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Sé todo em cada coisa. Poe quanto és
No minimo que fazes.

Assim em cada lago a lua toda
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Resumo

Os dois primeiros capitulos desta tese foram desenvolvidos em um espectrometro
de massas pentaquadrupolar. No capitulo 1 foi proposto uma definicdo mais extendida
para os ions distonicos: “ions distonicos sdo aqueles que apresentam alto grau de
separacao dos sitios de carga e spin”. Escolheu-se o composto 2-metileno-1,3-dioxolano,
que pela definicao corrente ¢ considerado um ion classico, para estudos de reagdes ion-
molécula diagnodsticas de classes para ions distonicos. Os resultados experimentais e
corroboraram a natureza distonica do ion em estudo como previsto através de calculos
teoricos. O capitulo 2 mostra estudos da reatividade intrinseca em fase gasosa de ions N-
aciliminios ciclicos com viniloxitrimetilsilano em reagdes do tipo Manich. Os ions N-
aciliminios com grupos carbonil endociclicos reagem via uma interessante reagdo em
tandem. Os produtos ionicos foram estruturalmente caracterizados por espectrometria de
massas de triplo estdgio. Calculos Becke3LYP/6-311G(d,p) corroboraram o mecanismo
proposto.

Os capitulos 3 e 4 foram desenvolvidos em um espectrometro de massas hibrido
com geometria QqTof. O capitulo 3 descreve a -caracterizagdo de porfirinas
supramoleculares obtidas através da coordenacio de cations [Ru(bipy),Cl]" ao atomo de
nitrogénio das séries meta e para dos isdmeros meso-fenilpiridil porfirinas por ESI-MS e
ESI-MS/MS. Os dados de MS e MS/MS se mostraram consistentes com as estruturas
propostas e indicaram que a ligagdo Ru—N(pyP) ¢ a mais fraca e por isso, a mais
suscetivel a dissociacdes. O Capitulo 4 descreve a identificagdo por ESI(+)-MS e ESI(+)-
MS/MS de séries de paladaciclos, sendo elas, dimeros neutros de cloro, compostos do
tipo pinga e também, paladaciclos monoméricos. O objetivo principal foi o estudo das
espécies de paladaciclos que podem ser formadas em solug¢do, considerando que a
maioria das aplicagdes para estes compostos envolvem sua dissolu¢do em solventes
organicos. O estudo de solugdes de acetonitrila destes compostos revelou que € possivel a
formacao de varios derivados i6nicos de paladaciclos em solugao.

No capitulo 5 vérios complexos catidnicos do tipo [RusO(CH3COO)s(py)2(L")]"
contendo dois ligantes piridina (ligante de referéncia) e outro ligante L° ao centro

yqe CA e + . . yye
metalico catidnico [RusO] foram transferidos intactos para a fase gasosa com o auxilio
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da ionizagdo por electropray a partir de solugdes metanolicas dos sais destas espécies.
Através da selecao de massas destes complexos gasosos ¢ pode-se medir a forga relativa

das ligagdes metal-ligante pela primeria vez para este tipo de composto.
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Abstract

The first and second parts of this theses are based on experiments carried out on a
pentaquadrupole mass spectrometer. In the first part is proposed a revised and more
general definition for distonic ions: “distonic ions should be those displaying high degree
of actual charge and spin separation”. We choose the ionized compound 2-methylene 1,3-
dioxolane to be submitted on some ion-molecule reations that have been used as
diagnostic for distonic ion. These results experimentally corroborate the distonic ion
nature of this ion as predicted by the theoretical calculations.

In the second part is shown the intrinsic gas-phase reactivity of cyclic N-
acyliminium ions in Mannish-type reactions with the parent enol silane
(vinyloxytrimethylsilane). N-acyliminium ions with endocyclic carbonyl groups locked in
s-trans forms participate in an interesting tandem N-acyliminium ion reaction. Product
ions were isolated by mass-selection, and structurally characterized by triple-stage mass
spectrometric experiments. Becke3LYP/6-311G(d,p) calculations corroborate the
proposed reaction mechanisms.

The third and fourth parts were carried out on a Q-Tof mass spectrometer using
electrospray ionization. The third part is on the caracterization of supermolecular
porphyrin species obtained by the coordination of [Ru(bipy)2Cl]+ cations to the pyridyl
N-atoms of the meta and para series of isomers of meso-(phenylpyridyl) porphyrins by
ESI-MS and ESI-MS/MS. All MS and MS/MS data are fully consistent with the proposed
structures showing that the Ru—N(pyP) bond is the weakest bond and the most
susceptible to dissociation.

The fourth chapter is on the identification of a series of neutral chloro dimers,
pincer type, and monomeric palladacycles by ESI(+)-MS and ESI(+)-MS/MS. In most of
the applications that involves the use of palladacycles dissolved in organic solvents is
often assumed that the neutral nature of the halogen dimers or pincer type structures is
usually maintained. The investigations of its acetonitrile solution revealed several of their
derived ionic species.

In the last part variety of [RusO(CH;COO)s(py)2(L")]" cationic complexes with

three mixed ligands rather loosely bonded via the ruthenium atoms to a central, entirely
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symmetrical tridentaded and spherical Ru;O-cation and with two pyridines as “anchor”
reference ligands have been synthesized and transferred intact and efficiently from
methanol solutions to the gas phase environment of a mass spectrometer by soft
electrospray ionization (ESI). Using these gaseous and isolated (by mass-selection)
complexes, the relative strengths of ligand-metal binding of organometallic complexes

have been, for the first time, measured.
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“Reatividade e dissociacio de ions organicos, organometalicos e metalo-organicos
por espectrometria de massas”

Introducio geral:

A Espectrometria de Massas (EM) tem sido uma ferramenta analitica utilizada
desde o comego do século para a analise e, também, para a identificacdo de substancias.
Hoje, a EM ¢ aplicada em diversos campos da Quimica, Biologia, Ciéncias Médicas e
tecnologicas tanto em pesquisas aplicadas quanto em estudos fundamentais.'

Nas aplicagdes mais tradicionais de EM utiliza-se as técnicas de ionizagdo por
elétrons (EI) ou ionizacdo quimica (CI) para a ionizagdo dos analitos, sendo técnicas
amplamente reconhecidas em anélises estruturais de compostos.' Para a aplicagio deste
tipo de ionizagdo necessita-se que o composto esteja volatilizado na fonte ionizagao e,
por isso, esta técnica ¢ aplicada a compostos volateis, termolabeis ¢ que possuam baixas
massas moleculares.

O surgimento de novas técnicas de ionizagdo, como a ionizacao a laser assistida
por matriz (MALDI) * ¢ a ionizacdo por Electrospray (ESI),’ permitiu a extensio da
aplicacdo da EM para praticamente todas as classes de moléculas. Tanto ESI como
MALDI sao consideradas técnicas brandas de ionizagdo e que permitiram a analise de
moléculas termolabeis e de alta massa molecular, como proteinas e peptideos, ions em
solucdo, complexos organometalicos, polimeros entre outras.

O desenvolvimento dos espectrometros de massas de multiplos estagios, como os
triplo e pentaquadrupolos, ions traps, setores elétricos e magnéticos, € equipamentos
hibridos (Q-tof, Q-trap) permitiram o acesso a técnicas de espectrometria de massas em
tandem ou sequenciais (MS") e, com isso, ocorreu um aumento significativo das
potencialidades analiticas da técnica.

A fase gasosa ¢ um ambiente ideal para o estudo da reatividade intrinseca de
moléculas livres de solvente e contra-ions sendo que a espectrometria de massas de
miltiplos estagios* ¢ particularmente indicada para tais estudos, pois permite os fons
formados tenham sua relacdo massa/carga (m/z) selecionada e, além disso, permite que
reagdes sejam induzidas em ambientes com condigdes controladas, processo conhecido

como reagao ion/molécula (IM). Muitos dos intermediarios de reagdes sdo instaveis em



solucdo mas, possuem algum tempo de vida na fase gasosa e, portanto, podem ser

selecionados e suas reatividades intrinsecas estudadas.

Espectrometria de Massas pentaquadrupolar com ionizacdo por elétrons

A ionizagao por elétrons, que € o método de ionizagdo mais conhecido em EM,
promove a retirada de um elétron da molécula com formagao de uma espécie ionizada. A
primeira fonte de ionizag¢do foi desenvolvida por Arthur Dempster na Universidade de
Chicago, sendo que as versdes mais modernas sdo baseadas no modelo de fonte
desenvolvido pelo fisico Walker Bleakney em 1929." A Figura 1 mostra o esquema de

uma fonte de ionizacao por elétrons.
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Figura 1: Fonte de ionizagdo por elétrons

Uma fonte de ionizagdo por elétrons ¢ constituida basicamente por uma caixa
metalica contendo algumas fendas. Toda a estrutura da fonte ¢ mantida em uma voltagem
fixa. Um feixe de elétrons proveniente de um filamento (geralmente de tungsténio)
eletricamente aquecido e posicionado ortogonalmente em relagdo ao eixo X do
espectrometro de massas ¢ emitido na fonte de ionizacao.

A amostra gasosa entra na fonte de ions através de uma abertura especifica com o

auxilio de um sistema de introdugdo de amostras, como por exemplo, a cromatografia



gasosa ou probes de inser¢cdo direta. A interacdo do feixe de elétrons com os compostos
na fase gasosa resulta em um acréscimo de energia na molécula causando a expulsdo de
um elétron e a formacao de um ion. A maioria destas moléculas se fragmentam com a
eliminacdo de espécies neutras devido a energia adquirida neste processo. A partir da
formagao do ion na fase gasosa aplica-se uma voltagem da mesma polaridade que os ions
a serem analisados em uma placa repulsora (Repeller) e os ions sdo repelidos para a
regido dos analisadores onde terdo suas relagdes m/z analisadas.

Os analisadores de massas quadrupolares consistem em um arranjo de quatro
barras cilindricas e paralelas de ago inox. A barras adjacentes, aplica-se uma voltagem
d.c. de componente U e uma radio-frequéncia (r.f) de componente V.coswt, sendo que os

cilindros opostos sdo conectados eletricamente (Figura 2).

lon

" Detector
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Figura 2: Analisador de massas quadrupolar.

Devido a formagdo de um campo elétrico entre as barras, os ions oscilam nas
direcdes X € y com uma pequena aceleragdo que pode variar de 10 a 20 eV. Duas

constantes a e ¢ sao definidas neste processo:

2.2
mrgy w



q = 4zU

2
mry W
Onde:

rp = distancia do centro dos quadrupolos até as harras,
z = carga do elétron,

m = massa do fon

U = voltagem d.c. aplicada

V =voltagem r.f. aplicada

w = frequéncia da voltagem r.f.

Para valores determunados de a e ¢, apenas um ion apresenta trajetdria estavel
entre os quadrupolos e consegue atingir o detector, sendo que todos os outros ions de
diferentes relagdes m/c apresentam trajetdria instavel e s3o desviados. Este
comportamento ¢ descrite pelo diagrama de estabilidade de Mathieu, Figura 3, em que

sdo plotados os valores das contantes a e q.
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q

Figura 3: Diagrama de estabilidade de Mathieu'.



Os ions de massa ml que estdo dentro da regido de estabilidade do diagrama
possuem trajetoria estavel e conseguem chegar ao detector. Para a obtengdo de espectros
de uma janela massas definida, varia-se U e V, enquanto a razdo U/V ¢ mantida
constante. Desta forma, de acordo com o diagrama de estabilidade pode-se aumentar a
resolugdo de massas do sistema quadrupolar utilizando-se valores de a/q proximos do
apice do triangulo, ou seja, valores que se proximem de 0,237 e 0,706 respectivamente.
No entanto, na pratica a resolugdo atingida depende de outros fatores como a velocidade
inicial dos ions nas direcdes x e y e da direcdo e posi¢do em que o ion entra no filtro
quadrupolar. Com isso, o quadrupolo ¢ uma filtro de massas de resolucao unitaria.

O uso dos espectrometros de massas de multiplos estagios torna possivel a
realizagdo de experimentos de MS sequencial (MS"). Os ions gerados na fase gasosa
podem ser isolados e em seguida reagidos com moléculas neutras, processo denominado
reagdo ion/molécula (IM). Alternativamente, podem ser induzidos processos de
dissociagao induzida por colisdo (CID) para estudos estruturais de compostos. Estes
experimentos podem ser utilizados para elucidacdo estrutural de compostos, para o
estudos de sua reatividade e, também, para a o estudo das propriedades fisico-quimicas
dos ions.

Os capitulos 1 e 2 deste trabalho foram desenvolvidos em um espectrometro de
massas pentaquadrupolar (Q1q2Q3q4Q5) utilizando-se ionizagdo por elétrons, onde Q1,
Q3 e Q5 sdo quadrupolos de selecdo ou varredura e g2 e g4, quadrupolos de colisao ou

reagdo “rf-only”(Figura 4).
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Figura 4: Espectrometro de Massas pentaquadrupolar

Existem varios tipos de experimentos possiveis com essa configuragio.”” Em
experimentos MS/MS ou MS” um ion é selecionado em Q1 através de sua operagio como
filtro de massa. Neste modo, os potenciais aplicados no po6los permitem que apenas ions
de uma determinada relacdo m/z tenham trajetéria estavel entre as barras e consigam
atingir o detector. Assim, o ion selecionado colide com um gas neutro introduzido em q2
e os produtos formados sao analisados em QS5, enquanto € operado no modo “rf only”.

Em experimentos de triplo estagio (MS?), um dos produtos da reagdo realizada em
g2 ¢ selecionado em Q3, que opera como um filtro de massas e ¢ levado a colisdo com
um gas inerte (Argdnio) ou outro composto neutro em g4 e para a analise dos fragmentos

ou dos produtos reacionais utiliza-se Q5 no modo de varredura.



Para representar os experimentos de MS? ¢ MS” utiliza-se a notacio introduzida
por Cooks e colaboradores’ indicada na Figura 5. Os circulo cheios representam
quadrupolos operando como filtro de massa e os vazados representam quadrupolos
operando em modo de varredura ou “rf-only”. As setas entre os circulos representam os

quadrupolos de colisao onde sdo inseridos os gases inertes ou reagentes neutros.

a) l Ar/Reagente :

Ql q2 Q3 q4 Q5
b) l Ar/Reagente l Ar/Reagente @
Ql q2 Q3 q4 Q5

Figura 5: Notacio utilizada para experimentos de a) MS” ¢ b) MS”.

Espectrometria de Massas com analisador hibrido Quadrupolo — Tempo de véo e

ionizacio por electrospray

A ionizag¢do por electrospray (ESI) pode ser descrita como um método de
transferéncia de fons de uma solugio para a fase gasosa.” ¢ Devido ao fato de o processo
de ESI ocorrer a pressdo atmosférica possibilitou-se o acoplamento da EM com técnicas
de inser¢do como a cromatografia liquida’ e a eletroforese capilar.® Além disso, devido a
possibilidade de formagdo de espécies multicarregadas, houve, como consequéncia, o
aumento da faixa de massas analisavel por um espectrometro. A espectrometria de
massas com ionizagdo por electrospray foi introduzida por Yamashita e Fenn em 1984
assumindo importancia fundamental, principalmente na analise de biomoléculas.

Para a ionizagao por ESI ¢ comum o uso de modificadores de fase para facilitar a
formagdo das espécies carregadas em solu¢do.” Quando o composto contém sitios
basicos, utiliza-se a adi¢do de acidos a uma solugdo do composto e a andlise ¢ feita em

modo positivo. Entdo, a solu¢do ¢ nebulizada através de um capilar onde se aplica uma



alta voltagem positiva para promover a formacao de um spray eletrolitico (Figura 6). As
gotas formadas contém excesso de cargas positivas e, através da dessolvatacdo destas
gotas, pode-se formar ions positivos na fase gasosa, sendo que a maioria dos contra-ions
presentes na solucdo s3o neutralizados no capilar. Para a analise de compostos que
contém sitios acidos, utiliza-se uma base para facilitar a desprotonagdo e as espécies

carregadas negativamente sao transferidas da solugdo para a fase gasosa.
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Figura 6: lonizagao por Electrospray

Os analisadores de massas por tempo de vOo sdo conhecidos
ha muitos anos, mas ressurgiram no final da década de 80 devido ao advento das técnicas
brandas de ionizagdo (ESI e MALDI). O desenvolvimento dos detectores de tempo de
vbo ortogonais'® e, também, a aplicagio de refletores permitiu anélises de relagdes m/z
com alta resolucao e precisao de massas.

Em um analisador de massas por tempo de voo ions de diferentes m/z sdo
acelerados por um campo elétrico e ganham velocidade determinadas por suas razdes m/z
e pela intensidade do campo a que foram submetidos. Com o percurso em um tubo livre
de campo, os ions atingem o detector em tempos diferentes de acordo com suas
velocidades. A velocidade de um ion ¢ inversamente proporcional a raiz quadrada de sua
relacdo m/z (v2 = 2zeV/m) e, por isso, ions que possuem menores relacdes m/z atingem o
detector antes que aqueles que possuem relacdo m/z maior. Desta forma, pela da medida

do tempo de voo dos ions através de um tubo livre de campo pode-se deduzir os valores



de suas relacdes m/z. Geralmente, ¢ necessario alguns microsegundos para se medir uma
faixa de massas de 1 — 2000 uma. Para dois ions de velocidades v2 e vl1, seus tempos de
chegada ao detector serdo t2 e tl, considerando-se um tubo de comprimento d. Se este
caminho for duplicado, os tempos de voo se tornardo 2t2 e 2 t1 e a diferenga nos tempos
de chegada dos ions ao detector varia de (t2-t1) para 2x(t2-tl), ou seja, ¢ duplicado. As
diferencas dos tempos de chegada sdao geralmente medidas em nanosegundos para um
tubo de comprimento de aproximadamente 50 cm entdo, com a duplicagdo de seu
comprimento duplica-se também seu tempo de chegada o que torna a medida de massas
facilitada. Consequentemente, a resoluc¢do de um equipamento ¢ consideralmente
aumentada com o aumento do caminho 6tico.®

O aparato situado na metade do caminho 6tico e utilizado para reflec¢do dos ions
¢ chamado de refletor. Uma vantagem do refletor ¢ sua capacidade de compensacao de
dispersdes especiais e de velocidade de ions de mesma massa, que chegam ao detector
com tempos muito proximos e, desta forma, aumenta-se a resolugdo espectral.

A habilidade de resgistrar ions de todas as massas em praticamente o mesmo
tempo fornece ao equipamento uma sensibilidade parecida a uma deteccao seletiva de
ions em um analisador quadrupolar. Este tipo de analisador apresenta interessantes
vantagens analiticas, como o limite de massas determinado apenas pelo detector de ions,
alta transmissao e custo relativamente baixo.

O equipamento hibrido Q-tof utilizado neste trabalho, devido ao fato de possuir
um quadrupolo anterior ao Tof, fica restrito ao corte de massas do quadrupolo que para
este equipamento ¢ de 4000 Da. No entanto, ainda tem-se a vantagem da alta resolugdo e
alta precis@o de massas tanto nos esperimentos de MS como em MS/MS.

Os capitulos III e IV descrevem a caracterizagdo de ions organometalicos e
metalo-organicos por espectrometria de massas de alta resolugdo utilizando-se um
equipamento do tipo Q-tof e ionizacdo por Electrospray. O capitulo 5 descreve
experimentos de medida de forcas de ligacao relativas em complexos metalo-organicos
utilizando-se a dissocia¢do induzida por colisdo de baixa energia.

A figura 7 mostra o desenho esquematico do espectrometro de massas Q-tof
utilizado neste trabalho. O sistema contém uma fonte de ions a pressdo atmosférica

(API), um hexapolo para focalicagcdo do feixe, um quadrupolo de selecdo, outro hexapolo
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atuando como célula de colis@o e um analisador por tempo de voo que permite que as

analises sejam feitas com alta resolugdo e alta precisdo de massas.

Cone de
entrada TOF|
Cone e || I— ] fumah i Semicion
de - 1 e || g E—— | — ii
extragao ? f ?
Fontede  Hexapolo Quad  Célula = =)
ionizagdo e focalizagio de colisdo = =
a pressao = =
atmosférica Refletor e ———

Figura 7: Espectrometro de massas hibrido Quadrupolo-Tempo de voo.
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Capitulo 1

Ions Classicos ou Distonicos? O estudo do 2-

metileno 1,3-dioxolano ionizado
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Introducio:

fon distonico corresponde a uma classe de ions muito estudada tanto na fase
gasosa como na fase condensada,'' sendo que uma de suas propriedades é que estes nio
possuem suas correspondentes moléculas neutras e, portanto ndo podem ser formados por
ionizacdo direta; sendo formados principalmente por isomerizagdo ou rearranjos de um
fon radicalar convencional ou por algumas rea¢des bimoleculares.'

Em 1984, Yates, Bouma e Random 13 introduziram o termo distonico, do grego
dieot)o (diestos) e do Latin distans, para indicar ions radicalares que apresentavam
separagao dos sitios de carga e spin. Mais tarde, eles adicionaram a definicdo a
necessidade da separacdo formal dos sitions de carga e spin, isto €, o termo “distonico”
seria reservado aqueles cations radicalares provenientes da ionizacdo de compostos que
sdo visualizados como zwitterions ou dirradicais.'* Desta forma, tais ions apresentam
formalmente (na descrigdo de ligagdo de valéncia convencional) sitios de carga e spin
espacialmente separados. Os sitios de carga e radical pode estar localizados em sitios
adjacentes como em ‘CH,OH,” — um fon a-distonico, ou estarem separados
espacialmente por um atomo ou grupo de a&tomos como no ion B-distonico ‘CH,CH,OH,".
Portanto, os ions distonicos podem reagir tanto como radicais, contendo sitio de carga
inerte, quanto como ions contendo o sitio radicalar inerte, ou ainda, como ambos.

A partir desta definicdo corrente, o etileno e o formaldeido, apesar de poderem ser
representados com separacdo de carga e spin (‘CH,-CHy e 'CH,-O), ndo sdo
considerados ions distdnicos, pois as moléculas etileno (CH,=CH,) ¢ o formadeido
(CH,=0) ndo podem ser representadas como um zwitterions (' CH,-CH, e "CH,-O"). Da
mesma forma, ions radicales que possuem uma forma candnica contendo sitios de carga e
spin separados, como as formas ionizadas dos enois e alguns carbenos, também nao sao
considerados ions distonicos.'"

A definicao de ion distonico baseada na natureza da forma neutra e na separacao
formal dos sitios de carga e spin ¢ facilmente aplicada por inspecdo da forma neutra,
sendo que todos os ions provenientes da ionizacdo de um zwitterion ou um dirradical

apresentam, necessariamente, sitios de carga e spin separados.
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E interessante notar que a defini¢io atual de fons distonicos apresenta muitas
ambigiiidades e exclui ions que possuem distribuicao eletronica do tipo distonica. Um
exemplo ¢ a série dos cations orto, meta ¢ para dehidrobenzoil.”” Segundo a definigdo
corrente, apenas 1b seria considerado distonico, pois pode ser visualizado como um ion
proveniente da ionizagdo de um dirradical. Os ions 1a e 1¢ teriam sua natureza distonica

questionada, pois podem ser considerados carbenos ionizados.

I
C+
. +
1a >

O=0

(0]
Il [l
1b <>
+
(0]
Il [l
C+ C
1c @ e S
. +

No entanto, calculos tedricos para estas espécies indicaram densidades de carga e
spin similares a de um cation benzoil e de um radical fenil respectivamente; desta forma,
a estrutura 1c¢ mostra caracteristicas de um radical fenil o—localizado e também de um
cation benzoil 7r—-localizado (1¢’). Infringindo a defini¢do corrente, os autores aplicaram o
formalismo dos orbitais moleculares para classificar estes ions como distonicos
considerando a separacdo de carga em spin em orbitais moleculares diferentes. Além
disso, quando os trés isdmeros foram submetidos a reagdes ion-molécula com diferentes
reagentes neutros mostraram comportamento seletivo dependendo na natureza do
reagente: reagiram tanto como radicais livres contendo sitio de carga inerte quanto como

ions acilio contendo sitio radicalar inerte (Esquema 1)."
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Esquema 1

Mais tarde, Schwarz e colaboradores'® utilizaram o mesmo formalismo para
propor que 2, o anion radicalar do didxido de carbono, constitui um novo tipo de anion
distonico. Como previsto pelos célculos teoricos, a carga negativa (um elétron extra) e o
sitio radicalar de 2 estdo localizados em planos de simetria diferentes (orbitais - G € 7).

Outro caso interessante ¢ a série de ions acilios disténicos 3a-3b. ' Os ions y-
(3¢)"® e B-distonicos (3b)" sdo formados pela ionizagdo de dirradicais e classificados
como distonicos. Entretanto, o homodlogo 3a nao pode ser classificado como “o-
distonico” pela definigdo corrente, pois ¢ formado pela ionizagdo de uma molécula neutra
estavel — ceteno (CH,=C=0). No entanto, 3a apresenta pronunciada distribuicdo de

carga e reatividade iénica radicalar.”
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Um dos exemplos mais ambiguos da classificacdo de cations radicalares
convencionais/distonicos, pode ser representado pelos tiofenos ionizados. Recentemente,
Komatsu e colaboradores descreveram o isolamento do cation radicalar de um sal de
tiofeno altamente estabilizado por anelagdo com o biciclo octano [2.2.2}:4/SbClg .
Célculos teodricos indicaram uma interessante estrutura eletronica com carater distonico
para 4" com separacio de carga e spin sendo que a densidade de spin est4 localizada nas

posicdes 2 e 5 enquanto a carga esta localizada principalmente no atomo de enxofte.

dah — Al

Komatsu e colaboradores descreveram que oxigénio triplete radicalar também se
adiciona nas posi¢des 2 e 5 de 4 em uma reagdo de anelacdo radicalar (Esquema 2). Esta

reatividade radicalar caracteristica também suporta a descri¢ao do tipo distonica para 4.

Esquema 2

Existem muitos outros ions radicalares (exemplo 5-13) que ndo sdo provenientes
da ionizacdo de um zwitterion ou dirradicais e que no entanto, apresentam uma forma

canonica distonica com separacdo de ‘“ndo-formal” de carga e spin. Entretanto, a
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defini¢do corrente baseada na natureza da forma neutra com separacao formal de carga e
spin, nos diz para classificarmos estes ions como cations radicalares convencionais e ndo

como ions distonicos.
(0]
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Uma forma de resolver este problema seria propor uma terceira classe de ions com
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alto grau de separagdo de carga e spin e com uma pronunciada reatividade idnica-
radicalar, mas que ndo seriam provenientes da ionizacdo de um zwitterion ou dirradical.
No entanto, teriamos duas classes de ions que apresentariam a mesma distribui¢do
eletronica e reatividade caracteristicas, deferindo-se apenas na separacao formal ou “ndo-
formal” dos sitios de carga e spin.

Desta forma, neste trabalho n6s propomos uma classificacdo mais geral para ions
distonicos, evitando-se assim que a classificagdo se limite aqueles ions formados apenas a
partir de zwitterions ou dirradicais. Ou seja, para que um ion seja distonico este deve
apresentar alto grau de separacao real de carga e spin com suas densidades localizadas em
diferentes atomos ou grupos de atomos do ion, sendo que tal separacdo, sempre que

possivel, deve ser confirmada por calculos teéricos. Quando o ion € acessivel na fase
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condensada, a separagdo de carga e spin dever ser verificada espectroscopicamente (por
ESR). A quimica bimolecular para candidatos a ions distonicos, utilizando-se reagdes
diagndsticas, também pode ser utilizada, pois em consequéncia da separagdo de carga-
spin, tais ions deveriam apresentar caracteristicas dual radicalar-idnica. Estes ions,
dependendo da natureza do reagente neutro, devem reagir tanto como radical contendo
sitio de carga inerte quanto como um ion com sitios radicalares inertes, ou ainda, como
ambos. >

Para o desenvolvimento deste trabalho foram selecionados alguns ions que foram
utilizados para a discussao da defini¢do corrente de ions distonicos e, também, selecinou-
se o composto 2-metileno 1,3-dioxolano ionizado para a aplicacdo de reacao diagndsticas
de ions distonicos, e também, célculos tedricos de densidade de cargas e spin para

auxiliarem o trabalho classificatorio .

Parte Experimental

Os experimentos de MS? ¢ MS® » foram adquiridos em um espectrémetro de
massas pentaquadrupolar Extrel (QqQqQ) [Pittsburgh, PA].** A configuragio QqQqQ
consiste em trés analisadores de massas (Q1, Q3, Q5), que podem operar nos modos de
selecdo e varredura de ions e outros dois quadrupolos (q2, q4) que operam no modo “rf-
only”. As reacdes foram feitas em q2 utilizando-se reagentes neutros. Para os
experimentos de MS?, o fon 5 foi gerado através de ionizagdo por elétrons a 70eV do
composto 2,2-Pentametileno-1,3-dioxolano com sele¢do da relagao m/z 86 em Q1. Apos
as reagdes ion-molécula em g2 com os reagentes neutros, Q5 atuou em modo de
varredura para a aquisicao do espectro dos produtos idnicos, enquanto Q3 e q4 operavam
no modo “rf-only”.

Para os experimentos de MS’, o produto i6nico da reagdo teve sua relagdo m/z
selecionada em Q3 e dissociada em g4 através de dissociag@o induzida por colisdao (CID)
com argonio enquanto Q5 atuava no modo de varredura.

Os calculos de orbitais moleculares forma desenvolvidos utilizando-se o programa
GAUSSIAN98.* A otimizagdo da estrutura e as energias eletronicas foram obtidas

utilizando-se os calculos B3LYP/6-311G+(d,p).*°
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Resultados e discussoes:

A definicdo de ions distonicos

Neste trabalho nos sugerimos a ampliagao da defini¢do corrente de ions distonicos

COmo segue:

“ fon distonico ¢ aquele que apresenta efetivamente alto grau de separagio real de

carga e spin”

As densidades de carga e spin devem entretanto estar altamente localizadas em
diferentes 4tomos ou grupos de atomos de um ion e, tal separacdo deve ser confirmada
através de calculos tedricos. Quando o ion ¢ acessivel na fase condensada, a separagdo de
carga e spin deve ser verificada espectroscopicamente (por ESR). A quimica bimolecular
de candidatos a ions distonicos utilizando-se as reacdes diagnosticas disponiveis também
podem ser utilizadas, sendo que, devido a separacdo de carga e spin, tais ions devem
apresentar caracteristicas dual ionica/radicalar; eles devem reagir dependendo da natureza
do reagente neutro: como um radical contendo um sitio da carga inerte ou como um ion
contendo um sitio radicalar inerte, ou ainda, como ambos, exceto para aqueles contendo

i . . 27
sitios de carga inertes ou coordenativamente saturados.

Previsoes tedricas

A figura 8 mostra as distribui¢des de carga e spin, previstas através dos célculos
B3LYP/6-311+G(d,p), para os candidatos a ions distonicos 5-13. Os ions estdo
representados na forma candnica que mais se assemelha a tal distribui¢do. Para a melhor
visualiza¢do dos resultados os ions foram divididos em duas sub-unidades, uma delas
indicada em negrito (para 13 a densidade de carga esta indicada em cada carbono
central). O ion a-distonico 'CH,-OH," (14) que apresenta separacdo formal dos sitios de

carga e spin também foi incluido na figura.



20

x082 [ ) +0.03

0.24e 08f.0 5 O

Il
\T/ 0.67e C+
9
+0.17 . +0.97
0.76e Che 0236 /A 801.93
lre
*133 [\ +0.34 v017 | .

+
0.19 H&T?NH 0.75¢ GCMe 0.83e CH,
-0.33

10 +0.46
0.81e CHs +0.66 k
© 0.25e /A 0.94e

+0.86 /_\ -0.13 -0.13
0.04e 03+, 0 7 1 0.17 0.17
+o.12\TT ' 081] . (0.06e)

(=]

0.96e O +0.23 CH2
+0.99 11
+0.98 [\ -0.01e
+0.01 1.00e 0.00e
+0.02 | 1.01e O° CH,—OH
1.08¢ S e OH,
14

Figura 8: Distribuicdo de carga e spin prevista por calculos B3LYP/6-311+G(d,p). Os
valores de densidade de carga e spin estdo apresentados em duas sub-unidades das
moléculas, exceto para 13 em que a densidade de carga ¢ indicada para cada atomo de
carbono. O ion a-distonico 'CH,-OH, " (14) com separagio formal de carga e spin

também foi incluido para comparagao.

Estes resultados mostraram claramente, que todos os candidatos 5-13
apresentaram alta exten¢do de separagdo de carga-spin, e desta forma, poderiam ser
classificados como ions distonicos, baseando-se agora em uma defini¢do mais extendida.
Note que a carga em 5 esta deslocalizada sobre anel 1,3-dioxolano, enquanto o elétron
nao emparelhado esta localizado no grupo 2-metileno. Distribui¢des eletronicas mais
efetivas foram observadas para 6-8. Os ions 9 e 10 tém seus sitios de carga altamente
estabilizados em um cation aromatico do tipo ciclopropenil, enquanto o elétron
desemparelhado ¢ localizado no grupo metileno exociclico ou no dtomo de oxigénio. O
ion 13 ¢ facilmente classificado como um ion distonico com os sitios de carga e radical
posicionados em orbitais moleculares diferentes, no entanto, tal conceito nao ¢ aplicado
aos exemplos 11 e 12. De acordo com a definicdo revisada, suas densidades de carga e

spin corroboram a descri¢ao de ions distonicos. Para o ion 14, o elétron ndo emparelhado
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¢ altamente localizado no grupo metileno; a carga entretanto, ¢ distribuida igualmente
entre os grupos metileno e a hidroxila protonada.

A Figura 9 mostra a visualizagdo grafica do SOMO, orbital contendo o elétron
desemparelhado, de 5. A maior densidade de carga estd localizada no grupo metileno,
uma caracteristica de ions distonicos com alto grau de separag@o de spin. Orbitais SOMO

altamente localizados também foram observados para os compostos 6-13.

Figura 9: Visualizagdo gréfica do orbital SOMO de §

A reatividade bimolecular intrinseca de 5 na fase gasosa.

Algumas reacdes ion-molécula tém sido usadas como reacdes diagnosticas para
fons disténicos.! Ha relatos de que muitos fons distdnicos reagem abstraindo CH;S™ de
dimetil-dissulfeto®® e CH;Se' de dimetil-disseleneto?’ enquanto cations radicalares
convencionais reagem geralmente através de abstracdo de elétrons (“charge-exchange”)
ou ainda, ndo sdo reativos. Nestas reagdes alguns ions distonicos ndo abstraem CH3S' de
dimetil-dissulfide e CH3Se" de dimetil-disseleneto, no entanto ndo ha relatos de nenhum
ion convencional que reaja nestas condi¢des, o que reforca o conceito destas reacdes

. 30
seletivas de classe.

Alguns ions distonicos também se mostraram eficientes na transferéncia de grupos

. . . +. A . e g
metileno ionizados (CH, ™) para compostos neutros, como a aménio ou a piridina,”’ e
também, na abstragdo de radical alila, haletos radicalares ou ambos a partir haletos de

alila.®
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Para se verificar a reatividade distonica de 5, utilizou-se reacdes ion-molécula
com dimetil dissulfeto, piridina e brometo de alila. Além disso, considerando alguns
relatos sobre a capacidade de homologagdo do sitio radicalar de um ion distonico quando

reagido com etano,’” realizou-se também a reagio de 5 com butadieno.
Reacao de 5 com dimetil-dissulfeto

A Figura 10.a mostra o espectro do produto i06nico para a reacdo de 5 com dimetil
dissulfeto. Mesmo que em baixa intensidade, verificou-se o produto de m/z 133
correspondente a abstragdo de CH3;S' do dimetil dissulfeto, indicando assim, sua a
reatividade como composto radicalar. A formagdo do produto de m/z 94 e dos
correspondentes fons isotopoméricos >°S e **S de m/z 95 ¢ 96 é uma evidéncia de que as
reacoes de transferéncia de elétrons predominam no espectro (Esquema 3). O
experimento de CID do ion de m/z 133 (Figura 11.a) fornece um unico ion de m/z 61 que

¢ formado através de perdas consecutivas de 0xido de etileno e CO (Esquema 3).

! + . \ CH3SSCH3

oxn.T.-0 O \:_"_/‘ O
m/z 133
CH, HZC\S/CHS
- CyH40 l CID
(e}
-CO |
+ +
CHz_S_CHg, e e |
m/z 61 HZC\ /CH3
S

Esquema 3
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Reacao de 5 com butadieno

A reag¢dao de 5 com butadieno (Figura 10.b) ocorre prontamente e o principal
produto idnico formado ¢ o ion de m/z 140 (e seu fragmento de m/z 125). A proposta ¢
que tal ion seja formado por homologa¢do do sitio radicalar de 5, que age como um
radical com o sitio de carga inerte em um processo que confere ao novo ion distonico
homologo uma estabilidade extra devido a conjugacdo do radical com o sistema alilico
(Esquema 4).

Célculos tedricos B3LYP/6-311+G(d,p) das possiveis estruturas para o ion de m/z
140, incluindo os produtos de cicloadi¢do na dupla ligagdo do grupo metileno e adicao
nucleofilica no carbono C2, mostraram que o produto id6nico mais estavel € o apresentado

no Esquema 4 que indica uma reag¢do de homologacgao do sitio radicalar para 5.

X
onTt..0 G
\(
CH;
Esquema 4

O espectro de dissociacao do ion de m/z 140 (Figura 11.b) mostra praticamente
um Unico produto idnico de m/z 125. Esta dissociacdo, que requer uma perda de metila
radicalar precedida por deslocamento de hidrogénio, fornece o ion a,B-insaturado 1,3-

dioxolanilium®* altamente estabilizado por ressonancia (Esquema 5).
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Esquema 5

Reacido de 5 com piridina

Na reagdo com piridina (Figura 10.c), o ion 5 mostra uma pronunciada
caracteristica de reatividade dual ion-radical, caracteristica de ions distonicos. Duas
reacdes ocorrem: (i) transferéncia de protoén produzindo a piridina protonada de m/z 80 e
subseqilientemente, a formacgao do dimero de proton de piridina de m/z 159 (Esquema 6),
e (i1) transferéncia de metileno ionizado produzindo o ion distonico de m/z 93 via o aduto
distonico intacto de m/z 165. Neste caso, 5 age como um radical contendo um sitio de
carga inerte (Esquema 6).

A dissociacao do aduto de m/z 165 (Figura 11.c) mostra a formagao do ion de m/z
93 (Esquema 7) através de perda consecutiva de CO (ou etileno e CO,) enquanto o
produto de transferéncia de metileno de m/z 93 (Figura 11.d) se dissocia para uma série

de ions de m/z 92, 78, 67, 66, e 65, sendo estes os mesmos produtos de dissociacao
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Reacao de 5 com brometo de alila

Na reacdo com Brometo de alila, (Figura 10.d), 5 reage novamente como um
radical contendo o sitio de carga inerte com abstracdo do radical alila para formar o
produto m/z 127 (Esquema 8).

A dissociacdo do ion de m/z 127 (Figura 11.e) formou um unico fragmento de m/z
55 (Esquema 8) em um processo que pode ser explicado envolvendo a perda sequencial

de 6xido de etileno e CO.

m/z 127

+

Cy4H7
m/z 55

Esquema 8
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Figura 10: Espectro de duplo estagio para as reacdes do ion de m/z 86 (5) com a) Dimetil

dissulfeto; b) 1,3-Butadieno; c) piridina e d) brometo de alila.
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Figura 11: Espectro do produto iénico (MS?) dos ions formados através da reagio do ion

de m/z 86 com a) dimetil dissulfeto , b)1,3-Butadieno, c) piridina (m/z 165), d) piridina
(m/z 93) e e) brometo de alila.
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Conclusoes

O termo distonico, através de sua defini¢do corrente, ¢ atribuido a ions que sao
formados a partir de zwitterions e dirradicais, possuindo entdo uma separagao formal de
carga e spin. Neste trabalho propomos que a classificagcdo distdnica para um ion seria
mais conveniente se baseada na separagdo real de carga e spin, isto ¢, ions distonicos
seriam aqueles contendo alto grau de separacao de carga e spin. A separagdo real de carga
e spin deveria ser verificada através de célculos teodricos e, quando possivel, confirmada
experimentalmente por espectroscopia ou reacdes diagnodsticas (seletiva de classe). Os
ions 5-13 selecionados, mostram um alto grau de separacao real de carga e spin previsto
através dos calculos tedéricos B3LYP/6-311+G(d,p), desta forma, eles sdo melhores
classificados como ions distonicos. A reatividade intrinseca bimolecular na fase gasosa
de S incluiu uma série de reagdes conhecidas como diagnosticas para ions distonicos,
sendo que o mesmo apresentou a reatividade ionica-radicalar esperada para tal ion
bidentado. Estes resultados experimentais corroboraram a natureza distonica do 2-

metileno 1,3-dioxolano ionizado, como previsto por calculos teoricos.
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Capitulo 2

Reagdes do tipo Mannich em fase gasosa: Adigao de

enol silanos a ions N-aciliminios ciclicos
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Introducio

Reagdes do tipo Mannich® sdo utilizadas para formagdo de novas ligagdes
carbono-carbono via adi¢do de endis ou enolatos a ions iminio. Os compostos -
aminocarbonil resultantes (bases de Mannich) sdo versateis para a sintese de uma grande
variedade de derivados. Uma importante metodologia sintética conhecida como a-amido-
alquilagio ou condensacdo do tipo Mannich emprega os fons N-aciliminios,’’ como
agentes eletrofilicos fortes para reagdes com nucledfilos pouco reativos contendo duplas
liga¢des carbono-carbono pouco ou ndo polarizadas.

Devido a sua alta reatividade e estabilidade limitadas, os ions N-aciliminios sdo
gerados como intermedidrios transientes in sifu por processos quimicos® ou
eletroquimicos.” A alta diastereo ou estereo seletividade da formagdo da ligagdo
carbono-carbono via ions N-aciliminio como intermedidrios também permite a geragao
controlada de centros assimétricos.”’

A fase gasosa ¢ um ambiente ideal para o estudo da reatividade intrinseca de
solvente e contra-fons livres com moléculas neutras® e, também, para a descoberta de
novos reagentes e¢ modelos reacionais.*’ A espectrometria de massas de multiplos
estagios € uma técnica adequada para tais experimentos pois permite que uma grande
variedade de ions sejam formados na fase gasosa, isolados via selecdo de massas e
reacdes ion-molécula podem ser estudadas em ambientes com condig¢des controladas.

Muitos intermedidrios i0nicos transientes sdo geralmente estaveis e, por
possuirem algum tempo de vida na fase gasosa, podem ter suas massas selecionadas e sua
reatividade intrinseca na fase gasosa estudada.

Varios ions N-alquil e N-aciliminios podem ser gerados por técnicas de ionizacao
de EM * e, desta forma, torna-se possivel a exploragio da quimica bimolecular de ions
iminio e N-aciliminios por espectrometria de massas sequencial.*No entanto, ndo ha
relatos sobre o estudo sistematico de suas reatividades eletrofilicas intrinsecas.

Utilizando-se a EM de multiplos estagios, Eberlin e colaboradores compararam a
reatividade intrinseca na fase gasosa de varios ions N-alquil e N-aciliminios contendo

grupos carbonil frente ao nucleéfilo aliltrimetilsilano.** Com isso pode ser estabelecida
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uma ordem de reatividade intrinseca para ions N-aciliminio ciclicos e, esta ordem foi
comparada com aquela obtida para os mesmos ions em solugdo. Os cations
intermedidrios [B-silil correspondentes puderam ser isolados e, com isso, pode-se estudar
o comportamento dissociativo (framenta¢io de Grob™) e as reagdes fon moléculas destes
ions com aliltrimetilsilano .

Neste trabalho, relatamos o estudo sistematico da reatividade intrinseca em fase
gasosa de ions N-acil iminios ciclicos em reagdes de Mannich com o enol silano:

viniloxitrimetilsilano.
Parte Experimental:

Para os experimentos de EM de duplo (MS?) e triplo (MS?) estagios utilizou-se
um espectrometro de massas pentaquadrupolar (Q;q2Q3q4Qs) Extrel [Pittsburgh, PA], que
foi utilizado para a selecdo dos ions iminios gasosos, para a reagao destes ions com enois
silanos e, também, para a caracterizagao estrutural dos produtos formados.

Os ions reagentes foram formados a partir da ionizagdo por elétrons (70 eV)
seguida por dissociagdo dos seguintes precursores neutros: 1 (2-pirrolidinona), 2 (2-
piperidinona), 3 (N-metoxicarbonilpirrolidinona), e 4 (N-acetil-2-metoxipiperidinona).
Para as reagdes fon-molécula*® (experimentos de MS2), o fon de interesse foi selecionado
em Q1 e reagido em g2 com o enol silano com energia de colisdo de aproximadamente 1
eV. Para os experimentos de triplo estagio (MS?), o produto de interesse que foi gerado
em 2, teve sua massa selecionada em Q3 para posterior reagdo com piridina ou
dissociacdo através de colisdes com argoénio em g4, enquanto Q5 atuava na varredura
para a aquisi¢ao do espectro do produto idnico. A energia entre a fonte de ionizagdo e o
quadrupolo de colisao foi de 15 eV. As pressoes indicadas em cada regido de
bombeamento foram de 2x10°° (fonte de fons), 8x10° (q2) e 8x10~ (q4) torr.

A energia total das geometrias otimizadas para a conformagdo mais estavel foi
obtida através de calculos Becke3LYP/6-311G(d,p)*’ com o programa Gaussian98.%*

Este projeto foi realizado em colaboracdo com o grupo do Dr. Ronaldo Pilli

(Unicamp) que forneceu os compostos utilizados neste trabalho.
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Resultados e Discussoes:

Baseando-se nos experimentos prévios sobre a reatividade eletrofilica intrinseca
do ions N-aciliminios ciclicos,” selecionou-se quatro dos ions mais reativos: ions
contendo o grupo acil endociclico com anéis de cinco (1) e seis membros (2), e dois
outros ions contendo o grupo carbonil exociclico: um deles contendo o grupo N-
metoxicarbonil (3) e, o outro, grupos N-acetil exociclico e N-acil endociclico (4). Os ions
N-diaciliminios sd3o desconhecidos em solugdo ¢ sua formacdo, estabilidade e alta
reatividade em reacdo de amido-condensagdao do tipo Mannich foram recentemente

49 5o 50
demonstradas em fase gasosa™ e em solucao.
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Ions N-aciliminios ciclicos com grupos acil endociclicos

Experimentos de MS?

A Figura 12 mostra o espectro do produto idnico para as reagdes de 1 e 2 com
viniloxitrimetilsilano (M). Surpreendentemente, 1 (Figura 12.a) ndo forma o aduto
estavel (m/z 200) e, preferencialmente sdo formados outros dois produtos idnicos de
relacdo m/z 156 e m/z 272. O produto i6nico minoritario de m/z 189 ¢ provavelmente
formado por transferéncia do cation trimetilsilil para o viniloxitrimetilsilano. O ion 2 se
comporta de forma similar ao 1; sua reagdo com viniloxitrimetilsilano nao forma o aduto

de m/z 214, mas outros dois ions majoritarios de m/z 170 e 286 (Figura 12.b).
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Figura 12: Espectro de massas de duplo estagio (MS?) para as reagdes dos ions N-

aciliminios contendo grupos carbonil endociclicos (a) 1 e (b) 2 com viniloxitrimetilsilano.
Experimentos de MS®

Para se obter informagdes sobre as estruturas dos ions desconhecidos, foram
adquiridos os espectros dos dissociacao induzida por colisao (CID) de triplo-estagio para
os ions de m/z 272 e 156 e, para os de m/z 286 e 170 formados nas reacdes de 1 ¢ 2 com
viniltrimetilsilano, respectivamente (Figura 13). Os espectros dos produtos idnicos para
os fons de m/z 272 e 286 indicaram exclusivamente a dissociacdo através da perda de
uma molécula neutra de 116 u e formagdo dos fragmentos idnicos de m/z 156 e 170,
respectivamente. Os fragmentos de m/z 156 (Figura 13.a) e 170 se dissociam

exclusivamente para o cation trimetilsilil de m/z 73.
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Figura 13: Espectro de massas de CID de triplo estagio (MS®) dos produtos idnicos (a) m/z

156 e (b) m/z 272 formados na reacdo de 1 com viniloxitrimetilsilano.

A Figura 14 mostra o espectro de massas sequencial de triplo-estagio para a
reagdo do ion de m/z 156, formado através da reagao de 1 com viniloxitrimetilsilano, com
piridina. Trés produtos i6nicos de m/z 152, 80, e 73 sdo formados. O produto de m/z 80
indica a presenga da piridina protonada. O produto de m/z 73 é correspondente ao cation
trimetilsilil formado através do CID do ion de m/z 156. O produto idnico mais

interessante ¢ o de m/z 152, que ¢ formado através da abstragdo do cation trimetilsilil pela

piridina.
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Figura 14: Espectro de massas de triplo estagio (MS?) para a reagdo com piridina do

produto i6nico de m/z 156, formado através da reagdo de 1 com viniloxitrimetilsilano.

Através dos experimentos de MS” e MS® fica claro que os adutos de 1 e 2 com
viniloxitrimetilsilano sdo instaveis e que ambos se dissociam prontamente através da
perda de uma molécula neutra de 44u. Esta molécula tem a composi¢do C,H4O e se
origina provavelmente da cadeia lateral do viniloxitrimetilsilano. Entretanto, a
dissociacdo deve ser precedida por um rearranjo do cation trimetilsilil. Portanto, os ion de
m/z 156 e 170 formados sdo consideravelmente reativos frente a enois silanos, sendo que
eles formam prontamente os adutos estdveis de m/z 272 e 286. O mecanismo para este
processo envolve uma interessante sequéncia reacional em fandem do ion N-aciliminio,

proposta no Esquema 9.
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O aduto primdrio formado por adigdo simples € instavel, e favorece um ataque
nucleofilico intramolecular através do nitrogénio do anel e do grupo trimetilsilil,
promovendo uma tranferéncia O-N [1,5-Si(CH3);']. Uma transferéncia intramolecular de
proton do oxigénio do grupo carbonil permite a dissociacdo com a perda neutra de uma
molécula de acetaldeido e a formagdo dos analogos i6nicos ciclicos de m/z 156 e 170, que
contém um substituinte trimetilsilil. De acordo com as estruturas propostas para os ions
N-aciliminios com grupos N-trimetilsilil e grupos acil endociclicos, os ions de m/z 156 e
170 se dissociam exclusivamente para o cation trimetilsilil de m/z 73 (Figura 13,
Esquema 10). Eles também reagem extensivamente com piridina através da transferéncia

de um cation trimetilsilil (Figura 14, Esquema 10) e com viniloxitrimetilsilano por
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simples adicdo para a formacdo dos adutos estaveis de m/z 272 e 286 (Figura 12,

Esquema 9).

) ﬂ
7(3 0F N

0 T —
N+ —_— Si=
I CID
Si= m/z 73
n=1, m/z 156
n=2,m/z170

Esquema 10

Os adutos de viniloxitrimetilsilano dos ions N-aciliminios ciclicos de m/z 156 e
170, com m/z 272 (Figura 13) e 286, se dissociam como esperado: através perda de uma
molécula neutra de viniloxitrimetilsilano com formacdo dos ions N-aciliminios reagentes

de m/z 156 ou m/z 170 (Esquema 11).
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Esquema 11
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Ions N-acyliminium com grupos N-carbonil exociclicos

Experimentos de MS?

As reagdes dos ions N-aciliminio 3 e N-diaciliminio 4 (Figura 15) com
viniloxitrimetilsilano ocorrem basicamente através de adi¢ao simples com formagao dos
adutos de m/z 258 e 256. O espectro da Figura 15.b mostra também trés outros ions
principais de m/z 98, 170 e 286. Estes produtos i6nicos sdo formados pois o ion N-
diaciliminio 4 ¢ um ion labil e se dissocia facilmente - mesmo em condi¢des de
dissociagdo desfavoravel (1 eV) que sdo aplicadas nas reagdes ion-molécula - por perda
de ceteno’' para formar o ion 2 de m/z 98. Com isso, este ion reage com o
viniloxitrimetilsilano exatamente como observado no espectro da Figura 15.a para formar

principalmente os ions de m/z 170 e subsequentemente m/z 286.

Experimentos de MS®

Os espectros de massas dos produtos i6nicos de CID de triplo-estagio para os
adutos i0nicos com viniloxitrimetilsilano de 3 (Figura 16) e 4 também foram estudados.
Estes adutos se dissociam extensivamente por retro adigio (fragmentagio de Grob™) para

formar os ions reagentes de m/z 142 e m/z 170.
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Figura 15: Espectro de massas de duplo estagio (MS?) para as reagdes dos ions N-

aciliminios com grupos carbonil exociclicos (a) 3 e (b) 4 com viniloxitrimetilsilano.
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Figura 16: Espectro de massas de CID de triplo estagio (MS®) do produto i6nico de m/z 258

formado através da da reag@o de 3 com viniloxitrimetilsilano.
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fons N-aciliminios ciclicos com grupos acil endociclicos estdo na conformagio s-
trans e, portanto, impedidos de participar como um sistema 4-1t em cicloadi¢des polares
de Diels-Alder. No entanto, ions N-aciliminios ciclicos com grupos N-alquil ou N-
alcoxialquil ndo fixos, a forma s-cis requerida para cicloadicao ¢ consideravelmente mais
estavel que a forma s-trans, tornando possivel entdo, a cicloadicdo polar [4™+2]. Em
solucdo, principalmente por causa do tipo do nucleodfilo utilizado, os cicloadutos
participam como intermediarios transientes nas reagdes e sdo dificilmente isolados. As
reacdes de 3 e 4 com viniloxitrimetilsilano formam principalmente os adutos estaveis de
cicloadi¢io [4'+2]. Para estes cicloadutos, contrariamente aos adutos de 1 e 2, o rearranjo
do grupo Si(CH3);" ndo ¢ favoravel e ocorre apenas a formagdo dos cicloadutos estaveis
(Esquema 12). Em condi¢des de dissociacdo estes cicloadutos se dissociam
extensivamente por retrocicloadigdo [4+2], uma dissociagdo comum e, geralmente, ¢ o

processo dissociativo mais favorecido para cicloadutos idnicos gasosos.

OSi=
Z —_— X
X /tf [4%+2] N
R 0 R 0] OSi=
3-4 R = OCH3, X = H,, m/z 258
R = CH3, X = O, m/z 256
Esquema 12
Calculos DFT

Ions N-acyliminium ciclicos com grupos acil endociclicos.

O diagrama de energia potencial foi calculado utilizando-se célculos
Becke3LYP/6-311G(d,p) para a reagdo de 1 com viniloxitrimetilsilano que ocorre de
acordo com o mecanismo proposto no Esquema 9 (Figura 17). A reagao global, que

ocorre via dissociacao do aduto para o ion N-aciliminio de m/z 156 contendo N-Si(CHs3)3
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substituido, ¢ prevista como sendo exotémica (—4,4 kcal/mol), de acordo com as
observagdes experimentais. A adi¢ao nucleofilica de viniloxitrimetilsilano a 1 ¢
exotérmica por elimina¢dao de —23,1 Kcal/mol. Entdo, o deslocamento intramolecular O-
N [1,5-Si(CH3);'] também é exotérmico por perda de —24,3 kcal/mol (-1,2 kcal/mol
relativo ao aduto primario) mas, o estado de transi¢do calculado para tal processo foi 18,7
kcal/mol acima dos reagentes. A energia extra necessaria para atingir esta barreira deve
ser proveniente das conversdes de energia cinética para energia interna durante os
processos de colisdes. A transferéncia de proton intramolecular do anel de nitrogénio
para o oxigénio carbonil ¢ um processo endotérmico mas, o aduto carbonil protonado se
dissocia irreversivelmente por perda neutra de uma molécula de acetaldeido, e o N-

aciliminio contendo N-Si(CHj3); substituido é formado por um processo exotérmico com

energia total de —4,4 kcal/mol.
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Figura 17: Diagrama de energia potencial foi calculado utilizando-se calculos

Becke3LYP/6-311G(d,p) para a reagdo de 1 com viniloxitrimetilsilano
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Ions N-aciliminios ciclicos com grupos acil exociclicos.

Calculou-se também o diagrama de energia potencial para a adi¢do de
viniloxitrimetilsilano a 3 (Figura 18). Tanto a adi¢do simples (-25,4 kcal/mol) como a
ciclo-adi¢do polar [4+2] (-36,3 kcal/mol) foram previstas como sendo exotérmicas, mas
a ciclo-adi¢do ¢ termodinamicamente favorecida por —10,9 kcal/mol. A maior
estabilidade para os cicloadutos resulta em parte da deslocalizacdo de carga no anel

diidro-1,3-oxazinio.

-36.3

Figura 18: Diagrama de energia potencial para a adi¢do de viniloxitrimetilsilano a 3.
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Conclusoes:

A reatividade intrinseca para os quatro dos mais reativos ions N-aciliminios
ciclicos em reagdes do tipo Mannich com viniloxitrimetilsilano foi investigada na fase
gasosa via experimentos de espectrometria de massas de multiplo-estagio.

Os ions N-aciliminios contendo grupos carbonil endociclicos fixos na posicao s-
trans reagem via uma reagao em tandem do ion N-aciliminio: o aduto formado por adi¢ao
simples € instavel e se rearranja através de um deslocamento intramolecular do cétion
trimetilsilil para o nitrogénio do anel com eliminacdo de uma molécula neutra de
acetaldeido. O ion intermedidrio N-aciliminio formado, contendo um N-trimetilsilil
substituido, reage com uma segunda molécula de viniloxitrimetilsilano por adicao
simples para a formagao de um aduto estavel.

fons N-acil e N-diaciliminios contendo grupos carbonil endociclicos, para os quais
a confomacao s-cis ¢ favorecida, reagem através de cicloadi¢des polares formando ciclo-
adutos estaveis. Os produtos i0nicos sdo estaveis € com algum tempo de vida na fase
gasosa e por isso puderam ter suas relagdes m/z selecionadas e ser estruturalmente
caracterizados por experimentos de espectrometria de massas de triplo estagio. Os
experimentos de investigacdo estrutural e os calculos Becke3LYP/6-311G(d,p)

corroboraram o mecanismo proposto das rea¢des do tipo Mannich em fase gasosa.
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Capitulo 3

Analise comparativa de duas se€ries de porfirinas
tetrarutenadas por espectrometria de massas de alta

resolucao.
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Introducao

As séries de meso-tetra(4-piridil)porfirinas coordenadas com complexos
polipiridinicos de Ruténio foram sintetizadas pelos grupos do Dr. Koiti Araki e do Dr.
Henrique Thoma da USP-SP, e verificou-se que tais complexos apresentavam excelentes
propriedades cataliticas, electrocataliticas e fotoquimicas.”'™*

Os complexos  5,10,15,20-tetra(4-piridil)porfirina e  5,10,15,20-tetra(3-
piridil)porfirina sdo prototipos de duas séries isoméricas de piridilporfirinas e foram
obtidas por substituticdo de um dos trés substituintes piridil por grupos fenil. Estas
espécies macrociclicas podem ser utilizadas como ligantes para obter espécies
supramoleculares por coordenagdo com complexos de metais de transi¢do tais como,

[Ru(bipy)2C1]™ ligado aos N do grupos piridil.”"™*

Um aspecto interessante destes
composto € que mesmo sendo isomeros os membros das duas séries exibem estruturas
tridimensionais distintas. Para a série 4-piridil, os complexos de metal coordenado estao
no mesmo plano do anel porfirinico enquanto que para a série 3-piridil os complexos de
ruténio saem fora do plano.>* ** Entretanto, ambas as séries tém uma geometria espacial e
propriedades de distribuicdo de cargas distintas, que sdo responsavies pela interacao
molecular entre elas ou com outra espécie molecular. Além disso, a carga no
acoplamento eletronico entre a porfirina e o complexo e Ruténio pode mudar a
reatividade na fase gasosa destas espécies como uma funcdo do processo de
redistribuicdo de densidade eletronica.

A espectrometria de massas com ionizagdo por electrospray vém se mostrando
uma ferramenta de analise bastante abrangente, sendo que pode ser aplicada a
caracterizagio de compostos organicos, inorgnicos e também organometalicos.®*”" As
maioria das espécies ioOnicas dos metais de transi¢do podem ser analisadas por
espectrometria de massas com ionizagdo por electrospray considerando suas
solubilidades em solventes compativies com esta técnica e pricipalmente, devido ao fato
de estas espécies serem eletricamente carregadas.

Algumas destas espécies possem massa relativamente baixa e alta densidade de

carga como por exemplo, o pentacinoferrato e o hexacianoferrato que sdo espécies
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idénicas com estados de carga -2, -3 e -4.°” Apesar desta alta densidade de carga, estas
espécies sdo estaveis em solugdo e/ou no estado soélido devido aos efeitos de
redistribuicdo de cargas promovidos por solvatacdo ou interagdes com outras espécies
cationicas.

Entretanto, na fase gasosa os ions sdo isolados e, tais efeitos de estabilizacdo nao
ocorrem e, consequentemente, observa-se uma alta repulsao eletrostatica tornando os
complexos instaveis e suscetiveis a dissociacdes por divisao de carga.

As cargas positivas nas espécies de porfirinas supramoleculares em estudo estdo
localizadas nos complexos de Ruténio, de tal forma que todas as espécies sdo mais ou
menos solveis em solventes polares, como o metanol.”'* A carga total pode ser 4+ ou
até 6+ em derivados de tetra(piridil)porfirinas, dependendo da protonacdo dos dois
atomos de nitrogénio dos pirrdis no centro do anel porfirinico. Entretanto, em contraste
com estruturas complexas como os pentacianoferratos em que a carga ¢ altamente
concentrada, as cargas positivas nos complexos supramoleculares de porfirinas estdo
distribuidas em um grande volume e em uma estrutura de alta massa molecular. Desta
forma, espera-se que estas espécies sejam muito mais estdveis em fase gasosa se
comparadas com uma estrutura de complexo de metal de transicio de menor massa
molecular.

O anel porfirinico ¢ um macrociclo razoavelmente estavel e as ligagdes Ru-bipy
também sdo estabilizadas pelo efeito quelato, sendo que dissociacdo destas
supermoléculas é favorecida pela da quebra da ligagio Ru-N(pyP).**”! Estudos efetuados
pelo grupo do Dr. Henrique Thoma mostraram que a ligagdo Ru-Cl ¢ mais forte e menos
suscetivel a dissociagdo que a ligacdo Ru—N(pyP). Desta forma, quando a porfirna
supramolecular ¢ aquecida na presenca de ions cloreto, ela se dissocia causando a
precipitacdo da porfirina correspondente e regenerando o complexo [Ru(bipy),Cl,].

Neste trabalho, sera descrito a caracterizagdo estrutural refinada de ambas as
séries supramoleculares isoméricas de pofirinas poli(mono a tetra)-rutenadas por ESI-MS
e ESI-MS/MS de alta resolugdo. As espécies catidnicas estudadas estdo representadas na

Figura 19.



Figura 19: Estrutura dos a) meta- e b) para- derivados dos complexos pofirinicos

supramoleculares de Ruténio.
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Parte experimental

51-54
em estudo

A sintese das espécies supramoleculares das porfirinas isoméricas
ndo sera descrita neste trabalho. Os espectros de massas foram adquiridos em um
espectrometro de massas do tipo Q-Tof (Micromass) cuja configuragdo ¢ baseada em um
quadrupolo (Q), um hexapolo como célula de colisao e um tubo de voo ortogonal de alta
resolucao (o-Tof).

Para a introducdo da amostra utilizou-se uma bomba de seringa (Harvard
Apparatus, Pumpl1) com fluxo de 10 pl/min bombeados através de um capilar de silica.
Todas as amostras foram dissolvidas em Metanol puro. Os espectros de ESI foram

adquiridos utilizando-se 3 kV de voltagem no capilar e 10 V de voltagem no cone de

amostra. Os padrdes isotopicos foram calculados ustilizando-se o software Masslynx.

Resultados e Discussoes

Caracterizacio estrutural por ESI-MS

A Figura 20.a mostra o espectro de ESI positivo da porfirina Ia. O principal ion
gerado no processo de ionizagdo constitui-se de um clister de sinais correspondentes as
espécies isotopologas mono-carregadas centradas em m/z 1064. Um isotopdtogo ¢
definido como uma entidade molecular que difere somente na composi¢do isotopica
(numero de is6topos substituidos).”

A porfirina Ila, nas mesmas condi¢des de ESI, mostrou um espectro contendo
principalmente o cluster duplamente carregado centrado em m/z 757 e um padrdo
isotopico para dois ligantes [Ru(bipy).Cl]" complexados a dois nitrogénios do grupo
piridil (Figura 20.b). O clister mono carregado em m/z 481 corresponde a dissociagdo na
fonte do composto Ila e a formacdo da espécie [Ru(bipy),Cl]", que foi posteriormente
coordenada com uma molécula de metanol. Além disso, o ion de m/Zz 1065 ¢é
correspondente a perda de uma espécie [Ru(bipy),Cl]" a partir da porfirina II. A

dissocicao da espécie duplamente carregada Ila fornece duas espécies mono carregadas,
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o ion em m/z 481 e, també&m outro ion correspondente a porfirina mono rutenada mono
carregada similar a Ia (Esquema III.1).

O espectro de ESI-MS para a porfirina IV mostrou um cluster de picos centrados
em m/z 655 correspondente a espécie meso-(tripiridilmonofenil)porfirina triplamente
carregada e coordenada a trés complexos de [Ru(bipy),Cl]" através do N-piridil (Figura
20.c). Entretando, observou-se uma maior tendéncia a dissociagdo para este composto,
mesmo com a utilizagdo de baixas voltagens de cone (10 eV). Quanto maior a carga na
porfirina supramolecular maior sera a repulsdo intramolecular e, consequentemente,
maior a desestabilizacdo do ion. Desta forma, a molécula alivia tal repulsdo através da
quebra da ligagdo Ru-N mais fraca e elimina fragmentos [Ru(bipy),Cl]" que contém
carga positiva. O cluster duplamente carregado em m/z 758 corresponde a perda de um
destes fragmentos da porfirina triplamente carregada IIIa. Também foi observado para
IIIa a formagao de parcamento idnico com um contra-ion anidnico para diminui¢ao da
carga total do complexo. O cluster i6nico centrado em m/z 1058 corresponde a formagao

das espécies duplamente carregadas [IVa®" CF3SO;' .
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Figura 20: Espectro de ESI positivo de porfirinas polirutenadas. a) Ia, b) Ila, ¢) IVa e d)
Va. Os espectros de ESI para a série b (para-substituidas) sdo muito similares e ndo
foram mostrados. O espectro do composto III ¢ muito semelhante ao do composto II e
nao estd apresentado. O inserte na figura (a) € uma expansao do clister iGnico

isotopomérico do cation porfirinico monorutenado.
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Na Figura 20.d, o cluster i6nico tetra carregado centrado em m/z 603 foi atribuido
a molécula intacta da porfirina Va contendo quatro complexos de [Ru(bipy).Cl]"
coordenados aos atomos de nitrogénio do composto meso-(tetrapiridil)porfirina.
Analogamente a porfirina IVa, o espectro de ESI-MS para a porfirina Va mostrou uma
extensa dissociagdo deste complexo na fonte de ionizagdo. Neste caso, a quantidade de
espécies formadas por pareamento idnico foi mais abundante. O cluster triplamente
carregados centrados em m/z 854 e o cluster duplamente carregado centrado em m/z
1355, correspondem ao paremento idnico da porfirina Va com um e dois anions de
CF;SO;  generando as espécies [IVa®™ CF;SO;'T" e [IVa*™  2(CF;S0; "),

respectivamente,

Caracterizacio estrutural por ESI-MS/MS

Como indicado na Figura 21, o cluster idnico centrado em m/z 604 selecionado se
dissocia através de perdas sequenciais de espécies [Ru(bipy),Cl]" , formando os ions
triplo, duplo e mono carregados centrados em at m/z 656, 759 e 1067, respectivamente. O
ion em m/z 449 corresponde & espécie monocarregada [Ru(bipy),Cl]", que é o principal
fragmento i6nico formado durante cada etapa de dissociagdo (Esquema 13).
Similarmente, o cluster idnico triplamente carregado centrado em m/z 655 e atribuido a
porfirina IVa quando selecionado e dissociado também perde fragmentos de
[Ru(bipy),Cl]" de maneira sequencial, formando os clusters ionicos duplo e mono
carregados centrados em m/z 758 e 1066, respectivamente (Esquema 14). O cluaster idnico
duplamente carregado centrado em m/z 758, atribuido a porfirina Ila, também foi
selecionado e foi obtido seu espectro de CID. Verificou-se a perda de um fragmento
ionico de [Ru(bipy),Cl]" formando dois clusteres duplamente carregados centrados em
m/z 1065 e 449 (Esquema 15), respectivamente. O cluster mono carregado centrado em
m/z 1064 e atribuido a porfirna Ia se dissocia formando outro cluster mono carregado

centrado em m/z 449, correspondente a espécie idnica [Ru(bipy),Cl]" (Esquema 16).
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Conclusoes

As espécies de porfirinas supramoleculares obtidas por coordenacdo de grupos
[Ru(bipy),Cl]" ao 4tomo de nitrogénio piridil das séries meta e para dos isomeros
de meso-(fenil-piridil)porfirinas foram caracterizadas por ESI-MS e ESI-MS/MS. As
porfirinas cationicas rutenadas sdo estaveis na fase gasosa, mas sua estabilidade diminui
com o aumento do numero de grupos [Ru(bipy),Cl]™ ligantes. As espécies altamente
carregadas sdo desestabilizadas por repulsdo eletrostatica causando uma maior extensao
de dissociacao destas espécies na fonte de ionizacdo. Verificou-se também a ocorréncia
de pareamento i6nico como uma alternativa para a redugdo de carga do complexo e, com
isso, um menor grau de dissociacdo. A tendéncia para o aumento destes dois processos
foi observada com o aumento da carga positiva. Todos os resultados foram consistentes
com as estruturas mostradas na Figura 19 e confirmaram a espectativa de que a ligagdo
Ru-N(pyP) ¢ a ligacdo mais fraca e mais susceptivel a dissociacdo. As séries meta e para

das porifirinas mostraram espectros de praticamente idénticos de ESI-MS e ESI-MS/MS.
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Capitulo 4

“Identificacdo de espécies 10nicas de dimeros neutros
halogenados e paladaciclos do tipo “pin¢a” em solucao
por espectrometria de massas em tandem com ionizagao

por Electrospray”
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Introducio

Os Paladaciclos” contendo uma ligagdo intramolecular Pd-C estabilizada por ao
menos uma ligagdo Pd-heteroatomo sdo facilmente acessiveis através de varios métodos como
ativacdo de ligacdo C-H, adicdo oxidativa de haletos de arila a Pd(0), transmetalagdo

utilizando-se reagentes organo-alcalinos, trans-ciclopaladagao e cloropaladacao (Figura 22).

Y=NR, =NR, SR, PR, etc.
X= Cl, Br, OAc, etc.

Figura 22: Esqueletos tipicos dos paladaciclos diméricos e em forma de pinga.

Os paladaciclos estdo geralmente presentes em solugdo e no estado so6lido como
dimeros halogenados ou mondmeros do tipo pingca (Figura 22, 23). A possibilidade de
modulag¢do de suas propriedades estéricas e eletronicas através da mudanga da natureza do
carbono metalado (sp3 ou spz), atomo doador (N, P, S, etc.), tamanho do anel (3,4, 5,6,7,8 ¢
9 membros), tipo do ligante X (tornando o complexo i6nico ou neutro) atribui a esta classe de
compostos varias aplicagdes potenciais tais como, precursores de catalizadores, intermediarios
para sintese organica, cristais liquidos, equipamentos de foto e electro-luminescéncia, e
drogas (agentes citotoxicos).”

Muitas destas aplicagdes envolvem o uso de paladaciclos dissolvidos em solventes
organicos e assume-se que a natureza neutra destes dimeros halogenados ou estruturas do tipo

: - : 5 7374
“pinga” seja mantida em solugdo.

Utilizam-se dados classicos de espectroscopia como
experimentos de RMN para confirmar esta suposi¢do para a maioria dos paladaciclos.
Entretanto, j& foi descrito varias vezes na literatura que em reagdes de formagao de ligagao C-
C promovidos por presursores cataliticos de Paladio, estas espécies i0nicas (catidnicas ou
anidnicas) podem ser formadas em solu¢do.”” No entanto, nenhuma espécie idnica foi

detectada em solugdo quando utilizou-se dimeros halogenados neutros ou paladaciclos do tipo

“pinga”, mesmo em solventes com alta capacidade de coordenacdo, como a acetonitrila.
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Neste trabalho nos reportamos a identificacdo de espécies i6nicas de paladaciclos
insaturados e altamente carregados por ESI-MS, quando dimeros neutros com pontes de cloro
e complexos do tipo “pinga” sdo dissolvidos em solventes organicos como cloroférmio ou

acetonitrila e, transferidos para a fase gasosa.

Resultados e Discussoes

Os paladaciclos’® 7’

estudados neste trabalho foram sintetizados pelo grupo do Dr.
Jailson Dupont da UFRGS e sao representativos das maiores classes de paladaciclos. Estes
compostos ja foram bem estudados em solugdo e no estado sélido, facilitando a comparagdo

com espécies detectadas por RMN e por ESI (Figura 23).

CH3)2
Cl
Pd Cl
(CH

CH3)2 (CH3)2
2, Y=H
’ 5, Y=H
3, Y=CFs 6, Y=CF,
4, Y=OMe ’

Figura 23: Paladaciclos estudados neste trabalho

Paladaciclo 1

A Figura 24 mostra o espectro de ESI(+) do paladaciclo 1 em solucdo de acetonitrila.
Via ESI, trés espécies de paladaciclos cationicos foram transferidos para a fase gasosa,
podendo assim, serem detectados por espectrometria de massas. A solugdo contém
principalmente o paladaciclo 1 que estd em equilibrio com a espécie 1a e CI'. Devido ao fato
de o paladio conter seis is6topos abundantes ['“Pd (1,02 %), '™Pd (11,14%), 'Pd (22,33%),
1%Pd (27,33%), '"Pd (26,46%), ''°Pd (11,72%)], o complexo catiénico 1a é detectado por
EM como um cluster i6nico de isotopdlogos monocarregados e centrados em m/z 348 sendo
que a distribuigdo isotopica encontrada foi a mesma para C;;H;sCINPdS calculada
teoricamente. Em solucdo, 1a se associa com uma molécula do solvente acetonitrila (L)

formando 1b, que ¢ transferido para a fase gasosa por ESI e detectado por EM como um
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cluster centrado em m/z 389 (1b). A espécie 1a também se associa com uma molécula do
paladaciclo neutro 1 formando a espécie bimetélica 1¢, que aparece no espectro de ESI-MS
como um cluster i6nico centrado em m/z 729. A distribuigdo isotopica encontrada para 1c ¢é
consistente com aquela calculada teéricamente para espécies contendo Pd,.

A Figura 25.a mostra o espectro de ESI(+)-MS/MS para o cluster centrado em m/z 729
que teve sua massa selecionada na fase gasosa. No espectro, o ion precursor (1¢) perde um
fragmento neutro de 381 Da, através de ativacdo por colisdo, para formar o clister i6nico
monocarregado centrado em m/z 348 que corresponde a quebra da ligacdo Pd-Cl e com
formagao da espécie 1a.

O espectro de ESI-MS/MS para o cluster i6nico centrado em m/z 389 (1b) indica a
perda de um ligante acetonitrila com quebra da ligagdo mais fraca Pd-NCCHj3 e formacdo da
espécie 1a (Figura 25.b, Esquema 17).

Um dado bastante interessante ¢ o espectro de ESI-MS/MS de 1a obtido através de
selecdo do cluster de m/z 348 (Figura 25.c). O espectro mostra uma dissociagao predominante
envolvendo a perda de uma molécula de HCI para formar o fragmento i6nico isotopomérico
contendo Pd e centrado em m/z 312, seguido por perda de um 4tomo de Pd para formar o
fragmento de m/z 204. E interessante notar a simplificagio da distribui¢io isotopica para o ion

de m/z 204 que nao possue paladio em sua composi¢ao.

389
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Figura 24: Espectro de ESI-MS positivo do paladaciclo 1.
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Figura 25: ESI-MS/MS para os ions de a) m/z 729, b) m/z 389 e c) m/z 348.
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Paladaciclos 2 e 3

Utilizando-se as mesmas condigdes experimentais de ESI(+)-MS, os espectros para os
dimeros de cloro 2 e 3 indicaram a formagdo de duas classes de paladaciclos cationicos em
solucdo (Figura 26, Esquema 18). A primeira classe ¢ composta pelos paladaciclos
bimetalicos 2a e 3a formados via ioniza¢do de 2 e 3 na solug@o de acetonitrila (em equilibrio
com cloreto), e seus correspondentes mono adutos com acetonitrila formando as espécies 2b e
3b. As espécies 2¢ e 3c sdo correspondentes a adutos das espécies 2a e 2b com duas
moléculas de acetonitrila. A segunda classe ¢ composta de espécies monometalicas 2d e 3d
altamente insaturadas e, seus adutos de mono (2e e 3e) e dupla adicao (2f e 3f) de acetonitrila

(Esquema 18).
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Figura 26: Espectro de ESI positivo dos paladaciclos 2 e 3
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Paladaciclo 4

No espectro de ESI(+) (Figura 27, pagina 64) do paladaciclo dimérico 4, que contém uma
metoxila como substituinte (Y = OCH;), foram detectadas trés espécles calidnicas: 4a-4¢
(Esquema 19, pagina 65) quc apresentam a mesma estrutura que os compostos 1a-1¢ observados
no espectro de massas do paladaciclo tipo “pinga” 1 (Esquema 17, pagina 60).

A espécie 4a (m/z 699) ¢ formada por ionizagiio da espécie neutra 4 em solucio de
acetonitrila, enquanto 4b (m/z 332) ¢ formada através da quebra da ligagio labil Pd-C1-Pd. Em
contraste com os analogos 2a e 3a, que permitem a formacio de adutos de mono e dupla adicio
de solvente, ndo € observado adigao de acetronitrila 4 4a, enquanto apcnas uma molécula de
acetonitrila € adicionada a 4b ¢ 4¢ (m/z 373).

Esta coordenagdo restrita com acetonitrila observada nos espectros de ESI(+)-MS, pode
ser explicado pela presen¢a do grupo metéxi na estrutura do paladaciclo, que se coordcna
intramolecularmente com o dtomo de paladio impedindo a coordenagiio do solvente (Esquema
19, pagina 65). E interessante salientar que a formagdo do composto tipo “pinga”, contendo um
grupo metdx1 coordenado a um dtomo de palddio, similar aos compostos indicados no Esquema
19 ja haviam sido observados em solugio através de estudos de RMN.

O espectro de ESI-MS/MS do cliister iénico monocarregado 4a centrado em m/z 699
(Figura 28.a, pagina 64) mostrou a formagio da espécie monocarregada 4b centrada em m/z 332.
O clister centrado em m/z 373 (4¢) se dissocia para o ion centrado em #/z 332 (4b), através da

perda de uma molécula neutra de acetonitrila (Figura 28.b).
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Figura 27: Espectro de ESI positivo do paladaciclo 4.
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Paladaciclos 5e 6

Através do espectro de ESI(+) dos paladaciclos monoméricos 5 e 6 (Figura 29) pdde
ser detectado sete classes de paladaciclos catidnicos (Esquema 20). A primeira classe ¢
formada pelas espécies catidnicas 5a e 6a formadas por ionizacdo direta de 5 e 6 em solucao
de acetonitrila: a segunda classe, correspondente as espécies Sb e 6b, ¢ formada por
coordenacdo das espécies a com acetonitrila. A terceira classe ¢ fomada pelos paladaciclos
bimetalicos Sc¢ e 6¢ através da oxidagdo de 5-6 por abstracdo de cloreto formando as espécies
monocarregadas 5a e 6a e seus adutos de acetonitrila Sb e 6b.

A segunda classe ¢ composta pelos paladaciclos bimetéalicos 5S¢ e 6¢ formados por
dimerizagao via perda de dois ligantes piridina. Outras duas classes sdo formadas através da
mono e dupla adicdo de solvente a 5a e 6a, formando as espécies 5d-6d ¢ Se-6e,
respectivalmente. As ultimas duas classes sdo compostas pelas espécies 5f ¢ 6f formadas
através da quebra da ligacdo Pd-Py a partir de Sa/6a e seus adutos de mono adicdo de
acetonitrila 5g-6g (Esquema 20). E interessante notar que a formagio de 5f e 6f pode também

se dar através da quebra da ligagdo Pd-Cl de Sc e 6c¢.
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Figura 29: Espectro de ESI positivo dos paladaciclos 5 e 6.
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Conclusoes:

Neste trabalho foram reportados a deteccdo de complexos bimetalicos onde um ligante
dos ligantes em ponte de cloro ¢ substituido por ligantes contendo dois elétrons doadores
como a acetonitrila, sendo que tais espécies nunca foram detectadas como intermedidrias em
reacoes de quebra de pontes de cloro em dimeros halogenados de paladaciclos. A partir destes
dados fica claro que a unidade ciclopaladada permanece intaca durante o processo de ESI
independentemente dos precursores (paladaciclos tipo “ping¢a” 1, dimeros de cloro 2 ¢ 3 ou
espécies monomericas 5 ¢ 6). Os outros ligantes, como cloro e piridina, sdo facilmente
substituidos por acetonitrila (solvente coordenate fraco). A técnica de Electrospray se mostrou
adequada para o estudo das espécies catidnicas de palddio contendo grupos coordenantes
fracos como 4a-c no qual o substituinte metoxi do anel benzeno ¢ coordenado
intramolecularmente com um atomo de Pd central. A riqueza de informagdes estruturais
obtidas seria dificilmente alcangada através de outras técnicas espectroscopicas.

Os dados de ESI-MS apresentados mostram que a formagdo de complexos cationicos
em solucdo ¢ uma tendéncia geral para os paladaciclos e sua formagao deve ser considerada
quando analisadas suas propriedades ¢ comportamento em solucdo, e também a atividade

catalitica dos paladaciclos.
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Capitulo 5

O emprego da espectrometria de massas em tandem
com 1onizag¢ao por electrospray para estudos de
medidas de forcas relativas de ligacdo Metal-ligante

em complexos catidonicos do tipo

[RuzO(CH;3COO)6(L)2(L ’)]+




T

Introducio

Os complexos trinucleares de formula geral [M:O(RCOO)4(L);]" (onde M = metal
de transi¢do, R = Grupo alquil ou aril ¢ L = solvente ou Ji gante N-heterociclico) apresentan
um arranjo triangular no qual ¢ ion metilico é mantido por scis pontes de carboxilato. s
Esles compostos contendo trés atomos de muténio sfio muito interessantes particularmente
devido ao fato de as interagdes eletronicas entre os fons ruténio serem tdo fortes quec a
estrutura central [RusO71" é totalmente delocalizada comportando-se cOMoO um unico centro
metélico.”® ¥

O grande interesse do ponto de vista eletroquimico est4 no fato dc a estrutura ser
electroativa, sendo que a unidade [Ru;O] apresenta até cinco processos redox reversivels,
na faixade --1.5V a 2.5 V (vs SHE), sendo que a escolha dos ligantes terminais ¢ em ponte

modula seu comportamento eletroquimico.’ %

Além disso, cada processo monoeletrénico é
acompanhado de uma drastica mudanga cromatica,**® fomecendo uma combinagio de
estimulo eletrénico resposta espectroscdpia.

Na ultima década, foram desenvolvidas varias pesquisas sobre o uso destas
estruturas triangulares como unidades de construcio de estruturas supramoleculares®®®’
Neste caso, um problema scria 4 caracterizagio tanto do mondmero quante dos oligbmeros
que possiem a umidade central [Ru;0]. Geralmente, esta caracterizagio ¢ feita por raio-X e
RMN; recentemente, nés reportamos a caracterizacio da estrutura do  dimero
[{Ru;O(CH;COO0)s(py)2 3 2( BPEB)(PFs); (BPEB=trans-1 ,4-bis[2-(4-piridil)etenil]-benzeno
pot ESI(+)-MS ¢ ESI(+)-MS/MS.*

A técnica de Elcctrospray (ESI) pode scr utilizada para a transferéncia de ions
organometalicos ¢ metalo-orgénicos para a fase gasosa™, possibilitando o estudo de
intermedirios transientes™ ¢, também, de estudos cataliticos °°.

A espectrometria de Massas em tandem permite uma ampla varicdade de pesquisas
sobre ions na fase gasosa, como estudos estruturais e cinéticos, termodinimicos e também
estudos de medidas de propriedades quimicas.

Cooks ¢ colaboradores™ desenvolveram uma metodologia rapida e simples para a
medida de propriedades intrinsecas de compostos na fasc gasosa, como acidez, basicidade,

afinidade 16nica, efeltos estéricos e agdsticos, estrutura do fon, 1somerizacdo e quiralidade,
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processo conhecido como “Método cinético de Cooks”, Através desta metodologia, um
dimero iénico do tipo M;---X ---M, [onde M € a molécula ncutra ou radical ¢ X* é um
proton ou outro cation] é formada na fase gasosa, “purificada™ (isolada) por selecio de
massas, ¢ cntio dissociada por decomposiciio metaestavel ou baixa energia de colisio para
a formagdo competitiva de dois fragmentos idnicos M;X' & MyX". De maneira geral, a
forga relativa da ambas as ligacdes M,-—-X podem ser medidas a partir das abundancias
relativas dos dois fragmentos formados.

Complexos catidnicos assimétricos do tipo [RusO(CH3CO0)6(L)2(L)] , onde L e L’
&0 geralmente ligante N-heteraciclicos como a piridina ¢ L", em particular, pode ser uma
molécula de solvente, sio espécies muito intercssantes para este tipo de estudo pois podem
scr visualizadas como espécies contendo ligages metal-ligante relativamente fracas via o
nicleo de ruténio central - o cation Ru3O7 totalmente simétrico.

Neste  trabalho, mostraremos  que espécics  catidnicas do  tipo
[RusO(CH;CO0)(py)(L)]" podem ser transferidas intactas de uma solugdo metandlica
para a fase gasosa através da ionizagiio por clectrospray. Estes cations gasosos foram pela
primeria vez submetidos a estudos das forcas de ligagdo relativas metal-ligante aos
complexos  contendo o0  centro  (rirutenado.  QOs complexos  catibnicos
[Ruz;O(CH:COO)6(py)2(L")]" de interesse foram isolados e dissociados utilizando-se baixas
energias de colisio via cxperimentos de cspectrometria de massas em tandem para a
medida das forgas de ligagio relativas das ligagbes Ru-ligantes. Neste trabalho também
meostraremos  que  atraves  da  solucio  metandlica  do complexo  catibnico
[RusO(CH:COO)Y(py)(CH:OH)]" contendo um ligante 14bil (metanol) podemos abter a
sintese rapida de outros complexos através de um mecanismo de substituigdo do ligante

metanol por outro ligante mais nucleofilico.
Parte Experimental
Os complexos assimétricos de formula geral [RuzO(CH;COO)s(py)=(L)]'" onde L

= NO (1a), tmbpy (1b), BPE (lc), vpy (1d), 4,4’bpy (1f), pz (1g), DMSO (1h) e CH;OH

(1j) (F'igura 30) foram sintetizados pelo grupo do Dr. Henrique Toma segundo os
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procedimentos ji descritos na lileratura e quc nio serdo discutidos aqui.
colaboracdo foi concretizada através do Instituto do Milénio de Materiais Complexos.

Os cxperimentos de espectrometria de massas foram desenvolvidos em um
espectrOmetro de massas hibrido quadrupolo - tempo de v6o ortogonal de alta resolugio
(QqTof - Waters Micromass, UK) operando cm electrospray no modo positivo. A
temperatura de nebulizacgo utilizada foi dc 200 °C e a voltagem do cone foi de 40 V. Os
espectros de massas sequenciais (MS/MS) foram adquiridos através da selegdo de massas
do complexo mono-carregado em Q1, dissociagio induzida por ¢olisdo (CTD) com N; a §
eV de encrgia em g2 e analisc de massas dos {ragmentos iénicos com alta resolucdo

utilizando-se o Tof ortogonal,

T
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Figura 30: Complexos catidnicos de férmula geral [RusO(CH3COO)s(py)2(L")]” onde:
laL”=NO, 1b L =tmbpy, le L'=BPE, 1dI.'= vpy, le = ethylpy, 1f =4, 4'bpy, 1g L'=
pz, Th I.'=DMSQ, ti L'= Clpy, 1j L'= CH;OH, 1k = CH;CN, 1 = H,0.
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Resultados ¢ Discussjes

Foram utilizados doze complexos catinicos [Ru;O(CH:COO)e(py)(LN]" (1a-l)
para este estudo, sendo que todos eles continham duas piridinas como i gantes de rcferéncia
e um tercciro ligante L', Os complexos foram transferidos para a fasc gasosa por ESI ¢
tiveram suas relagdes m/z selecionadas para a dissociagdo induzida por colisdo de baixa
energia.

A Figura 31 mostra o espectro de massas de ESI positivo a partir de uma solucio

metanodlica do composto 1g. Através da ionizacao por ESI o cation Ig intacto foi



BO

transferido para a fasc gasosa, fornecendo um cluster multi-isotopico de ruténio (o padrio
1sotopico complexo resulta da prosenga de trés atomos de ruténio multi-isotdpicos; o
ruténio possui sete isdtopos: '“Ru (18.7%), ‘*Ru (31.6%), "°'Ru (17.0%), '°Ru (12.6%),
PRu (12.7%), *Ru (1.88%), “Ru (5.52%). 1g foi detectado como um cluster iénico de
isotopologos sendo o fon mais abundante o de m/z 913, Utilizando-se 0 equipamento
tandem quadrupolar QqTOF pode-se isolar via selecdo de massas em Q1 cada um dcstes
isotopologos do cation 1g ¢ dissocia-los na célula de colisio com Argbnio,

O espectro do produto idnico de todos os isotopélogos foram adquiridos com alta
resolugo e mostraram a presenga de dois fragmentos i6nicos resultantes da perda
competitiva e exclusiva dos ligantes ncutros piridina (m/z 834) ou pirazina (m/z 833).
(Figura 31, Esquema 21, L" = pirazina). Verifica-sc cluramente que a perda neutra da
pirazina € muito mais favorecida que a perda da piridina e, por isso, podemos concluir que
a forga de higagio piridina-Ru ¢ mais forte que a da ligagdo pirazina-Ru (Figura 31, pagina
74),
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Figura 31: (a) Espectro de ESI(+) do complexo catidnico [Ru;O(CH;COO)(py)2(pz)]"
(1g). (b) Espectro de dissociagao induzida por colisao utilizando-se 5 eV de energia para o

1sotopélogo de 1g de m/z 913.
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Os outros complexos (la-f ¢ 1h-I) foram submetidos a experimentos de

espeetrometria de massas em tandem sob as mesmas condighes e os resultados obtidos

estio indicados abaixo na Tabela 1.

Tabela 1: Abundincias relativas dos dois fragmentos formados apos selecdo de massas do

isotopologo mais abundante dos complexos catidnicos de 1a-l .

Composto L \ ij -L Py/lL
1a ' NO 288 16 18.00
1b — ==\ | 13 | 16 7.06

N CH,—CH,—CH, N i
) <
Ic — 44 11 4.00
HC N |
=/ ‘@
N CH
\ /
1d //CHQ 374 105 3.56
N CH
&
le | — 47 16 2.94
N CHp—CH;
N /
1f Vi \ —= 128 | 86 1.48
N N
_/ N\ 4 |
1g /r—\\ 124 795 0.15
’ N N
1h CHa I 44 577 0.08
0= -
CHa
1i o] P2 50 0.04
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1j ‘ | CH:OH |0 443 0
1K CH:CN ;0 345 0
1l | H:0 0 23 0

A partir dos resultados indicados na tabela 1 pode-se chegar na seguinte ordem

relativa de forgas de ligagdo Ru-ligante:

NO > tmbpy > BPFE > vpy > ethylpy > 4,4’bpy > py > pz > DMSO > Clpy >
CH;0H ~ CH,CN ~ H,0

A ligagdo da piridina ao nicleo catidnico [Ruz0]” ¢ muito mais forte que as ligagio
dos ligantes metanol, acetonitrila ou 4gua a este nicleo. Desta forma, a dissociac¢io dos
complexos catidnicos 1j-1, nas condi¢des utilizadas para o experimento, indicou
exclusivamentc a formagao dos fragmentos iénicos correspondentes a perda destes ligantes
fracos. Por isso, para os ligantes metanol, acetonitrila e agua os valores numéricos para as
foras retativas dc ligagdo niio puderam ser obtidas pelo método apresentado.

Estes complexos catidnicos [RusO(CH:COO)s(pv)(L")]" contendo um ligante
bastante 14bil ofercccu uma interessante oportunidade para a sintese em solucdo de outros
complexos através de uma reagdo de subslituicio destes ligantes fracos por ligantes mais
nucleofilicos (Esquema 22). Tal procedimento foi utilizado para a sintese em solugdo
seguida dc 1onizagio por EST e experimentos de massas sequencial dos compostos le ¢ 1i
(Figura 32). Alguns microlitros de 4-etil-piridina ou 2-cloro-piridina foram adicionados
a solugdo metandlica de 1k, e apos alguns segundos a solucio resultante foi submetida
a lonizagdo por electrospray para a transferéncia dos complexos catidnicos para a fase
gasosa. Tanto o precursor da sintese (1K) quanto os produtos (1e ou 1g) foram detectados
no espectro de ESI-MS. Os complexos obtidos le ou lg tiveram suas relactes m/z
selecionados para os cxperimentos de CID de baixa cnergia. Como esperado para o ligante
4-etil-piridina, que possui capacidade doadora de elétrons, observou-se um sinal mais
abundante para o fragmento 16nico correspondente 3 perda de uma molécula neutra de

piridina, sugerindo que a ligago mais forte é a Ru-4-etil-piridina (Figura 32.b, pagina 78).
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Esquema 22

Efeitos estéricos na forca de ligagiio metal-ligante

A sclegdo  de massas e  dissociacio  do complexo  catibnico
[RusG(CHACOOYs(py)2(Clpy)]" (1i) contendo duas piridinas e um ligante 2-cloro-piridina
oferece uma oportunidade de se observar o efeito estérico na forga de ligagio metal-lisante;
o efeito estérico de um cloreto substituido na posi¢io 2 aumenta o comprimento da ligacio
Ru-N diminuindo consideralvelmente a forca de ligacdo do ligante 2-cloro-piridina ao
complexo. A dissociagio do complexo idnico [RusO(CH1COO)s(py)2(Clpy)]” de m/z 945
mostra, como consequéncia deste pronunciado efeito estérico, a perda preferencial da 2-
cloro-piridina para formar o fragmento de m/z 832 que é praticamente quatro vezes mais

intenso que o fragmento obtido através da perda da piridina (m/z 866).
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Figura 32: Espectro de dissociacio utilizando-se 5 ¢V para o 1sotopdlogo mais abundante

de (a) 1e of m/z 940, e Hi de m/z 945. Estes complexos catidnicos foram sintetizados em

solugdo através de substituicio de lisante do composto 1g.
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Conpclusao

Varios complexos catidnicos do tipo [Ru;O(CH1COO)s(py)z(L")]” contendo dois
ligantes piridina (ligantes de referéncia) e outro lisante L ao centro metilico catidnico
[Ru:O]" foram transferidos intactos para a fase gasosa com o auxilio da ionizagdo por
clectropray a partir de solugdes metanélicas dos sais destas espécies. Através da selegdio de
massas destes complexos gasosos pode-se medir a forca relativa das lisacdes metal-ligante
pela primeria vez para cste tipo de composto. O isolamento dos complexos gasosos de
interesse via espectrometria de massas tandem quadrupolar seguida de dissociagdo induzida
por colisdo de haixa encrgia forneceu a perda preferencial e competitiva de dois ligantes. A
partir das abundincias relativas dos dois frugmentos obtidos pode-se chegar a2 uma ordem
relativa de forca da ligagho Ru-ligantes nos complexos estudados. Verificou um efeito
esterico accntuado na forga da ligagdo metal-ligante quando se estudou a dissoclagdo do
complexo contedo 2-cloro-piridina (L'). O complexo [RusO(CH3COO)s(py)2(CH;:0H)]"
contendo um ligantc metanol bastante Jabil também foi utilizado para o acesso rapido a
outros complexos gasosos pelo procedimento de substitui¢io cm solugio deste ligante
fraco, seguide da ionizagio por ESI e scleciio de massas da especie de intercsse. Tal
procedimento aqui demonstrado pela primeira vez pode ser aplicado para o acesso rapido a

outros complexos inorganicos para a determinagio de suas forgas relativas de ligacio.
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Conclusio Geral

No primeiro capitulo deste trabalho de tese, consideramos e sugerimos a extensio
da definicho atual de ions distdnicos. A delinigdo proposta por Yates cm 1984, exclui
ions que apesar de néoc apresentarem estruturas eletrénicas do tipo disténica, com
separagZo formal de cargar e spin, mostram seu caracler disténico através do alto grau de
separagao real dos sitios de carga ¢ spin e, também, dos produtos formados quando
submetidos a reagdes diagndsticas para ions disténicos.

O exemplo analisado fot o do composto 2-metileno 1,3-dioxolano ionizado. Este
ion (5) n@o apresenta configuragdo eletrénica do lipo distdnica mas, no entanto, os
calculos tedricos indicaram alto grau de separacio real de carga de spin. Além disso,
quando reagido com dimetil-dissulfeto, butadieno, piridina ¢ brometo de alila houve a
formagdo de produtos de reacio caracteristicos da natureza idnica radicalar do jon em
questio.

Desta forma, considerando outros exemplos descritos anteriormente de jons que a
difini¢éio corrente excluiria desta classe de fons, apcsar do carater idnico radicalar destas
especies, propos-se a extensio da delinigio corrente de jons disténicos: “ Ions disténicos
sdo aqueles quc apresentam efetivamente alto grau dc separagio de carga e spin”.

No segundo capitulo, descrevemos rcagdes do ions N-acil iminios ciclicos com
viniloxitrimetilsilano. O ponto mais interessante deste capitulo foi a proposta de uma
reagdo em tandem para os fons N-aciliminios contendo grupos carbonil endociclicos {ixos
na posicfo s-trans. Esta reagio nio ocorre para os ions N-acil e N-diaciliminios contendo
grupos carbomil endociclicos, para os quais a confomaciio s-cis é favorecida. Este ions
reagem atraves de cicloadicdes polares formando ciclo-adutos estaveis.

O Capitulo 3 mostrou o estudo das porfirinas supramoleculares obtidas por
coordenagao de grupos [Ru(bipy)Cl]™ ao atomo de nitrogénio piridil das s¢ries meta
e para dos isdmeros de meso-(fenil-piridil)porfirinas foram caracterizadas por ESI-MS
¢ ESI-MS/MS. Através deste trabalho, podc-sc caracterizar as espécies obtidas e,
também, prever um diagrama de estabilidade para estas espécies, sendo quc foi verificado
que sua cstabilidade diminui com o aumento do numero de grupos [Ru(bipy),Cl]"

ligantes. Verificou-se também a ocorréncia de pareamento i6nico como uma alternativa
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para a redugdo de carga do complexo ¢, com isso, um menor grau dc dissociacdo. Os
resultados também confirmaram a espectativa de que a ligagio Ru-N(pyP) ¢ a ligagio
mais fraca e mais susceptivel a dissociacio. As séries meta e para das porifirinas
mostraram espectros de praticamente idénticos de ESI-MS e ESI-MS/MS.

No capitulo 4 reportou-se a identificagio de espécies ibnicas de paladaciclos
insaturados ¢ altamente carregados por ESI-MS, quando dimeros ncutros com pontes de
cloro e complexos do tipo “pinga™ sio dissolvidos em solventes organicos como
cloroférmio ou acetonitrila e, transferidos para a fase gasosa. A importancia deste
trabalho estd na possilidade da transferéncia dc ions da fase condensada para a fase
gasosa proporcionada pela ionizagéio por electrospray. Para as reagdes em que os
paladaciclos sio utilizados come catalisadores de reacdes, utiliza-se solu¢io organica
deste compostos e, até o momento, nio havia relato na literatura sobre as espécies de
paladaciclos em solucdo ¢ assume-se que a natureza neutra destes dimeros halogenados
ou estruturas do tipo “pinca” sdo mantidas em solugdo. No entanto, verificou-se que
quando dissolvidos em acetonitrila hd a formacio de varias espécies catidnicas em
solu¢do, que puderam ser caracterizadas através de MS, MS/MS e, tambem, através no
numero de paladios contidos ¢cm cada estrutura.

No capitulo 5 estudamos as forgas relativas das ligacdes mctal-ligante em
complexos catidnicos do tipo [RuzO{CH;COO)(py)(L )" utilizando-se a espectrometria
de massas tandem. Este estudo permitiu pela primeira vez a formagdo dc uma ordem
relativa de for¢a da ligagdo Ru-L’ a partir das abundéncias relativas dos fragmentos
1dnicos obtidos nos espectros de dissociago induzida por colisio de baixa energia destes

complexos.
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