) sdo produtos

de duas substituicbes consecutivas de Cl pelo grupo CH3NH. Por analogia as

reacdes e aos mecanismos descritos anteriormente, as formagdes dos ions
BCILSI*NHCH; (m/z 128) e *CISi*(NHCHs), (m/z 123) estdo descritas nos

mecanismos (3.55) e (3.56), respectivamente.

H CH,
3Cly,, N o scly, o,
*S5CI; + CHjNH, — = /Si-=-NH,CHy—> MNNg2 | —=  si--om
miz 133 350 HO. 2 350,
35C| Cl’ él NHCH3
(3.55)
SSCI
.
Si——NHCH; + HCI®
%CI 1z 128
- b
H\ CH,
35
Cly,, N NHCH 35¢|
3C1,SI'NHCH; + CHaNHy; —— *Si-=-NH,CHz— oy g4 R N
HaCHN" 35 o 2 \
m/z 128 Cl Cl cl H3CHN NHCH,

- - l (3.56)

H3CHN
+
Si—NHCH; + HCP®

35C|
m/z 123

O ion de m/z 110 foi atribuido a **CISi*(OH)NHCH; e pode ser explicado

pelas reacdes do ion *CI,Si'NHCHs (m/z 128) com &agua residual ou do ion

%CI,Si*OH (m/z 115) com metilamina, (mecanismos 3.57 e 3.58), respectivamente.

O mecanismo para cada reagdo € o mesmo descrito para a formagao dos ions m/z

128 e 123.
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B it
/H
®cl,, ,O___aNHCH; %cly,, .
BCLSI'NHCH; + H,0 — Si---OH, —>| | ,/° si — 'Sj-—CIH
~a 72
m/z 128 H3CHN 35\C| c” g HaCHN™ 1,
B - l (3.57)
H3CHN\
§i—OH + HCIs
SSCl/
m/z 110
[ H cH, |
3
35C| \ /
o4 N _4OH %cly, N
35CI1L,Si*OH + CH3NH, —— S\u-——NHZCH3—> e S —_— "Sj---CIH
miz 115 HO 350 Kol él od \NHCH3
- - l (3.58)
HO
N&i—NHCH, + HoP®
3SC|/

m/z 110

O ion **CISi*fOHNHCH;3 (m/z 110) pode reagir com metilamina para formar o
ion *Si(NHCH3),OH (m/z 105), mecanismo (3.59).

B nE:
H CHs
HO N
+ //,, . + ,N\ ANHCH3 HO/// +
35CI(HO)SINHCH; + CHyNH, — S{___NHZCH3—> WS —_— ‘Si---CIH
miz 110 HaCHN' 5 o 2 \
5C| Cl OH H3CHN NHCH3
- - (3.59)
H3CHN
N\,
Si—NHCH3; + HCP8
/
HO

m/z 105

A abundancia das espécies idnicas em fungao do tempo da reagao entre o

ion *Si*°Cls (m/z 133) e metilamina esta ilustrado na Figura 3.62.
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——"S{"Cl. (m/z 133)
- e ®CISi'NHCH, (m/z 128 )
Lo [ 4 TCISI'(NHCH,), (m/z 123
08 :
Ll
tu \
= \
S 6] 4
(V] ]
8 04- T
9 = et m S
2 o .t .
% . g™ .
L 024 i .
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004 s =
| ¥ T T . T i |
H o 1000 1500 2000
t/ms

Figura 3.62: Cinética de reacédo entre *SiCl; e metilamina. Psicl, = 1,05 x 1077
Torr; Ptotal = 1,18 x 107 Torr.

A intensidade relativa referente o ion **CI,Si*NHCHs (m/z 128) apresenta um
decaimento por volta de 250 ms devido a segunda substituicdo do CI pelo grupo
NHCHs.

Grandinetti e colaboradores observaram a formacéo do *CHs na reagéo entre

o ion *SiF3 e metilamina, além da reacéo preferencial de adi¢do-eliminacdo de HF

[6].

Calculos de exotermicidade da reacdo do ion *SiClz; e metilamina para os
caminhos de adi¢éo-eliminacdo de HCI e de formacdo do “CHs mostram que o
caminho preferencial € o da adigdo-eliminacédo, equagdes 3.60(a) e 3.60(b). Esses
calculos foram feitos usando o funcional B3LYP/6-31+G(d,p)//6-31+G(d,p).
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a +
@, 35CI,SINHCH; + HCI AH = -22,5 kcal mol™"  (3.60a)
m/z 128
*SiCl3 + CH3NH,
(b) - p _ y
L") 5 SiCIl3NH, + CH; AH=193kcalmol™  (3.60b)

m/z 15

O caminho energeticamente favoravel (equacédo 3.60a) apresenta quase 40
kcal mol” de diferenca com o outro caminho (equacdo 3.60b). O diagrama de
energia para esses dois caminhos mostra que o caminho representado pela

equacao 3.60(b) nao apresenta uma barreira de energia formal, Figura 3.63.

B3LYP/6-31+G(d,p)
30 —
20 QISSiNHQ + +CH3
] a /18,2

10 4 €L ® ,
- O: SICIs +CH?NH2 e j_,-’
g /00 i Q@ -£o
T 07 l ¢
2 2] | CI,Si"NHCH, + HCI
=~ 228 Y /231
w -304 | . ' _.-""\'\ '30,7 / “av,
> 1
o i i r
N 0 | S e
n %] Ve Sa™ =
~ 1 i | -
< 0 B =

70 L e/ @

-80-'- EJ.' Bl

e s €
lt' e "
Figura 3.63: Diagrama de energia da reacdo que produz os ions Cl,Si"NHCH>
+
e CH3

Os diagramas de energia para 0s mecanismos que descrevem as

substituicdes progressivas de Cl pelo grupo CH3NH (mecanismos 3.55 e 3.56)
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indicam um aumento da barreira para cada substitui¢do. A altura da barreira para a

terceira substituicao € bem proxima da energia dos reagentes. Esse resultado é

coerente com a lentiddo dessa reacdo, n&o observada experimentalmente. As

Figuras 3.64, 3.65 e 3.66 mostram os diagramas de energia para 0s mecanismos

que descrevem as trés substituigcoes.

A( E + ZPVE )/ kcal mol”

1,1

=58
<

kq&_E
@;&u

1°siCl, + CHNH, = ‘K%
| 00 e

B3LYP/6-311+G(d,p)

C1.Si'NHCH, + HCI
24,6

Figura 3.64: Diagrama de energia do mecanismo (3.55) que resulta
formac&o do ion Cl,Si"NHCHs.
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. - B3LYP/6-311+G(d,p)
» 0!
. ]CLSINHCH, + CHNH, ¢ v-d\‘
0.,0 g
¢
7104 \ CISi'(NHCH,). + HCI
% 10,9 | I ),
|96/
& ] L 186/ 43
§ T
= 201 ‘&
% | @ 3
E e }\ @
N 407 ¢ %
+
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L '60-
< 55,7
60 @ @
e ‘d‘ﬁ .
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)\’, “¥
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Figura 3.65: Diagrama de energia do mecanismo (3.56) que resulta na
formacao do ion CISi"(NHCHa)s.

P
% B3LYP/6-311+G(d,p)
- ‘. @'
CISI'(NHCH), + CHNH, ¢ <« "
04— L
00 | |I g
- | | Si'(NHCH,), + HCI
5 104 | | 26 / 99
E | || L S 919
§ | |
f 207 | | P
w | | }4 >
| ko &

o u v @
N | ' -3
+ | o
Ll l |
~— [

40 — |
N 436

Ic}
504 L \',:
:f/‘\r G

Figura 3.66: Diagrama de energia do mecanismo que levaria a formagcao do
ion *Si(NHCH3)s.
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3.8 Reacdes entre "SiCl; e etilamina.

Verificou-se que o “SiCl; sofre duas substituicdes de Cl pelo grupo
CH3CH2NH, com sucessivas eliminacées de HCI, Figuras 3.67 e 3.68. Além disso,
observaram-se tracos de aménia remanescentes do experimento anterior na cela de

reacao que mostraram competir com a reacao principal.

100
BCl,sit 1331135 s5c37gigi
i 3SCINH2§iNHCHzCH3 +
142 35C1,SiINHCH,CH,
507 + +
CH3CH,NH;4 35C1,SiNH, .
¢ 144 35CI3"CISINHCH,CH,
" 46 35C1,SiNH
| . 114 150 TR
CH5CH, 16 7 | 152 35CI3SiNH,CH,CH,4
129 U 123 L ” 178
o sitson i b A i ittt Ve et 0 AN bt A a'\']_ a'lIL,'.'] ;‘-ll_,n.i-\:l',m,._n,\v..\f;,\_,\w_,_.l,_.,“;hw
LU L R LI |LERAN EARES BRI B R 2 E o rrrry TR TN LYY LR B R B R R EN REE | LALBLELE AL
210 l E.I ’ I 1 CllD : 1 4&0 l I 1 E‘Ib !
msz

Figura 3.67: Espectro de massa obtido apos 90 ms de reagéo entre *SiCl; e
etilamina na cela do espectrometro FT-ICR. Psic, = 4,11 x 10® Torr ;
PCH,CHNH, = 1,70 x 10 Torr.

100
. Bel,sit 122 | 1353597 CIsi
CH3CH,NH,
| 46 .
1 142 35CI,SiNHCH,CH3
+
7 35CINH,SINHCH,CHj
50— 144 35CI37CI§iNHCH2CH3
7l +
+ 35CI,NH,SiNH,CH,CH
1 %5CI,SiNH, | 150 2Rz
114
| . 116
CH3CH; J‘jg . g 178
1 29 “ _
N Mwwumld-wwmwwjuwmﬁm | “ L Liwll TR
P e """1'66""',"' G A
ms=

Figura 3.68: Espectro de massas obtido apés 160 ms de reagédo entre *SiCl; e
etilamina na cela do espectrdmetro FT-ICR. Psicis = 4,11 x 10 Torr ; PCH,CH,NH,
=1,70 x 10°® Torr.
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A Figura 3.69 apresenta a evolugdo temporal das espécies idnicas mais
importantes da reagéo entre *SiCl; e etilamina e a partir dessa analise se inferiu a

sequéncia de reagdes que resultam em substituicdées multiplas.

—=—"SiCI”, (m/z 133)
® CHCHN'H (m/z46)
104 = A CLSI'NH, (m/z 114)
—v— “CISi"NHCH,CH, (m/z 142)
08 *CI.SIN'H, (m/z 150)
= P
© _ < "CISi(NHCH,CH,), (m/z 151)
= M
b1 |
3 06 o
14 - o
% | ®
‘" - ®
o .
D v B
L 024 P e i .
v v 8 v v v > -
‘g & A §—A A A A 4l 3 p :"
004 ‘”::“444«44
J I ! ! 1 ' | T T 1
t/ms

Figura 3.69: Cinética de reacgdo entre *SiCls e etilamina. Psici, = 4,11 x 108
Torr; Ptotal = 5,81 x 10 Torr.

A intensidade relativa do ion m/z 142 comega a diminuir por volta de 175 ms
devido a formagédo do ion m/z 151, produto da segunda substituicdo de CI pelo
grupo CH3CH;NH (mecanismo 3.62). O ion m/z 150 é produto da reagdao de
associacdo entre *Si*°Cl; e aménia (mecanismo 3.63). A intensidade relativa do ion

m/z 46 tem um crescimento bastante acentuado por volta de 200 ms.
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Os mecanismos (3.61) e (3.62) ilustram as reagdes que formam os ions

%ClI,Si*NHCH,CH3 (m/z 142) e **CISi*(NHCH,CHs), (m/z 151), respectivamente.

+
H CH,CH
*Cly, ., \N/ o %Cly,, .
*Si%Cl; + CHyCH,;NHy — (Si---NHzCHQCH / \Si’ —_— ‘Si---CIH
m/z 133 350' 35 H\\ ,/’é 35CI
Cl cl 5 NHCH,CH3
(3.61)
35C|
+
Si——NHCH,CH3 + HCI%
35C|/
m/z 142
_H CH,CH *
2CH3
35C| \ /
/
35C1,Si*NHCH,CHs + CHaCHNH, — 3 "
m/z 142

(’Si---T\IHchQCH:;—’ .
HaCH,CHN 55t

N aNHCH;CH
H<

H;CH,CHN

Si—NHCH,CH, + HCIS <—
35C|/

(3.62)
35(:I/,,,' '

Si---

H3CH20HN( \
m/z 151

+
CHH

NHCH,CH,

Os ions [*°CIsSiNH3]* (m/z 150) e [*°ClsSiNH,CH.CHs]* (m/z 178) sdo

produtos da associagdo do fon *Si*°Cl; com aménia e etilamina, respectivamente.
Os mecanismos (3.63) e (3.64) ilustram essas reag¢des de associagao.

350|////
*Si%®Cl; + NHy ———

s +
Si-=--NHj
m/z 133 FCT 3y
m/z 150

(3.63)

35C|/,//
*Si%®Cl; + CH3CHNH, —— 3
m/z 133

+

'Si----NH,CH,CH;
35C|/

35C|

(3.64)
m/z 178
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A exotermicidade das reagdes (3.63) e (3.64) calculadas usando o funcional
B3LYP/6-311+G(d,p)//6-311+G(d,p) mostra maior

estabilidade para o aduto
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[*°Cl3SiNH.CH,CHa]* (m/z 178), -74,5 kcal mol™', enquanto que para a formacdo do
aduto [*°ClsSiNH3]* (m/z 150) tem-se -63,8 kcal mol™. O aduto [*°Cl3SiNH,CH,CHa]"

(m/z 178) apresenta maior estabilidade porque o grupo etil € um bom doador de

elétrons e portanto, dispersa a carga positiva.

O ion **CI(NH,)Si*NHCH,CHj3 (m/z 123) pode ser formado através da reagéo
do **CI,SiNH, (m/z 114) e etilamina (mecanismo 3.65) ou *°Cl,Si*NHCH,CH3; (m/z

142) e amobnia (mecanismo 3.66).

r nE:
H\ /H
35C|// N NHCH20H3
%CI,Si'NHCH,CHy  + NH; —> /"'Si———Tqu — H'/ \,s_i'
m/z 142 HsCH,CHN 35\C| o 5
l (3.65)
H3CH,CHN 35CI/,,/I +
di—NH, + HOP® <— ('S{---CIH
. HaCHCHNT
m/z 123
H\ /CHZCH3 ¥
%cly, N NH,
%CI,Si*NH, + CH3CHNH, —— /"Si---T\leCHzCHs —| W \,S_i’
miz 114 HaN" ah, [
l (3.66)
H3CH,CHN %y, N
di—nNH, + HCP® <— "Si---CIH
35C| H2N NHCH20H3
m/z 123
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O mecanismo (3.67) ilustra a reagdo que forma o ion CH3"CH, (m/z 29).

# O\ Cly,  +
SIC|3 + HzNCHzCH3 — 4S\I' ‘NH2CH20H3 e SIC|3NH2 + CH3CH2+ (367)

¢ ¢ miz 29

O ion CH3CH2N"H, (m/z 46) é formado através da reagéo de CH3"CH, (m/z

29) e etilamina por transferéncia de préton, equagéao (3.68).

+
CHyCH,* + CHiCHNH, —> CHsCHNH; + CH=CH, (3.68)

Calculos da exotermicidade usando o funcional B3LYP/6-31+G(d,p)/6-
31+G(d,p) mostram que a primeira substituicdo (equacédo 3.69a) e a formagao de
carbénio (equacao 3.69b) sao exotérmicas e apresentam uma diferenca de 3,7 kcal

mol™.

@) a5t _ §
» “°Cl,SiINHCH,CH3; + HCI AH =-24.5 kcal mol (3.69a)
m/z 142
*SiCly + CH3CH,NH,
(b) i c =- - 3.69b
» SiClsNH, + CH;CH, AH =-20,8 kcal mol (3.69Db)
m/z 29

O perfil energético (Figura 3.70) mostra que a reagcdo que forma o carbénio,

equacgao (3.67) ndo apresenta uma barreira de energia formal.
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B3LYP/6-31+G(d,p)
10 -
,]'SiCL, + CHCHNH,
| 00 | e ¢ @
104 & = » Kq ) .
= b CI,SiNH, + CH.CH,
£ 27 < 2
8 04 | 248\ 331" /CISI'NHCH.CH, +HCI
& | L - g 2 ) 3
< ] -' 215
— 40 :
"
0 504 ,!
N i [
+ 1 ‘ ;E @ L3
w Ei : 1 t “
< . B
70+ oz - )\T * %
£0 a
¢ ¥y
s i
¢ & ¢ ®

Figura 3.70: Diagrama de energia da reacao que produz os ions
C|28i+NHCH2CH3 e CH3+CH2.

Os diagramas de energia que descrevem 0 mecanismo para a primeira e a
segunda substituicido de Cl pelo grupo CH3;CH;NH (mecanismos 3.61 e 3.62)

apresentam barreiras abaixo da energia dos reagentes, Figuras 3.71 e 3.72.

Os calculos indicam que a proposta mecanistica € muito favoravel
energeticamente e a altura das barreiras para as duas substituicbes demonstra

coeréncia com a observagao experimental.

Thiago Diamond Reis Firmino Capitulo 3 — Resultados experimentais e tedricos



Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria

123

B3LYP/6-311+G(d,p)
10~
JI'SiClL*CHCHNH,
0,0 @ L o
10 P——Q: %
S o] @
€ _ C1,Si'NHCH,CH, + HCI
g 30 4 II -23,1 -33,6 /Ts,s
4 |
—~ 40- :
g - |
50 | Da
% 1 |I o ‘“- *ﬂ
o 0 | ‘Y v
< 704 742 |
80 4
] ¢
Yy é\
J o

Figura 3.71: Diagrama de energia
formacé&o do ion Cl,Si"NHCH,CHs.

do mecanismo (3.61) que resulta na

o C1Si"NHCH,CH, + CH,CHNH,
0,0
-10 4
S
£ -
3
L4
= 30+
11]
>
N 40
+
1h]
=7
-56,7
60 ~ @« M
&5 .
"
My W

~  B3LYP/6-311+G(d,p)

CISi"(NHCH,CH,), + HCl
-21,0 // 174

12,2 \

Figura 3.72: Diagrama de energia
formagao do ion CISi"(NHCH,CHs),.

do mecanismo (3.62) que resulta na
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O perfil energético do mecanismo que ilustra a terceira substituicdo mostra

uma barreira de energia alta, Figura 3.73.

; —  B3LYP/6-311+G(d,p)
0_CIS|{NHCHECH3}2+CH1(:H2NH2 4
0,0 e
27

= 40- ! Si'(NHCH,CH,), + HC

g | I'-_ '12;5 ) g _10,5
= ] |

m , -

S | & ,f?‘

: | é ¥ I\Ru w
Y | 0 il W

N 07 | .

+to ] |

- |

S -40_

< L 437

e @
L
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Figura 3.73: Diagrama de energia do mecanismo que levaria a formagao do
ion *Si(NHCH,CHj3)s.

A lentiddo para a terceira substituicdo de Cl pelo grupo CH3CH;NH pode ser

explicada com base na Figura 3.73, que mostra uma alta barreira de energia.

3.9 Reacdes entre "SiCls e n-propilamina.

Nao foram realizados experimentos com a n-propilamina no espectrémetro de
massa FTICR. No entanto, resultados tedricos indicam que a reagdo que produz o
CH3CH,CH," (m/z 43) é energeticamente mais favoravel e, portanto, pressupde-se

que sera a reagao principal.
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Calculos da exotermicidade usando o funcional B3LYP/6-31+G(d,p)/6-
31+G(d,p) revelaram que a reagdo que forma o carbénio CH3CH,CH," (equagéo
3.70b) é mais exotérmica que a primeira substituicdo de Cl pelo grupo n-
CH3CH,CH,NH (equacgéao 3.70a).

a +
L» 35CI28iNHCHzCH20H3 + HCI AH =-25,0 kcal mol™ (3.70a)
m/z 156
*SiCl; + CH3CH,CH,;NH,
(b) +
— > SiCl3NH, + CH3;CH,CH, AH = -31,9 kcal mol™’ (3.70b)

m/z 43

Baseando-se nos mecanismos de reacdes de adicdo-eliminagcdo discutidos
anteriormente, pressupde-se que mecanismo da reagdo que forma o ion
Cl,Si"fNHCH,CH,CH3; seja o mesmo. Portanto, com base nessa analogia se calculou
o perfil energético (Figura 3.74) para os dois caminhos, segundo 0s mecanismos
3.71(a) e 3.71(b).

H CH20H20H3 o
HTN Cly, + @ | N/ o
SiCl; + NH,CH,CH,CH3z-n — 4S\i“NH2CH20H2CH3 —> e \SI/
H\ d I’
Cl Cl cl’ 2
Cl
(b)
SiCIsNH, + CH3CH,CH,*
m/z 43 Cl//”//'s- JCrJIH
oomm
(3.71b) a” \
NHCH,CH,CHs;

l

+
CI,SiINHCH,CH,CH; + HCI

(3.71a)
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Figura 3.74: Diagrama de energia dos mecanismos 3.71(a) e 3.71(b) que
resulta na formac&o dos ions Cl,Si*"NHCH,CH,CH3; e CH3CH,CH,".

3.10 Reacdes entre "SiCls e propileno

Verificou-se que o ion *SiCl; reage com propileno por adigéo-eliminagédo 1,3

de HCI, formando o

ion C|28i+C3H5.

Além disso, observou-se espécies

monohidroxiladas como Cl,Si"OH e CI(OH)Si*CsHs, oriundas de reagdes com tracos

de agua presentes na cela do espectrémetro, Figura 3.75.

A Figura 3.76 apresenta a evolugao temporal dos produtos ibnicos da reagao

entre "SiCl; e propileno e a partir da analise da cinética dessa reagéo infere-se a

sequéncia de reacgdes observadas.
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Figura 3.75: Espectro de massas obtido apos 1600 ms de reagéo entre *SiCl; e
propileno na cela do espectrémetro FTICR. Psicis = 2,48 X 10°® Torr ; PCH,CHCH,

=6,32 x 10 Torr.
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g O,?—_ i
© 06- i
) i |
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- : — .
S 04-
g 4
L 034 ° °
= T oo ¢
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i .. .. A - —Y— i.4
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Figura 3.76: Cinética de reagao entre *SiCl; e propileno. Psici, = 2,48 x 10

Torr Torr; Ptotal = 8,80 x 102 Torr.
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Ha trés possiveis caminhos para formacédo do ion Cl,Si*CsHs, produto da
reacdo entre 'SiCl; e propileno, equagdes 3.72(a), 3.72(b) e 3.72(c). O caminho

3.72(b) leva a formagao de isdmeros Cis e Trans.

IO
(a) + C=C_ + HCl (3.72a)
[ ClLSi H
HaC H +
b .
rSich + \C: C/ (b) MG SiCh HiC M ,
3 / N Jc=c_ + C=C, +HCI  (372b)
H H H H H Sicl,
— 8
1,SiH, H
Ne=¢” +HCI 3.72¢
Jc=c{ ( )
H H

Calculos de entalpia usando o método MP2/6-311+G(d,p)//6-311+G(d,p)

mostram que os trés caminhos sao exotérmicos, Tabela 3.4.

Tabela 3.4: AH dos caminhos que leva a formagao do Cl,Si"C3Hs.

Caminhos | AHyp2e.311+6p) kcal mol”
-8,1
a
8.8 (Cis)
b -12,3 (Trans)
-2,5
c

O caminho (3.72c) que leva a adigao-eliminagédo 1,3 de HCI no carbono com
hibridizacdo sp® é pouco provavel, pois a densidade eletronica = localizada entre os
carbonos com hibridizacéo sp? é o centro mais reativo frente a um ataque eletrofilico

da molécula. O caminho (3.72c) € o menos exotérmico, -2,5 kcal mol ™.

Por outro lado, os caminhos (3.72a e 3.72b) que correspondem aos carbonos
com hibridizacdo sp? sdo os mais exotérmicos. Nota-se que o caminho (3.72b) pode
levar a uma mistura de isébmeros. A diferenga de energia para formagdo dos
isémeros Trans e Cis sugere que o produto Trans seja mais estavel por 3,5 kcal mol

' quando comparado com o produto Cis.
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Baseando-se nos mecanismos de adi¢ao-eliminagao 1,3 de HCI discutidos
anteriormente, pressupde-se que o mecanismo de formacéo do ion Cl,Si*C3Hs seja
0 mesmo. Ha duvidas com relagdo ao aduto de entrada, podendo ser estrutura do

tipo aberta, (I) ou (Il), ou de estrutura do tipo ponte (lll), Figura 3.77.

CH; H CH; H
*SiCl
. NP
+ C——¢C SiCls Cl;Si C=—=C+ >c’ — ‘C<
| | | H,C H
H H H H

(1) (1) (nr)

Figura 3.77: Possiveis estruturas para o aduto de entrada correspondente a reagéo entre
*SiCl; e propileno.

As otimizagbdes das estruturas (I) e (ll) levaram ao aduto do tipo ponte (lll).
Isso é uma indicacdo de que as estruturas abertas (l) e (lI) ndo sejam minimos

globais na superficie de energia potencial.

Os mecanismos (3.73) e (3.74) descrevem a formagao dos isbmeros Trans e

Cis do ion Cl,Si*C3Hs, respectivamente.

+
*SiCly HaCHC .
H\ ,/’ \\ /H ,C\ ‘CI
*SiCly + CH,CHCH; —> c——-c — H © S
e Sy el 2
Cl
(3.73)
H3C\ H
/C:C< + HCI
H _EiCIz
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+
*SiCl, H30HC\ _H
H P N H C CI
o A 20N A
SiCl; + CH,CHCH; — c c e H. S
H C/ \H \\C|, é
® Cl
(3.74)
+
SiCl,

O mecanismo (3.75) envolve a adigdo do *SiCl; no carbono com hibridizagao

sp? monossubstituido, levando a formacéo do ion Cl,Si*CsHs.
+

H /’;Si\c\:la H HZC\C /CHSCI
*SiCly + CH,CHCH; —> \c’ ‘C/ — \S.A
/ \ H~\ ,,;|
H3C H ‘CI =
Cl
(3.75)

/
+ HCI

Os diagramas de energia (Figuras 3.78, 3.79 e 3.80) ilustram a energética dos

mecanismos (3.73), (3.74) e (3.75), respectivamente.
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« - B3LYP/6B-311+G(d,p)
) < ca® MP2/6-311+G(d,p)
. 'SiCI, + CH,CHCH, _& — Sh
00 | “‘~~o/ g
0|0 &l‘
&
E 10 101 Trans-CIzSi+CHCHCH3+HCI
W 144 B
3] | 32
X 20 212 |
S—
L 26,2 /
A
N 07 T
+ ] )
L o
< 404 421
| \
448 ©o
» &
50 - e . +-
& @
d *
€1

Figura 3.78: Diagrama de energia do mecanismo (3.73) que resulta na

formacao do ion Trans - Cl,Si*CH=CHCHa.

MP2/6-311+G(d,p)

; el
*SiCl. + CH.CH=CH s «
0 3 3 2 . ..\ @ ;‘-“
0,0 & —&
< .

B 1] 10,3

(o] = ]

£

4

X 20+

g 231
Q30 @

+ ¥y
L @

< 40 d

44,9
-50 4 R
.
S -E‘ 5 »
) 1Y

Cis - C,Si"CH=CHCH, + HCI

9,6

Figura 3.79: Diagrama de energia do mecanismo (3.74) que resulta na

formacéo do ion Cis - Cl,Si*CH=CHCHs.

Thiago Diamond Reis Firmino

Capitulo 3 — Resultados experimentais e tedricos



Reac0es de solvolise em fase gasosa do cation *SiCls : experimento e teoria 132

o - MP2/6-311+G(d,p)
SiCl, + CH,CH=CH, Q@
0- we
0,0 & g
@ c —@ +
CH,.CSi CI CH_+ HCI
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Figura 3.80: Diagrama de energia do mecanismo (3.75) que resulta na
formacgéo do ion CH;Cl,Si*C=CH,

O caminho que leva a formagdo do isébmero Trans (mecanismo 3.73)
apresenta a menor barreira de energia, -14,4 kcal mol™ (Figura 3.78). Por outro lado,
os caminhos que levam a formagao do isdbmero Cis (mecanismo 3.74) e do produto
com adi¢do no carbono monossubstituido (mecanismo 3.75) apresentam barreiras,
de -10,3 (Figura 3.79) e -10,5 kcal mol” (Figura 3.80), respectivamente. Esses
resultados sugerem que o produto de maior abundancia seja o isbmero Trans.
Contudo, o isébmero Cis e o produto com adicdo no carbono monossubstituido
podem ser formados em diferentes proporgdes por apresentarem barreiras de

energia aproximadamente iguais, mostrando canais competitivos.

O diagrama de energia (Figura 3.81) que leva a formagdo do ion
Cl,Si*CH,CHCH, via adigao de *SiCls no carbono com hibridizacdo sp®, mecanismo

(3.76), mostra uma barreira acima da energia dos reagentes, 9,4 kcal mol™”. Esse
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resultado comprova energeticamente a dificuldade de se obter um produto adigao-

eliminacao 1,3 HCI por esse caminho.

+
,S|C|3 H H +
HyCl H HC=C\ LuH
*SiCly + CH,CHCH; —— e < — L. .Si==Cl
~ N Al 2
H H Cl Tl
(3.76)
H  H
A W4

H

chLSiw©
2N
/C: N + HCl

H H
Y
g MP2/6-311+G(d,p)
y fe\‘ &
w w
10
94
5 4

< 1'siCl. + CH.CH=CH
) 04 3 3 2
£ 0,0 CI,Si"CH,CH=CH, + HCI
g 54 -3,3
g
o -10
N
+
LI\_J’ -15 4

204 G 6 -20,7

. F
254 ™1 Qe ',/
o ™ @ Ve
C 2 & £ ®
¢ » g
[ w

Figura 3.81: Diagrama de energia do mecanismo (3.76) que resulta na
formacgéo do ion Cl,Si*CH,CH=CH,.
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O ion CI(HO)Si*CsHs pode ser formado da reagdo entre o ion Cl,Si"C3Hs e
agua (equacdo 3.77) ou entre o ion CLSi"(OH) e propileno (equacido 3.78).
Pressupde-se que isdbmero Trans-Cl,Si*C3Hs reaja com agua e que o ion Cl,Si*(OH)

reaja com o propileno formando um produto Trans.

HaC H HsC H
\C: ’ + HO —— \C: / + HCI (3.77)
+ / N+
H SiCl, H Si(OH)CI
HaC H

N Y HaC H
* SiCl,(OH) + e=c_ — Neo” + HCl (3.78)

H H / *

H Si(OH)CI

Estimativas tedricas usando o funcional hibrido B3LYP/6-311+G(d,p)//6-
311+G(d,p) e MP2/6-311+G(d,p)//6-311+G(d,p) foram realizadas para analisar a
possibilidade da reacdo entre o ion 'SiClz e etileno pelo processo de adicéo-
eliminagdo 1,3 de HCI, equagao (3.79).

H\ /H H H
*SiCl;  + /C:C\ — +\c=0< + HCI (3.79)
H H CL,Si H

A entalpia dessa reagdo calculada pelo método MP2/6-311+G(d,p)//6-
311+G(d,p) mostra que a reacdo é exotérmica, -4,7 kcal mol". O mecanismo que
leva a formacdo do ion Cl,Si"CH=CH, é similar aos descritos anteriormente. No
entanto, ha duvidas com relacdo ao aduto de entrada, podendo ser a estrutura
aberta (IV) com estabilizagao p-silii no carbénio ou a estrutura do tipo ponte (V),
Figura 3.82.

4 \
——— 0\

+
H2C—CH2 H2C

CH,

(V) (V)

Figura 3.82: Possiveis estruturas para o aduto de entrada correspondente a reagéo entre
*SiCl; e etileno.
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A otimizacao da estrutura aberta (IV) levou a estrutura do tipo ponte (V). Esse
resultado € um forte indicativo de que a estrutura (IV) ndo seja um minimo global na
superficie de energia potencial. Baseando-se nesse resultado tedrico, similar ao
descrito anteriormente, calculou-se o diagrama de energia (Figura 3.83) para o

mecanismo que leva a formacéo do ion Cl,Si*CH=CH,.

@ ~  B3LYP/6-311+G(d,p)
" Ny S MP2/6-311+G(d,p)
. _ SiCI3 + CH2=(3H2 « ®
00 I .
0,0 Cl,Si CH=CH, + HCI

- -5

[e]

= |

o 104

]

X

= 154

LlJ I|

> \

o -20 .

N

+ &

L 25+ o-a

= »-

-30 | 1.7 JI' A s &
1 ™ 1
‘35 - gJ; 5‘-
@ &
¢ W

Figura 3.83: Diagrama de energia para o mecanismo que resulta na formagao
do ion Cl,Si*CH=CH,.

As barreiras de energia calculadas pelo funcional hibrido B3LYP/6-
311+G(d,p)//6-311+G(d,p) e MP2/6-311+G(d,p)//6-311+G(d,p), apresentam um valor
de -0,7 e -5,1 kcal mol”' com relacdo a energia dos reagentes, respectivamente.
Esse valor é um indicativo de que a reacédo entre *SiClz e etileno via adicdo-

eliminacdo 1,3 de HCI € muito lenta no espectrébmetro de massas FTICR.

As energias relativas do aduto de entrada e o do estado de transi¢do sao
menores para alcenos monossubstituidos, proporcionando que reagdes que

envolvam adig¢ao-eliminacao 1,3 de HCI sejam mais rapidas.
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3.11 Reacdes entre *SiCl; e metilacetileno

Um dos produtos da reacdo entre *SiCls e metilacetileno, [*°Cl,SiCCCHa]"
apresenta m/z coincidente com a do ion [*’CL**CISi"] (m/z 137). Nesse
experimento, removeu-se os fons >°>Cl.*'CISi* (m/z 135) e *’CL*CISi* (m/z 137) da
cela de reagao através de pulsos de radiofrequéncia sintonizados na frequéncia
ciclotrbnica desses ions. A Figura 3.84 mostra o espectro de massas apdés o

isolamento do ion *°Cl3Si* (m/z 133).

100— |133 35C|3S|+
[
[
1
1
|
|
|
50— 35 35¢)
|
o ¢ 1
/Si—OH /Si—OH |
HO 35l
1 57 115
PUSIEDEERRS P AU RSP TN TORIPRIIRpS, T g O 1) S U DU NP PP PUR
, A B o o e B AR
40 &0 B0 100 120 140 160 180
ms=

Figura 3.84: Espectro de massas obtido apés 160 ms de ejecdo dos ions
®ClLYCISi* (m/z 135) e *'CI,°*°CISi* (m/z 137) da cela do espectrometro
FTICR. Psicis = 1,15 x 10 Torr

Observam-se produtos mono e dissubstituidos pelo grupo OH, derivados de
reagdes entre "Cl3Si* com tragos de agua existentes na cela da reagéo. Na Figura
3.85 nota-se a formacdo do ion *°ClL,*’CISi* (m/z 135), produto da transferéncia de
Cl da reacdo entre >°ClsSi* (m/z 133) e SiCls (equacdo 3.80), j& observada por

Beauchamp et al [21].

BCl,Sit + Sicl, ——  35CLYCISit + SiCly (3.80)

m/z 133 m/z 135
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100— 133 :
3SC|3S|+
|
o 3SC| .
35 Si—OH

Cl

4 \+_ 350|/
/SI—OH
] HO
. l - cieIsit
- 97 115 | 135
I P N VIR A R o S e '\.I- e POV, T S R RN T
(J_r|—|—|"l'|"-||r|-|-r|| L B i e T L R LN B L B L L0 L3 [ L ”'-'|;":".I-I .'.'-|
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ms =

Figura 3.85: Espectro de massas obtido apés 100 ms de reagdo entre >°Cl;Si*
e CH3CCH na cela do espectrometro FTICR. Pgiciy = 1,15 x 10 Torr; PcH,ccH =
1,00 x 10°® Torr.

Na Figura 3.86 observa-se a formagéo do ion m/z 137, produto que pode ser
proveniente da reacdo do *Si*°Cl; e CHsCCH (equacdo 3.81) ou da reacdo de
transferéncia de Cl entre **C1,*'CISi* (m/z 135) e SiCl, (equacéo 3.82).

100 133
“‘ | ¥Clsit
E |
i
|
350| |
7 +
Si—OH
"7 sscr”’
350|
T >§i—0H l | 3cLYCIsit
] HO N o
1 97 15 135
i i [ 137
g B e s o L TYW R ER BT EARREVEN T ety ¥, SRR, [E F IR i A Lt g _--\\-.'n-'.'-._--.\-v-_-__m-w et A s, b
|....|....|||||.|||||||||_|1—1| T T o L B L BN (Bt o
Ft [=1a] a0 100 120 140 160 180
ms=

Figura 3.86: Espectro de massas obtido apés 300 ms de reagdo entre **Cl;Si*
e CH3;CCH na cela do espectrometro FTICR. Pgiciy = 1,15 x 107 Torr; PcH.ccH
=1,00 x 10°® Torr.
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BeL¥elsit + Sicl, —  YCL®CIsit + Sicl, (3.81)
m/z 135 m/z 137
- +
3Cl;Si* + CH;C=—=CH —> 35C|,SIC==CCH; + HCIP® (3.82)
m/z 133 m/z 137

Em tempos longos de reagdo Figura 3.87, observa-se a formagdo do ion
CeH;" (m/z 79), produto da reagéo entre CH3CC* e CH3CCH (equacéo 3.83). Além
disso, observa-se a formacgao do ion m/z 119, produto que pode ser proveniente da
reagdo entre o ion *Cl,Si*CCHs (m/z 137) e tracos de agua presentes na cela do
espectrdmetro de massas (equacgdo 3.84) ou da reacdo entre o ion *°Cl,Si*(OH)
(m/z 115) e CH3CCH (equacéo 3.85).

E pouco provavel que o ion m/z 137 seja proveniente da reagdo de
transferéncia de Cl entre *°CL°*’CISi* (m/z 135) e SiCls, porque a percentagem
isotdpica do >*Cl é maior que a do *’Cl, 75,77% e 24,23%, respectivamente. Assim, o
ion m/z 137 pode ser tratado como produto da reacdo entre **ClsSi* (m/z 133) e
metilacetileno (equacdo 3.82). O ion **CI,*'CISi* (m/z 135), produto da transferéncia
de Cl entre **ClsSi* (m/z 133) e SiCl, (equacdo 3.80) reage com metilacetileno

produzindo o ion m/z 139 (equagao 3.86)

100
] im BCLSi*
[CeH7
- 79 + +
BCIHO)SIC==CCH,| 137 3CI,SIC==CCH,
S0— | 35C| . 1
Si—OH :
35(:|/ ! |
N Il ,
115 l, 133 35cp7CISIC==CCH,{
119 i
J4 i1 fun bt Lol [T | i | ' [ | I I I |
o— :v:.w e i TR R ‘-f‘.\.lv'lr.,hﬁlﬂ' it iy Pl I..- ,I Ll ’~.I ,\',-I"I.'.' _I I L i oy
¥ T T I e B i o o o e B e = o
aa &0 80 | 100 10 1a0 T 1de a0

ms=

Figura 3.87: Espectro de massas obtido apés 1200 ms de reagdo entre
%ClI;3Si* e CH;CCH na cela do espectrometro FTICR. Pgics = 1,15 x 10 Torr;
PcH,ccH = 1,00 x 10°® Torr.
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139

+ +
CH;C=——=C + CH;C=CH ——> [CHsCC)zH]

m/z 39 m/z 79

+ +
35CI,SIC==CCH; + H,0 —> 35C|(HO)SIC==CCH; + HCI*

m/z 137 m/z 119

" +
35CI,Si(OH) + CH;C=—=CH —> 35CI(HO)SIC==CCH; + HCI3®

m/z 115 m/z 119

35CL37CISi* + CH;C=CH ——> 350|37C|§iCECCH3 + HCI%®

m/z 135 m/z 139

(3.83)

(3.84)

(3.85)

(3.86)

O mecanismo que leva a formagéo do ion m/z 137 € similar aos mecanismos

ja descritos anteriormente. O diagrama de energia (Figura 3.88) ilustra a energética

do mecanismo da reacdo que forma o ion Cl,Si"CCCHs.

— B3LYP/6-311+G(d,p)
) MP2/6-311+G(d,p)
"SiCI, + CH,CCH
0 e
0,0 .l i
0,0 v 4
10 /._‘ e
'g_ < CI,8i"CCCH, + HCI
- 143
£ - 148
m
>
N 30
+
Ll
< 40 } e o®
432 & :
-50 - - »
“}:c
"" e -

Figura 3.88: Diagrama de energia para o mecanismo que resulta na formagéao

do ion CI,Si*CCCHs.
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Foram realizados calculos tedricos B3LYP/6-311+G(d,p)//6-311+G(d,p) e
MP2/6-311+G(d,p)//6-311+G(d,p) para predizer a possibilidade da reacéo entre o ion
*SiCl3 e acetileno pelo processo de adigdo-eliminagéo 1,3 de HCI, equagéo (3.87).

+
ClSi* + HC CH —> CI,SiC=—=CH + HCI (3.87)

Pressupde-se que o mecanismo da reagéo que forme o ion Cl,Si"CCCH seja
similar aos mecanismos ja discutidos. Com base nisso, calculou-se o diagrama de

energia para 0 mecanismo que descreve essa reagao, Figura 3.89.

~ B3LYP/B-311+G(d,p)
MP2/6-311+G(d,p)

CI1,Si'CCH + HCl

-1,9
-3,6

A (E + ZPVE ) / kcal mol™

Figura 3.89: Diagrama de energia para o mecanismo que resulta na formacéao
do ion CI,Si*CCH.

As alturas das barreiras estimadas pelos métodos B3LYP/6-311+G(d,p)//6-
311+G(d,p) e MP2/6-311+G(d,p)//6-311+G(d,p), -59 e -1,8 kcal mol”,

respectivamente, sugerem que essa reagao seja lenta no espectrdbmetro de massas
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FTICR. Por outro lado, a barreira de energia para o alcino monossubstituido revela

uma barreira de energia menor e por conseguinte uma reagao mais rapida.

3.12 Conclusdes

Os ions *SiCl; reagem rapidamente em fase gasosa com bases doadoras de
elétrons n como agua, metanol, etanol, propanol, aménia, metilamina e etilamina, e
com bases doadoras de elétrons m como propileno e metilacetiieno através de

processos que se assemelham a reagdes de solvalise.

Observou-se que os ions *SiClz reagem com agua, aménia e metanol por
mecanismos de adi¢ao-eliminacdo que resultam na eliminagdo de HCI, Para estes
casos, observou-se que todos os Cl podem ser facilmente substituidos pelos grupos
OH, NH, e CHs30, respectivamente. Por outro lado, apenas duas substituigdes sao
observadas nas reagdes com CHsNH, e CH3CH,NH,. Nas reacdes de *SiClz com
CH3CH,OH e CH3CH,CH,OH observa-se exclusivamente a formagao do ion

carbénio proveniente do alcool.

Os ions "Si(OH),Cls., (n = 1 a 3), resultantes da hidrolise sucessiva do *SiCls,
sdo capazes de promover reagdes secundarias de condensagdo com O precursor
neutro SiCl, para gerar ions em fase gasosa contendo a funcionalidade de siloxanas
(-Si-O-Si-). Estas reacdes se processam através da formagao inicial de

intermediarioe tipo clordnios, R;-CI*-R,, conforme sugerido por calculos tedricos.

Os diagramas de energia calculados para as reagdes primarias de adigao-
eliminacao revelam perfis caracteristicos de reagcdes ion/molécula em fase gasosa,
caracterizados por um potencial de duplo minimo separados por um estado de
transicao local. Por outro lado, pressupde-se que as reagdes responsaveis pela
geragcao de ions carbénios se processam através de superficies de energia

apresentando um unico minimo e sem estados de transi¢cado formais.

De forma geral, podemos concluir que, nas reagcbes com o0s alcoois
CnH2n+1OH, a formacéo de ions carbénios se torna o canal principal na medida que n
aumenta. Além disso, *SiCl; pode ser considerado como um superacido de Lewis

pela habilidade de gerar ions carbénios ao reagir com aminas de cadeia linear,
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CnH2n+1NH2, quando n=2. Estimativas tedricas indicaram que a reagao principal

quando n=3 (C,H2n:+3N) € a de formagéao do ion carbénio.

Calculos tedricos sugerem que os adutos de entrada de reacdes de adigao-
eliminacdo do elétrofilo *SiCls; com propileno e metilacetileno correspondem a
estruturas do tipo ponte (Figura 3.90). Essas estruturas representam um dos pontos
de conexdo do estado de transigcao, resultantes de calculos da coordenada de

reacao intrinseca (IRC) e sdo minimos globais na superficie de energia potencial.

+.
,S\IC|3
/7 0\
tSi\Clii / \
//--_ \\ // \\
H2C CHCH3 HC=—= CCH3
(V1) (VII)

Figura 3.90: Adutos de entrada correspondentes a reacgdes entre *SiCl; e propileno (VI), e
metilacetileno (VII).

O método DFT/B3LYP tem sido muito criticado nos ultimos anos,
principalmente em calculos de superficie de energia. Nesta dissertagdo, grande
parte dos resultados teoricos foi obtida por esta metodologia e os resultados tedricos
se mostraram coerentes com os resultados experimentais, mostrando que esse
funcional hibrido, além de ser computacionalmente barato, fornece uma descrigéo

adequada dos sistemas estudados.

O funcional M05-2X foi testado para as reagdes de hidrolise dos ions *SiCl; e
para as reagdes secundarias dos produtos oriundos dessa hidrolise. Esse funcional
subestimou todos os valores de energia obtidos pelo método DFT/B3LYP, mas os
resultados tiveram concordancia com a tendéncia das reacdes, mostrando que esse

funcional pode ser uma alternativa computacionalmente barata.

O método MP2 subestimou todos os valores de energia obtidos pelo médodo
DFT/B3LYP, superestimou os valores de energia para as reag¢des de hidrélise dos
ions *SiCl; obtidos pelo funcional M05-2X e subestimou os valores de energia para

as reacgdes secundarias obtidos pelo funcional M05-2X. Esse método é considerado
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exato e mais confiavel, porém é computacionalmente caro quando se tem moléculas

com numero elevado de atomos e atomos pesados.

O método CCSD(T) subestimou os valores de energia para as reagdes de

hidrélise obtidos pelo método DFT/B3LYP e superestimou os valores de energia

para as mesmas reacdes obtidos pelos métodos MP2 e M05-2X. Esse método é

computacionalmente caro e inviavel para os sistemas estudados nessa dissertagéao

e os resultados obtidos por esse método nao diferem muito dos obtidos pelo método
DFT/B3LYP.
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