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Introducao

Os complexos trinucleares de ruténio tem sido
estudados devido as suas ricas propriedades
guimicas e eIetroquimicasl. Este trabalho tem como
foco o estudo das propriedades estruturais, através
da Espectrometria de Massas®, de complexos de
formula geral [RuzO(CH;COO)s(L)s]'*, onde L=
ligantes azanaftalenos. Neste trabalho, utilizou-se
ESI-MS/MS (Electron Spray lonization) e MALDI-
MS/MS (Matrix Assisted Laser
Desorption/lonization) como técnicas de ionizagéo,
ambas em modo de alta resolucéo, a fim de estudar
sua influéncia no padrdo de fragmentagdo dos
complexos.

R=NO;, NHy, Br

Figura 1. Estrutura proposta para 0os complexos.

Resultados e Discussao

As andlises ESI-MS/MS foram realizadas, sob as
mesmas condi¢cdes para todos os complexos, no
equipamento microTOF QIl da Bruker, utilizando
uma aliquota de 50 pyL de uma solugdo dos
complexos em acetato de etila, que foi, entdo,
diluida em uma mistura 80%:20% MeOH:H,O. O
modo de deteccdo foi positivo para todos os
compostos.

Nas andlises MALDI-MS/MS, a cocristalizacdo foi
feita utilizando acido alfa-ciano-4-hidroxi-cinamico
como matriz, e os experimentos foram realizados no
equipamento MALDI-TOF UltrafleXtreme da Bruker.
A discussdo a seguir baseia-se na analise do
complexo com isoquinolina, mas os resultados séo
similares para todos os compostos da série (fig. 1).
No espectro obtido na fragmentacé@o do pico do ion
molecular no ESI-MS/MS, observa-se a presenca do
proprio ifon molecular (m/z 1061), de um pico
compativel com a formacdo de um complexo
assimétrico solvatado, [RusO(CH3;COO)s(H,0)(L),]""
(m/z 950) e de um pico que corresponde a perda de
um ligante, [RusO(CH3COO)s(L),]" (m/z 932).
Contudo, a presenca da espécie solvatada em fase
gasosa na segunda fragmentagdo, nao era
esperada, pois ocorre a selecao do fragmento (m/z
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1061), e ndo deveria haver o arraste de solvente.
Entdo, optou-se por fazer MALDI-MS/MS, onde a
ionizacdo € realizada em fase sdlida, para que o
padrdo de fragmentagcdo do complexo fosse
confirmado. Neste caso, ndo se verifica o pico
correspondente ao complexo solvatado, somente o
pico do ion molecular e aquele referente a perda de
um ligante (fig. 2).

9328990 x104

950 +Ms2 932,963

1062,008

932

5 i -

005200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 mz 200 800 1000

1200 m/z

Figura 2. Espectros de massa correspondentes a
fragmentag&o do pico do ion molecular do complexo com
ligante isoquinolina (Esquerda, ESI-MS/MS; Direita,
MALDI-MS/MS).

Tendo isto em vista, observa-se também que, na
ESI-MS/MS, a propor¢do entre as intensidades
relativas dos picos, correspondentes a perda do
ligante e do complexo solvatado, varia de acordo
com a natureza do azanaftaleno coordenado,
sugerindo que a forca relativa das ligacdes varia.

Conclusodes |

Para todos os complexos da série, a m/z do pico do
ion molecular corresponde a massa calculada, e os
padrbes isotopicos sdo compativeis com o0s
descritos na literatura® para complexos analogos,
mostrando que as estruturas dos complexos
condizem com as estruturas propostas. Além disso,
a presenca do pico referente a espécie solvatada na
ESI, e ndo no MALDI, sugere que ocorre o arraste
de solvente, mesmo apds a selecéo do fragmento, o
que pode ser uma caracteristica de alguns
complexos, que ainda deve ser mais explorada.
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