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Introducéao

Acerca de dez anos, houve um grande avango na
caracterizacao estrutural de complexos inorganicos e
sistemas inorgénicos supramoleculares, baseada na
espectrometria de massas e duas de suas técnicas
de ionizagdo, chamadas ESI e MALDI ("electron
spray ionization" e "matrix assisted laser ionization",

respectivamente). Em termos dos complexos
trinucleares de ruténio (formula geral
[RuzO(CH;COOQ)g(L)s]PFs, L = ligante piridinico ou

molécula de solvente), recentemente foi reportado que
a forca relativa da ligacdo dos ligantes L com a
unidade [Ru3Q] é variavel e pode ser determinada por
espectrometria de massas," bem como pode-se
detectar, através de experimentos de ESI MS/MS,
rearranjos estruturais em fase gasosa do arcabougo
[RuzO(CH;COO0)g).2 A fim de verificar a influéncia da
técnica de ionizacdo no padrdo de fragmentacéo
dessa classe de complexos, este trabalho apresenta
os resultados de medidas de MALDI MS dos clusters
[RusO(CH3COO)6(py)o(CHOH)]* @ €
[RusO(CH;CO0)¢(pic),(H,0)]" (2), onde py = piridina e
pic = 4- metllplrldma (p|coI|na) (figura 1).
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Figura 1. Estrutura dos complexos estudados

Resultados e Discussao

Para as analyses de MALDI-TOF MS, as amostras
foram incorporadas asolucao da matriz do acido alfa-
ciano-4-hidroxi-cindmico e acondicionadas nos
possos da placa de MALDI. O espectro MALDI MS
do complexo [RuzO(CH3COO0)4(py)(CH;OH)]*
apresenta dois picos centrados em m/z 833 e 754,
gue correspondem aos fragmentos [1 - CH;OH]" e [1 -
CH;OH - py]*, respectivamente. A separacdo entre as
linhas da distribuicéo isotdpica corresponde a m/z =
1, mostrando que os ions detectados em fase gasosa
conservam a carga +1. E importante ressaltar que o
pico do jon molecular 1 (m/z = 863,7) ndo é
detectado e, em conformidade com dados de ESI
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MS', o resultado mostra que a ligacdo da molécula
de solvente ao centro [RusO] é relativamente fraca e
sofre dissociacdo ja na fonte. Por outro lado,
diferentemente dos dados reportados na literatura®,
aqui o ligante periférico piridina também sofre
dissociacao na fonte, gerando o ion centrado em m/z
754, mostrando que a ionizagdo através de MALDI é
capaz de fornecer mais energia a amostra, de modo a
clivar uma ligagdo quimica relativamente forte.
Entretanto, conforme esperado, a quebra desta
ligacéo ocorre em menor extensdo, uma vez que a
intensidade do pico em m/z 754 é cerca de quatro

vezes menor em relagdo ao pico em m/z 833. O
padréo de dissociagao do complexo
[RusO(CHLCOO)(pic)(H0)]" ([2]7 m/z = 877,7) é

andlogo ao descrito acima para o complexo 1°,
apresentando picos centrados em m/z = 861 e 768,
atribuidos aos fragmentos [2 - H,O]" e [2 - H,0 - pic]".
Neste caso ocorrem fragmentagcbes adicionais,
gerando os ions centrados em m/z = 846 e m/z =
831, atribuidos as espécies R - H,O - CHy]" e [2 -
H,O - 2CHj]*, oriundas da clivagem radicalar da
ligagdo do grupamento metila com o anel aromético,
no ligante picolina. A literatura tem reportado
eliminacdes de CHj; radicalares de varios sistemas
aromaticos, como por exemplo em flavonéides.

Conclusodes |

Segundo o0s resultados apresentados neste
trabalho, ndo ha diferenca significativa no padrdo de
fragmentacdo dos complexos, exceto pela perda
sucessiva das metilas, no caso onde L = pic. Porém,
em ambos 0s casos observa-se a perda do ligante
piridinico periférico, que é menos labil do que a
molécula de solvente coordenada, por influéncia da
fonte. Nas proximas etapas deste trabalho, pretende-
se ampliar a série de complexos estudados e realizar
experimentos de MALDI MS/MS, a fim de aprofundar
0s conhecimentos a respeito do comportamento dos
complexos em fase gasosa.
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