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RESUMEN

Se realizó un estudio sistemático de la energía de disociación de ciertos complejos

metálicos con metales transición usando un espectrómetro de masas, el cual

estaba equipado con una fuente de ionización por electrovaporización (ESI).  Se
sintetizaron complejos metálicos modelo, usando los  metales de transición de

Mn+2 hasta Zn+2, y el ligando EN-Pyr
2
 (Dos piridinas unidas a etilenamina).  Estos

complejos fueron ionizados usando ESI, luego se aisló el pico de interés, y

posteriormente se disoció, utilizando disociación inducida por colisión (CID) para

generar los iones producto.  La energía relativa de disociación fue determinada
mediante el método de energía variable CID.  Se observaron diferencias en la

energía relativa de disociación dependiendo del ión metálico, de igual manera se
observo que la energía de disociación disminuía a medida que el radio iónico se

hacia menor (i.e. Mn+2<Fe+2<Co+2<Ni+2<Cu+2>Zn+2). excepto con Cu+2 al parecer,

debido a que este último se reduce fácilmente.
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1. INTRODUCION

En espectrometría de masas tandem (MS/

MS) las intensidades relativas de los iones
producto observados en el espectro

dependen la química del ión, la energía de las

posibles vías de disociación, la cantidad de
energía depositada en el ion y el periodo de

tiempo transcurrido antes de que los iones
producto sean detectados.  Con miras a

predecir, de una mejor manera, como los

iones de complejos metálicos pueden
disociarse en un experimento MS/MS, es útil

entender como los diferentes factores tales
como el metal central, la estructura

electrónica y el número de coordinación

afectan la energía de disociación.  Varios
métodos han sido desarrollados usando

espectrometría de masas para obtener
información de la energía de disociación.  Las

energías de activación pueden ser

determinadas por blackbody infrared radiative
dissociation (BIRD),1-6 metodo de equilibrio

dependiente de temperatura (temperature-
dependent equilibrium methods),7-10 y guided-

ion beam mass spectrometry (GIBMS).11-14

Adicional a estos métodos, la información
termoquímica relativa puede ser estimada

usando métodos de equilibrio, 15-16  el método
cinético (Kinetic methods), 17- 20 y energía

variable CID (Variable energy CID) 21-29

Energía variable CID es una alternativa

valiosa para mediar energías relativas de
disociación porque es un método muy simple.

McLuckey24 y Brodbelt25 han reportado la
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M(II)M(II)

utilidad de CID para estimar la energía relativa

de disociación usando trampa iónica.   Por

otra parte, recientemente se han reportado
varios trabajos en los que utilizan este método

para explorar las energías de enlace de
complejos metal-ligando y complejos

enlazados a hidrógeno  (H-bonded). 26-28 En

este trabajo se uso energía variable CID en
un espectrómetro de masas con trampa

iónica (QITMS) para explorar las energías
relativas de disociaciones de una serie de

complejos metálicos con metales de

transición.

2. METODOLOGIA

2.1 Equipos
Todos los experimentos fueron realizados en

un espectrómetro de masas con trampa
iónica Bruker Esquire equipado con fuente de

ionización por electrovaporización.  Las
muestras fueron inyectadas en el instrumento

usando una bomba para jeringa a una

velocidad flujo de 1-2 mL/min. Los espectros
de masas fueron obtenidos a una

temperatura del capilar de 150 °C,  y el voltaje
de los lentes, usados para transportar los

iones desde la fuente de ionización hasta la

trampa iónica, se ajustaron para obtener una
máxima señal del ión de interés.   Un total de

250 scans fueron promediados para producir
cada espectro.  El voltaje de la aguja fue

mantenido entre 3.5 y 4.0 kV.

Para los experimentos CID, el ión de interés

fue aislado dos veces usando el software del
equipo.  La ventana mass-to-charge escogida

para el aislamiento fue 0.7 Da. Esta ventana

angosta a menudo produce disociación de
alguno de los isótopos de los iones de interés,

por tal motivo fue necesario un segundo
aislamiento del ión de interés, utilizando una

ventana mass-to-charge de 2.0 Da .  El

tiempo de enfriamiento (delay time) después
del aislamiento y antes de la señal de

excitación (Resonance excitation) fue 50

milisegundos, y el  voltaje de excitación

(resonance excitation volatage) fue aplicado

por 40 milisegundos, usando una amplitud
que permitierá el máximo de disociación.

2.2. Sintesis
2.2.1. Síntesis de los ligandos

El ligando usados en este estudio (Figura 1)
fue preparado haciendo reaccionar

etilenamina (EN) con pyridinacarboxaldehido,
de acuerdo a la conocida reacción que forma

bases de Schiff. Las condiciones de síntesis

fueron similares a las publicada en estudios
previos.32,33 la resultante base de  Schiff fue

reducida usando H
2
 sobre Pd para generar el

ligando de interés.

M(EN-Pyr
2
)2+

Figura 1. Estructura química de los
complejos estudiados, donde M=Metal.

2.2.2. Síntesis de los complejos
Los complejos metálicos fueron producidos

mezclando soluciones de la sal del metal de
transición (MCl

2
.XH

2
O) y el ligando de interés

en una relación 1:1 en una solución 50:50

metanol:agua.  La concentración final del
complejo metálico fue de 100mM, y fue

electrovaporizado después que se dejó
equilibrar por una hora.

2.3. Determinación de la energía relativa
de disociación
En la trampa iónica, CID es inducido por
activación de el ión padre seleccionado con

un voltaje de excitación (REV).  A través de
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numerosas colisiones con el gas buffer, helio,

los iones pueden adquirir suficiente energía

para disociarse.  En energía variable CID el
REV es aplicado por 40ms y fue

cuidadosamente incrementado de 0mV hasta
el voltaje necesario para obtener disociación

completa del ión padre.  El espectro de iones

producto es tomado para cada REV.  La
energía relativa de disociación  (E

1/2
) de un

determinado complejo metálico es entonces
definida como el REV al cual el ión padre se

ha disociado un 50%.  El valor de  E
1/2

 no es

la energía de disociación de una vía de
disociación particular, pero si corresponde a

la energía de disociación promedio de todas
las vías de disociación.

La energía de disociación fue determinada
mediante la ecuación de la curva sigmoidal

(Figura 2, Intensidades Vs. Energía de
Excitación) y fue medida para una seria de

complejos metálicos con miras a obtener

información acerca de la naturaleza y magnitud
de los factores que controlan la formación de

iones productos para complejos metálicos.

 Para obtener valores más consistentes, se

realizaron varios pasos.  Primero, el tiempo de
enfriamiento después del aislamiento y antes

de la señal de resonancia fue variado para
determinar el tiempo necesario para enfriar los

iones después del proceso de aislamiento.

Durante el aislamiento del ión, todos los iones,
con excepción del ión padre, son expulsados

por resonancia.  Este proceso de aislamiento,
sin embargo, imparte alguna energía sobre el

ión padre, de manera que para resultados

óptimos se determino el tiempo necesario para
enfriar el ión antes de fragmentarlo.

Un Segundo paso  se realizó para minimizar

pequeñas variaciones de los parámetros

instrumentales (e.g. presión, fluctuaciones de
voltaje, etc.) que afectan el proceso de

activación por colisión y resulta en pequeñas
diferencias de los valores E

1/2
 día-a-día.  Se

uso un factor de corrección, en el cual se tomo

Cu(EN-pyr
2
)2+ como complejo de referencia.

Cada día el valor de  E
1/2

 fue determinado para

este complejo y se comparó con el valor
obtenido al inicio de los experimentos. El

factor de corrección   (CF) fue calculado de
acuerdo a la siguiente ecuación, donde el

valor determinado inicialmente de E
1/2

  (E
1/2

initial-value)  para el complejo de referencia
fue comparado con el valor de E

1/ 2
 (E

1/ 2

measured) obtenido en diferentes días, y los
datos tomados para un complejo bajo estudio

fue multiplicado por este factor.

valueinitial

measured

E

E
CF

−

=

2/1

2/1

3. RESULTADO Y ANALISIS DE
RESULTADO

Una serie de complejos modelo fueron

usados para explorar las energías relativas
de disociación de complejos con número de

coordinación cuatro. La estructura de los

complejos evaluados es mostrada en la
figura 1.  El valor E

1/ 2
 de los complejos

M(EN-pyr
2
)2+ se encuentran en la tabla 1, junto

con los radios atómicos para cada metal y los

iones productos con sus intensidades

correspondientes al voltaje de resonancia
E

1/2
.  Estos valores fueron obtenidos de una

curva de energía variable CID típica como la
que se muestra en la figura 2.

En la figura 3 se muestra el espectro CID de
el complejos Cu(EN-pyr

2
)2+ y el Zn(EN-pyr

2
)2+

al voltaje correspondiente a su disociación
total.  Como puede observarse los iones

producto son totalmente diferentes al cambiar

el ión central.  Todos los metales evaluados,
con la excepción del Cu(II) mostraron un

espectro CID similar al del Zn(II).  La posible
explicación para esta diferencia es que el ión

Cu(II) se reduce fácilmente a Cu(I).
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Figura 3. Comparación de los espectro CID de los complejos Cu(EN-pyr
2
)2+ y Zn(EN-

pyr
2
)2+ al voltaje de excitación para disociación completa

Figura 2.  Curva para determinación de energía variable CID para Cu(EN-pyr
2
)2+.
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La energía variable CID es un método simple

que permite comparar energías de

disociación entre sistemas de tamaño y
estructura similar. 30  En este grupo de

complejos metálicos modelo, todos los
sistemas tienen el mismo número de grados

de libertad (DOF), y el metal central es

cambiado para observar el efecto que la
estructura electrónica tiene sobre la energía

de disociación.  Se encontró que la energía
de disociación para los complejos M(EN-

pyr
2
)2+  que tienen numero de coordinación

cuatro seguían a siguiente tendencia: Mn(II)
> Fe(II)  » Zn(II) > Co(II) > Ni(II) > Cu(II).

Para todos los metales con excepción del Cu,

el producto principal de fragmentación

observado al REV equivalente al E
1/2

 fue la
perdida de H

2
.   El resto de iones producto

observado tenían una intensidad menor del
10%.  Para determinar cuales hidrógenos

eran removidos durante el proceso de

disociación, se llevaron a cabo experimentos
con isótopos, donde se reemplazaron los dos

H intercambiable (los enlazados  al N) por
deuterios.  El espectro CID resultante mostró

la pérdida de HD.  Este resultado sugiere que

los hidrógenos removidos durante el proceso
de disociación provienen de un nitrógeno y

un carbono, el cual resulta en la formación
de un doble enlace entre el nitrógeno y el

carbono (Figura 4).

En la Tabla 1, se observa que, con excepción

de  Cu(II), el radio iónico del metal en fase

gaseosa esta directamente correlacionado
con la energía relativa de disociación.  A

medida que el radio iónico disminuye, el valor
de E

1/ 2
 disminuye.  La disminución de la

energía de disociación a medida que el radio

iónico disminuye se puede atribuir al resultado
de la reducción del enlace metal-N el cual

hace mas débil el enlace N-H, por tal motivo
los complejos con iones metálicos pequeños

requieren menor energía para remover el H
2
.

En el caso de Cu(II) la principal vía de
disociación involucra la ruptura de enlace C-

C y la reducción del Cu(II) a Cu(I).  El hecho
de que el Cu se reduce fácilmente  de  Cu(II)

a Cu(I), puede explicar la energía de

disociación menor encontrada para este
complejo.  La presencia de iones más

estables con el Cu(I), en contraste con los
productos encontrados durante la disociación

de los complejos metálicos análogos, puede

relacionarse con las diferencias de los
segundos potenciales de ionización de estos

metales.  El segundo potencial de ionización
de Cu (20.3 eV)31 es significativamente más

alto que el segundo potencial de ionización de

los otros metales. (Mn 15.6eV , Fe 16.2eV, Co
17.1eV, Ni 18.2eV, y Zn 18.0eV),31 facilitando así

el proceso de reducción de la carga de el Cu
mas que en los demás metales estudiados.

Figura 4. Diagrama para la perdida de H2 del complejo M(EN-pyr
2
)2+.
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Metal d
n E1/2

(mV)

Radio
iónico
 (Å)

Iones producto m/z
c

Mn d
5

95 ± 1 0.66
a

[C5H4 N-CH2-NH-CH2]
+

Mn[C5H4 N-CH2-NH-CH2]
+

Pérdida de 2H2

Pérdida de H2

Ión Padre

121
176

138.5*
139.5*

148.5

Fe d
6

81 ± 1 0.63

[C5H4 N-CH2-NH-CH2]
+

Fe[C5H4 N-CH2-NH-CH2]
+

Pérdida de 2H2

Pérdida de H2 loss
Ión Padre

121

177
147*

148*
149

Co d
7

73 ± 2 0.58

[C5H4 N-CH3]
+•

Pérdida de 2H2

Pérdida de H2

Ión Padre

93

148.5*
149.5*

150.5

Ni d
8

68 ± 4 0.55
b Pérdida de H2

Ión Padre

149*

150

Cu d
9

61 ± 1 0.57

[C5H4 N-CH2-NH-CH2]
+

Cu[C5H4 N-CH2-NH-CH2]
+

Ión Padre

Cu(I)[C 5H5N-CH2-N=CH2]
+

121*

184*
152.5

183

Zn d
10

81 ± 3 0.60
Pérdida de 2H2

Pérdida de H2

Ión Padre

151*
152*

153

Tabla 1.  Energía relativa de disociación (E
1/
2) para los complejos M(EN-pyr

2
)2+ .

a Alto spin
b Bajo spin

c Los iones productos son reportados solo si la intensidad relative es  > 5%
* Iones producto más abundantes

4. CONCLUSIONES

La determinación de la energía relativa de
disociación para varios iones de complejos

metálicos, en función del metal, fue realizada
usando energía variable CID.  La pérdida de

H
2
 fue la vía de disociación más común en

todos los complejos estudiados con número
de coordinación cuatro, con excepción del

cobre.  Esto se pudo relacionar con el radio
iónico del metal. El resultado de un radio

iónico pequeño es una energía de disociación

pequeña, debido a la disminución de la
distancia M-N que hace la distancia N-H más

larga y facilita la eliminación de H
2
, siendo este

uno de los factores más importantes que
afectaron la energía de disociación. La

excepción a esta tendencia fue observada
para el Cu debido a que este metal se reduce.
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