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Resumo 

 

 Os dois primeiros capítulos desta tese foram desenvolvidos em um espectrômetro 

de massas pentaquadrupolar. No capítulo 1 foi proposto uma definição mais extendida 

para os íons distônicos: “íons distônicos são aqueles que apresentam alto grau de 

separação dos sítios de carga e spin”. Escolheu-se o composto 2-metileno-1,3-dioxolano, 

que pela definição corrente é considerado um íon clássico, para estudos de reações íon-

molécula diagnósticas de classes para íons distônicos. Os resultados experimentais e 

corroboraram a natureza distônica do íon em estudo como previsto através de cálculos 

teóricos.  O capítulo 2 mostra estudos da reatividade intrínseca em fase gasosa de íons N-

acilimínios cíclicos com viniloxitrimetilsilano em reações do tipo Manich. Os íons N-

acilimínios com grupos carbonil endocíclicos reagem via uma interessante reação em 

tandem. Os produtos iônicos foram estruturalmente caracterizados por espectrometria de 

massas de triplo estágio.  Cálculos Becke3LYP/6-311G(d,p) corroboraram o mecanismo 

proposto.    

Os capítulos 3 e 4 foram desenvolvidos em um espectrômetro de massas híbrido 

com geometria QqTof. O capítulo 3 descreve a caracterização de porfirinas 

supramoleculares obtidas através da coordenação de cátions [Ru(bipy)2Cl]
+
 ao átomo de 

nitrogênio das séries meta e para dos isômeros 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 ligação Ru–N(pyP) é a mais fraca e por isso, a mais 

suscetível a dissociações. O Capítulo 4 descreve a identificação por ESI(+)-MS e ESI(+)-

MS/MS de séries de paladaciclos, sendo elas, dímeros neutros de cloro, compostos do 

tipo pinça e também, paladaciclos monoméricos. O objetivo principal foi o estudo das 

espécies de paladaciclos que podem ser formadas em solução, considerando que a 

maioria das aplicações para estes compostos envolvem sua dissolução em solventes 

orgânicos. O estudo de soluções de acetonitrila destes compostos revelou que é possível a 

formação de vários derivados iônicos de paladaciclos em solução. 

No capítulo 5 vários complexos catiônicos do tipo [Ru3O(CH3COO)6(py)2(L´)]
+
 

contendo dois ligantes piridina (ligante de referência) e outro ligante L´ ao centro 

metálico catiônico [Ru3O]
+
 foram transferidos intactos para a fase gasosa com o auxílio 
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da ionização por electropray a partir de soluções metanólicas dos sais destas espécies. 

Através da seleção de massas destes complexos gasosos e pode-se medir a força relativa 

das ligações 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 [Ru3O(CH3COO)6(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 Ru3O-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 dissociação de íons orgânicos, organometálicos e metalo-orgânicos 

por espectrometria de massas” 

 

Introdução geral: 

 

 A Espectrometria de Massas (EM) tem sido uma ferramenta analítica utilizada 

desde o começo do século para a análise e, também, para a identificação de substâncias. 

Hoje, a EM é aplicada em diversos campos da Química, Biologia, Ciências Médicas e 

tecnológicas tanto em pesquisas aplicadas quanto em estudos fundamentais.1 

 Nas aplicações mais tradicionais de EM utiliza-se as técnicas de ionização por 

elétrons (EI) ou ionização química (CI) para a ionização dos analitos, sendo técnicas 

amplamente reconhecidas em análises estruturais de compostos.1 Para a aplicação deste 

tipo de ionização necessita-se que o composto esteja volatilizado na fonte ionização e, 

por isso, esta técnica é aplicada a compostos voláteis, termolábeis e que possuam baixas 

massas moleculares. 

O surgimento de novas técnicas de ionização, como a ionização a laser assistida 

por matriz (MALDI) 2 e a ionização por Electrospray (ESI),3 permitiu a extensão da 

aplicação da EM para praticamente todas as classes de moléculas. Tanto ESI como 

MALDI são consideradas técnicas brandas de ionização e que permitiram a análise de 

moléculas termolábeis e de alta massa molecular, como proteinas e peptídeos, íons em 

solução, complexos organometálicos, polímeros entre outras. 

O desenvolvimento dos espectrômetros de massas de múltiplos estágios, como os 

triplo e pentaquadrupolos, íons traps, setores elétricos e magnéticos, e equipamentos 

híbridos (Q-tof, Q-trap) permitiram o acesso a técnicas de espectrometria de massas em 

tandem  ou sequenciais (MSn) e, com isso, ocorreu um aumento significativo das 

potencialidades analíticas da técnica. 

A fase gasosa é um ambiente ideal para o estudo da reatividade intrínseca de 

moléculas livres de solvente e contra-íons sendo que a espectrometria de massas de 

múltiplos estágios4 é particularmente indicada para tais estudos, pois permite os íons  

formados tenham sua relação massa/carga (m/z) selecionada e, além disso, permite que 

reações sejam induzidas em ambientes com condições controladas, processo conhecido 

como reação íon/molécula (IM). Muitos dos intermediários de reações são instáveis em 



      2
 

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

selecionados e suas reatividades intrínsecas estudadas.  

 

Espectrometria de Massas pentaquadrupolar com ionização por elétrons 

 

A ionização por elétrons, que é o método de ionização mais conhecido em EM, 

promove a retirada de um elétron da molécula com formação de uma espécie ionizada. A 

primeira fonte de ionização foi desenvolvida por Arthur Dempster na Universidade de 

Chicago, sendo que as versões mais modernas são baseadas no modelo de fonte 

desenvolvido pelo físico Walker Bleakney em 1929.1 A Figura 1 mostra o esquema de 

uma fonte de ionização por elétrons. 

 

Câmara de Ionização
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elétrons
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elétrons
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focalização do feixe
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Figura 1: Fonte de ionização por elétrons 

 

Uma fonte de ionização por elétrons é constituída basicamente por uma caixa 

metálica contendo algumas fendas. Toda a estrutura da fonte é mantida em uma voltagem 

fixa. Um feixe de elétrons proveniente de um filamento (geralmente de tungstênio) 

eletricamente aquecido e posicionado ortogonalmente em relação ao eixo X do 

espectrômetro de massas é emitido na fonte de ionização.  

A amostra gasosa entra na fonte de íons através de uma abertura específica com o 

auxílio de um sistema de introdução de amostras, como por exemplo, a cromatografia 
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gasosa ou probes de inserção direta. A interação do feixe de elétrons com os compostos 

na fase gasosa resulta em um acréscimo de energia na molécula causando a expulsão de 

um elétron e a formação de um íon.  A maioria destas moléculas se fragmentam com a 

eliminação de espécies neutras devido a energia adquirida neste processo. A partir da 

formação do íon na fase gasosa aplica-se uma voltagem da mesma polaridade que os íons 

a serem analisados em uma placa repulsora (Repeller) e os íons são repelidos para a 

região dos analisadores onde terão suas relações m/z analisadas.  

Os analisadores de massas quadrupolares consistem em um arranjo de quatro 

barras cilíndricas e paralelas de aço inox. À barras adjacentes, aplica-se uma voltagem 

d.c. de componente U e uma radio-frequência (r.f) de componente V.coswt, sendo que os 

cilindros opostos são conectados eletricamente (Figura 2). 

 

Fonte

Detector
Ion não

Ressonante

Ion

Ressonante

Voltagens dc e Rf

 

 

Figura 2: Analisador de massas quadrupolar. 

 

Devido a formação de um campo elétrico entre as barras, os íons oscilam nas 

direções x e y com uma pequena aceleração que pode variar de 10 a 20 eV. Duas 

constantes a e q são definidas neste processo: 

 

a = 8zU

           mr0
2w2
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Os íons de massa m1 que estão dentro da região de estabilidade do diagrama 

possuem trajetória estável e conseguem chegar ao detector. Para a obtenção de espectros  

de uma janela massas definida,  varia-se U e V, enquanto a razão U/V é mantida 

constante.  Desta forma, de acordo com o diagrama de estabilidade pode-se aumentar a 

resolução de massas do sistema quadrupolar utilizando-se valores de a/q próximos do 

ápice do triângulo, ou seja, valores que se proximem de 0,237 e 0,706 respectivamente. 

No entanto, na prática a resolução atingida depende de outros fatores como a velocidade 

inicial dos íons nas direções x e y e da direção e posição em que o íon entra no filtro 

quadrupolar. Com isso, o quadrupolo é uma filtro de massas de resolução unitária.  

O uso dos espectrômetros de massas de múltiplos estágios torna possível a 

realização de experimentos de MS sequencial (MSn). Os íons gerados na fase gasosa 

podem ser isolados e em seguida reagidos com moléculas neutras, processo denominado 

reação íon/molécula (IM). Alternativamente, podem ser induzidos processos de 

dissociação induzida por colisão (CID) para estudos estruturais de compostos. Estes 

experimentos podem ser utilizados para elucidação estrutural de compostos, para o 

estudos de sua reatividade e, também, para a o estudo das propriedades físico-químicas 

dos íons. 

Os capítulos 1 e 2 deste trabalho foram desenvolvidos em um espectrômetro de 

massas pentaquadrupolar (Q1q2Q3q4Q5) utilizando-se ionização por elétrons, onde Q1, 

Q3 e Q5 são quadrupolos de seleção ou varredura e q2 e q4, quadrupolos de colisão ou 

reação “rf-only”(Figura 4).  
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Figura 4: Espectrômetro de Massas pentaquadrupolar 

 

Existem vários tipos de experimentos possíveis com essa configuração.23 Em 

experimentos MS/MS ou MS2 um íon é selecionado em Q1 através de sua operação como 

filtro de massa. Neste modo, os potenciais aplicados no pólos permitem que apenas íons 

de uma determinada relação m/z tenham trajetória estável entre as barras e consigam 

atingir o detector.  Assim, o íon selecionado colide com um gás neutro introduzido em q2 

e os produtos formados são analisados em Q5, enquanto é operado no modo “rf only”.  

Em experimentos de triplo estágio (MS3), um dos produtos da reação realizada em 

q2 é selecionado em Q3, que opera como um filtro de massas e é levado à colisão com 

um gás inerte (Argônio) ou outro composto neutro em q4 e para a análise dos fragmentos 

ou dos produtos reacionais utiliza-se Q5 no modo de varredura.  
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Para representar os experimentos de MS2 e MS3 utiliza-se a notação introduzida 

por Cooks e colaboradores5 indicada na Figura 5. Os círculo 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 círculos representam os 

quadrupolos de colisão onde são inseridos os gases inertes ou reagentes neutros.  

 

a) 

Q1 q2 Q3 q4 Q5

Ar/Reagente

 

 

b) Ar/Reagente

Q1 q2 Q3 q4 Q5

Ar/Reagente

 

 

Figura 5: Notação utilizada para experimentos de a) MS2 e b) MS3. 

 

Espectrometria de Massas com analisador híbrido Quadrupolo – Tempo de vôo e 

ionização por electrospray 

 

A ionização por electrospray (ESI) pode ser descrita como um método de 

transferência de íons de uma solução para a fase gasosa.3, 6 Devido ao fato de o processo 

de ESI ocorrer à pressão atmosférica possibilitou-se o acoplamento da EM com técnicas 

de inserção como a cromatografia líquida7 e a eletroforese capilar.8 Além disso, devido a 

possibilidade de formação de espécies multicarregadas, houve, como consequência, o 

aumento da faixa de massas analisável por um espectrômetro. A espectrometria de 

massas com ionização por electrospray foi introduzida por Yamashita e Fenn em 1984 

assumindo importância fundamental, principalmente na análise de biomoléculas. 

Para a ionização por ESI é comum o uso de modificadores de fase para facilitar a 

formação das espécies carregadas em solução.6 Quando o composto contém sítios 

básicos, utiliza-se a adição de ácidos à uma solução do composto e a análise é feita em 

modo positivo. Então, a solução é nebulizada através de um capilar onde se aplica uma 
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alta voltagem positiva para promover a formação de um spray eletrolítico (Figura 6). As 

gotas formadas contém excesso de cargas positivas e, através da dessolvatação destas 

gotas, pode-se formar íons positivos na fase gasosa, sendo que a maioria dos contra-íons 

presentes na solução são neutralizados no capilar. Para a análise de compostos que 

contém sítios ácidos, utiliza-se uma base para facilitar a desprotonação e as espécies 

carregadas negativamente são transferidas da solução para a fase gasosa. 

 

High Voltage
Power Supply

[M + nH]n+

 

Figura 6: Ionização por Electrospray 

 

Os analisadores de massas por tempo de vôo são conhecidos  

há muitos anos, mas ressurgiram no final da década de 80 devido ao advento das técnicas 

brandas de ionização (ESI e MALDI). O desenvolvimento dos detectores de tempo de 

vôo ortogonais10 e, também, a aplicação de refletores permitiu análises de relações m/z 

com alta resolução e precisão de massas.  

 Em um analisador de massas por tempo de vôo íons de diferentes m/z são 

acelerados por um campo elétrico e ganham velocidade determinadas por suas razões m/z 

e pela intensidade do campo a que foram submetidos. Com o percurso em um tubo livre 

de campo, os íons atingem o detector em tempos diferentes de acordo com suas 

velocidades. A velocidade de um íon é inversamente proporcional a raiz quadrada de sua 

relação m/z (v2 = 2zeV/m) e, por isso, íons que possuem menores relações m/z atingem o 

detector antes que aqueles que possuem relação m/z maior. Desta forma, pela da medida 

do tempo de vôo dos íons através de um tubo livre de campo pode-se deduzir os valores 
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de suas relações m/z. Geralmente, é necessário alguns microsegundos para se medir uma 

faixa de massas de 1 – 2000 uma. Para dois íons de velocidades v2 e v1, seus tempos de 

chegada ao detector serão t2 e t1, considerando-se um tubo de comprimento d. Se este 

caminho for duplicado, os tempos de vôo se tornarão 2t2 e 2 t1 e a diferença nos tempos 

de chegada dos íons ao detector varia de (t2-t1) para 2x(t2-t1), ou seja, é duplicado. As 

diferenças dos tempos de chegada são geralmente medidas em nanosegundos para um 

tubo de comprimento de aproximadamente 50 cm então, com a duplicação de seu 

comprimento duplica-se também seu tempo de chegada o que torna a medida de massas 

facilitada. Consequentemente, a resolução de um equipamento é consideralmente 

aumentada com o aumento do caminho ótico.6 

 O aparato situado na metade do caminho ótico e utilizado para reflecção dos íons 

é chamado de refletor. Uma vantagem do refletor é sua capacidade de compensação de 

dispersões especiais e de velocidade de íons de mesma massa, que chegam ao detector 

com tempos muito próximos e, desta forma, aumenta-se a resolução espectral.   

A habilidade de resgistrar íons de todas as massas em praticamente o mesmo 

tempo fornece ao equipamento uma sensibilidade parecida a uma detecção seletiva de 

íons em um analisador quadrupolar. Este tipo de analisador apresenta interessantes 

vantagens analíticas, como o limite de massas determinado apenas pelo detector de íons, 

alta transmissão e custo relativamente baixo. 

O equipamento híbrido 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 é de 4000 Da. No entanto, ainda tem-se a vantagem da alta resolução e 

alta precisão de massas tanto nos esperimentos de MS como em MS/MS. 

Os capítulos III e IV descrevem a caracterização de íons organometálicos e 

metalo-orgânicos por espectrometria de massas de alta resolução utilizando-se um 

equipamento do tipo Q-tof e ionização por Electrospray. O capítulo 5 descreve 

experimentos de medida de forças de ligação relativas em complexos metalo-orgânicos 

utilizando-se a dissociação induzida por colisão de baixa energia.  

A figura 7 mostra o desenho esquemático do espectrômetro de massas Q-tof 

utilizado neste trabalho. O sistema contém uma fonte de íons a pressão atmosférica 

(API), um hexapolo para focalicação do feixe, um quadrupolo de seleção, outro hexapolo 
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atuando como célula de colisão e um analisador por tempo de vôo que permite que as 

análises sejam feitas com alta resolução e alta precisão de massas.  
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Figura 7: Espectrômetro de massas híbrido Quadrupolo-Tempo de vôo. 
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Capítulo 1 

 

Ions Clássicos ou Distônicos? O estudo do 2-

metileno 1,3-dioxolano ionizado 
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Introdução:  

 

 Íon distônico corresponde a uma classe de íons muito estudada tanto na fase 

gasosa como na fase condensada,11
 sendo que uma de suas propriedades é que estes não 

possuem suas correspondentes moléculas neutras e, portanto não podem ser formados por 

ionização direta; sendo formados principalmente por isomerização ou rearranjos de um 

íon radicalar convencional ou por algumas reações bimoleculares.12   

Em 1984, Yates, Bouma e Random 13 introduziram o termo distônico, do grego 

διεστ〉σ (diestos) e do Latin distans, para indicar íons radicalares que apresentavam 

separação dos sítios de carga e spin. Mais tarde, eles adicionaram à definição a 

necessidade da separação formal dos sítions de carga e spin, isto é, o termo “distônico” 

seria reservado àqueles cátions radicalares provenientes da ionização de compostos que 

são visualizados como zwitterions ou dirradicais.14  Desta forma, tais íons apresentam 

formalmente (na descrição de ligação de valência convencional) sítios de carga e spin 

espacialmente separados. Os sítios de carga e radical pode estar localizados em sítios 

adjacentes como em .CH2OH2
+ — um íon α-distônico, ou estarem separados 

espacialmente por um átomo ou grupo de átomos como no íon β-distônico .CH2CH2OH2
+. 

Portanto, os íons distônicos podem reagir tanto como radicais, contendo sítio de carga 

inerte, quanto como íons contendo o sítio radicalar inerte, ou ainda, como ambos.  

A partir desta definição corrente, o etileno e o formaldeído, apesar de poderem ser 

representados com separação de carga e spin (+CH2-CH2
. e +CH2-O

.), não são 

considerados íons distônicos, pois as moléculas etileno (CH2=CH2) e o formadeído 

(CH2=O) não podem ser representadas como um zwitterions (+CH2-CH2
- e +CH2-O

-). Da 

mesma forma, íons radicales que possuem uma forma canônica contendo sítios de carga e 

spin separados, como as formas ionizadas dos enóis e alguns carbenos, também não são 

considerados íons distônicos.11
 

A definição de íon distônico baseada na natureza da forma neutra e na separação 

formal dos sítios de carga e spin é facilmente aplicada por inspeção da forma neutra, 

sendo que todos os íons provenientes da ionização de um zwitterion ou um dirradical 

apresentam, necessariamente, sítios de carga e spin separados.  



 14

É interessante notar que a definição atual de íons distônicos apresenta muitas 

ambigüidades e exclui íons que possuem distribuição eletrônica do tipo distônica. Um 

exemplo e a série dos cátions orto, meta e para dehidrobenzoil.15 Segundo a definição 

corrente, apenas 1b seria considerado distônico, pois pode ser visualizado como um íon 

proveniente da ionização de um dirradical. Os íons 1a e 1c teriam sua natureza distônica 

questionada, pois podem ser considerados carbenos ionizados.  
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No entanto, cálculos teóricos para estas espécies indicaram densidades de carga e 

spin similares a de um cátion benzoil e de um radical fenil respectivamente; desta forma, 

a estrutura 1c mostra características de um radical fenil σ− localizado e também de um 

cátion benzoil π−localizado (1c’). Infringindo a definição corrente, os autores aplicaram o 

formalismo dos orbitais moleculares para classificar estes íons como distônicos 

considerando a separação de carga em spin em orbitais moleculares diferentes. Além 

disso, quando os três isômeros foram submetidos à reações íon-molécula com diferentes 

reagentes neutros mostraram comportamento seletivo dependendo na natureza do 

reagente: reagiram tanto como radicais livres contendo sítio de carga inerte quanto como 

íons acílio contendo sítio radicalar inerte (Esquema 1).15 
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Esquema 1 
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Mais tarde, Schwarz e colaboradores16 utilizaram o mesmo formalismo para 

propor que 2, o ânion radicalar do dióxido de carbono, constitui um novo tipo de ânion 

distônico. Como previsto pelos cálculos teóricos, a carga negativa (um elétron extra) e o 

sítio radicalar de 2 estão localizados em planos de simetria diferentes (orbitais - σ e π). 

Outro caso interessante é a série de íons acílios distônicos 3a-3b. 17 Os íons γ- 

(3c)18 e β-distônicos (3b)19 são formados pela ionização de dirradicais e classificados 

como distônicos. Entretanto, o homólogo 3a não pode ser classificado como “α-

distônico” pela definição corrente, pois é formado pela ionização de uma molécula neutra 

estável — ceteno (CH2=C=O). No entanto, 3a apresenta pronunciada distribuição de 

carga e reatividade iônica radicalar.20 
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Um dos exemplos mais ambíguos da classificação de cátions radicalares 

convencionais/distônicos, pode ser representado pelos tiofenos ionizados. Recentemente, 

Komatsu e colaboradores21 descreveram o isolamento do cátion radicalar de um sal de 

tiofeno altamente estabilizado por anelação com o biciclo octano [2.2.2}:4/SbCl6
-. 

Cálculos teóricos indicaram uma interessante estrutura  eletrônica com caráter distônico 

para 4+. com separação de carga e spin sendo que a densidade de spin está localizada nas 

posições 2 e 5 enquanto a carga está localizada principalmente no átomo de enxofre.  

+
SS

+ 4  

Komatsu e colaboradores descreveram que oxigênio triplete radicalar  também se 

adiciona nas posições 2 e 5 de 4 em uma reação de anelação radicalar (Esquema 2). Esta 

reatividade radicalar característica também suporta a descrição do tipo distônica para 4.  

+
S

4

3O2

S

O O

+

- S

H

O O+
 

Esquema 2  

Existem muitos outros íons radicalares (exemplo 5-13) que não são provenientes 

da ionização de um zwitterion ou dirradicais e que no entanto, apresentam uma forma 

canônica distônica com separação de “não-formal” de carga e spin. Entretanto, a 
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definição corrente baseada na natureza da forma neutra com separação formal de carga e 

spin, nos diz para classificarmos estes íons como cátions radicalares convencionais e não 

como íons distônicos.   

13

12

11

5

CH2+CH2

+

+C

CH2

O
+

C

CH2

O

+C

O

O
+

C

O

OO O

CH2

+O O

CH2

+

6HN NH

CH2

+HN NH

CH2

+

O O

O

+ O O

O

+ 7

O O

S

+ O O

S

+ 8

+
CH2

+

CH2

O

+

O

+

9

10

 

Uma forma de resolver este problema seria propor uma terceira classe de íons com 

alto grau de separação de carga e spin e com uma pronunciada reatividade iônica-

radicalar, mas que não seriam provenientes da ionização de um zwitterion ou dirradical.  

No entanto, teríamos duas classes de íons que apresentariam a mesma distribuição 

eletrônica e reatividade características, deferindo-se apenas na separação formal ou “não-

formal” dos sítios de carga e spin.  

Desta forma, neste trabalho nós propomos uma classificação mais geral para íons 

distônicos, evitando-se assim que a classificação se limite àqueles íons formados apenas a 

partir de zwitterions ou dirradicais. Ou seja, para que um íon seja distônico este deve 

apresentar alto grau de separação real de carga e spin com suas densidades localizadas em 

diferentes átomos ou grupos de átomos do íon, sendo que tal separação, sempre que 

possível, deve ser confirmada por cálculos teóricos. Quando o íon é acessível na fase 
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condensada, a separação de carga e spin dever ser verificada espectroscopicamente (por 

ESR). A química bimolecular para candidatos a íons distônicos, utilizando-se reações 

diagnósticas, também pode ser utilizada, pois em consequência da separação de carga-

spin, tais íons deveriam apresentar características dual radicalar-iônica. Estes íons, 

dependendo da natureza do reagente neutro, devem reagir tanto como radical contendo 

sítio de carga inerte quanto como um íon com sítios radicalares inertes, ou ainda, como 

ambos.22 

Para o desenvolvimento deste trabalho foram selecionados alguns íons que foram 

utilizados para a discussão da definição corrente de íons distônicos e, também, selecinou-

se o composto 2-metileno 1,3-dioxolano ionizado para a aplicação de reação diagnósticas 

de íons distônicos, e também, cálculos teóricos de densidade de cargas e spin para 

auxiliarem o trabalho classificatório . 

 

 Parte Experimental 

  

 Os experimentos de MS2 e MS3 23 foram adquiridos em um espectrômetro de 

massas pentaquadrupolar Extrel (QqQqQ) [Pittsburgh, PA].24   A configuração QqQqQ 

consiste em três analisadores de massas (Q1, Q3, Q5), que podem operar nos modos de 

seleção e varredura de íons e outros dois quadrupolos (q2, q4) que operam no modo “rf-

only”. As reações foram feitas em q2 utilizando-se reagentes neutros. Para os 

experimentos de MS2, o íon 5 foi gerado através de ionização por elétrons a 70eV do 

composto 2,2-Pentametileno-1,3-dioxolano com seleção da relação m/z 86 em Q1. Após 

as reações íon-molécula em q2 com os reagentes neutros, Q5 atuou em modo de 

varredura para a aquisição do espectro dos produtos iônicos, enquanto Q3 e q4 operavam 

no modo “rf-only”.   

 Para os experimentos de MS3, o produto iônico da reação teve sua relação m/z 

selecionada em Q3 e dissociada em q4 através de dissociação induzida por colisão (CID) 

com argônio enquanto Q5 atuava no modo de varredura.  

 Os cálculos de orbitais moleculares forma desenvolvidos utilizando-se o programa 

GAUSSIAN98.25 A otimização da estrutura e as energias eletrônicas foram obtidas 

utilizando-se os cálculos B3LYP/6-311G+(d,p).26 
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Resultados e discussões: 

 

A definição de íons distônicos 

 

Neste trabalho nós sugerimos a ampliação da definição corrente de íons distônicos 

como segue: 

“ Íon distônico é aquele que apresenta efetivamente alto grau de separação real de 

carga e spin” 

As densidades de carga e spin devem entretanto estar altamente localizadas em 

diferentes átomos ou grupos de átomos de um íon e, tal separação deve ser confirmada 

através de cálculos teóricos. Quando o íon é acessível na fase condensada, a separação de 

carga e spin deve ser verificada espectroscopicamente (por ESR). A química bimolecular 

de candidatos a íons distônicos utilizando-se as reações diagnósticas disponíveis também 

podem ser utilizadas, sendo que, devido a separação de carga e spin, tais íons devem 

apresentar características dual iônica/radicalar; eles devem reagir dependendo da natureza 

do reagente neutro: como um radical contendo um sítio da carga inerte ou como um íon 

contendo um sítio radicalar inerte, ou ainda, como ambos, exceto para aqueles contendo 

sítios de carga inertes ou coordenativamente saturados.27 

 

Previsões teóricas 

 

A figura 8 mostra as distribuições de carga e spin, previstas através dos cálculos 

B3LYP/6-311+G(d,p), para os candidatos a íons distônicos 5-13. Os íons estão 

representados na forma canônica que mais se assemelha a tal distribuição. Para a melhor 

visualização dos resultados os íons foram divididos em duas sub-unidades, uma delas 

indicada em negrito (para 13 a densidade de carga está indicada em cada carbono 

central). O íon α-distônico .CH2-OH2
+ (14) que apresenta separação formal dos sítios de 

carga e spin também foi incluído na figura.  
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Figura 8: Distribuição de carga e spin prevista por cálculos B3LYP/6-311+G(d,p). Os 

valores de densidade de carga e spin estão apresentados em duas sub-unidades das 

moléculas, exceto para 13 em que a densidade de carga é indicada para cada átomo de 

carbono. O íon α-distônico .CH2-OH2
+ (14) com separação formal de carga e spin 

também foi incluído para comparação. 

 

Estes resultados mostraram claramente, que todos os candidatos 5-13 

apresentaram alta extenção de separação de carga-spin, e desta forma, poderiam ser 

classificados como íons distônicos, baseando-se agora em uma definição mais extendida. 

Note que a carga em 5 está deslocalizada sobre anel 1,3-dioxolano, enquanto o elétron 

não emparelhado está localizado no grupo 2-metileno. Distribuições eletrônicas mais 

efetivas foram observadas para 6-8. Os íons 9 e 10 têm seus sítios de carga altamente 

estabilizados em um cátion aromático do tipo ciclopropenil, enquanto o elétron 

desemparelhado é localizado no grupo metileno exocíclico ou no átomo de oxigênio. O 

íon 13 é facilmente classificado como um íon distônico com os sítios de carga e radical 

posicionados em orbitais moleculares diferentes, no entanto, tal conceito não é aplicado 

aos exemplos 11 e 12. De acordo com a definição revisada, suas densidades de carga e 

spin corroboram a descrição de íons distônicos. Para o íon 14, o elétron não emparelhado 
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é altamente localizado no grupo metileno; a carga entretanto, é distribuída igualmente 

entre os grupos metileno e a hidroxila protonada.  

A Figura 9 mostra a visualização gráfica do SOMO, orbital contendo o elétron 

desemparelhado, de 5. A maior densidade de carga está localizada no grupo metileno, 

uma característica de íons distônicos com alto grau de separação de spin. Orbitais SOMO 

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

 

 

Figura 9: Visualização gráfica do orbital SOMO de 5 

 

A reatividade bimolecular intrínseca de 5 na fase gasosa. 

 

Algumas reações íon-molécula têm sido usadas como reações diagnósticas para 

íons distônicos.1 Há relatos de que muitos íons distônicos reagem abstraindo CH3S
. de 

dimetil-dissulfeto28 e CH3Se. de dimetil-disseleneto29 enquanto cátions radicalares 

convencionais reagem geralmente através de abstração de elétrons (“charge-exchange”) 

ou ainda, não são reativos.  Nestas reações alguns íons distônicos não abstraem CH3S
. de 

dimetil-dissulfide e CH3Se. de dimetil-disseleneto, no entanto não há relatos de nenhum 

íon convencional que reaja nestas condições, o que reforça o conceito destas reações 

seletivas de classe.30 

Alguns íons distônicos também se mostraram eficientes na transferência de grupos 

metileno ionizados (CH2
+.) para compostos neutros, como a amônio ou a piridina,31 e 

também, na abstração de radical alila, haletos radicalares ou ambos a partir haletos de 

alila.32  



 22

Para se verificar a reatividade distônica de 5, utilizou-se reações íon-molécula 

com dimetil dissulfeto, piridina e brometo de alila. Além disso, considerando alguns 

relatos sobre a capacidade de homologação do sítio radicalar de um íon distônico quando 

reagido com etano,33 realizou-se também a reação de 5 com butadieno.  

 

Reação de 5 com dimetil-dissulfeto 

 

A Figura 10.a mostra o espectro do produto iônico para a reação de 5 com dimetil 

dissulfeto. Mesmo que em baixa intensidade, verificou-se o produto de m/z 133 

correspondente à abstração de CH3S
. do dimetil dissulfeto, indicando assim, sua a 

reatividade como composto radicalar. A formação do produto de m/z 94 e dos 

correspondentes íons isotopoméricos 33S e 34S de m/z 95 e 96 é uma evidência de que as 

reações de transferência de elétrons predominam no espectro (Esquema 3).  O 

experimento de CID do íon de m/z 133 (Figura 11.a) fornece um único íon de m/z 61 que 

é formado através de perdas consecutivas de óxido de etileno e CO (Esquema 3).  
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Reação de 5 com butadieno 

 

A reação de 5 com butadieno (Figura 10.b) ocorre prontamente e o principal 

produto iônico formado é o íon de m/z 140 (e seu fragmento de m/z 125). A proposta é 

que tal íon seja formado por homologação do sítio radicalar de 5, que age como um 

radical com o sítio de carga inerte em um processo que confere ao novo íon distônico 

homólogo uma estabilidade extra devido à conjugação do radical com o sistema alílico 

(Esquema 4).   

Cálculos teóricos B3LYP/6-311+G(d,p) das possíveis estruturas para o íon de m/z 

140, incluindo os produtos de cicloadição na dupla ligação do grupo metileno e adição 

nucleofílica no carbono C2, mostraram que o produto iônico mais estável é o apresentado 

no Esquema 4 que indica uma reação de homologação do sítio radicalar para 5.  

 

O O

CH2

O O

m/z 140  

Esquema 4 

 

O espectro de dissociação do íon de m/z 140 (Figura 11.b) mostra praticamente 

um único produto iônico de m/z 125. Esta dissociação, que requer uma perda de metila 

radicalar precedida por deslocamento de hidrogênio, fornece o íon α,β-insaturado 1,3-

dioxolanilium34 altamente estabilizado por ressonância (Esquema 5).  
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Esquema 5 

 

  

Reação de 5 com piridina 

 

Na reação com piridina (Figura 10.c), o íon 5 mostra uma pronunciada 

característica de reatividade dual íon-radical, característica de íons distônicos. Duas 

reações ocorrem: (i) transferência de protón produzindo a piridina protonada de m/z 80 e 

subseqüentemente, a formação do dímero de próton de piridina de m/z 159 (Esquema 6), 

e (ii) transferência de metileno ionizado produzindo o íon distônico de m/z 93 via o aduto 

distônico intacto de m/z 165. Neste caso, 5 age como um radical contendo um sítio de 

carga inerte (Esquema 6).  

A dissociação do aduto de m/z 165 (Figura 11.c) mostra a formação do íon de m/z 

93 (Esquema 7) através de perda consecutiva de CO (ou etileno e CO2) enquanto o 

produto de transferência de metileno de m/z 93 (Figura 11.d) se dissocia para uma série 

de íons de m/z 92, 78, 67, 66, e 65, sendo estes os mesmos produtos de dissociação 
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apresentados pelo íon formado através da transferência de CH2
+. do íon α-distônico .CH2-

O-CH2
+ para piridina.35 
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Reação de 5 com brometo de alila 

 

Na reação com Brometo de alila, (Figura 10.d), 5 reage novamente como um 

radical contendo o sítio de carga inerte com abstração do radical alila para formar o 

produto m/z 127 (Esquema 8).  

A dissociação do íon de m/z 127 (Figura 11.e) formou um único fragmento de m/z 

55 (Esquema 8) em um processo que pode ser explicado envolvendo a perda sequencial 

de óxido de etileno e CO. 
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Figura 10: Espectro de duplo estágio para as reações do íon 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 iônico (MS3) dos íons formados através da reação do íon 

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. 

 



 29

Conclusões 

 

 O termo distônico, através de sua definição corrente, é atribuído à ions que são 

formados a partir de zwitterions e dirradicais, possuindo então uma separação formal de 

carga e spin. Neste trabalho propomos que a classificação distônica para um íon seria 

mais conveniente se baseada na separação real de carga e spin, isto é, íons distônicos 

seriam aqueles contendo alto grau de separação de carga e spin. A separação real de carga 

e spin deveria ser verificada através de cálculos teóricos e, quando possível, confirmada 

experimentalmente por espectroscopia ou reações diagnósticas (seletiva de classe). Os 

íons 5-13 selecionados, mostram um alto grau de separação real de carga e spin previsto 

através dos cálculos teóricos B3LYP/6-311+G(d,p), desta forma, eles são melhores 

classificados como íons distônicos. A reatividade intrínseca bimolecular na fase gasosa 

de 5 incluiu uma série de reações conhecidas como diagnósticas para íons distônicos, 

sendo que o mesmo apresentou a reatividade iônica-radicalar esperada para tal íon 

bidentado. Estes resultados experimentais corroboraram a natureza distônica do 2-

metileno 1,3-dioxolano ionizado, como previsto por cálculos teóricos.  
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Capítulo 2 

 

Reações do tipo Mannich em fase gasosa: Adição de 

enol silanos a íons N-acilimínios cíclicos 
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Introdução 

 

Reações do tipo Mannich36 são utilizadas para formação de novas ligações 

carbono-carbono via adição de enóis ou enolatos à íons imínio. Os compostos β-

aminocarbonil resultantes (bases de Mannich) são versáteis para a síntese de uma grande 

variedade de derivados. Uma importante metodologia sintética conhecida como α-amido-

alquilação ou condensação do tipo Mannich emprega os íons N-acilimínios,37 como 

agentes eletrofílicos fortes para reações com nucleófilos pouco reativos contendo duplas 

ligações carbono-carbono pouco ou não polarizadas.  

Devido a sua alta reatividade e estabilidade limitadas, os íons N-acilimínios são 

gerados como intermediários transientes in situ por processos químicos38 ou 

eletroquímicos.39 A alta diastereo ou estereo seletividade da formação da ligação 

carbono-carbono via íons N-acilimínio como intermediários também permite a geração 

controlada de centros assimétricos.37 

A fase gasosa é um ambiente ideal para o estudo da reatividade intrínseca de 

solvente e contra-íons livres com moléculas neutras40 e, também, para a descoberta de 

novos reagentes e modelos reacionais.41 A espectrometria de massas de múltiplos 

estágios é uma técnica adequada para tais experimentos pois permite que uma grande 

variedade de íons sejam formados na fase gasosa, isolados via seleção de massas e 

reações íon-molécula podem ser estudadas em ambientes com condições controladas.  

Muitos intermediários iônicos transientes são geralmente estáveis e, por 

possuírem algum tempo de vida na fase gasosa, podem ter suas massas selecionadas e sua 

reatividade intrínseca na fase gasosa estudada.  

Vários íons N-alquil e N-acilimínios podem ser gerados por técnicas de ionização 

de EM 42 e, desta forma, torna-se possível a exploração da química bimolecular de íons 

imínio e N-acilimínios por espectrometria de massas sequencial.43No entanto, não há 

relatos sobre o estudo sistemático de suas reatividades eletrofílicas intrínsecas.  

Utilizando-se a EM de múltiplos estágios, Eberlin e colaboradores compararam a 

reatividade intrínseca na fase gasosa de vários íons N-alquil e N-acilimínios contendo 

grupos carbonil frente ao nucleófilo aliltrimetilsilano.44 Com isso pôde ser estabelecida 
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uma ordem de reatividade intrínseca para íons N-acilimínio cíclicos e, esta ordem foi 

comparada com aquela obtida para os mesmos íons em solução. Os cátions 

intermediários β-silil correspondentes puderam ser  isolados e, com isso, pode-se estudar 

o comportamento dissociativo (framentação de Grob45) e as reações íon moléculas destes 

íons com aliltrimetilsilano . 

Neste trabalho, relatamos o estudo sistemático da reatividade intrínseca em fase 

gasosa de íons N-acil imínios cíclicos em reações de Mannich com o enol silano: 

viniloxitrimetilsilano. 

 

Parte Experimental:  

 

Para os experimentos de EM de duplo (MS2) e triplo (MS3) estágios utilizou-se 

um espectrômetro de massas pentaquadrupolar (Q1q2Q3q4Q5) Extrel [Pittsburgh, PA], que 

foi utilizado para a seleção dos íons imínios gasosos, para a reação destes íons com enóis 

silanos e, também, para a caracterização estrutural dos produtos formados.  

Os íons reagentes foram formados a partir da ionização por elétrons (70 eV) 

seguida por dissociação dos seguintes precursores neutros: 1 (2-pirrolidinona), 2 (2-

piperidinona), 3 (N-metoxicarbonilpirrolidinona), e 4 (N-acetil-2-metoxipiperidinona). 

Para as reações íon-molécula46 (experimentos de MS2), o íon de interesse foi selecionado 

em Q1 e reagido em q2 com o enol silano com energia de colisão de aproximadamente 1 

eV. Para os experimentos de triplo estágio (MS3), o produto de interesse que foi gerado 

em q2, teve sua massa selecionada em Q3 para posterior reação com piridina ou 

dissociação através de colisões com argônio em q4, enquanto Q5 atuava na varredura 

para a aquisição do espectro do produto iônico. A energia entre a fonte de ionização e o 

quadrupolo de colisão foi de 15 eV. As pressões indicadas em cada região de 

bombeamento foram de 2x10-6 (fonte de íons), 8x10-6 (q2) e 8x10-5 (q4) torr.  

A energia total das geometrias otimizadas para a conformação mais estável foi 

obtida através de cálculos Becke3LYP/6-311G(d,p)47 com o programa Gaussian98.28 

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

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

 

Baseando-se nos experimentos prévios sobre a reatividade eletrofílica intrínseca 

do íons N-acilimínios cíclicos,44 selecionou-se quatro dos íons mais reativos: íons 

contendo o grupo acil endocíclico com  anéis de cinco (1) e seis membros (2), e dois 

outros íons contendo o grupo carbonil exocíclico: um deles contendo o grupo N-

metoxicarbonil (3) e, o outro, grupos N-acetil exocíclico e N-acil endocíclico (4). Os íons 

N-diacilimínios são desconhecidos em solução e sua formação, estabilidade e alta 

reatividade em reação de amido-condensação do tipo Mannich foram recentemente 

demonstradas em fase gasosa49 e em solução.50 
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Íons N-acilimínios cíclicos com grupos acil endocíclicos 

 

Experimentos de MS2  

 

A Figura 12 mostra o espectro do produto iônico para as reações de 1 e 2 com 

viniloxitrimetilsilano (M). Surpreendentemente, 1 (Figura 12.a) não forma o aduto 

estável (m/z 200) e, preferencialmente são formados outros dois produtos iônicos de 

relação m/z 156 e m/z 272. O produto iônico minoritário de m/z 189 é provavelmente 

formado por transferência do cátion trimetilsilil para o viniloxitrimetilsilano. O íon 2 se 

comporta de forma similar ao 1; sua reação com viniloxitrimetilsilano não forma o aduto 

de m/z 214, mas outros dois íons majoritários de m/z 170 e 286 (Figura 12.b). 
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Figura 12: Espectro de massas de duplo estágio (MS2) para as reações dos íons N-

acilimínios contendo grupos carbonil endocíclicos (a) 1 e (b) 2 com viniloxitrimetilsilano. 

 

    Experimentos de MS3 

 

Para se obter informações sobre as estruturas dos íons desconhecidos, foram 

adquiridos os espectros dos dissociação induzida por colisão (CID) de triplo-estágio para 

os íons de m/z 272 e 156 e, para os de m/z 286 e 170 formados nas reações de 1 e 2 com 

viniltrimetilsilano, respectivamente (Figura 13). Os espectros dos produtos iônicos para 

os íons de m/z 272 e 286 indicaram exclusivamente a dissociação através da perda de 

uma molécula neutra de 116 u e formação dos fragmentos iônicos de m/z 156 e 170, 

respectivamente.  Os fragmentos de m/z 156 (Figura 13.a) e 170 se dissociam 

exclusivamente para o cátion trimetilsilil de m/z 73.  
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Figura 13: Espectro de massas de CID de triplo estágio (MS3) dos produtos iônicos (a) m/z 

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

 

 A Figura 14 mostra o espectro de massas sequencial de triplo-estágio para a 

reação do íon de m/z 156, formado através da reação de 1 com viniloxitrimetilsilano, com 

piridina. Três produtos iônicos de m/z 152, 80, e 73 são formados. O produto de m/z 80 

indica a presença da piridina protonada. O produto de m/z 73 é correspondente ao cátion 

trimetilsilil formado através do CID do íon de m/z 156. O produto iônico mais 

interessante é o de m/z 152, que é formado através da abstração do cátion trimetilsilil pela 

piridina. 
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Figura 14: Espectro de massas de triplo estágio (MS3) para a reação com piridina do 

produto iônico de m/z 156, formado através da reação de 1 com viniloxitrimetilsilano. 

 

Através dos experimentos de MS2 e MS3 fica claro que os adutos de 1 e 2 com 

viniloxitrimetilsilano são instáveis e que ambos se dissociam prontamente através da 

perda de uma molécula neutra de 44u. Esta molécula tem a composição C2H4O e se 

origina provavelmente da cadeia lateral do viniloxitrimetilsilano. Entretanto, a 

dissociação deve ser precedida por um rearranjo do cátion trimetilsilil. Portanto, os íon de 

m/z 156 e 170 formados são consideravelmente reativos frente a enóis silanos, sendo que 

eles formam prontamente os adutos estáveis de m/z 272 e 286. O mecanismo para este 

processo envolve uma interessante sequência reacional em tandem do íon N-acilimínio, 

proposta no Esquema 9.  
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Esquema 9 

 

 O aduto primário formado por adição simples é instável, e favorece um ataque 

nucleofílico intramolecular através do nitrogênio do anel e do grupo trimetilsilil, 

promovendo uma tranferência O-N [1,5-Si(CH3)3
+]. Uma transferência intramolecular de 

próton do oxigênio do grupo carbonil permite a dissociação com a perda neutra de uma 

molécula de acetaldeído e a formação dos análogos iônicos cíclicos de m/z 156 e 170, que  

contém um substituinte trimetilsilil. De acordo com as estruturas propostas para os íons 

N-acilimínios com grupos N-trimetilsilil e grupos acil endocíclicos, os íons de m/z 156 e 

170 se dissociam exclusivamente para o cátion trimetilsilil de m/z 73 (Figura 13, 

Esquema 10). Eles também reagem extensivamente com piridina através da transferência 

de um cátion trimetilsilil (Figura 14, Esquema 10) e com viniloxitrimetilsilano por 
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simples adição para a formação dos adutos estáveis de m/z 272 e 286 (Figura 12, 

Esquema 9).  
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 Os adutos de viniloxitrimetilsilano dos íons N-acilimínios cíclicos 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 formação dos íons N-acilimínios reagentes 

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

 

Experimentos de MS2 

 

As reações dos íons N-acilimínio 3 e N-diacilimínio 4 (Figura 15) com 

viniloxitrimetilsilano ocorrem basicamente através de adição simples com formação dos 

adutos de m/z 258 e 256. O espectro da Figura 15.b mostra também três outros íons 

principais de m/z 98, 170 e 286. Estes produtos iônicos são formados pois o íon N-

diacilimínio 4 é um íon lábil e se dissocia facilmente - mesmo em condições de 

dissociação desfavorável (1 eV) que são aplicadas nas reações íon-molécula - por perda 

de ceteno51 para formar o íon 2 de m/z 98. Com isso, este íon reage com o 

viniloxitrimetilsilano exatamente como observado no espectro da Figura 15.a para formar 

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

 

Experimentos de MS3 

  

Os espectros de massas dos produtos iônicos de CID de triplo-estágio para os 

adutos iônicos com viniloxitrimetilsilano de 3 (Figura 16) e 4 também foram estudados. 

Estes adutos se dissociam extensivamente por retro adição (fragmentação de Grob45) para 

formar os íons reagentes de m/z 142 e m/z 170.  
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Figura 15: Espectro de massas de duplo estágio (MS2) para as reações dos íons N-

acilimínios com grupos carbonil exocíclicos (a) 3 e (b) 4 com viniloxitrimetilsilano. 
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Figura 16: Espectro de massas de CID de triplo estágio (MS3) do produto iônico de m/z 258 

formado através da da reação de 3 com viniloxitrimetilsilano. 
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Íons N-acilimínios cíclicos com grupos acil endocíclicos estão na conformação s-

trans e, portanto, impedidos de participar como um sistema 4-π em cicloadições polares 

de Diels-Alder. No entanto, íons N-acilimínios cíclicos com grupos N-alquil ou N-

alcoxialquil não fixos, a forma s-cis  requerida para cicloadição é consideravelmente mais 

estável que a forma s-trans, tornando possível então, a cicloadição polar [4++2]. Em 

solução, principalmente por causa do tipo do nucleófilo utilizado, os cicloadutos 

participam como intermediários transientes nas reações e são dificilmente isolados. As 

reações de 3 e 4 com viniloxitrimetilsilano formam principalmente os adutos estáveis de 

cicloadição [4++2]. Para estes cicloadutos, contrariamente aos adutos de 1 e 2, o rearranjo 

do grupo Si(CH3)3
+ não é favorável e ocorre apenas a formação dos  cicloadutos estáveis 

(Esquema 12). Em condições de dissociação estes cicloadutos se dissociam 

extensivamente por retrocicloadição [4++2], uma dissociação comum e, geralmente, é o 

processo dissociativo mais favorecido para cicloadutos iônicos gasosos. 

 

OSi

+N

R O

X
+

NX

OR OSi

R = OCH3, X = H2, m/z 258  

R = CH3, X = O, m/z 256

[4++2]

3 - 4

 

 

Esquema 12 

 

Cálculos DFT  

 
 Íons N-acyliminium cíclicos com grupos acil endocíclicos.  

 

O diagrama de energia potencial foi calculado utilizando-se cálculos 

Becke3LYP/6-311G(d,p) para a reação de 1 com viniloxitrimetilsilano que ocorre de 

acordo com o mecanismo proposto no Esquema 9 (Figura 17). A reação global, que 

ocorre via dissociação do aduto para o íon N-acilimínio de m/z 156 contendo N-Si(CH3)3 



 44

substituído, é prevista como sendo exotémica (–4,4 kcal/mol), de acordo com as 

observações experimentais. A adição nucleofílica de viniloxitrimetilsilano a 1 é 

exotérmica por eliminação de –23,1 Kcal/mol. Então, o deslocamento intramolecular O-

N [1,5-Si(CH3)3
+] também é exotérmico por perda de –24,3 kcal/mol (-1,2 kcal/mol 

relativo ao aduto primário) mas, o estado de transição calculado para tal processo foi 18,7 

kcal/mol acima dos reagentes. A energia extra necessária para atingir esta barreira deve 

ser proveniente das conversões de energia cinética para energia interna durante os 

processos de colisões. A transferência de próton intramolecular do anel de nitrogênio 

para o oxigênio carbonil é um processo endotérmico mas, o aduto carbonil protonado se 

dissocia irreversivelmente por perda neutra de uma molécula de acetaldeído, e o N-

acilimínio contendo N-Si(CH3)3 substituído é formado por um processo exotérmico com 

energia total de –4,4 kcal/mol. 

Figure 6
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Figura 17: Diagrama de energia potencial foi calculado utilizando-se cálculos 

Becke3LYP/6-311G(d,p) para a reação de 1 com viniloxitrimetilsilano 



 45

Íons N-acilimínios cíclicos com grupos acil exocíclicos. 

 

 Calculou-se também o diagrama de energia potencial para a adição de 

viniloxitrimetilsilano a 3 (Figura 18). Tanto a adição simples (–25,4 kcal/mol) como a 

ciclo-adição polar [4++2] (-36,3 kcal/mol) foram previstas como sendo exotérmicas, mas 

a ciclo-adição é termodinamicamente favorecida por –10,9 kcal/mol. A maior 

estabilidade para os cicloadutos resulta em parte da deslocalização de carga no anel 

diidro-1,3-oxazínio.  
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Figura 18: Diagrama de energia potencial para a adição de viniloxitrimetilsilano a 3. 
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Conclusões: 

 

 A reatividade intrínseca para os quatro dos mais reativos íons N-acilimínios 

cíclicos em reações do tipo Mannich com viniloxitrimetilsilano foi investigada na fase 

gasosa via experimentos de espectrometria de massas de múltiplo-estágio.  

Os íons N-acilimínios contendo grupos carbonil endocíclicos fixos na posição s-

trans reagem via uma reação em tandem do íon N-acilimínio: o aduto formado por adição 

simples é instável e se rearranja através de um deslocamento intramolecular do cátion 

trimetilsilil para o nitrogênio do anel com eliminação de uma molécula neutra de 

acetaldeído. O íon intermediário N-acilimínio formado, contendo um N-trimetilsilil 

substituído, reage com uma segunda molécula de viniloxitrimetilsilano por adição 

simples para a formação de um aduto estável. 

Íons N-acil e N-diaciliminios contendo grupos carbonil endocíclicos, para os quais 

a confomação s-cis é favorecida, reagem através de cicloadições polares formando ciclo-

adutos estáveis. Os produtos iônicos são estáveis e com algum tempo de vida na fase 

gasosa e por isso puderam ter suas relações m/z selecionadas e ser estruturalmente 

caracterizados por experimentos de espectrometria de massas de triplo estágio. Os 

experimentos de investigação estrutural e os cálculos Becke3LYP/6-311G(d,p) 

corroboraram o mecanismo proposto das reações do tipo Mannich em fase gasosa. 
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Capítulo 3 

 

Análise comparativa de duas séries de porfirinas 

tetrarutenadas por espectrometria de massas de alta 

resolução. 
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Introdução 

  

  As séries de meso-tetra(4-piridil)porfirinas coordenadas com complexos 

polipiridínicos de Rutênio 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 catalíticas, electrocatalíticas e fotoquímicas.
51-54     

Os complexos 5,10,15,20-tetra(4-piridil)porfirina e 5,10,15,20-tetra(3-

piridil)porfirina são protótipos de duas séries isoméricas de piridilporfirinas e foram 

obtidas por substitutição de um dos três substituintes piridil por grupos fenil. Estas 

espécies macrocíclicas podem ser utilizadas como ligantes para obter espécies 

supramoleculares por coordenação com complexos de metais de transição tais como, 

[Ru(bipy)2Cl]
+
 ligado aos N do grupos piridil.

51-54
 Um aspecto interessante destes 

composto é que mesmo sendo isômeros os membros das duas séries exibem estruturas 

tridimensionais distintas. Para a série 4-piridil, os complexos de metal coordenado estão 

no mesmo plano do anel porfirínico enquanto que para a série 3-piridil os complexos de 

rutênio saem fora do plano.
53, 55  

Entretanto, ambas as séries têm uma geometria espacial e 

propriedades de distribuição de cargas distintas, que são responsávies pela interação 

molecular entre elas ou com outra espécie molecular.  Além disso, a carga no 

acoplamento eletrônico entre a porfirina e o complexo e Rutênio pode mudar a 

reatividade na fase gasosa destas espécies como uma função do processo de 

redistribuição de densidade eletrônica.  

A espectrometria de massas com ionização por electrospray vêm se mostrando 

uma ferramenta de análise bastante abrangente, sendo que pode ser aplicada à 

caracterização de compostos orgânicos, inorgânicos e também organometálicos.
60-70

 As 

maioria das espécies iônicas dos metais de transição podem ser analisadas por 

espectrometria de massas com ionização por electrospray considerando suas 

solubilidades em solventes compatívies 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 são espécies 
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iônicas com estados de carga -2, -3 e -4.
67

 Apesar desta alta densidade de carga, estas 

espécies são estáveis em solução e/ou no estado sólido devido aos efeitos de 

redistribuição de cargas promovidos por solvatação ou interações com outras espécies 

catiônicas. 

Entretanto, na fase gasosa os íons são isolados e, tais efeitos de estabilização não 

ocorrem e, consequentemente, observa-se uma alta repulsão eletrostática tornando os 

complexos instáveis e suscetíveis a dissociações por divisão de carga. 

 As cargas positivas nas espécies de porfirinas supramoleculares em estudo estão 

localizadas nos complexos de Rutênio, de tal forma que todas as espécies são mais ou 

menos solúveis em solventes polares, como o metanol.
51-54

 A carga total pode ser 4+ ou 

até 6+ em derivados de tetra(piridil)porfirinas, dependendo da protonação dos dois 

átomos de nitrogênio dos pirróis no centro do anel porfirínico.  Entretanto, em contraste 

com estruturas complexas como os pentacianoferratos em que a carga é altamente 

concentrada, as cargas positivas nos complexos supramoleculares de porfirinas estão 

distribuídas em um grande volume e em uma estrutura de alta massa molecular.  Desta 

forma, espera-se que estas espécies sejam muito mais estáveis em fase gasosa se 

comparadas com uma estrutura de complexo de metal de transição de menor massa 

molecular. 

O anel porfirínico é um macrociclo razoavelmente estável e as ligações Ru-bipy 

também são estabilizadas pelo efeito quelato, sendo que dissociação destas 

supermoléculas é favorecida pela da quebra da ligação Ru-N(pyP).
68-71

 Estudos efetuados 

pelo grupo do Dr. Henrique Thoma mostraram que a ligação Ru-Cl é mais forte e menos 

suscetível a dissociação que a ligação Ru–N(pyP). Desta forma, quando a porfirna 

supramolecular é aquecida na presença de íons cloreto, ela se dissocia causando a 

precipitação da porfirina correspondente e regenerando o complexo [Ru(bipy)2Cl2].  

Neste trabalho, será descrito a caracterização estrutural refinada de ambas as 

séries supramoleculares isoméricas de pofirinas poli(mono a tetra)-rutenadas por ESI-MS 

e ESI-MS/MS de alta resolução. As espécies catiônicas estudadas estão representadas na 

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

supramoleculares  de Rutênio. 
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Parte experimental 

 

  A síntese das espécies supramoleculares das porfirinas isoméricas
51-54

 em estudo 

não será descrita neste trabalho. Os espectros de massas foram adquiridos em um 

espectrômetro de massas do tipo Q-Tof (Micromass) cuja configuração é baseada em um 

quadrupolo (Q), um hexapolo como célula de colisão e um tubo de vôo ortogonal de alta 

resolução (o-Tof). 

Para a introdução da amostra utilizou-se uma bomba de seringa (Harvard 

Apparatus, Pump11) com fluxo de 10 µl/min bombeados através de um capilar de sílica. 

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 padrões isotópicos foram calculados ustilizando-se o software Masslynx. 

 

Resultados e Discussões 

 

Caracterização estrutural por ESI-MS 

 

A Figura 20.a mostra o espectro de ESI positivo da porfirina Ia. O principal íon 

gerado no processo de ionização constitui-se de um clúster de sinais correspondentes às 

espécies isotopólogas mono-carregadas centradas em m/z 1064. Um isotopótogo é 

definido como uma entidade molecular que difere somente na composição isotópica 

(número de isótopos substituídos).
72 

 

A porfirina IIa, nas mesmas condições de ESI, mostrou um espectro contendo 

principalmente o clúster duplamente carregado centrado em m/z 757 e um padrão 

isotópico para dois ligantes [Ru(bipy)2Cl]
+ 

complexados a dois nitrogênios do grupo 

piridil (Figura 20.b). O clúster mono carregado em m/z 481 corresponde à dissociação na 

fonte do composto IIa e à formação da espécie [Ru(bipy)2Cl]
+
, que foi posteriormente 

coordenada com uma molécula de metanol. Além disso, o íon de m/z 1065 é 

correspondente a perda de uma espécie  [Ru(bipy)2Cl]
+
 a partir da porfirina II. A 

dissocição da espécie duplamente carregada IIa fornece duas espécies mono carregadas, 
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o íon em m/z 481 e, também outro íon correspondente à porfirina mono rutenada mono 

carregada similar à Ia (Esquema III.1).  

O espectro de ESI-MS para a porfirina IV mostrou um clúster de picos centrados 

em m/z 655 correspondente à espécie meso-(tripiridilmonofenil)porfirina triplamente 

carregada e coordenada a três complexos de [Ru(bipy)2Cl]
+
 através do N-piridil (Figura 

20.c). Entretando, observou-se uma maior tendência à dissociação para este composto, 

mesmo com a utilização de baixas voltagens de cone (10 eV). Quanto maior a carga na 

porfirina supramolecular maior será a repulsão intramolecular e, consequentemente, 

maior a desestabilização do íon. Desta forma, a molécula alivia tal repulsão através da 

quebra da ligação Ru-N mais fraca e elimina fragmentos [Ru(bipy)2Cl]
+
 que contém 

carga positiva. O clúster duplamente carregado em m/z 758 corresponde à perda de um 

destes fragmentos da porfirina triplamente carregada IIIa. Também foi observado para 

IIIa a formação de pareamento iônico com um contra-íon aniônico para diminuição da 

carga total do complexo. O clúster iônico centrado em m/z 1058 corresponde à formação 

das espécies duplamente carregadas [IVa
3+  

CF3SO3
1-

]
2+

. 
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Figura 20:  Espectro de ESI positivo de porfirinas polirutenadas. a) Ia, b) IIa, c) IVa e d) 

Va. Os espectros de ESI para a série b (para-substituídas) são muito similares e não 

foram mostrados. O espectro do composto III é muito semelhante ao do composto II e 

não está apresentado. O inserte na figura (a) é uma expansão do clúster iônico 

isotopomérico do cátion porfirínico monorutenado. 
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Na Figura 20.d, o clúster iônico tetra carregado centrado em m/z 603 foi atribuído 

à molécula intacta da porfirina Va contendo quatro complexos de [Ru(bipy)2Cl]
+
 

coordenados aos átomos de nitrogênio do composto meso-(tetrapiridil)porfirina. 

Analogamente à porfirina IVa, o espectro de ESI-MS para a porfirina Va mostrou uma 

extensa dissociação deste complexo na fonte de ionização. Neste caso, a quantidade de 

espécies formadas por pareamento iônico foi mais abundante. O clúster triplamente 

carregados centrados em m/z 854 e o clúster duplamente carregado centrado em m/z 

1355, correspondem ao paremento iônico da porfirina Va com um e dois ânions de 

CF3SO3
–
 generando as espécies [IVa

4+  
CF3SO3

1-
]
3+

 e [IVa
4+  

2(CF3SO3 
1-

)]
2+

, 

respectivamente, 

 

Caracterização estrutural por ESI-MS/MS 

 

Como indicado na Figura 21, o clúster iônico centrado em m/z 604 selecionado se 

dissocia através de perdas sequenciais de espécies [Ru(bipy)2Cl]
+
 , formando os íons 

triplo, duplo e mono carregados centrados em at m/z 656, 759 e 1067, respectivamente. O 

íon em m/z 449 corresponde à espécie monocarregada [Ru(bipy)2Cl]
+
, que é o principal 

fragmento iônico formado durante cada etapa de dissociação (Esquema 13). 

Similarmente, o clúster iônico triplamente carregado centrado em m/z 655 e atribuído à 

porfirina IVa quando selecionado e dissociado também perde fragmentos de 

[Ru(bipy)2Cl]
+ 

de maneira sequencial, formando os clústers iônicos duplo e mono 

carregados centrados em m/z 758 e 1066, respectivamente (Esquema 14). O clúster iônico 

duplamente carregado centrado em m/z 758, atribuído à porfirina IIa, também foi 

selecionado e foi obtido seu espectro de CID. Verificou-se a perda de um fragmento 

iônico de  [Ru(bipy)2Cl]
+
 formando dois clústeres duplamente carregados centrados em 

m/z 1065 e 449 (Esquema 15), respectivamente.  O clúster mono carregado centrado em 

m/z 1064 e atribuído à porfirna Ia se dissocia formando outro clúster mono carregado 

centrado em m/z 449, correspondente à espécie iônica [Ru(bipy)2Cl]
+
 (Esquema 16). 
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Figura 21: Espectro do produto iônico para o íon centrado em m/z 604 correspondente a 

Porfirina V. 

 

Ru

N N

NN

N ClP
Ru

N N

NN

ClRu

N N

NN

N ClP

N

+

4

m/z 656
m/z 449

3

Ru

N N

NN

N ClP

N

m/z 759

2

NP-

3

m/z 603

2

Ru

N N

NN

N ClP

N
m/z 1067

3

NP-

4

 

 

Esquema 13 
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Esquema 14 
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Conclusões 

 

As espécies de porfirinas supramoleculares obtidas por coordenação de grupos 

[Ru(bipy)2Cl]
+
  ao  átomo  de  nitrogênio  piridil  das séries  meta e  para dos  isômeros  

de meso-(fenil-piridil)porfirinas foram caracterizadas por ESI-MS e ESI-MS/MS. As 

porfirinas catiônicas rutenadas são estáveis na fase gasosa, mas sua estabilidade diminui 

com o aumento do número de grupos [Ru(bipy)2Cl]
+
 ligantes. As espécies altamente 

carregadas são desestabilizadas por repulsão eletrostática causando uma maior extensão 

de dissociação destas espécies na fonte de ionização. Verificou-se também a ocorrência 

de pareamento iônico como uma alternativa para a redução de carga do complexo e, com 

isso, um menor grau de dissociação. A tendência 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 ligação 

Ru-N(pyP) é a ligação mais fraca e mais susceptível a dissociação. As séries meta e para 

das porifirinas mostraram espectros de praticamente idênticos de ESI-MS e ESI-MS/MS. 
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Capítulo 4 

 

“Identificação de espécies iônicas de dímeros neutros 

halogenados e paladaciclos do tipo “pinça” em solução 

por espectrometria de massas em tandem com ionização 

por Electrospray” 
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Introdução 

 

Os Paladaciclos73 contendo uma ligação intramolecular Pd-C estabilizada por ao 

menos uma ligação Pd-heteroatomo são facilmente acessíveis através de vários métodos como 

ativação de ligação C-H, adição oxidativa de haletos de arila a Pd(0), transmetalação 

utilizando-se reagentes organo-alcalinos, trans-ciclopaladação e cloropaladação (Figura 22).  

 

Y= NR2, =NR, SR, PR2, etc.

X= Cl, Br, OAc, etc.

Pd

Y

Y

X

Y

Pd

C X

X
Pd

Y

C

 

Figura 22: Esqueletos típicos dos paladaciclos diméricos e em forma de pinça. 

 

Os paladaciclos estão geralmente presentes em solução e no estado sólido como 

dímeros halogenados ou monômeros do tipo pinça (Figura 22, 23). A possibilidade de 

modulação de suas propriedades estéricas e eletrônicas através da mudança da natureza do 

carbono metalado (sp3 ou sp2), átomo doador (N, P, S, etc.), tamanho do anel (3, 4, 5, 6, 7, 8 e 

9 membros), tipo do ligante X (tornando o complexo iônico ou neutro) atribui a esta classe de 

compostos várias aplicações potenciais tais como, precursores de catalizadores, intermediários 

para síntese orgânica, cristais líquidos, equipamentos de foto e electro-luminescência, e 

drogas (agentes citotóxicos).74  

Muitas destas aplicações envolvem o uso de paladaciclos dissolvidos em solventes 

orgânicos e assume-se que a natureza neutra destes dímeros halogenados ou estruturas do tipo 

“pinça” seja mantida em solução.73-74 Utilizam-se dados clássicos de espectroscopia como 

experimentos de RMN para confirmar esta suposição para a maioria dos paladaciclos. 

Entretanto, já foi descrito várias vezes na literatura que em reações de formação de ligação C-

C promovidos por presursores catalíticos de Paládio, estas espécies iônicas (catiônicas ou 

aniônicas) podem ser formadas em solução.75 No entanto, nenhuma espécie iônica foi 

detectada em solução quando utilizou-se dímeros halogenados neutros ou paladaciclos do tipo 

“pinça”, mesmo em solventes com alta capacidade de coordenação, como a acetonitrila. 
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Neste trabalho nós reportamos a identificação de espécies iônicas de paladaciclos 

insaturados e altamente carregados por ESI-MS, quando dímeros neutros com pontes de cloro 

e complexos do tipo “pinça” são dissolvidos em solventes orgânicos como clorofórmio ou 

acetonitrila e, transferidos para a fase gasosa.  

 

Resultados e Discussões 

 

Os paladaciclos76, 77 estudados neste trabalho foram sintetizados pelo grupo do Dr. 

Jailson Dupont da UFRGS e são representativos das maiores classes de paladaciclos. Estes 

compostos já foram bem estudados em solução e no estado sólido, facilitando a comparação 

com espécies detectadas por RMN e por ESI (Figura 23). 
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Figura 23: Paladaciclos estudados neste trabalho 

 

Paladaciclo 1 

 

A Figura 24 mostra o espectro de ESI(+) do paladaciclo 1 em solução de acetonitrila. 

Via ESI, três espécies de paladaciclos catiônicos foram transferidos para a fase gasosa, 

podendo assim, serem detectados por espectrometria de massas. A solução contém 

principalmente o paladaciclo 1 que está em equilibrio com a espécie 1a e Cl-. Devido ao fato 

de o paládio conter seis isótopos abundantes [102Pd (1,02 %), 104Pd (11,14%), 105Pd (22,33%), 
106Pd (27,33%), 108Pd  (26,46%), 110Pd (11,72%)], o complexo catiônico 1a é detectado por 

EM como um clúster iônico de isotopólogos monocarregados e centrados em m/z 348 sendo 

que a distribuição isotópica encontrada foi a mesma para C12H15ClNPdS calculada 

teoricamente.  Em solução, 1a se associa com uma molécula do solvente acetonitrila (L) 

formando 1b, que é transferido  para a fase gasosa por ESI e detectado por EM como um 
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clúster centrado em m/z 389 (1b). A espécie 1a também se associa com uma molécula do 

paladaciclo neutro 1 formando a espécie bimetálica 1c, que aparece no espectro de ESI-MS 

como um clúster iônico centrado em m/z 729. A distribuição isotópica encontrada para 1c é 

consistente com aquela calculada teóricamente para espécies contendo Pd2. 

A Figura 25.a mostra o espectro de ESI(+)-MS/MS para o clúster centrado em m/z 729 

que teve sua massa selecionada na fase gasosa.  No espectro, o íon precursor (1c) perde um 

fragmento neutro de 381 Da, através de ativação por colisão, para formar o clúster iônico 

monocarregado centrado em m/z 348 que corresponde a quebra da ligação Pd-Cl e com 

formação da espécie 1a.  

O espectro de ESI-MS/MS para o clúster iônico centrado em m/z 389 (1b) indica a 

perda de um ligante acetonitrila com quebra da ligação mais fraca Pd-NCCH3 e formação da 

espécie 1a (Figura 25.b, Esquema 17). 

Um dado bastante interessante é o espectro de ESI-MS/MS de 1a obtido através de 

seleção do clúster de m/z 348 (Figura 25.c). O espectro mostra uma dissociação predominante 

envolvendo a perda de uma molécula de HCl para formar o fragmento iônico isotopomérico 

contendo Pd e centrado em m/z 312, seguido por perda de um átomo de Pd para formar o 

fragmento de m/z 204. É interessante notar a simplificação da distribuição isotópica para o íon 

de m/z 204 que não possue paládio em sua composição. 
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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 íons de a)  m/z 729, b) m/z 389 e  c) m/z 348. 
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Esquema 17 

 

 Paladaciclos 2 e 3  

 

Utilizando-se as mesmas condições experimentais de ESI(+)-MS, os espectros para os 

dímeros de cloro 2 e 3 indicaram a formação de duas classes de paladaciclos catiônicos em 

solução (Figura 26, Esquema 18).  A primeira classe é composta pelos paladaciclos 

bimetálicos 2a e 3a formados via  ionização de 2 e 3 na solução de acetonitrila (em equilíbrio 

com cloreto), e seus correspondentes mono adutos com acetonitrila formando as espécies 2b e 

3b. As espécies  2c e 3c são correspondentes a adutos das espécies 2a e 2b com duas 

moléculas de acetonitrila. A segunda classe é composta de espécies monometálicas 2d e 3d 

altamente insaturadas e, seus adutos de mono (2e e 3e) e dupla adição (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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Esquema 18 
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Esquema 19 

 
 Paladaciclos 5 e 6  
 
 

Através do espectro de ESI(+) dos paladaciclos monoméricos 5 e 6 (Figura 29) pôde 

ser detectado sete classes de paladaciclos catiônicos (Esquema 20). A primeira classe é 

formada pelas espécies catiônicas 5a e 6a formadas por ionização direta de 5 e 6 em solução 

de acetonitrila: a segunda classe, correspondente as espécies 5b e 6b, é formada por 

coordenação das espécies a com acetonitrila.  A terceira classe é fomada pelos paladaciclos 

bimetálicos 5c e 6c através da oxidação de 5-6 por abstração de cloreto formando as espécies 

monocarregadas 5a e 6a e seus adutos de acetonitrila 5b e 6b.  

A segunda classe é composta pelos paladaciclos bimetálicos 5c e 6c formados por 

dimerização via perda de dois ligantes piridina. Outras duas classes são formadas através da 

mono e dupla adição de solvente à 5a e 6a, formando as espécies 5d-6d e 5e-6e, 

respectivalmente.  As últimas duas classes são compostas pelas espécies 5f e 6f formadas 

através da quebra da ligação Pd-Py a partir de 5a/6a e seus adutos de mono adição de 

acetonitrila 5g-6g (Esquema 20).  É interessante notar que a formação de 5f e 6f pode também 

se dar através da quebra da ligação Pd-Cl de 5c e 6c.   
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Figura 29: Espectro de ESI positivo dos paladaciclos 5 e 6. 
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Esquema  20 
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Conclusões: 

 

Neste trabalho foram reportados a detecção de complexos bimetálicos onde um ligante 

dos ligantes em ponte de cloro é substituído por ligantes contendo dois elétrons doadores 

como a acetonitrila, sendo que tais espécies nunca foram detectadas como intermediárias em 

reações de quebra de pontes de cloro em dímeros 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 “pinça” 1, dímeros de cloro 2 e 3 ou 

espécies monômericas 5 e 6). Os outros ligantes, como cloro e piridina, são facilmente 

substituídos por acetonitrila (solvente coordenate fraco). A técnica de Electrospray se mostrou 

adequada para o estudo das espécies catiônicas de paládio contendo grupos coordenantes 

fracos como 4a-c no qual o substituinte metóxi do anel benzeno é coordenado 

intramolecularmente com um átomo de Pd central. A riqueza de informações estruturais 

obtidas seria dificilmente alcançada através de outras técnicas espectroscópicas.  

Os dados de ESI-MS apresentados mostram que a formação de complexos catiônicos 

em solução é uma tendência geral para os paladaciclos e sua formação deve ser considerada 

quando analisadas suas propriedades e comportamento em solução, e também a atividade 

catalítica dos paladaciclos.  
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Capítulo 5 

 

 

O emprego da espectrometria de massas em tandem 

com ionização por electrospray para estudos de 

medidas de forças relativas de ligação Metal-ligante 

em complexos catiônicos do tipo 

[Ru3O(CH3COO)6(L)2(L´)]+ 

 

 

 

 

 

 

 

 




















































