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RESUMO

A quimica computacional vem assumindo um papel fundamental na éarea da
espectrometria de massas (MS) auxiliando no mapeamento energético, previsao e
elucidagédo de mecanismos de reagao durante o processo de fragmentacdo das
moléculas. Neste sentido, a presente pesquisa investiga a influéncia de grupos
substituintes doadores e aceptores de elétrons na energética envolvida no processo
de eliminacdo da molécula de SO2, durante rearranjo do cation-radical m/z 364, com
pico de intensidade consideravel no espectro de massas (EI-MS) do n-
pentadecilfenol p-toluenosulfonato, para tanto, 9 (nove) derivados desse composto
(Br, OMe e NC2H6) foram planejados e submetidos a célculos quimicos quanticos a
nivel DFT/B3LYP/6-31+G(d,p). Em seguida, a metodologia QCMS2, que é baseada
em célculos de ordens de ligagdo (BO.s) e parametros termodinamicos, foi utilizada
para propor 0 mecanismo de reacdo na eliminagdo do SO2. As (BO.s) indicam que,
nos derivados halogenados, a 1 e 3° BO.s dominam o rearranjo nas posi¢oes -oe -
m. No entanto, na posicéo -p, a minimizagéo de efeitos estéricos favorece a 1 e 2°
BO.s. Na presenca dos grupos ativadores predominaram a 1 e 2° BO.s. A analise de
densidade de spin e ordens de ligagao indicam que o atomo O10 é o principal sitio
de ionizagao no n-pentadecilfenol p-toluenosulfonato e derivados - o que favoreceu
a proposicao do mecanismo de reagado para a formagdo do cation-radical e
eliminagdo do SO2. A analise NBO quantificou a transferéncia de carga do par
eletrénico do atomo O10 para um orbital anti-ligante da ligacdo C5-C6, o que
auxiliou na elucidacéo do valor da 1° BO.s - em torno de 0,6 a.u. O mapeamento
energético indica que o grupo desativador, bromo, tende a diminuir a energia de
barreira da reagdao [C28H42SO3X]+.—[C28H420X]+. + SO2, envolvida na
eliminagao do SO2, em detrimento de grupos ativadores; destaque para o derivado
em posigao -p com AE$=40,25 kcal/mol. Os derivados metoxilados apresentaram a
seguinte ordem em relacdo a AEf: m-metoxi<o-metdxi<p-metdxi, com destaque para
o derivado em posicao -m, com energia de ativacdo de AE}=43,92 kcal/mol. As
mais altas barreiras energéticas foram identificadas nos derivados aminados, nas
posicdes -0, -m e -p, com energias de ativagdo: 48,76, 46,21 e 50,72 kcal/mol -
respectivamente. Dos compostos planejados e investigados através de calculos de
estrutura eletrénica a partir do formalismo DFT e QCMS2, foi possivel verificar que o
perfil de fragmentacdo do cation-radical m/z 364 é afetado pela influéncia dos
grupos ativadores e desativadores nas posi¢coes -0, -me -pd o n-pentadecilfenol
p-toluenossulfonato. A energia de ativagdo AEZt para o rearranjo do cation-radical e
formagcdo do SO2 durante o processo EI-MS apresentou a seguinte ordem (em
relacdo a natureza do grupo): desativadores fracos < ativadores moderados <
ativadores fortes.
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