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Introdução 

A ionização por eletrospray (ESI)1 expandiu o 
universo de moléculas que podem ser analisadas por 
MS, incluindo moléculas de alta polaridade, alta 
complexidade molecular e alta massa. A técnica de 
ESI é conhecida pela eficiência em transferir íons da 
fase condensada para a fase gasosa de forma suave. 
Essa característica torna a técnica adequada para a 
interceptação de espécies transientes formadas em 
solução, permitindo o estudo da reatividade dessas 
espécies em fase gasosa.  Nesse trabalho utilizamos 
essa ferramenta para promover a reação de Heck em 
fase gasosa e estudar a reatividade dos 
intermediários formados. 

Resultados e Discussão 

A reação de Heck com sais de diazônio foi 
inicialmente usada por Heck e posteriormente 
estudada por Matsuda2 e colaboradores, que 
propuseram o primeiro ciclo catalítico para essa 
reação (esquema 1). 

 
Esquema1. Mecanismo proposto por Matsuda 

 
Buscando esclarecer essa proposta, recentemente3 
nosso grupo utilizou a técnica de ESI-MS/MS para 
interceptar e caracterizar cinco espécies iônicas de 
paládio, formadas em solução durante a etapa de 
adição oxidativa [ Pd2(dba)3 + 4-CH3OPhN2

+BF4
- ].  

Apesar da possibilidade de todas essas espécies 
levarem ao aduto da reação de Heck, somente aquele 

oriundo da reação da espécie 6 com as olefinas 9, 10 
e 11 foi interceptado na análise do meio reacional. 

 Utilizando um espectrômetro de massas 
triploquadrupolar modificado, as cinco espécies 
iônicas (4 – 8) foram selecionadas no primeiro 
quadrupolo (Q1) e submetidas, na cela de colisão 
(segundo quadrupolo, q2), a uma reação íon/molécula 
em fase gasosa com as olefinas voláteis 9 e 10. Para 
nossa surpresa apenas as espécies com dba levaram 
ao complexo π, sendo a 6 mais reativa. Experimentos 
de MS/MS também revelaram uma diferença na força 
de ligação dba-Pd, quando há mais de uma molécula 
de dba ligada ao metal. Isso sugere uma diferença na 
forma como esse ligante está conectado ao paládio, 
quando comparamos a espécie 6 com a 7 e a 8, e no 
momento trabalhos de cálculo e de RMN (1H e 13C) 
estão sendo feitos para que possamos entender 
melhor como esses ligantes estão arranjados na 
esfera de coordenação do paládio.  

Conclusões 

A técnica de ESI-MS/MS nos permitiu isolar e avaliar 
a reatividade intrínseca em fase gasosa, das 
espécies de adição oxidativa com olefinas [Heck de 
sais de diazônio e Pd2(dba)3], levando ao complexo π 
em fase gasosa. Esse resultado nos indicou que a 
inserção da olefina deve ser a etapa lenta da reação, 
e também nos direcionou para a investigação em 
detalhes da estrutura do intermediário reativo dessa 
reação de Heck.  
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