UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE QUIMICA

Cf% R /’Z&v L /C»gﬁ /L) gl A e Xf;fﬁf ?’WK{@M o

/Lao&/czﬁ,e %vm/ A e > el el ) ;,Qzﬂ/ R
42%2¢£AUQ// /{}/AgtﬁL/ 6/ﬂ AL(;QW) = C%%QAVJ&ﬁﬁﬁiiﬁjyfallfé;wj

&‘?ﬂa@_g’é@ %“’%ﬂﬁm

"Espectrometria de Massa e MIKES de
Fosforotionatos e Fosforotiolatos

Relacionados & Paration” o

o R
b
B/ F

i/

Tese de Mestrado . “J

..

wa "

Méreia Delia Atala

Orientadora: Profa.Dra. Concetta, Kascheres

!

e

Julho

1985

UNIC AMP
$18LI0TECA CEMTRAL



"H& no céu e na terra bem
mats coisas do que sonhou
jamais nossa filosofia..."

Hamlet, Shakespeare

A meus pais, Arturo e Délia
Aos meus irmdos, Leila, Elaine

Arturo, Josue e Vanda,



AGRADECIMENTOQS

A Autora deseja expressar seu reconhecimento:

A Coordenagdo do Aperfeicoamento do Pessoal de Nivel Superior
(CAPES}, pela bolsa de estudos no ano de 1982;

A Fundacao de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo pelos
auxilios concedidos;

A todos os funcionarios do Instituto de Quimica que de uma for

ma ou de outra auxiliaram no desenrolar deste trabalho;

Ao pessoal do bloco pelo convivio agradavel e apoio nos momen-

tos certos;

A Profa. Anita, Prof. Fred e Carlos pelos espectros de RMNETIe

31p ho X1.-100;

A Denise, Mirtes, Marcos e Cidao pela amizade e alegria;

A Ana LGcia pela paciéncia na datilografia;

A Eliane pela paciéncia nos desenhos dos esquemas de fragmenta
cao;

A Adriana, Beth, Eliane e Susi pelo incentivo e apcio nos bons

€ maus momentos;

A Rachel pelo estimulo e amizade sempre constantes ao longo des

tes anos;

" Em especial, & Connie, pela compreensio e forg¢a nos
momentos de depressdo e pela confianca e amizade com

as quais fui agraciada ... "



INDICE

Pagina
Capitulo 1
Introdugdo
1.1. Principios de Espectrometria de MassSa .....oeeevsee 01
1.2. Aplicacdes de MIKES a Quimica Organica ............ 06
Capitulo 2
Compostos Organofosforados
2-1. Atividade Inseticida & % 8 3 8 & % F & B 8 &S LK I IS B Y N I I B BN AN B ll
2.2. Espectrometria de Massa ....... e sresaserasanaanann 12
2.3, ObJetivVOS tuiiiinieneonerronnnenans e renean. e 14
Capitulo 3
Sinteses Efetuadas ....evecees ferrtecenterenserestrarenns 16
Capitulo 4
Estudo Comparativo dos Espectros de Massa dos Fosforotia-
natos de 0,0-dietil-0, fenila, fosforotiolatos de 0,0-die
til-8, fenila e fosforotiolatos de 0,5-dietil-0, fenila
Substituidos llllllllll % ® 8 4 & & F & B 4 & 3 % 5 8 B W AN S S SN S F RSSO 22
4.1, IsOmeros sem substituinte . ....vieeeenerorrrecennas 22
4.2- ISCSITI@I'OS_‘Q"NOZ B8 R ® A KRB RSB S EE KRB KRR S SR RS NS LI T I O 40
4-3- Isameros p"‘C]- S 5 8 5 8 S 5 & SV G FE SN B D S S SN S8 S ST S S S SAE 55

4 - 4 » Isameros P-CH3 * % B S 8 S S E SR SE TS S SRR A RSSO 69
4.5. IsBmeros POCH '  eetietiinnennreanetaceansanneanes 79
4 - 6 - Isamero _m“OCHB 4 & & 8 & & & & & A F S AR AR REA RS .;‘ o 5 88 9 % 88

4.7- ConCl'U.Sé.O LI BN N B L I R I O B R B A B R A B N B N L R O N B I I R B RN A 91



Pagina

Capitulo 5

Parte Experimental

5.1. Material € MELOdOS ceevevsserssvcasessscssnonsasans 101
B) GEYALl v cennstennvessssrsnsessassssnsnnanarsanans 101
B) Aparelhos Utilizados ...... e nraasecaeas ... loz

C) Preparagaes . 8 & 8 5 8 8 % B3 P 0 Y s " e 08 R &P R R E R 103
Resumo & % & 9 & 2 » & b % & & & 4 2 s & as 8 & B 3 8 0 B B ¢® ¥ 89 ® * ¥ 4 @ P A S S A - 122
ADSETraACE tveeseeresenssncsnsonasons Wt essannsanasearseanas 123

Bibliografia .'l...I..........0..ll...l....lllllll..llll...124



Fig.
Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

Fig,

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

10

11

INDICE DAS FIGURAS

Esquema de um Espectrometro de Massa.

LR I I )

Espectros dos Dietil Estérs Ceeemecasenananas

Espectro de Massa do Fosforotionato de

0,0—dietil—-o, f@nila (_2._2) LN NS A

Espectro de Massa do Fosforotiolato de

0,0-dietil-S, fenila (26) ..........

Espectros de MIKE dos fons Moleculares

- dos IsOmeros {a) Tionato (25) e (b) Tio

lato (26) tivevennrnvsnnnnionaans Ceeeees

Espectros de MIKE dos Ions |MmC2H4]T,m&

218 dos IsOmercos (a) Tionato e (b) Tio

lato " 8 2 3 8 % 8 S S S T eSS e s e LI R A B B A A B B )

" Espectros de MIKE dos Ions [M~202H4|f,

m/z 190 dos IsSmeros {a) Tionato e (b)

TiOlatO 4 8 B & 8 % 8 5 8 4B B S SN S A S sEE N s LR BN R N A

Espectros de MIKE dos fons de m/=z 173

dos IsOmeros (a) Tionato e (k) Tiolato ......

Espectros de MIKE dos Ions de m/z 137

dos Isémeros (a) Ticnato e {(b) Tiolato ......

Espectro de MIKE do Ion de m/z 109 do

Isdmero Tiolato (26) ......ceveiiineeennnnnnn

Espectro de MIKE do Ion de m/z 125 ‘do

Isomero Tionato (25) ettt ereratesennaaaaaens

Pagina
01

13

22

23

24

29

30

32

33
35

37



Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig,

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

12

13

14

15

16

17

18

19

20

Espectro de Massa do Fosforotionato de

0,0-dietil-0,p-nitrofenila (27) ....... ceenes

Espectro de Massa do Fosforotiolato de

0,0-dietil-S,p-nitrofenila (28) ...... ceeses .

Espectro de Massa do Fosforotiolato de

0,S-dietil-0,p-nitrofenila (29) ........... .o

Espectros de MIKE dos Tons Moleculares
dos IsCmeros (a) Tionato (27); (b} Tio

lato s~-fenil(28) e (c) Tiolato S-etil

(‘2_.‘_9_‘) LR N ) L A I I R NN .

Espectro de MIKE do fon |M~H20|f, m/z

273, do Isdmero Tiolato S-etil (29) .........

Espectros de MIKE dos fons [M—C2H4|T,
m/z 263, dos IsSmeros (a) Tionato, (b)
Tiolato S~fenil e (c¢) Tiolato S—~etil ........

L o
417

m/z 235, dos Isdmeros (a) Tionato e (b)

Espectros de MIKE dos Ions ]M~2C2H

TiOlatO S_fenil L A R L I I A R B I R S I I I I S

Espectros de MIKE dos Ions de m/z 218
dos IsOmeros {a) Tionato e (b} Ticlato

S“fenil LA L D N N B R R R I N O I T I R R A

Espectro de MIKE do Ion de m/z 109 do

Isomero Tionato {27) .iverveenrverenenennnenns

Pagina

41

41

42

46

48

49

50

51



Fig.

Fig.

Fiqg.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

21

22

23

24

25

26

27

28

29

Espectro de Massa do Fosforotionato de-

0,0-dietil~0,p-clorofenila (30) .......ccnnns

Espectro de Massa do Fosforotiolato de

0,0-dietil-S,p~clorofenila (31) ..........une

Espectro de Massa do Fosforotiolato de
O ,Suaietil—o ,E—ClOIOfenila (_:‘_32) LR A A I T N A I

Espectros de MIKE dos Ions Moleculares
dos IsSmeros (a) Tionato (30) e (b} Tio

lato S-fenil (31) e (c) Tioclato S-etil ......

Espectros de MIKE dos Ions |M~C2H4|T,
m/z 252, dos Isdmeros f{(a) Tionato e {b)

Ticlato S~fenil .....vveeene Sesesareseanraans

Espectros de MIKE dos fons |M~2C2H4|f,
m/z 224, dos IsOmeros (a) Ticnato e {(b)

Ticlato S=fenil .....vieevvecencnncs ceese e

Espectro de MIKE do Ton de m/z 223 do

Isémero Tiolato S-etil (32) ...... cacsseoensa

Espectros de MIKE dos fons de m/z 207
dos IsOmeros (a) Tionato e (b) Tiolato

S“‘fenil l-lllll...lll"lll.llll..llllll....-.l

Espectro de MIKE do Ion de m/z 153 do

Isémero Tioclato S-etil (32) .................

Pagina

56

56

56

58

61

61

62

63

64



Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

30

31

32

33

34

35

36

37

38

Espectros de MIKE dos Ions de m/z 144
dos Isdmeros (a) Tionato e (b) Tiolato

S"‘fenil .cl.l..-.I..O.l...t....l‘l'll'.i’0.-...

Espectro de MIRE do Ion de m/z 128 do

Isémeroc Tionato (30) s Ceceasesens

Espectro de Massa do Fosforotionato de

¢,0~dietil-0,p-metilfenila (33) ........... .

Espectro de Massa do Fosforoticlato de

0,0-dietil-S ,p-metilfenila (34) ........... .o

Espectro de Massa do Fosforotiolato de

0,S~-dietil-0,p-metilfenila (35) ceieiniennnnn

Espectros de MIKE dos Ions Moleculares
dos Isdmeros (a) Tionato (33); (b) Tio

lato S-fenil (34) e (¢) Tiolato S-etil

Espectros de MIKE dos Ions IM“C2H4IT :
m/z 232, dos Isdémeros f{a) Tionato e

(b) TiOlatOS—fﬁnil L LI L O I B B B B B A BT A )

Espectros de MIKE dos Ions [M-2C2H4 ',
m/z 204, dos isdmeros (a) Tionato e

(b) Tiolato S—etil .iviiriineeenrnennnnennnns

Espectro de MIKE do Ion de m/z 124 do

IsOmero Tionato (33) .ovvnieenviernnnnsnnnnnns

Pagina

65

69

70

70

70

72

73

74

75



Fig.

Fig.

Fiqg.

Fig.

Fig.

Fig.

FPig.

Fig.

Fig.

Fig,

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

'Espectros de MIKE dos fons |M-2C

Espectro de Massa do Fosforotionato de

0,0-dietil-0,p-metoxifenila (36)

-----'l-co‘--.

Espectro de Massa do Fosforotiolato de

0,0—dietil—s,Eumetoxifenila (37)

LI T T I SR Y LRI

Espectros de MIKE dos Ions Moleculares

dos Isdmeros {a) Tionato e (b) Tiolato

S“fenil LA L B B B IR BN B IR L R R I I O BRI I I R )

Espectros de MIKE dos Ions [M—02H

o™

m/z 248, dos IsOmeros (a) Tionato e (b)

TiOlatO S""'fenil BB S SRR S e N AR A

2

LI I B I s - 0

11t

m/z 220 dos Isdmeros {a) Ticnato. e (b}

Tiolato S-fenil ...eeeieeernennns

L O L B I N

Espectro de MIKE do fon de m/z 140 pa

ra o Isémero Tiolato S-fenil (37)

Espectro de MIKE do Ion de m/z 124 pa

ra o IsOmero Tiolato s-fenil (37)

L A R Y )

Espectro de Massa do Fosforotionato de

0,0-dietil-0,m-metoxifenila (38)

LR AR A N N AR

Espectro de MIKE do Ion de m/z 220 do

IsOmero m-metoxi (38) ...........

Correlacdo de Hammett para o Ion

nol Ionizado dos Fosforotionatos

LI B I SN I R

tiofe

* 8 8 85 B 8N

Pagina

80

80

81

82

83

84

85

88

S0

95



Pagina

Fig. 49 =~ Correlagdo de Hammett para o fon Fenol
Ionizado dos Fosforotiolatos S~fenil ........ 96
Fig. 50 =~ Correlagdo de Hammett para o Iondem/z

137 dos FosforotionatOos vieveieecnnnnes serns 98

Fig. 51 - Correlagao de Hammett para o Iondem/z

137 dos Fosforotiolatos L I B B L B D N O I B L B B BN 99

Fig. 52 - Espectro de RMNlH do Fosforotionato de

0,0"'dietil—o,fenila (_2__5_) L R A N N R R R NI S 117

Fig. 53 ~ Espectro de RMNlH do Fosforctiolato de
0,0—dietil“"sf fenila (E) o.‘o&lt'ttuttvtlt“’ll?

Fig. 54 - Espectro de RMN1H do Fosforotionato de

0,0-dietil~0,p-nitrofenila (27) ............. 118

Fig. 55 - Espectro de RMNlH do Fosforotiolato de

0,0-dietil-S,p-nitrofenila (28) ............. 118

Fig. 56 - Espectro de RMNlH do Fosforotiolato de
0,S-dietil-0,p-nitrofenila (29) ............ . 118

Fig. 57 ~ Espectro de RMNlH do Fosforotionato de

0 ,o*“dietil“’o ,E-ClOIOfenila (3_0_) L I A A T N ) 119

Fig. 58 - Espectro de RMNIH do Fosforotiolato de

0,0-dietil-5,p-clorofenila (31) ..... ceeseenas . 119

Fig. 53 -~ Espectro de RMNIH do Fosforotiolato de

O ,S-dietil_o ,E—ClOIOfenila (_3“_2_) LI o' LR B I N 119



Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

6l

63

64

Espectro de RMNlH do Fosforotionato de

0,0-dietil-0,p-metilfenila (33) ......

Espectro de RMNLH do Fosforotiolato de

0,0-dietil-S,p-metilfenila (34) .....cc.c.p.e

Espectro de RMNIH do Fosforotiolato de
0,S-dietil-0,p-metilfenila (35) .............
1

Espectro de RMN H do Fosforotionato de
0,0-dietil-0,p-metoxifenila (36} ......0vvunn

1

Espectro de RMN'H do Fosforotiolato de

0,0-dietil~5,p-metoxifenila (37) ............

Espectro de RMNlH do Fosforotionato de

0,0-dietil-0,m-metoxifenila (38) ............

-Pagina
120

120

120

121

121

121



Tab. 1

Tab., 2

Tab. 3

Tab. 4

Tab. 5

‘Tab. 6

Tab. 7

Tab. 8

Tab. 9

Tab. 10.

INDICE DAS TABELAS

Alturas Relativas dos ilons Fenol e Tiofenol
Idnizados para os Fosforotionatos e Fosforo

tiOlatOS S_fenil L A I A A s * n e e e T R R R I S A ]

+. +.
Razdo das Alturas Relativas C6H4XSH/C6H4XOH

+. +
para os Fosforotionatos e das C6H4XOH/C6H4XSH

para oS rosforotiolatos S-fenil beeeereaaanes

Alturas Relativas dos ions de m/z 137 e 153

dos Fosforotionatos eFosforotiolatos s-fe

.
NEIL it i eenesensncesnssasssrssnssssnnsassas veen

Alturas Relativas dos Ions de m/z 137, 153
125 e Tiofenol Ionizado Para os IsOmeros Fos

fOIOtiOlatOS S—etil L N R I R N A L LR I ]

Temperaturas da Sonda de Inserg¢do Direta Nos

Espectros de MasSa@ ..eeeencecrssansss ceeeanas
Dados Espectroscopicos dos Reagentes ..... ’on

Sintese Geral dos Fosforoticnatos de 0,0-die

til-0,fenila Substituidés .......... crennenns

Sintese Geral dos Fosforotiolatos de 0,0-die

til"‘"S’ f@nila SUbStitu.{dOS LA B N A A R R A I N B R

Sintese Geral dos Fosforotiolatos de 0,S-die

til-0, fenila Substituldos .iveiiieiiiriiinen

Dados Espectroscéopicos dos Produtos .........

Pagina

93

94

10¢

103

112

113

114

115

116



RMN
GC/MS
IV

CsCa€o
c.c.d.
p.f.
P

rH
RE

m/y

ppm

i

SIMBOLOS E ABREVIACOES UTILIZADOS

Ressonancia Magnética Nuclear

Cromatografia Gasosa acoplada e Espectrometria de Massa
Infra-vermelho

Deslocamento Quimico em ppm

Constante de Hammett

Cromatogfafia em camada espessa
Cromatografia em camada delgada

Ponto de Fusdo Sem correcao
Ponto de Ebulicao

Estiramento no Infra-vermelho
Rearranjo de Hidrogeénio
Distancia percorrida pela Substancia / Distancia percor
rida pelo Solvente

Relacdo Massa/Carga

Parte por milhoes

Singlete.

Dublete

multiplete

Triplete



Introducio

1.1. Principios de Espectrometria de massa

cariTUuLO 1

1,2,3,4

Existem varios tipos de espectrdmetros de massa e

um deles & mostrado na Fig.l, Este & um aparelho chamado de "du-

pla focalizagao™"

Nier-Johngon inversa,

trico,

filamento

por apresentar um setor elétrico e de geometria

onde o setor magn@tico precede o setor eld_

analluador
‘\ (c)
(b) magnético (M) 4

analisador
elétrico (E)

d
detector g%)

(D)

Fig.l - Esquema de um Espectrdmetro de Massa de

Geometria Nier-Johnson inversa: (a) ca-
mara de ionizacao; (b) primeira regido
livre de campo(1-LC); (M)analisador mag
nético; (C) segunda regido livre de cam
po(2~LC); (E) analisador elétrico; (DY
detetor,



Além dos componentes mostrados na figura o apare-
lho possue um amplificador de sinal e um registrador. Normalmen
te no espectrometro de massa, a amostra & Qolatilizada e ioniza-
da por meio do impacto de um feixe de elétrons com aproximadamen
te 70 eV de energia, produzido por um filamento de rénio outungs
tédnio aquecido. HA entdo a formacao de Ions positivos pelas rea-

¢oes gerais:

A + & » at 4+ 28
+ +

A, + B + C,.
B+ > C+ .+ D

Os Ions formados sao acelerados para fora da cémg
ra de ionizacdo (a) através de uma voltagem de aceleragao V, em
direcdc ao analisador de massas (M) sendo posteriormente regis-
trados. |

Um ion com carga z e massa m gue & acelerado atra
vés de uma voltagem de aceleragao V adquire energia cinética que
deve ser igual a energia eletrostdtica adquirida através da vol-

tagem V:

v2 =22V : (1.1)

m

Portanto, uma vez fixado o valor de V cada Ion te
ra uma velocidade diferente dependendo de sua massa M.

Para analisar d feixe de lons saindo da regiao de
aceleracao, & necessidrio separar os componentes de massa diferen
tes para medir suas intensidades. Isto pode ser feito através de
um campo magnético. Um Ion de massa m, carga 2 e velocidade v sen
tird uma forga Bzv num campo magnético de intensidade B, produ-

. o~ 2 . . ,
zindo uma aceleracgao de v /r num caminho circular de rajio r. Pe-



la 2? lei de Newton:

Bzv = -

V E e ' _ ' {1.2)

Combinando-se as equagdes (l1.1) e (1.2) obtemos a

relagao:
2zZV _ B222r2
m m2
2 2
- _Br
mn/z - — (1.3)
2V

Observa-se que para um imd de geometria fixa (r
constante), pode~-se variar o campo magné&tico B ou a voltagem de
aceleragao V para selecionar Ions de m/z diferentes. Na pratica

faz~ge uma varredura de B,

ITons Metaestiveis

Um espectro de massa € o registro dos ions positi
vos formados na clmara de ionizagdo(a, Fig.l). No entanto, pode
ocorrer a fragmentagao em qualquer parte do aparelho, formando
produtos de Ions metaestidveis., Se estes Ions metaestiveis se de-
compoem no setor magnético ou eldtrico, a maior parte dos produ-
tos colidem com as paredes do aparelho nio conseguindo chegar ao
detetor, Se por acaso ocorrer a fragmentac@o nas reqgides 1livres
‘de campo, os produtos dos Ions metaestiveis serao. influenciados
igualmente pelo campo prdximo conseguindo ser focalizados pelo

detetor dando origem aos "picos metaestiveis”.



Se um Ton se decompde antes do setor elétrico em
um aparelho de geometria Nier-Johnson, onde o setor elétrico pre
cede o setor magnético, os produtos de decomposicao dos Ions me-
taestiveis n3o sio observados no espectro de massa. Isto aconte-
ce porque a energia desses Ions produtos & uma fragac da energia
total de aceleragio e estando o setor elétrico acoplado a volta-
gem de aceleragdo total, somente os Ions com esse valor de ener-
gia sdo transmitidos. Por outro lado, os lons metaestaveis  que

se decompbem na regido sem campo antes do setor magnético sao re
gistrados no espectro de massa, pois sua focalizagdo & possivel
devido a varredura de B.

A velocidade dos ions metaestavels mi entrando na
regido livre de campo antes do setor magnético, pode ser expres-
sa pela equagao (l.1):

1/2
) (1.1)

Depois da transicdoc metaestdvel , o momento dos

ions produtos &€ dado por:

1/2
myv = m, (32Y) / | (1.4)

q

O raio seguido por estes ions no setor magnético

& dado pela equagao (1.2):

LMY ™ 2z v P
z B zB M (1.2)
2
B2 r2 _ m, _ m*
2V M, .2 z . | (1.5)

* .
onde m & chamado de massa aparente com que os Ions produtos sio

transmitidos através do setor magnético.



[\S R N

(1.6)

3
il
.’-:'il 3

—

Espectros de energia cinética dos Ions analisados por massa

(MIKES) - Mass Analysed Ion Kinetic Energy Spectra.

Em um espectrdmetro de massa de geometria Nier-
~Johnson inversa, os Ions que chegam a segunda regifo livrede cam

po sdo aqueles que passaram pelo campo magnético. Todos os outros
foram desviados na parede do aparelho e eliminados.O. setor magné
tico pode selecionar um lonpor sua razao EKE e sua fragmentagao
pode ser estudada desacoplando-sé e varrendo=se o campo elétrico.

Na posi¢ao normal o Ion precursor m, tem uma ener

1

] . - - 2 - [ .
gia cinética de Ry v /2 e o campo elétrico um potencial El' Ao se
decompor, essa energia cinética divide-se entre o Ion produto m;

-~ L + . - -
e a particula neutra. Portanto o ion m, SO passa pelo campo elée-
trico num campo mais fraco E,. Pela relagdo (1.7) temos:

m, R

E (1.7)

Portanto, a determinagao de todos os Ions produ~
tos formados pela fragmentacao de um determinado ion precursor
& obtida varrendo-se a regiZo inteira de energia. Com essa varre
dura obtém-se um espectro de energia cinética dos Ions j& anali-
sados por massa, MIKES("Mass Analysed Ion Kinetic Energy Spec~ |

tra").



1.2, Aplicacdes de MIKES a Quimica Organica.

Temos notado na literatura um grande aumento de

estudos que utilizam a tdcnica de MIKES como ferramenta®*%,
A importancia desta  técnica
reside no fato de mostrar uma relagao direta entre o Ion precur-—
sor e 0 ilon produto, podendo assim elucidar o caminho de fragmegr

tagao de uma determinada substéncia.

Esta técnica pode ser muito Util na analise . de

misturas como foi mostrado no trabalho de Kruger7 et al, onde fo
ram analisadas misturas de cetonas isomericas. Colisao iﬁduzida
por gas que da informagdo sobre clivagens simples juntamente com
MIKES foram suficientes para identificar os componentes das va-
rias misturas analisadas. Outra técnica muito usada na anidlise de
misturas & CG/MS, mas MIKES pode ser usada onde uma separacao cro
matogradfica nao & possivel ou quando se quer uma analise mais ra
pida.

Outro exemplo na anilise de misturas & dado  por
Promés et al., Foram detectados e quantificados os esterdides
preduzidos pela'fefmentagao biocldgica do colesterol(l), sem puri
ficagdo prévia da mistura bruta. O limite de deteccdoc foi abaixo
de faixa de nanogramas e a identificagdo e quantificacao dos
constituinteé principais da mistura, androst-4-eno-3,17-diona(2)
e androsta-1,4~dieno-3,17-diona(3) foi facil e rapida. Houve
maior dificuldade na identificacdo da pregnolona(4) e progestero
na(5) pois estas existiam em menor guantidade. A quantificacao
foi feita por selecionar a transi¢ao metaestavel adequada e me-
dir a quantidade de corrente idnica durante a eva@oragao na fon-

te, construindo curvas de calibracao lineares. Outros trabalhos



mostram a potencialidade desta técnica na identificacado de es-

- . 9,10
teroides em misturas complexas™ ',

(3), m/z 284

f”‘\\J' 9
" C-CH,
HO
(4), m/z 316
CCH
o
OC'

(5}, m/z 314

Uma utilidade particular desta tdcnica, & que mui

tas vezes mesmo sendo 0s espectros de baixa resolugio de varios



isdmeros similares, os espectros de MIKE dos Ions moleculares Po
dem ser diferentes. Por exemplo, o estudo de fragmentacao dos &-
cidos butanéicosllisoméricos(g,z,é,g) mostrou que a perda de eti
leno formando o Ion de m/z 74 para o &cido (6) se dd por um meca
nismo diferente daqueles propostos para (7) e (8), nao sendo ob-

servada no caso de (2). Foi possivel propor este mecanismo fazen

do MIKES do Ion de m/z 74 dos compostos marcados com deuterio.

COOH
COOH
\T/N\COOH NN : COQH

(6) (7 (8) (9)

A perda do radical hidroxila dos etilnitrobenze-
nos isoméricoslz(g,g,g), também se da por mecanismos diferentes,
informacac obtida combinando MIKES com coliééo induzida por gias.

Ativagao colisional e MIKES forneceram  informa-
goes valiosas d respeito de muitos fragmentos na elucidagdo dosg
caminhos de fragmentagao do 5—metil—3—(g,g,g—toluil)-l,2,4—oxa'~
diazéisl3(;Q§:g).O isbmero orto-toluil (10a) perde CO e C2H20 di
retamente do Ion molecular enquanto os m e p-toluil(l0 b e c)per

dem somente CH3CN, indicando assim um forte "efeito orto" dire-

cionando o caminho de fragmentacao de (10a).

: 10a : X = o-toluil
N |
XK X—CH 10b : X = m~toluil
3
N—0Q 10c : X = p-toluil



Outra aplicagao desta técnica se deu no estudo do
. 14 —
tautomerismo das S5-triazinonas™ . Estes compostos podem existir

em 3 formas tautoméricas (lla=-c).

O/

Yo NG _
(1la) (11b) (1lc)

Daunis, Hifdi e Pigiére concluiram que o egquilibrio taﬁtomérico
' na fase gasosa & diferente daquele que existe em solugdo e no es
tado sdlido.

A determinacao da enerqia translacional libefada
(translational energy release), T, durante uma decomposicgio iéni
ca unimolecular estd sendo agora amplamente empregada para obter
informagdes a respeito das estruturas idnicas em fase gasosa:}s’l6
Este parametro, que & medido diretamente da largura dos picos me
taestdveis, & reprodutivel para instrumentos com diferentes seto
res magnéticos%S Além disso, este pardmetro & diretamente afeta
do pela estereoquimica de umadeterminada molé&cula orginica. Re-
centemente, fol mostrado gue para certos hidrocarbonetos epiméré
cos de esterdides e cetonas, a natureza das jungdes do anel A/B
e C/D podem ser estabelecidas pelas medidas dos valores de T pa-
ra a perda de CH3. a partir do Ion molecular. Estes valores fo-
ram medidos através dos espectros de MIKE dos fons moleculares
para uma sé@rie de 3-ceto e 3-hidroxi esterdides epiméricosls(ig)
mostrando que no geral o isdmero termodinamicamente menos esta-
vel cis-A/B (58) libera menor quantidade de energia translacio -

nal para a perda de CH3.
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R~ Rs
u.i\
| (12)
RJ‘ H !
Rq

Realmente; como temos observado esta € uma técni-
ca que permite uma grande gama de aplicagdes. Dependendo do caso?
MIKES pode ser muito‘ﬁtil na obtengao de um determinado tipo de
informacac, muitas vezes ndo disponivel pelo uso de outra tdcni-
ca. Usando a criatividade, os quimicos organicos podem ainda en-

contrar um grande niimero de aplicagOes para MIKES.



CAPITULO 2

Compostos Qrgancfosforados

2.1. Atividade Inseticida

17 '
; notou-se o

Durante o comeg¢o da década de 1940
desenvolvimento de 4 grupos de inseticidas organoclorados, junto

com os organofosforados e carbamatos. A estabilidade, grande es-
pectro de acao e permanéncia dos inseticidas organoclorados pare

cia ser a resposta para o controle de muitos insetos indeseja-
veis, mas devido a seus efeitos no meio ambiente, os organofosfo
rados comegaram a tomar o lugar dos organocélorados devido & sua
mais facil degradacao ambiental.

Embora a quimica dos organofosforados fosse conhe
cida desde o meioc do século XIX, o desenvolvimento de compostos
organofosforados com atividade inseticida ndoc tinha comecado até
18936. Em 1944,.aparecé'o paration gue ainda estid em uso, apesar
‘de sua alta toxidez para mamiferos. |

Podemos dividir esta classe de pesticidas em 4
grupos estruturaisla: fosfatos(I), fosforotionatos(II), fosforo-

ticlatos (ITI) e fosforoditioatos(IV), sendo que R & normalmente

0 S
RO ) RO\“

P-- 0% P— 032
ro” RO-

(1) (I1)
n S
O o RO !

N gy p_sz
RO/

(ITT) (1IV)
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0 grupo metil ou etil, engquanto que 2 varia muito podendo ser a-

lifdtico, aromatico, heterociclico, etc.

2.2. Espectrometria de Massa

Uma revisao bibliogradfica mostrou que somente sis

. . . 2
temas do tipo A foram estudados Slstematlcamentelg' 0, observan-
do o efeito dos substituintes R', R'' e R''' na fragmentacgao.
R RI Rll
~ f /
— = A
B 2
P \
O/ \O ’ Rll!
-~
R

Foram estudados os mecanismos de fragmentacgao de
alguns ésteres dimetIlicos e dietilicos dos Acidos fosfdnicos |,
fosforocloridrico e fosforocloridotidico. No caso dos dietilicos,
seus espectros de massa sao dados na Fig.2. Pritchardzl, con-
cluiu que os caminhos de fragmentag8o s3o similares para os 3 com
postos (exemplo no esquema 1) e que o fragmento referente 3 per-
da de 27 unidades de massa do Ion molecular poderia ser visuali-
zado através de um duplo rearranjo de hidrogénio associado i per
da de 1 radical Czﬂé.

Encontram~-se publicados na literatura somente os
caminhos de fragmentagdo dos fosfatos e fosforotionatos que tem
atividade inseticida como o paraoxon e o paration22'23_

Abraham e£ a123 reportaram o. esquema geral

(esquema 2) de fragmenﬁagéo para os fosforotionatos onde & mostra

. s - 24 . L
da a isomerizacgao gque Cocks e Gerard afirmaram ser por impacto
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Figura 2 - Espectros dos dietil esters a 70 ever,
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.1, mie 125 mle 97
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1
: ~H ) 833}
4" \\ :‘H‘l
M0, 52 cznso\ MO, pH
AN . >‘\
HE0T e cz"s" T Ho  §
' \ "
e.n 0 o
cz"5o\#..o 2" o N !
o’ - .
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" HO ff'r 3
Esquema 2 - Esquema Geral de Fragmentagao para os fosforo

ticnatos onde 2 @ arcmatico.



14

de elétrons e nao térmica .

2.3. Objetivos

Como existem muito poucos estudos detalhados deg-
ta classe de compostos né literatura , resolvemos fazer um estu
do sistematico sendo que nos limitamos aos compostos relaciona -
dos a paration (II; R = Et, Z= p-nitrofenil),

Tentamos verificar o problema de isomerizacdo des
tes compostos na fonte do aparelho, Em solugido, estando o compos

26

to na forma "tiona" que & uma configuracdao instdvel pode rear-

ranjar para a forma "tiol",

"tiona™ . "tiol"

. ' . 27
Como exemplo disso, sabe-se que paration transforma~se no com-

posto (V), a 170°%¢ por 10 horas.

posn OCH,CH
on oi-ocHcH, A o~ 023
27N/ “or —"2 ~ SCH,CH,

Paration (V)
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Em outro trabalho de nosso grupo3 foram estudados
os efeitos de substituintes na fragmentacao dos fosfatos (I) com

os mesmos nas posicdes orto, meta e para. Sendo que nao foi veri

ficada nenhuma correlacdo linear entre o substituinte e fragmenta
CAo nos compostos com substituintes m e p, decidimos sintetizar
compostos dos tipos (II), (III) e (V) com os substituintes apenas
na posicio para do anel, tendo como objetivo principal a verifi-

cacdo do efeito da mudanga da posicdao do enxofre na fragmentacdo

destes compostos,

x%fm\ogw X sgm QN 0§%t
Sl el el
Et it
=0 OB T
X=p-NO,, p-OCH,, p-CHy, p-Cl, H para (II) e (III)

XER—NOZ, p-C1, R--CH3 para (V)

Para este estudo, utilizamos a técnica de MIKES
‘que além de ser muito {itil na diferenciagdo de isomeros, permite
averiguar a fragmentacao especifica de Ions metaestaveis separa-
dos por suas massas sem interferéncia de outros Ions. Vale salien
tar que os ions metaestaveis possuem uma faixa pequena de energia
interna que os diferencia dos fons produzidos na fonte. Por isso,
as abundincias e formas dos picos metaestdveis tornam-se tao im-
portantes.,

Além disso, sintetizamos o isdOmero (II) com o subs

tituinte m-OCH, com o objetivo de comparar a altura relativa do
pico de M/2 135 deste em relacio ao isdmero (II) com substituinte

ETOCH3- pois foi verificado um efeito bastante interessante no es

3

tudo dos fosfatos® com esses substituintes.



CARPTTULO 3

Sinteses Efetuadas

0 cloreto de tiosfosforila (13) foi preparado por
reagao de tricloreto de fosforo com enxofre usando tricloreto de

‘ . , , 29
aluminico como catalizador™ "

(1) pcl, + s Al psc1

3 3

(13)

O liguido incolor obtido tinha p.e. 122—1230C(lit?9
122-123°C) e seu espectro de massa (Tab.6) mostrava trés ions mo-
leculares de m/z 168, 170 e 172 na relagao aproximada de 3 : 3 :1

~ . 4 -
coerente com o padrao de lons moleculares:lpara 3 atomos do cloro.
0 dicloreto de feniltiofosforila (14) foi sinteti-

zado a partir deBQ:

| Ci
A{1I) PSCl + OH oo op”
3 N1

0 produto foi obtido conforme mostrou seu espectro
de RMN (Tab.6) gue tinﬁa un singlete em 7,30 ppm, além do espectro
de massa (Tab.6) trazer trd@s Jons moleculares de m/z 226, 228 e
230 cujas abundidncias relativas estavam na relagao de 9:6:1 coe-
rente com a presenca de 2 Cl na molécula.

A reagdo para obtencao do fosforotionato de0,0-die
til-0, fenila (25) foi bem sucedida31 como pudemos observar pelo
seu espectro de massa (Fig.3) que tinha um Ion mblecular de m/z

246, além do espectro de RMN (Fig.52) mostrar um triplete (6H) em



1,35 ppm, um multiplete (4H) em 4,20 ppm mostrando acoplamento com
fosforo e um multiplete (SH) em 7,30 ppm atribuido aos protons do

anel aromatico.
W cl , 5 OEt
(I1I) 0P oy EtOH —» OP,,,__QEt

Uma restrig3o 3 aplicag¢do deste método para a Ob-

tencao dos outros tionatos, foi o baixo rendimento na reacao do

composto, (14). Em vista disso resolveu-se
tentar outro método, a partir da reacgdo de clorotiofosfato .. de

etila com os varios fendxidos.
A reagao32 para obtengao do clorotiofosfato de eti
la (15) foi a seguinte:

S

- T , ,_
(IV) PSCl, + 2 EtO Na (Et0) , P—CL + 2 NacCl

(15)

0 composto foi obtido com éxito, conforme mostrou seu espectro de
ﬁMN (Tab.6) gue tinha um triplete (6H) em 1, ,45ppm e um multiplé—
te (4H) em 4,30 ppm mostrando acoplamento dos protons com fdsforo.
O espectro de massa (Tab.6) apresentou dois ions moleculares de
m/z 188 (100%) e m/z 190(35%) na relagdo aproximada de 3:1.

Os varios fosforotionatos(II) foram preparados por
reagao do clorotiofosfato de etila com os varios fendxidos>2 (Tab.

1)

0 Na . oP (OEt) )

S
i1
(V) (Et0)2 P— Cl + Ny ———y _
-
v - X

(1)
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Todos o0s compostos obtidos foram confirmados com dados espectrais

(Tab.10}.

Em vista da ndo disponibilidade do m-metokifenol

para obteng¢do do tionato correspondente, este foi sintetizado a- .-

través da seguinte sequéncia33'34:

OH ‘ OCH

3
(V1) - (CH3)25°4’{:i:1
- 0 NO

2 : 2
(16)
3 OCH3

H
(VIT) 2 ,

‘NO Pd/C NH,
(17)

OCH

OCH3 OCH OCH

‘ g+ 3 o+ 3
(VIIr) + NaN02—~—+ + HZO —
NH +
Ny

2 CH
(18)
Todos 0s compostos preparados foram confirmados com dados espec =~

trais (Tab.6)}.

A obtengdo dos fosforotiolatos S-fenil(III) foi ba

. ~ 35 .
seada numa comunicacgao da literatura:

0
50,C1 SQ(OEt)2
(IX) 3 (EtO) P+ — +  2(Et0) 4P=0 + EtCl
X
(IIT)

Os autores sugerem que a reag¢do procede em 3 estigios consecuti-

vos, sendo que os dois primeiros envolvem transferéncia de oxigé-

. - f - - g ~r 3 . 36
nio e o ultimo e analogo a reagao de Michaelis-Arbuzov™ :

-
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50,CL socl
(1) (EtO) 4P + [;z:]m———»(EtO)3 P =0 +
| X X
_ socl . scl
(2) (EtO) ;P + [;i] —(Et0) ; P = O + Ei:]
' X
X i r—
OBt
s—p-0Et

- scl ,
OEt _
(3) (EtO)3P + —— e Cc1
X

A maior dificuldade encontrada nesta reacao foi quanto i purificg
¢do dos produtos obtidos, uma vez que existe decomposigao37 a al-
tas temperaturas; com formagao de aril-alquil-sulfetos e alquil -
fosfatos condensados; mesmo com destilagio a viacuo existe
decomposicdao._ . =~ . - . Poram utilizados ent3o acro
matografia em coluna e em camada espessa para pufificagéo destes

compostos.

Os cloretos de sulfonila nao disponiveis foram pre

. - . -~ 38
parados de maneira usual, através das seguintes reacoes” :

NHz ) N; SOtz‘Cl
+
~ H . HC1 r
(X) l ) .+ NaNo, — + 80, —=» + N,
NO,, NO, NO,,
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(xI) + C1SO4H _..._.__.._____,©

Ci

cL
(XII) + C1S04H ~m—~——~———~r©

_SOZCl

(21)
Os isdmeros fosforotiolatos sS-Etil (V) foram prepa-

. . 27
rados por aquecimento dos tionatos correspondentes

.

8 A 0
| |
X OEt - % OEt

(V)

Os dados espectrais encontram-se na Tab.l0.
Foi tentado um caminho alternativo para a sintese
destes isOmeros, com a substituinte p—NOz. Este consistia primei-

ramente na obtengdo do dicloreto de p-nitrofenilfosforilaéqgg):

0
- ‘ 1]

(XTV) OzN—@OH + POCI3MOZN~©_O]_!3_C]_
Cl

o]

) -

(22

O produte (22) foi submetido & reagido com etanol na

proporgao de 1:1 obtendo(23), que foi tratado com etanotidxido de

sodio na expectativa de obter (24) por substituigio nucleofilica:
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Ccl
0% g c1
OR\Cl O
NOEt
(XV) + EBtOH e
NO,, NO,
(23)
o) .
O;:L/Cl n__-SEt
TSN0Et . “SOEt
(XVT) O + EtS Nag -~y

[\W]

3]
o)
o

A mistura de reagao fol submetida a c.c.e., sendo
que o produto desejado nao foi detectado. A fragcao 24 A era um sd
lido amarelo cujo espectro de RMN (Tab.6) mostrava um triplete
em 1,40 ppm, um gquarteto em 3,1IMppm, um dublete em » znppm e um du
blete em 8,10 ppm-além do espectro de massa trazer um Ion molecular
de m/z 183. O espectro de IV tinha bandas em 1520 e 1340 cm 1 a-

tribuidas ao grupo NO além das bandas caracteristicas de CH aro

20
maticos. Estes dados estavam coerentes com a estrutura do etilsul
- feto de E—nitrofehila mostrando que aparentemente houve uma subs-
tituigao aromitica nucleofilica. A fragdo 24 B era um liquido cu-
jo espectro de RMN (Tab.6) tinha um triplete em 1,40 ppm e um mul-
tiplete em 2,%0ppm mostrando aéoplamento com fésforo,‘sendo que o
espectro de massa trazia um ion molecular de m/z 230. Estes dados
sugeriam que a estrutura fosse (EtS)3P=O. A outra fragao isolada
(Fragao 24 C) também era um liquido cujo espectro de RMN apresen-
tava um triplete eml1,40 ppm, um multiplete .em2,80 ppm e outro em
4,10ppm ambos mostrando acoplamento com fdsforo, além do espectro

de massa trazer um ion molecular de m/z 214, Estes dados estavam

coerentes com a estrutura (EtO)(EtS)zpr.
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- CAPITULO 4

Estudo comparativo dos espectros de massa dos fosforotionatos de

0,0-dietil-0,fenila,fogsforotiolatos de 0,0-dietil~5, Fenila e 0,S5°

~dietil-0,Fenila substituidos.

4,1, IsOmeros sem substituinte,

Os espectros de massa do fosforotionato de 0,0-die
til-0,Fenila(25, Fig.3)e do fosforotiolato de 0,0-dietil-S, Feni-
la(26, Fig.4) serao discutidos simultaneamenté para podermos com—
para-los. 0s principais picos nos espectros de massa dos compos=—
tos(25 e 26, respectivamente) sao0: MT m/z 246 (85%, 97%); m/z 218
(16%, 18%); m/z 190 (18%, 13%); m/z 173 (11%, 6%); m/z 141 (223 ,
2%); m/z 137 (6%, 9%); m/z 125 (12%, 2%); m/z 110(55%, 86%}; m/z
109 (40%, 100%); m/z 105 (17%, 21%); m/z 97 (32%, 2%}, m/z 94

(100%, 28%); m/z 81 (7%, 33%); wm/z 77(32%, 7%); m/z 65(23%, 19%).

L

o=~ o - "o S -

A : < >§0umn. AP

- LA . .. Y 273 .

. - . ; y o O(?HZ(;H: . .
i 60— | . 3 o N . . R ’ e PR
"R - T T ITra,
(YA N .
06— T Lt 1w

6 ! C w

d 'T m
A 169,
!1 [ ‘ ln 1515 l*'

[ a0 T 0

Figqura 3 - EsPectio de massa do fosforotionato de
0,0-dietil-0,Fenila (25) |
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40~
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= 7| - ‘I? 3 ‘ ’
’ o7
l[ d 1 IH; il i; 1 !l! I | :
Rusfalupbucdus ! : L d
50 100 = E— 200 250 300

Figqura 4 -~ Espectro de massa do fosforoticlato
0,0-dietil-s, fenila (26}

Estudamos os mecanismos de fragmentagao por MIKES
*
des Ions principais. Os espectros de MIKE dos Ions moleculares dos
isdmeros tionato e tiolato sido dados na Fig.5.

Existem alguns picos comuns aos 2 espectros que

correspondem &8s transigdes:

~-C,H

m/z 246—~m%~£«-m/z 218 0,887El (Mecanismo 1)
- OC2H5
n/z 246 ———— m/z 201 0,820£:l (Mecanismo 2)

-.CL,H
m/z 246-mmJiJL m/z 141 0,576El (Mecanismo 3a)

—.C6HSS
m/z 246 m/z 137 0,556El {(Mecanismo 4)
~CoHy
m/z 246 ———w»m/z 110 0,445E, (Mecanismo 5)
e PO3C285 1

* Sabe-se que a interpretacao dos espectros de MIKES deve ser felta com cuida
do, pois existem possibilidades de picos artefatos. Por isso serdo 1gnor§
dos picos que nao correspondam a perdas logicas.,

** Correspondente a abundancia relativa < 2% no espectro de baixa resolugdo
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’ —.PO3SC2H
m/z 246 ——=>—=2 2 1i/z 105 0,424E

1 (Mecanismo 3b)

Alem destes o espectro do isdmero tionato(Fig.5a)

apresenta 2 picos adicionais:

~-C,H

n/z 246 —2-2 4 m/z 189 0,767,
-Czﬂs.
—CEHSOH
n/z 246 ——2—+ m/z 172 0,699E,
=€)y
P
e
Lroe0
L
(a) | {b) [53

,~jﬁ_ﬁdk_~#/LJ\4uﬂ s ~Ai;

o a7 I
)
7% 2 2 *os Wi ¥ Sﬁ 4 2
TE @ n o T 00 S - 9
o » > PO o0 R
o o - e o o
O g0 o

Figura 5 - Espectros de MIKE dos Yons noleculares dos
istmeros (a)tionato(25); (b)tiolato(26).
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Para explicarmos as transigSes ocorridas, propuse
mos mecanismos de fragmentagao.

S3do comuns mecanismos onde ocorram rearranjo de
hidrogénio envolvendo estados de transig¢ao de quatro, cinco,seis

(rearranjo de Mclafferty) e até sete membros42.

~ . + ;
Na formagdo do Ion [M-28|. (m/z 218) podemos pro-
por um mecanismo envolvendo um rearranjo Mclafferty com perda de

uma molecula de etileno:

Mecanismo 1 .

g
» . +
Y/ cHy zg 1°
I /I ri |

T A O

0O 274 I
OEt OEt
m/z 246 m/z 218

0 ion de m/z 201, ]MT -45] pode ser formado atra-

vés de uma clivagem o:

Mecanismo 2

7 +
* . Z+
| g ~"OCH,CH, =\ I
-y-P X 0 Et * \ /)Y-P-OEt
|
OEt

m/z 246 _ : m/z 201



Novamente propomos uma clivagem o para a forma-

~ + - ,
¢ao do ion M.—109} (m/z 137), Antes porém que ocorra a clivagem,
o isdmero tionato (25) sofre uma isomerizacido pela energia adqui-

. 2 2
rida por impacto de eletrons .

Mecanismo 4

i §n
0-P-OEt ——«~»°~—+ &2 P OEt
I
OEt
*—CGHSS.
m/z 246
0+
i
EtO~-P-0Et
m/z 137
A formagdo do Ion m/z 110, correspondente ao

tiofenol ionizado, envolve primeiramente isomerizag¢do no caso do

tionato e posterior perda simultinea de 2 moldculas neutras:

Mecanismo 5

m/z 246

- P-QEt

+.
O -
o m/z 110




A fbrmagao dos ions de m/z 141 e m/z 105

pode

ser explicada através de um mecanismo que envolve um intermedid-

rio comum que se forma através de um rearranjo onde

ha quebra de

ligagao fenil-oxigénio ou fenil-enxofre (25 ou 26) e a  formagao
de uma ligagao fenil-carbono. (Mecanismo 3a e 3b),
Mecanismo 3
H +4H +ZH
rae on ' 1 !
i ) 2 rH /Y P— OEt Y‘-P;:“-OEt
O B S S
N/ CH=—CH Neto—cf
eto © 2 T2 2 2
m/z 246
2__5_ (y::o’ 4=8)
26 (y=s, Z=0)
+
CH—CH3 H?‘\Ef»",
Rk
m/z 105 b *y~-P~0Et
/ZH Vay A
'Jﬂ-p\o CH~-CH 2“"“" O','
// E't i S
o .24 H
,S+ (I}i- lz.;. l,(‘\; S
P-OEt P-OEt p-oEt A
N\ \ N
HO O HS/\O HY/\O
m/z 141 m/z 141 m/z 141
(25) (26)
Observamos que as abundancias relativas do ion

de m/z 141 s3o de 229 e 2% para os isdmeros tionato

3 e 4) respectivamente. O fato desta ser maior no ti
de refletir maior estabilidade.desta estrutura, vist
fre pode acomodar melhor uma carga ppsitiva que o ox

A perda de 57 unidades de massa na

e tiolato(Fig.
onato (25) po
O gue O enxo-
igenio.

formacao do
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ion de n/z 189 envolve saida de etileno e do radical etil, e a
formagao do Ion de m/z 172 a salda de etileno e um moldcula dé
etanol.

Os espectros de MIKE dos ions IMT—2Q, m/z 218
dos isdmeros tionato e tiolato sao dados nas Fig.6. Os picos co-

[

muns a ambos s830:

~Coy
m/z 218 —=—» m/z 190 0,872JEl (Mecanismo 1)
-‘OCZHS

m/z 218 — ———»n/z 173 0,795 E, (Mecanismo 2)

m/z 218 ———e m/z 110 0,503 E. (Mecanismo 5}
-POH

".PO3H25

m/z 218 —————» m/z 105 0,482 El (Mecanismo 3b)

m/z‘218-uﬂ__—mm» m/z 94 0,430 E, {(Mecanismo 6)
PO HS

O espectro do isdmero tiolato apresenta - também
um pico correspondente a perda de 17 unidades de massa:

=0OH «

* %
m/z 218 ——— m/z 201 0,921 E. (Mecanismo 7)

1

A formagdo dos picos de m/z 190, 173, 110 e 105
podem ser explicados por mecanismos analogos aos 1,2,5 e 3b res-
pectivamente. No caso do pico de m/z 94, podemos propor primeira-
mente uma isomerizaggq dc tio1atQ e perda posterior de 2 molécu-~

las neutras:



o~ ——Q3

{a)

&

o430
O uie
qxg

Mecanismo 6

63as

m/z 218

(b)

M

573l
=F3
0,43
0,422
o503

\'-}'435

. IE
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SH

/p kv

Clii—Cf

Hz

[
o]
Q

Figura 6 -
Espectros de MIKE
dos ions ]M-—C2H4|.,
m/z 218, dos iso
eros (a) tionato

e (b} tiolato -

"

A )
E,



guinte:

o
o

para a formagao do Ion de m/z

Mecanismo 7

+

[

OEt

m/z 218

Os espectros de MIKE do fragme

190, para os 2 isOmeros sao dados nas Fig.7.

54a0:
(a}
G-
T ]
[+ . v

-0H.

m/z 190 ———— % m/z 173 0,909 E
—POBH
m/z 190 —e——-"s m/z 110 0,579 E
~-PO.,SH
m/%z 190 ——Z—wm/z 94 0,496 E
(.A’
A

100

—

30

201 propomos © se-

4t

i
<:::>—yﬁp—ozt

m/z 201

. |
.y D/Z

nto IM-2C2H4

Os picos observados

1 {Mecanismo 7)

1 (Mecanismo 8)

1 {Mecanismo 9)

Figura 7 -

EspectmmsdelMUG%
~  dos ionslM-zczﬁéi,l
—~  m/z 190,dos iso
3*> Teros (a) tionato e

{(b) tioclato.
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Para a formagao dos fragmentos de m/z 110 e m/z

94 propomos os mecanismos 8 e 9, No mecanismo 8, o isdmero tiona
to sofre isomerizacao, com perda posterior de uma mol&cula neu -
tra:

Mecanismo 8

+SH H I(I)
] i
@-—O—P 0, 22— §—P
| l
~ OH
0
it
- P=0
m i
/z 190 -
O
m/z 110

J& no mecanismo 9, o isdmero tiolato & gque

sofre
isomerizagdo:
Mecanismo 9
+OH H g
1 i
OFom(bln
1
oH * sH
m/z 190 ' ﬁ
- Pz0O
i
SH



Os espectros de MIKE do Ion de m/z 173 encontram-
~ge na Fig.8. O Gnico pico que corresponde a uma perda ldgica &

o de voltagem 0,631 sendo que os outros provavelmente sdao picos
- artefatos.

n/z 173 29" /2 109 0,631 E

1 (Mecanismo 10)

4

Mecanismo 10

Q
Q. -P-OH
@—3-9-011 > CH
.+. ) N

5S+
m/z 173 m/z 109
~~
/5; .
23
/
A
333
(a} (b)
W M
' o
o u}‘l N Wq
& J

Fiqura 8 - Espectros de MIKE dos Ions de m/z 173 dos

iﬁhmns(w'ummune(m tiolato.
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[T
o
Q

5\

(a) (b)

Figura 9 - Espectro

j . L de MIKE dos lons de
~_w_‘mﬂm__wd_“_hj A ‘_k;em%m,*__m_ﬁwjuuvkwai n/z 137 dos. isOmeros
o . -

(a) tionato e (b) tiolato.

26% 3
O% vs
E
5643
2%3 S
E

Nos espectros de MIKE do Ion de m/z 137 (Fig.9)ob

servamos os seguintes picos:

~CoHy
m/z 137 » m/z 109 0,795 E

—= R 1

(Mecanismo 11)

m/z 137 - m/z 93 0,679 El (Mecanismo 12)

Estes picos podem ser visualizados através dos se

guintes mecanismos propostos:

Mecanismo 11

+ - x> —
%3 %@fﬂz C2H4 +g
EtO~P—O~CH2 » EtO-P-0H
m/z 137 m/z 109
Mecanismo 12
+8 -OZCHCH3 8+
E£0-Po H + EtO-DP-H
N Y
6ECH—CH3



é estudo da fragmentagdo por.MIKES dos ions de
massa mais baixa torna-se dificil, pois observamos muitas inter-
feréncias, Un tipo de interferéncia observado, sdo picos agudos
coﬁ'valores proximos a E;, que néo-correspondem a perdas ldgicas,
O que acontece & que quando focalizamos um determinado pico, vi=

sualizamos uma distribuicao de Gauss de energias e nao um valor

discreto; e portanto a proximidade de outros picos grandes causa
interferé&ncia nesta focalizagdo. Outro tipo de interferéncia sio
picos agudos provenientes de transigoes m@taestéveis que ocorrem
em outras regioes livres de campo (1-LC). Estes picos provenien-
tes de interferéncias denominam-se picos artefatos,

Tal & o caso do espectro de MIKE do lon m/z 109
para o tiolato (Fig.lb) no gual somente 3 dos pices existenteé

correspondem-3 perdas ldgicas:

m/z 109-———E—+-m/z 91 0,835 El (Mecanismo 13)
~CoHly |

n/z 109 ——— m/z 81 0,741 Eq (Mecanismo 11)
—C2H4O

m/z 109 —————=m/z 65 0,597 E, (Mecanismo 12)

1
Os dois filtimos fragmentos podem ser explicados
com mecanismos analogos aos 11 e 12, sendo que a perda de H,O

2

pode ser visualizada assim:

Mecanismo 13

dosy rH + Q@ H rH 2
(:o—bMOH —— 4O - O H-P=OH
/ [~ Ok +’:'-H
?H—H CH-CH f
ca, | CH=CH,
n/z 109 o+

14
H*PMO-’-CHmCH2
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B

Figura 10 - Espectro de MIKE do Ion
de m/z 109 do isCmero

tiolato (26)

533
LTS
CA£1 C
B, ===

Observamos que no geral existem muito poucas dife
rengas nos caminhos de fragmentagao para os 2 isdmeros, a menos da
isomerizacdo por impacto de eldtrons. A principal‘diferenga foi
quanto ds abundancias relativas de alguns fragmentos.,

Os picos base dos 2 espectros sdo diferentes, sen
do o de m/z 94 para o tionato (Fig.3) e o de m/z 109 para o tiola
to (Fig. 4).

Comparando-se as alturas relativas do pico corres
pondente ao fenol ionizado (m/z 94) X pico correspondente ao tio-
fenol ionizado (m/z 110) para o tionato, com a relagao inversa pa
ra o tiolato, observamoé gue a primeira & maior. Sendo gue o tio-

fenol e fenol ionizados sdo picos provenientes de isomerizagao do
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tionato e do tiolato,‘respectivamente, este dado reflete a maior
tendéncia dé isomerizacao do tionato.

O pico de m/z 125 (12%, 2%) observado nos espec-
tros (Fig.3 e 4) provavelmente & proveniente do fragmento de m/z
218, através de uma clivagem a. A formagdo deste pico nio foi ob
servada nos espectros de‘MIKE do ion de m/z 218 (Fig.6), pois @&
conhecido que de maneira geral nos espectros de MIKE, a for-

magao de fragmentos que envolvem clivagens simples(clivagens o)

tem intensidades bem menores do que aqueles que envolvem rearran

jos. A formagdo deste fragmento poderia ser visualizada atravas

do seguintes mecanismo:

Mecanismo 14

+

: -C_H_O. S+
@——ofﬁ{——om 6.5 *  HO-P-OEt

| ' clivagem o

OH

m/7z 218 m/z 125

A diferenca nas -abundancias relativas de 12% ez%r
para o tionato e tiolato, respectivamente, mostra a pouca tendéﬂ
cia do tiolato sofrer isomerizacdo.

Estudamos a fragmentagdo deste Ion de m/z 125 pa-
ra o tionato (Fig.ll), sendo que somente um dos picos correspon-—

de a uma perda razoavel:

-C
m/z 125

H .
24 /2 97 0,777 E, (Mecanismo 11)

Observamos ainda que as abundadncias relativas dos

picos de m/z 8} e m/z 97 sao maiores para o tiolato e tionato,
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respectivamente, o qué reflete a posiggo do enxofre nos 2 isdme-
ros,
O+ S+
I i
///P\\ //P_\\
HO OH HO OH
m/z 81 m/z 97

f Figura 11 - Espectro de MIKE do
ion de mn/z 125 do
isdmero tionato(25)

o
W

Gy

Baseadas nos dados obtidos por MIKES elaboramos

0$ caminhos de fragmentagdo para os isdmeros. (Esquema 3 e 4)



ESQUEMA 3
- - s Tt | 571+
| —C Hor I ~C,Hs OH T
P— OFt ~—-—2-3_ 0—P—0Et =t 0o—P
2\ ! -CoH 1
214
HO © QE? 0
—CyH,
m/z 141 —C,Hg msz 172

—POsCHs m/z 201

a7t

m/z 97
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ESQUEMA 4

/z 9l m/z 65

———————
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4.2. IsOmeros p-NO,.

Os espectros de massa do fosforotionato &Q0,0—dig
til-0,p-nitrofenila (27) , fosforotiolato de 0,0-dietil-8,p-nitro
fenila (28) e fosforotiolato de 0,S-dietil-0,p-nitrofenila (29)

sdao dados nas Fig.12,13 e 14 respectivamente. Os principais pi-
cos nos espectros de massa dos compostos (27, 28 e 29) sao: MT

m/z 291 (100%, 52%, 24%); m/z 263 (10%, 8%, 2%); m/z 235(11%,43,

2%); m/z 218 (7%, 6%, 33); m/z 155 (208, 51%, 63); m/z 153 ( 43,

8]
o0

, 13%); m/z 150(6%, 3%,11%); m/z 142(6%,7%,44%); m/z 139(32%,

6

de

+49%); m/z 137 (32%,47%,1%); m/z 125(20%,18%,100%); m/z 109
(51%,100%,9%); m/z 97(49%,7%,52%); m/z 93 (9%, 7%,13%); m/z 81
(6%,61%,5%); m/z 65 (10%, 18%, 16%). Alem disso o composto (29)
apresenta um pico de m/z 273(6%);

A principal diferenca observada entre os espec-
tros se dia nas abundancias relativas de alguns fragmentos, que re
fletem a posicdao do enxofre nos varios isOmeros. Esta e outras di
ferengas serdo explicadas no decorrer da discussao, com o auxi -
lio da técnica de MIKES,
| Os espectros de MIKE dos Ions moleculares dos 3 i
sOmeros (27, 28 e 29) sao dados na Fig.l5. Os picos comuns entre

eles sao relativos &as transigoes:

~C,H

n/z 291 — 2 4, w/z 263 0,903 E, (Mecanismo 1)
- -0C,H, -

m/z 291 ———"3 m/z 246 0,839 El (Mecanismo 2)
~CgH,NO,

m/z 291 ———— m/z 142 0,488 El {Mecanismo 15)
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,g,ocnzcu

OCHfHJ

P

Fiqura 12 - Espectro de massa do fosforotionato'de

0,0-dietil-0,p~nitrofenila (27)
* Y
" 103
80—
60~ & O ‘ncr&cu,
155 201
oy o
40— :
" Al
20— 8 at 125
- . 263
7% 97 ' 12 T S
- , “I |!| i UU_!%, ' - l' JJ_L'
W nve W Wy 30
Figura 13 - Espectro de massa do fosforotiolato de
0,0-dietil-S,p-nitrofenila ( 28)
| 125 . _
' 0
80— . 0 N@c.‘#."c”zc“z
SCHpCHy
60~
R 7 9
1% 1%2
40— .
o i
20— 55 85
- 93 159
- ‘ 16
7 8 J! H'SS 1 s o n
ool { 4] I]E :E be hlt b !l I!L i bl 2§3 ’ il
. sidudrusisndsadud b
‘ 100 - 200 250 w

Figura 14 - Espectro de massa do fosforotiolato de
0,5~dietil-0 (prritrofenila (29)
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(c)

Al
o+ - 7 S e Qo - e - oE y
ig R4 e ¥
L o9 ® :
Figura 15 -~ Espectros de MIKE dos Ions moleculares
dos isbmeros (a) tionato(27); (b} tiolato
S-fenil (28) e (c) tiolato S-etil (29).
A formagao dos picos de m/z 263 e m/z 246 podem ser
explicadas com mecanismos anadlogos aos 1 e 2. Ja a formacgio do

fon de m/z 142 pode ser visualizada assin:
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Mecanismo 15

Z 7 Z
Il ' Il Ay g-—uOEt
O£$ﬂ<::>—-Ym"P—CEt-ﬂh—rOZN-<::3>*Y‘“-P~OEt—+OZN_<::j>< i
A~ | ) | ‘ ca—cﬁﬂﬂ
CH, ‘W, CH. +WH 272
NS 2 |
CH2 CH2
z
CH=CH il
m/z 291 . 2_ +y~P—-0OEt
Z : HY — +WH-

1 NO .
27 (y=0, Z=S, W=0) HY ~P-OBt < 2 a o2N_<C::>—éHfE§;

28 (Y:S, Zxo’ WZO) WH

——— +.
29 (y=0, 2=0, W=S) m/z 142 Intermediario I
b
0 ) 0
il - I
EEO-P HO-P-OEt
5 _no ﬁi—;;2;5+
./ 2 ) "/
OzN—<C:j>—CH-CH2 1-~~—---O2N‘<i:j>#CH—““CH2
m/z 273

Alem destes, os espectros de MIKE dos isémeros(&l)

e (28) mostram os seguintes picos:

m/z 291 ., m/z 274 0,941 El (Mecanismo 16)

~CH,NO,S
n/z 291 —————=» m/z 137 0,469 E) (Mecanismo 4)

A formagao do Ion de m/z 137 & explicada através

do mecanismo 4. A abundancia deste fragmento nos espectros de mas
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sa & de 32% para o isOmero tionato (27), 47% para o tiolato com
enxofre ligado ao anel aromético‘(gﬁ) e 1% para o isOmero tiola-
to S-etil (29). Sendo este fragmento proveniente de isomerizagdo
no caso do tionato (27) e do tiolato S-etil (29), observamos com
estes dados a tendéncia deste Gltimo nao sofrer isomerizagao ao

contrario do tionato.
Podemos visualizar a formagao do Ion de m/z 274

através do mecanismo 16, onde o isdmero tionato sofre isomeriza-
¢ao.
Mecanismo 16

H
+o :
P S — -
02N—©—0~%>—0Et OzN@S _CH, -—-—--—---s-O2N©‘S f) QOQCH
Ot | .o

OBt OEt

m/z 291 -OH +

n/z 274

Ao invés da perda de OH. observada nos isOmeros
(27) e (28}, o isdmero (29) mostra perda de 18 unidades de massa,
que pode ser visualizada através do mecanismo 17, onde temos 2

rearranjos de hidrogé&nio com posterior saida de Agua.

~H,0
n/z 291— > .m/z 273 0,939 E, (Mecanismo 17 ou

15 b)
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Mecanismo 17

H H H H
- - _ ,
&\ Jpca-ciy Nor G, 6 F
ON o~—qir_—s —————+ O CFT\\S’LCH — U, -,q;
OEt 5Et OBt
(29) |
= | , | ~H,0
ﬂ_z“ 291

O espectro de MIKE do ion de m/z 273 do  isOmero
(29) (Fig.l6) mostra 2 picos correspondentes d perda de OH, e de

C2H4:

-OH - % %
m/z 273 ——» m/z 256 0,937 E

—CoH,y .

x
n/z 273 ————em/z 245 (0,897 E, (Mecanismo 19a

1 (Mecanismo 18)

ou- 19b)

Pela estrutura proposta através do mecanismo 17 para o Ion de n/z
273, achamos dificil imaginar a perda de OH.. Por isso considera
mos outra possibilidade gue é.a intermedidrio I (Mecanismo 15)so
frer outro rearranjo de hidrogénio com subsequente saida de H,0

formando o Ion de m/z 273.(Mecanismo 15b) A partir dessa estrutu
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ra sugerimos um mecanismo razodvel para .a perda de OH. (Mecanis-

mo 18). ‘.
o~
Zo

Figura 16 — Espectro de MIKE do

fon 107, w2

273, do isOmero tio-

4 lato S-etil(29)

Q‘ll'{-L
e

0,933
1Y

Mecanismo 18

H OH
‘;(*o+ Iy, OEt
ﬁf . : l!//OEt 'P*E;
~OEt : : . P
~ - i —'S: 5+
"‘\,I;I /S rH g ¥ _ / /
0, N— CH-CH > O,N={  )~—CH=CH +—= O,N CH=CH
m 273
/Z --OH-
P
EtO/ A\Y
+S
S
02N CH=CH
m/z 256

Podemos propor a perda de etileno através das 2

estruturas (Mecanismo 19a ou 19b).

Mecanismo 1%a

H _ T H
. oA (CH, Coly ) *0
0,N- ~CH-CH,S P | > 02N-©—0H-c32~3-1>\
| ' \"\ CHy ~o
Ny |

m/z 273 m/z 245
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" Mecanismo 19b

K\\ H ~CoHy | ?
02N—” “O—P—O — <3 () N“O—-&P-"O"CH *C'H . -———»-—-AOZN- QPO
Il
+S—CHWCH2 +S*CH=C52 +S*CH=CH2
m/z 273 n/z 245

0s espectros de MIKE do Ion de m/z 263, iM—C2H4|T

(Fig.17) para os trés isdmeros mostram os seguintes picos:

....OH s

m/z 263 m/z 246 0,935 El {Mecanismo 7)
~CyHy

m/z 263 — = " m/z 235 0,893 El {(Mecanismo 1)
é{xﬁé}% |

n/z 263 —— y m/z 218 0,829 E. (Mecanismo 2)
Ay

n/z 263 -y m/z 155 0,589 {(Mecanismo 5)
-POH

3

-PO3SH2

m/z 263-——————»n¢z]50 0,568 (Mecanismo 3b)

A formagao de todos esses fragmentos podem ser ex

plicadas com mecanismos propostos anteriormente.

As abundincias relativas do fragmento de m/z 155

¥

nos espectros de massa (Fig. 12,13 e 14) sao de 20%, 52% e 6% pa

ra os trés isOmeros respectivamente. Este Ion corresponde ao tio
fenol ionizado e a sua formagao envolve isomerizacdo no caso do

tionato e do isdOmero g-etil (Mecanismo 5). A abundincia relativa de
6% no espectro do isdmero (29), mostra novamente a pouca tendén-

cia deste isOmero sofrer isomerizacg3do.

Os espectros de MIKE do Ion m/z 235 ;|M~2C H .

24
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(a) | (b) . (cY

L}’\m %J/J
I — . 27 a8 . 8 . 75 d
5 T s B v & SR
4 ™ o
Sl S NP
Figura 17 - Espectros de MIKE dos Ions hoCzHélf, m/z 263,
‘ dos isCmeros (a) tionato, (b) tiolato S-Fenil e
{c) tiolato S-etil
encontram-se na Fig.l8 para os isdmeros (27) e (28). Observamos

Os seguintes picos relativos 3s transigoes:

=QH .
m/z 235 ——» m/z 218 0,921 El (Mecanismo 7)
-NO
n/z 235 ———» m/z 188 0,802 El
“PO3H
m/2z 235 ———» m/z 155 0,659 E; (Mecanismo 8)

=PO, SH

m/z 235 2. m/z 139 0,591 E. (Mecanismo 9)

1

o~ 3
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Notamos que analogamente ao isdmero tiolato S-etil
(29), o isdmero tiolato (28) mostra pouca tendéncia a sofrer iso-
merizagao como foi observado pelas abundincias relativas do frag-
mento- de m/z 139 correspondente ao fenol ionizado. Estas sio
de 32% no caso do tionato (27), 6% para o tiolato (28) e 49% para

o isOmero S-etil(29).

\r\z‘ \

(a) | (b

~Z
L

Ef%;‘
ﬁ

U

P o SR
S A -
° ¢ 0" o ¢ % 4 o ot o
, +
Fiqura 18 - Espectros de MIKE dos Ions |M-2CH, | ., m/z 235,

dos isOmeros (a) tionato e (b) tiolato S-fenil.

Os espectros de MIKE do. ion de m/z 218 encontram-
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~se na Fig.l9. Os picos observados sio devido 3s transigoes:

-NO

218 ——n m/z 188

--NO2

218 — Zs m/z 172

~-PO_H

-PO.,5

n/z
n/z
m/z 218 —2—5 n/z 154
m/z

218 —2 4 /7 123

(a)

ol

© 563

3
4

G304
© gy

0,862 E,

0,789 E;

0,706 E, i

0,563 El (Somente para o 27) '

Y

~ %
~
A

(b}

o
w

Figura 19 - Espectros de MIKE dos Ions de m/z 218 dos  isd~
meros (a) tionato e (b) tiolato S-fenil

Notamos que o Ion de w/z 109 & formado a partir de

2 precursores (m/z 139 e m/z 137) + tendo portanto 2 contribui -

¢oes (A e B):
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..!-.
0=C>£E)H : : CH Sow“g—(m

Estrutura A .- Estrutura B

Seu espectro de MIKE (Fig.20) mostra perda de 18 e

28 unidades de massa:

-C.H |
m/z 109 24, m/z 81 0,743 El (Mecanismo 11)
—HZO :
m/z 1.09 m/z 91 0’835'El {Mecanismo 13)

: 20
0 fragmento de/z 109 & na realidade um quadruplete

no caso do paration sendo que existem 2 picos malores na razio de
1:5 consistentes com as composigSes elementares de CGHSOZ kest:g
tura A) e C2H603P (estrutura B), respectivamente. Outra razao
que confirma a maior contribuigdo da estrutura B & que este con-
junto de picos & observado tamb&m nos espectros de conpostos on-

de nao & possivel a formagdo de uma estrutura do tipo A, ou seja,

compostos que nao tem oxigé€nio posigdo para do anel aromitico.

Figura 20 - Espectro de MIKE do Ion de
m/z 109 do isdmero tiona-
Y to (27)
4
w

LASE]
[+ X733
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ESQUEMA 5
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. S s
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OEt
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~*0 C,Hs
. ~CHe N ~NO
05N @OH \
* o Droko T O
-NO - OH \
I
~CeHgN Og5e, m/z 235 R %: 25
| ~ S
+o | N ~a I
o= OH ! \
@ 1 ~OHe ° et0” “on
| i \ —CgHaNO4* |
m/sz 109 | \ m/z 125
A | \
1i -
Nero—Poy | SH ~CoHg |70
Ny 0,N 0 F{/ '
m/z 93 - Ve - \
~CHa | N BT s*
2Ma ] & IFIJI o
!
~ : ne 2 10 Non
1 .
! _ - m/z 97
HO/ \OE1 E POLH NO, m/z
/z 109 :
C.H,NO,S *+
—H,0 —CaHa 642 N
CgHsP 0,5
Ny m/z 154 bo /= 7
0 HS ={
Il miz 172
C2H4p02+ p r— PO
HO-" SOH
m/z 91 m/z 97
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ESQUEMA 6
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- 4 - Y,
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i
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——
+ —
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\ -NO
+e * . — CzHq +o
02N OH \ — 0C2H5 0 = SH —
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el-No O,N s-_P\”OH
OH 5+
o=(_)=3 / L -
- b Va
_ j’_/ /z 235 \\ ETO/ \OH
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/ HS =
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ESQUEMA 7
+
i
Et5p\s
. [ ~—HO |
OZN@CH—CHa--——— 02“@'

/z 27

e

3
E1O-—~P.\\S+
02”‘@' CH=Ci:H

0
$0 !
m/z 256 \H§P//0 OZN@
F

m/z 243

MYy, m/z 291

—CaHg — CaHa

"‘NOZ /“Z |09
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0 fon de m/z 125 & formado a partir de Z precursores
(m/z 155 e m/z 263), tendo também 2 contribuigdes (C e D), sendo

que a contribuicdo da estrutura D & maior, pelas mesmas razoes.

S+
o= =tn c. 1. 0-P-on
- 275 :
Estrutura C Estrutura D

Com base nos dados obtidos elaboramos os esquemas

de fragmentagdo para estes isOmeros (Esquemas 5, 6 e 7)

A

4.3. IsOmeros p-Cl,

Os espectros de massa do fosforotionato de 0,0-die
.tile,E—clorofenila (30), fosforotiolato de 0,0~-dietil-S,p-cloro
fenila (31) e fosforotiolato de 0,S-dietil-0,p-clorofenila (32)
encontram-se nas Fig.21, 22 e 23, respectivamente. Os principais
picos nos espectros dos compostos (30, 31, 32) sao: mt m/z 280
(78%, 49%, 41%); m/z 252 (20%, 12%,2%); m/z 207 (12%, 3%, 3%) ;
m/z 153 (3%,1%,10%); m/z 144 (41%,46%,3%); m/z 139(11l%, 8%,11%);
m/z 128 (100%, 20%, 100%); m/z 125 (22%, 3%, 65%); m/z 109 (82%,
100%, 2%); m/z 99 (29%, 8%, 16%); m/z 97 (77%, 3%,433); m/z 93
(12%, 3%, 2%); m/z 91 (5%, 12%, 1%); m/z 81 (14%, 49%, 1%); mn/z
65( 26%, 7%, 8%). Os compostos (30) e (31) apresentam ainda m/z
224 (12%,6%), m/z 137 (193, 19%) e os (30),(32) mostram o de m/z
223 (5%,5%).

Novamente observamos que as principais diferengas
entre os espectros residem nas abundancias relativas dos varios

fragmentos. Os caminhos de fragmentagao dos 3 isOmeros serdo dis
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Figura 21 - Espectro de massa do fosforotionato de
0,0~dietil-0,p-clorofenila ( 30}
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IR B . S ) : ;soc CH,
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Figura 22 - Espectro de massa do fosforotiolato de
0,0-diletil-S, prclorofenila (31)
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Figura 23 - Espectro de massa do fosforotiolato de
0,5-dietil-0,p-clorofenila(32)
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cutidos simultaneamente com o intuito de compara-los.
' Os espectros de MIKE dos ilons moleculares dos 1sd
meros (30, 31 e 32) s3do apresentados na Fig.24. A Unica transi -

cao comum aos 3 isOmeros € aquela correspondente & perda de eti-

leno:

-C_H.
n/z 280 — 2 % m/z 252 0,899 E, (Mecanismo 1)

Os espectros dos compostos (30) e (31) mostram a

formacao dos seguintes picos:

-]

* %
m/z 280 ——— m/z 245 0,874 El
~Cofy
n/z 280 —=——» m/z .144 0,514 E1 (Mecanismo 5)
~PO3CHHs
—.C6H4ClS )
m/z 280 —— »m/z 137 0,491 El (Mecanismo 4)
—CoHy
m/z 280 —=—"» m/z 223 0,797 El
—CZHS-

Além destes o espectro do isOmero tionato(30) apre

senta a seguinte transigao:

—C2H50H
m/z 280 —*—=—— m/z 205 0,732 E

1
~CoHe.
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O espectro do isdomero tiolato S-etil (32) mostra a

formagao dos seguintes fragmentos:

—-OCZH %% .
m/z 280 ——% 24 n/z 237 0,846 El (Mecanismo 20)
m/z 280 m/z 220 0,787 Eq (Mecanismo 21)
~SC2H4
m/z 280 m/z 174 0,617 E. (Mecanismo 22)
A £z 1
~C..H_OH
7275
—-PO3SC2H5 .
m/z 280 ——= Z Zm/z 139 0,478 El (Mecanismo 3b)

#.

A perda de 43 unidades de massa, com formagao do ion de m/z 237,
envolve 2 rearranjos de hidrogénio e a perda de -OCZHB(Mecanismo

20).

. ru~ 337
(a) "/Qu | (b) | (e) 5

¥33

I3

I —
(=155 L
451y
o33
By
£

" T
AR
LAY

®, 3%
G¥Rg
9833

gi

)
bl
tiy

G49y
o5ty

5

gsay

Figura 24 - Espectros de MIKE dos Tons moleculares dos iso~
meros (a) tionato (30); (b) tiolato S-fenil(31)
e {(c) tiolato S-etil (32)
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' ‘Mecanismo 20

2
,: > 2 rH // \ /
C1¢ —O—P\ y 2 ~~--~------~-----a»Cl—«<?—0— \?/ H @AO‘*P‘“H
+ _

SEt SE —CFCBCH

m/z 280 m/z 237

Como j& haviamos mencionado anteriormente, um pico de pouca abun-

dancia relativa no espectro de baixa resolucao e de intensidade
consideravel no espectro de MIKE sugere que o mesmo seja formado
através de rearranjo; tal & o caso do fragmento de m/z 220 (meca-

nismo 21).

Mecanismo 21

HO C'EH 3 o
5VJCH' 3 - i & . I
P —_5 ———»Cl- PSS —»Cl P.
| ~5=CHCH, |
OEt OEt
m/z 280 ' m/z 220

O Unico espectro que mostra o fragmento de m/z 220
€ o do isdmero (32) (< 2%), o que vem confirmar a posigdo do enxd
fre na molécula.

A formagao do Ion de m/z 174 envolve a perda de 2

moléculas neutras (Mecanismo 22),
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" Mecanismo 22

R 9 paa :Q —S#}Kﬁ
C:l-@—ofll?—fs ——Eg—;cl- N/ mo(—'-'PﬁS ————~—----—-> Cl-@—oﬁ? P,
+ =-EtCH '
CH

; Y
'7AN (
Bt H CHy / f
Et  CH,
3 .
m/z 280 : , m/z 174

Da mesma forma que o composto (29), o espectro do

isOmero p-Cl tiolato S-etil (32) mostra abundincia relativa de 2%
para o pico de m/z 252 correspondente & perda de etilend, em rela
gao & 20% e 12% para os outros 2 isdmeros.

Os espectros de MIKE do ion de m/z 252 para os isd
meros (30) e (31) encontram-se na Eig.éS. Eles apresentam as se-

guintes transicdes comuns:

m/z 252 — %% m/z 224 0,888 El {(Mecanismo 1)

* %
m/z 252 ——s 0/2 237 0,942 E, (Mecanismo 23)

=*0C,H,
m/z 252 " =, m/z 207 0,822 El {(Mecanismo 2)
n/2 252 24, n/z 144 0,571 E; (Mecanismo 5)
~PO,H

m/z 252 22038 sz 139 0, 550 E, (Mecanismo 3b)

—C,H,
m/z 2521§i§§§+ m/z 128 0,504 El (Mecanismo 6)

Mecanismo 23

m/z 252 m/z 237 30(y=0,2=5)
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Fiqura 25 - Espectro de MIKE dos ions IM—C2H4| ., m/z 252,
dos isOmeros (a) ticnato e (b) tiolato S-Fenil.
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Fiqura 26 - Espectro de MIKE dos Ions |M‘,202H4I . 1/Z 224,
dos isdmeros (a) ticnato e (b) tiolato S-fenil
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Os espectros de MIKE do ion de m/z 224 para os isd

meros (30) e(31) sao dados na Fig.26. Os picos observados corres-

pondem ds transigoes:
{Mecanismo 7)

~0OH-
n/z 224 ——» m/z 207 0,925 El
~P0O,H
m/z 224 ., m/z 144 0,643 El (Mecanismo 8)
"P02HS
m/z 224 — —p»m/z 128 0,572 El (Mecanismo 9)

Estudamos o Ion de m/z 223 por MIKES para o isdme-
a

ro (32) (Fig.27) e observamos que o Gnico pico correspondente
1}

uma perda razoavel & o de voltagem 0,922 E

_Hzo'
m/z 223 —= s m/z 205 0,922 El

S

2
500 ~ Figura 27 - Espectro de MIKE do Ion
de m/z 223 do isdmero

‘tiolato S-etil{32)
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{b)

(a) 1

——“-f“—-ﬁ“‘“‘”Jk“*”‘"j\dj L o T o

o
#
[
&

Deuw %Jam

Ce3o
934

Figura 28 - Espectros de MIKE dos fons de m/z 207 dos
isbmeros (a) tionato (b) tiolato S-Fenil

Os espectros de MIKE do ion de m/z 207 s3io mostra-

dos na Fig.,28. Observamos as seguintes transicgoes:

-Cl.
n/z 207 ———» m/z 172 0,831 El

-POH
m/z 207 ..ME_,.M 143 0,690 El (Mecanismo 10)

No espectro de MIKE para o lon m/z 153 (Fig.29) do

isdmero (32), observamos somente um pico relativo 3 transicHo:
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-C.H
“m/z 153 ﬁmiiJaﬁm/z 125 0,818 El (Mecanismo 11)

Os espectros de MIKE do ion de m/z 144 para os i-

someros (30) e (31) encontram-se na Fig.30. Os {nicos que corres-

pondem a perdas razodveis saoc devido a perda de 35 e 44 unidades

de massa:

35,4
m/z 144 ———sm/z 109 0,757 B,
-CS

m/z 144 ————am/z 100 0,693 E;

B\ ¢

" Figura 29 - Espectro de MIKE do Ion de m/z
153 do isdmero tiolato S-etil
(32)

\
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Figura 30 - Espectros de MIKE dos Ions de m/z 144 dos
isCmeros (a) tionato e (b) tiolato S-Fenil

Observamos nos espectros de MIKE do fon de m/z 137,
0 mesmo comportamento explicado anteriormente, isto &, perda de

28 e 44 unidades de massa com formacdo dos Ions de m/z 109 e m/z

93.

Nos espectros do Ion de m/z 128 (Fig.31) o unico
pico que corresponde a uma perda razoavel &:

-CO

m/z 128 ———emn/z 100 0,785 EI
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" Figura 31 - Espectro de MIKE do  fon de
n/z 128 do isdmero tionato(30)

03%s

No caso dos espectros de MIKE do ion de m/z 109 ob
servamos também comportamento semelhante, isto &, a formagdo dos

jons de m/z 91,81 e 65, pela perda de 18,28 e 44 unidades de massa.

Baseadas nos dados obtidos elaboramos oS esquemas

de fragmentacao para estes compostos (Esquemas 8, 9, 10).
4,4, Isdmeros prHj

Os espectros de massa do fosforotionato de 0,0-die
til-0O,p-metilfenila (33), fosforotiolato de 0,0-dietil-S,p-metil-
fenila (34) e fosforotiolato de 0,S-dietil-0,p-metilfenila(35)sdo
apresentados nas Fig.32, 33 e 34, respectivamente. Os principais
picos nos espectros dos compostos (33, 34 e 35) sao: Mf m/z 260
(100%,100%,408); m/z 232 (20%, 19%,1%); m/z 204(16%,19%,28); m/z
187(7%, 4%,1%): mlg 125(9%, 10%, 21%); E&E 124(51%, 86%,3%); @ég
119(13%, 13%, 7%); ﬂéi 109 (28%, 57%, 8%); m/z 108 (71%,39%,100%);
m/z 107 (228, 5%, 15%; m/z 97(28%,4%,19%); m/z 91 (23%, 46%,13%);

m/z 65 (12%, 9%, 5%). Os compostos (33) e (35) mostram ainda o m/z
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Figura 32 - Espectro de massa do fosforotionato de 0,0-die-
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Fiqura 34 - Espectro de massa do fosforotiolato de 0 ,S?diem
til-0, prwetilfenila (35)



203(3%, 7%) e os (33) e (34) o de m/z 137(5%, 10%) e m/z 81 (5%,
40%) .
Os espectros de MIKE dos ions moleculares sao da-

dos na Fig., 35. Eles apresentam as seguintes transigOes comuns:

~Colly
n/z 260 — = “, m/z 232 0,893 E

1 {(Mecanismo 1)

- -POBSC2H5

m/z 260 —7>—"1i¥m/z 119 0,458 E, (Mecanismo 3b)

1

Alenm destes, os espectros dos compostos (33) e (34)

mostram picos relativos d perda de 15 unidades de massa:

m/z 2603y m/z 245 = 0,943 E. (Mecanismo 23)

1

O espectro do isdmero tionato (33) apresenta um pi
co relativo 3 formacao do Ion de m/z 137 e o do isdmero . tiolato
S-etil (35}, mostra 2 picos adicionais que correspondem & perda

de 60 e 108 unidades de massa.

'—C7H7s.
m/z 260 ' 4 m/z 137 0,526 E. (Mecanismo 4)

1

~SC. H s

m/z 260 —2= 2% m/z 200 0,770 E

1 (Mecanismo 21)

m/z 260 —__ o m/z 152 0,585 E

1 {Mecanismo 24)

Observamos que analogamente ao isdmero p-Cl S-etil

(32), o espectro de MIKE do Ion molecular do isdmero p-CH, S-etil

3
(35)mostra um Ion relativo 3 perda de 60 unidades de massa que re
flete a posigdo do enxofre na molécula.

A formagdo do ion de m/z 152 & visualizada na per-

da de uma molécula de p-toluenofenol:
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" Mecanismo 24 oH
H _CH +
to/ch 3 o 13 +OH
o rH ,Jl 1}
CH3 O-P-5 —————~+CH3 Oo-P-CEt ————b P
| _ N /"\
) 'H S S OEL
OEt VL o
CHZ—C Vs
CH2
m/z 260 m/z 152
~ "
X
}
X
et
-
19°%

(a) (b) ' (c)

5?
o 6u 4
&

LA E

2 1-74

Q43T T
k
L 2
; 0,853
CELT
€,
o Sis
g %0

Figura 35 - Espectros de MIKE dos fons moleculares dos isd -
meros (a)tionato (33); (b} tiolato S-fenil (34)e

{c) tiolato S-etil (§§}

0Os espectros de MIKE do Ions T -28|, m/z 232 sao

mostrados na Fig.36. Temos as seguintes transigoes:

-C2H4 :
0,878 E1 (Mecanismo 1)

m/z 232 ——— m/z 204
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“m/z 232 —— % 3% m/z 187 0,808 E, (Mecanismo 2)

m/z 232 — % % m/z 124 0,536 E

1 {Mecanismo 5)

m/z 232 —2-%s m/z 119 0,512 E

1 (Mecanismo 3b)

m/z 108 0,467 E, (Mecanismo 6)

1

=

™
Q
[+

(a) (b)

109¢

J Wi

-

o6},
@s3¢
03eg
OvF3

od6g
ns3g
Cfoo
eo¥3 8

Figura 36 - Espectros de MIKE dos ons|M-C,H,| T n/z 232,
dos isdmeros (a) tionato e (b) tiolato S~Fenil.
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(b}

o 8Ly ST
{ :

3%

Figura 37 -~ Espectros de MIKE dos Tons !M—2C2H4[T} n/z 204,
dos isCmeros {(a) tionato e (b) tiolato S-Fenil

Os espectros de MIKE do

tram os seguintes picos:

_OHO
m/z 204 ———— m/z 187

—PO3H
m/z 204 — . m/z 124

-POZSH
m/z 204 —=—» m/z 108

0 espectro de MIKE do Ion de m/z

ion de m/z 204 (Fig.37) mos

0,916 E,

0,609 El

0,531 E;

pico correspondente a uma perda ldgica:

*POZH
m/z 187 — = _am/z 123

0,656 E,

{Mecanismo 7)
{Mecanismo 8)

(Mecanismo 9)

187 sO mostrou um

(Mecanismo 10)



Os espectros de MIKE do ion de mZé 137 e " m/z 10§
mostram comportamentos semelhantes aos estudados anteriormente.

O espectro de MIKE do ion de m/z 124 (Fig.38) cor-
respondente ao tiofenol ionizado apresenta uma peculiaridade que
& a perda de 33 unidades de massa, e isto se deve provavelmente a

formagdo do "ilon tropilio" de estrutura E.

m/z 124 —°Lym/z 91 0,735 E,

Estrutura E

m/z 91

%Q@

Figura 38 - Espectro de MIKE

LAWJ .do ion de m/z 124
Y do isCmero tiona-
T £0(33)

835
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ESQUEMA 11

s LN '
CH3©‘0P—O=CH2""‘“”—'CH3 0""'?"""0E1 IR ——— EtO—P—0OFEt
I -
OEt
oF! m/sz 37
m/z 245 Mt ,m/z 260
— +P0,SC,Hg ' | 1~ CoHa
+ | iO[I+ .
s m/z 109

m/z FIQ !sl . ~CH, \H20

~CHa s m/z 9l
S
S+ 7
1 CHs P , ~CaHy
HO—P—OH \OH
m/z 97 m/z 187 ,3;;
~PO,H m/z 65
CrHy S+

m/z 123



ESQUEMA 12

J

1.
L]

119 |

187

C; Hp S+

m/s/z 123

77

. ot
—GCrH,S ¢ i
~~~~~~~ = EtQ—P - OEt
/z 137
- l —CH,
o+
.
EtO—P~0H
m/z 109
-—Cqu/ ,_.Hzo
+0
I ‘
HO—P—0OH CoH,PO,+
m/z 8! m/z 9l
“Cszl
+.. PH0,+
as
/7 65
m/z 124
—SHo
C7H7+
m/z 91
l_caHz
&
m/z 65




ESQUEMA 13

"""CZH4
40 4<POSH miz 232
WAt
m/z 108 ~CaHy
—~QOHe ,
o
CrHp +
m/z 9l
m/iz 204
—CaH,
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]

Observamos que o pico de m/z 91 tem 2 contribui-
goes, pois além de termos notado sua formacio 3 partir do Ion de

m/z 124, ele & formado tamb&m a partir do Ion de m/z 109, tendo

a estrutura F (Mecanismo 13)

o+
il Estrutura F
N
e
H O-CH=CH n/z 91

O espectro de MIKE do fon de m/z 91 mostra a perda
de 26 unidades de massa gue corresponde & uma moldcula de acetile

no, sendo que o Ion produto de m/z 65 terd tamb&m 2 contribuicdes

: ' . _ - 9+
m/z 65 H-P-0OH

Estrutura G Estrutura H

(G,H) .

Resumindo os dados obtidos por MIKES, elalboramos
os caminhos de fragmentagao para estes compostos (Esquemas 11, 12

e 13).

4.5, IsdOmeros p~OCH,

Os espectros de massa do fosforotionato de 0,0-die
til-0,p-metoxifenila (36) e fosforotiolato de 0,0~dietil~-s, p-me-
toxifenila (37) encontram-se nas Fig.39 e 40, Os principais picos
nos espectros dos compostos (36 e 37) sao: m* m/z 276 (100%,1008%);
m/z 248 (17%,16%); m/z 220 (21%,16%); m/z 202 (3%,3%); m/z 153 (43,

33); m/z 140(63%,73%); m/z 135 (4%, 4%); m/z 125 (16%,15%) ;m/z 81
(8%, 21%); m/z 65 (12%,3%),.
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- Figura 39 - Espectro de massa do fosforotionato de
0,0~dietil-0,p-metoxifenila (36)

80— S N SRR
- X0
T R , CHe-@sg-““c
Lo SOCHCH,
so— .
R

%)
40—

Fi ug
. e
!
1 bt rckyn thechin \! Y n [ " T ﬂmh aletduee bl tiea b gl
50 120 50 m/e 00 250 300

Figura 40 - Espectro de massa do fosforotiolato de
0,0-dietil-S,p-metoxifenila (37)

Os espectros de MIKE dos Ions moleculares sio da-
dos na Fig.4l. Ambos mostram somente um pico correspondente a per

da ae 28 unidades de massa:

~Cofy
m/z 276 ————= m/z 248 0,897 El

Nos espectros de MIKE do ion de m/z 248 (Fig.42)o_l;_
servamos as seguintes transicdes:
~CoHy

m/z 248 . " e m/z 220 0,885 El
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~C2H50H
"m/z 248 n/z 202 0,813 E

nz oz 1

~-C,H

. 24
m/z 248:§6§ﬁ4 m/z 140 0,564 E;
-C,H, |
m/z 248 2 S m/z 124 0,500 E;
~PO,HS

Todas essas perdas foram visualizadas com mecanis

mos propostos anteriormente.

Lob

(a) {b)

W

933y
&
Gz

Figura 41 - Espectros de MIKE dos Ions moleculares dos isG-
meros (a) tionato e (b) tiolato S-Fenil
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%

(a) (b)

g W W

iy

o, se0

o iy

[ )

O"B%G
€ 5y
DrLs
G3rs

S

Figura 42 - Espectros de MIKE dos JTons erC2H4!T,:m/z 248,
dos isdmeros (a) tionato e (b) tiolato S-Fenil

Notamos as seguintes transigGes nos espectros de

MIKE do Ion de m/z 220 (Fig.43):

-H,0

m/z 220 — 2% ym/z 202 0,918 E, (Mecanismo 25)

1

-PO_H

m/z 220 —> »m/z 140 0,636 B

-PO,SH

m/z 220 —2 »m/z 124 0,564 By

A perda-de H,0 a partir deste Ion com formagao do

fragmento de m/z 202 pode ser visualizada através do mecanismo 25:
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" Mecanismo 25

*on H o+ 8
AN rH '71?5 ~H,0 +
CH3O-* y-f*O w~~—~~-——-——-~i~C1E130 y*P—O.-—m_u+CH30 y=P=-0,
| i i
2 : Z Z
n/z 220 v m/z 202
36 (y=0, 2z=5)
37 (y=S, 2=0)
m -
x
Z
100
(a) (b)
w P
53 r2 W e N
o o ‘.)‘3‘.

Figura 43 - Espectros de MIKE dos fons |M-2C_H t owz 220
dos isdmeros (a) tionato e (b) tiolato S-fenil

No espectro de MIKE do lon de m/z 202 somente um 2

picos existentes corresponde 3 uma perda razoivel:

~PO, - '
m/z 202 —m*—jL—im/z 139 0,688 El

Os espectros de MIKE do ion de m/z 140 encontram-se

~ha Fig.44, onde somente um dos picos corresponde a uma perda 1ogi
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-CH.,.
n/z 140 ——»m/z 125 0,893 E,
J& os espectros de MIKE do Ion de m/z 124 (Fig.45)

correspondente ao fenol ionizado mostram.

—CH3.

m/z 124 —=2» m/z 109 0,879 E,
-CO

m/z 124 ——p m/z 9 0,771 El

Fiqura 44 - Espectro de MIKE do
fon de n/z 140 para
o isdmero tiolato
S-fenil (37).

___,,.ﬁ..“ﬂ\_/%J

8532
£y
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_ | ' Figura 45 - Espectro de MIKE do fon
_umﬁﬁuwm_wJAM,¢j. de m/z 124 para o isdme

ro tiolato S—fenilQ%Z)

% %3
€ %5
LN

Os espectros de MIKE do ion de m/z 109 mostraram
comportamento semelhante aos dos compostos estudados anteriormen-
te, ou seja, perdas de 18 e 28 unidades de massa com formacao dos
ions de m/z 91 e de m/z 81, respectivamente.

- Da mesma forma que nos compostos com substituinte
p-NO,, o ion de m/z 109 tem 2 contribuigdes (estruturas A e B). ,
pois notamoé a sua formagao a partir do Ion de m/z 124 pela perda
de 15 unidades de massa e também a partir do jon de m/z 137 pela
perda de 28 unidades de massa, mas neste caso a contribuicdo - da
estrutura A & provavelmente maior uma vez que o lon de m/z 137 tem

abundancia relativa de 2% para ambos os espectros de baixa resolu

gao.

+ .
; ;
05<C::>mOH. m/z 109 CZHSO* -OH

Estrutura A Estrutura B
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ESQUEMA 14
g I+
i *
CHy O@ OoP—0E1?
|
QEt

—“CHs‘




i
/ CH30—©—5—~P—0H —
/ !

ESQUEMA I5

OH
\
; m/z 248
~ C,HgOH
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Observamos que o isdmero tionato Iéﬁ) mostra  uma
grande tendéncia a sofrer isomerizacdo como foi notado pela abun-
dancia relativa do Ton da m/z 124 que corrésponde ao fenol ioniza
do em relagao ao de m/z 140 que corresponde.ao tiofenol ionizado

(58% e 633).

Baseadas nestes dados elahoramos os caminhos de

fragmentagdo para estes isdmeros (Esquemas 14 e 15).
4.6, IsOmero. m-metoxi

Os principais picos no espectro de massa do fosfo-
rotionato de 0,0-dietil-0,m-metoxifenila (38, Fig.46) 5a0: MT m/z
276 (100%); n/z 248 (21%); m/z 220 (21%); m/z 202(5%); m/z. 140
(58%); m/z 135 (20%); m/z 125 (11%); m/z 124 (63%); m/z 109(23%);

m/z 97 {(33%); m/z 8l (7%); m/z 65 (15%).

! 1Y

- | 276
80— - T : .
1 - » @ﬁ,ocucu
5 7 %0 e o ocHs Hy
m oo
%)
40~ .
97 ’ : '
109 : B I
20— _ 135 - :
7
. 8 l 121 155 l 0
156 155 .
_ i hhl A 1 i ¥ | Lol |
% CRg SN0 e "% 259 30

Figura 46 - Espectro de massa do fosforoticnato de 0,0~die-
til-0,m-metoxifenila (38)

Foi observado no estudo de fragmentacio dos fosfa-

. e . g 3 x s
tos substituidos andlogos & paraoxon™, um efeito bastante interes



sante quando se comparava as intensidades relativas do pico cor-
respondente 4 formagao do estireno (m/z 134) para os isOmeros

fosfato de 0,0-dietil~0,para e meta-metoxifenila, que foi o au-~

mento brusco da abundancia relativa deste ion " para o m~metoxi

(100%) em relagdo ao isdmero p~metoxi(13%). Foi sugerido um meca

nismo envolvendo as posicdes orto ao fosfato (2 e 6 a0 metoxi)as
. . . ~ . A3 a s

quais possuem maior densidade eletronica ~, consequéncia de um

efeito de ressonancia. (Mecanismo A ou B).

Mecanismo A

CH3—CE?
Co CH,CH 4 CH-CIH
; ] | . H"‘\,,O H\ ?H
O e 1 ——— .
@ 0| +\0/%_’=0 o0
Gf\oq;B OEt CH,0) CEt CH.0 OEL
m/z 260
-C,H,PO
CH=CH, . C{{
¢ . LFHZ
+ 0o "
.OCH CH,
m/z 134

Apesar de, nestes compostos ndo ser observada a
formagao do ion correspondente ao estireno de m/z 134, e sim um
de m/z 135 (Mecanismo 3b), o iéamero m-metoxi foi sintetizado
com o intuito de comparar a abundancia relativa deste Ion em re-

lacao ao isdmero para-metoxi. Pudemos observar que neste caso
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" Mecanisnmio B

OEt
Ny
/N
(N Sre—
I /7 o
+, . A
0 CH,O
CH,0 /(/A 37
CHBCH2
m/z 260
o . | I }' —DH
CH3O Z’CH2 CH32 CH—CH2

m/z 134

(4% e 20%) como nos

(Fig. 39 e 46) o efeito ndao & tao acentuado

fosfatos (13% e 100%).

e

Figura 47 - Espectro de MIKE do
ion de m/z 220 do

isCmero m-metoxi.(38)

e
Eg

& scy

g & 37
LRZ ¥}
703

Somente o espectro de MIKE do ion”de m/z 220(Figqg.
isdmero

47} mostra um comportamento diferente do espectro do
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p—OCH3 tionato (36), pela formagao do fragmento de m/z 155 na
voltagem de 0,711, para a gual propomos um mecanismo envolvendo

O grupo substituinte m-OCH. (Mecanismo 26).

3

Mecanismo 26

?H
. —-p-OH 0
Do C 3—
tocu OH +OCH,
m/z 220 m/z 155

Os outros espectros de MIKE mostram comportamento
semelhante aos do isdmero para-metoxi tionato (36).

Outra difereng¢a observada foi quanto as altﬁras
relativas do Ion de EZE 124 (Fenol ionizado) em relagido ao dem/z
140 (tiofenol ionizado) que & de 63% para o fenol e 58% para o
tiofenol., Estes dados mostram que no caso do isdmero meta-metoxi,
a tendéncia a sofrer isomerizaggo nao & tao grande quanto no isd
mero para-metoxi (58% e 63%). |

0 esquema de -fragmentagdo para este isdmero & and

logo ao do p-metoxi (36) (Esquéma 14).
4.7. Conclusio

Nao observamos muita diferenca nos caminhos de
fragmentagao dos fosforotionatos € fosforotiolatos S-Fenil, isto @,
0s picos sao os mesmos variando apénas as alturas relativas dos
nmesmos. Elaboramos o seguinte esquema geral de frégmentagao (Es—-

quema 16) para estes compostos:
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ESQUEMA 186

z ¢ o+

+ —CuHgZY0,e i - CgHaY X il
CHCHy --287 27 Y=P-0Et —272 " m  Et0o—P-—0Et
& msz 137

s+ 7/ ~PO,H HO— P —~ OH

m/z 97 ‘ CeHaX S+

Notamos que o pico correspondente ao fenol ioniza
+

do (C6H4X OH) & sempre maior do que aquele correspondenté ao tio
+

fenol ionizado (C.H, X SH) para os fosforotionatos (Tab.l), a me
nos do isomero (36), acontecendo o inverso no caso dos fosforotio

latos (Tab.l) onde as alturas relativas do pico relativo ao tiae

fenol sao maiores.
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' Tabela 1 - Alturas Relativas dos ions correspondentes ao fenol e tiofenol
ionizados para os fosforotionatos e fosforotiolatos S-fenil.,

FOSFOROTIONATOS . FOSFOROTIOLATOS S-FENIL
. +. , Ry —
X m@st—m(%) Qsa@, X Comosto )@o&(%) @,sm%)
X X : .

H 25 100 55 H 26 28 e
o, 27 32 20 pNo, 28 6 . 52
pCl 30 100 n pca 3 20 16
pCH, B3 7 51 pCH, 34 39 86
E-—(I:H?) }_@_ 58 63 E-'OCHB __:_3:_7_ 27 73

0 tiofenol e fenol iOnizados.sao picos provenientes de
isomerizacaoc para os fosforotionatos e fosforotiolatos, respecti-
vamente. Os dados da Tab. 2 mostram maior tendéncia de isomeriza
cdo para os fosforotionatos, sendo que © grupo fortemente doador
de elétrons, E~OCH3, 0 que mostra maior tendéncia. 0 valor de
0,12 do composto (28), parece mostrar que o grupo fortemente re-
tirador de elétrons, E-Noz, pode estar inibindo o processo de i-
somerizagao.

44,45,46 tem mostrado claramente que

Estudos extensivos
as abundancias relativas dos derivados de benzeno nas posigoes
meta e para nos espectros de massa podem em muitos casos ser re-

lacionadas com a constantes de Hammett para os substituintes. A

equagdo de Hammett pode ser escrita:

2
log = = p g
Zg
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.

: C _H XSH +.

Tabela 2 -~ Razac das Altu;fs Relativas 64 /C6H4XOH para os fosforotiona-
o+

H -
tos e das C6H4XO /C6H4XSH para fosforotiolatos S-fenil.,

+. ; +,
FOSFOROTIONATOS C.H, XSH/ y yhy | ZOSEQROTIOLATOS Céhxﬁgtdiegﬂ
- 64 S-FENIL

X - Composto Razdo X Composto Razdo
H 25 0,55 H 26 . 0,32
p-Cl 30 0,42 | p-cl 31 0,44
p-CH, 33 0,71 p-CH, 34 0,45
p-OCH, 36 1,1 p-OCH, 37 6,37

As figuras 48 e 49 mostram uma boa correlagdo das alturas relati
vas do ion correspondente ao tiofenol ionizado para os fosforo—
tionatos e daquele relativo aco fenol ionizado para os fosforotio
latos, com a equagao de Hammett. Os valores negativos das incli-
nagdes das retas mostram que a formagdo destes Ions & favorecida
por grupos doadores de elétrons. No caso do isdmero tiolato;rNOi
(28), o valor de ¢ encaixou-se melhor na reta mostrando que a
formagao do Ion fenol ionizado, proveniente de isomerizacao e
desfavorecida por um efeito direto de ressonincia. Vale salien—

tar que uma boa correlagao nao foi obtida para os Ions fenol e

tiofenol dos fosforotionatos e fosforotiolatos, respectivamente.
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log 2/20
0,2

-0,27

-0,4 -0,2 a 0.2 0.4 0.7
a’
fndice de correlagin: -0,994
Inclinagia: -0,406

47 -
X Composto a IR@—SH IR@—‘SH/Za log Z/ZO g

H 25 548 0,1004=2, 0 0
p-NO, 27 435 20 0,0459 -0,34 0,78
p—-C1 30 789 41 0,0520 -0,29 0,23
p-CH, 33 481 5L 0,1060 +0,02 -0,17
p-OCH, 36 494 63 0,1275 0,10 -0,27
E}OCHB 38 543 58 0,1068 +0,03 0,12

*— somatorio das alturas relativas de todos oS ons acima de 5%’

Fiqura 48 - Correlacao de Hammett para o Ton tiofenol ionizado
dos fosforoticnatos.. '

Os ions de m/z 137 e 153.950 formados a partir do Ion
molecular através de uma clivagem o (Mecanismo 4) . Comparando-—-se
as alturas relativas destes Jons para os véfios compostos{Tab.3},
observamos que com excegao dos.compostos com substituinte_E~OCH3
(36}, (37) e m-OCH, {38)a formagdc do Ion de m/z 137 & mais favo
recida do que o de m/z 153, mesmo para os fosforotionatos onde &

necessaria a isomerizagao antes da clivagem. O fato das alturas

relativas dos compostos com substituinte p-OCH, (36), (37) e



log 2/2,
0-

-0,2-
-0,4 -

-0,6 4

T T T

-0,2 a.o0 0,2

T
0.4

T T
a.6 0,8

'S

fndice de carrelagior =0,599

Inclinagaa: ~0,47

1

X Compos to ra IR@'OH IR,’OH/Ea

H 26 512
p-NO, 28 456 6
p-C1 © 31 463 20
p-CH, 34 586 39
p-OCH, 37 395 27

0,0547=2¢

0,0132

0,0432

0,0666

0,0683

96

~0,17

~0,27

Figura 49 - Correlac@o de Harmett para o Ion fenol ionizdo dos fosforotiolatos. .

S"fenil .

Tabela 3 ~ Alturas relativas dos fons de m/z 137 e 153 ' dos fosforotionatos e

fosforotiolatos. S-fenil.

~-Cc1

X H _Qf-NOE P p-CH3 p—OCH3 I_II_-OCH3
Composto 2526 27 28 3031 33 34 36 37 38
m/z 137 6 9 32 47 19 19 5 10 2 2 3
m/z 153 <2 - 4 2 30 - 2 1 4 3 -

m-OCH 5 (38) serem mais baixas pode ser indicativo de maior pre-

feréncia de ionizagado no anel aromidtico.
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O+ S+

i ‘ ([
P P
/N <N\
EtO OEt EtO OEt
m/z 137 m/z 153

Notamos que a altura relativa do Ion de m/z . 137
aumenta quando o anel aromatico tem substituintes que retiram e-
létrons(Tab.3}t;Aé“Fig. 50 e 51 mostram a'correlagéo de Hammett
para este ion ho caso dos fosforotionatos e fosforotiolatos. A
inclinag3o positiva da reta nos 2 casos indica que a fofmag&ad@g
te Ion & favorecida por grupos que retiram eldtrons. Os compos-
tos com substituintes_E—OCH3 (36 e gl) correlacionam linearmente
se substituirmos ¢ por o, Isto mostré que a formagdo deste ion
nos 2 casos & desfavorecida por um efeito direto de doagido de e-
létrons. O fosforotionato com substituinte E—OCH3(§§) age de tal
maneira que o efeito de doacdo de eldtrons por ressonfincia predo
mina sobre o efeito indutivo de retirar elé&trons.

Observando agora os isomeros fosforotiolatoss-dﬁi
notamos diferencas gqualitativas mais significativas onde as
perdas sucessivas de etileno ndo sao tao favorecidas sendo obser
vadas perdas de ‘CZHS. O composto com substituinte_E-Noz(gg) mos
tra uma perda de agua para a qual foram propostos 2 mecanismos
{15b ou 17). Acontece que o Gnico composto que mostrou um fon de
m/z 142 (mecanismo 15a) tdo intenso (44%) foi o (29). Parece que

0 enxofre nessa posigdo juntamente com o efeito do substituinte
p-NO, faz com que esse caminho de fragmentagao (Mecanismo 15a e

15b) seja favorecido. Isto reforga a idéia da formacdo do Ion de
m/z 273 através do intermediirio I e subsequente perda de H,0(me

canismo 15a).
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log2/2,
0.6
0,4 -4
0,2 1
o 1
-0,2 -
I N
-0'4. . L p_ncua
p--—l:.!t:!‘l3
0.6 -0.4 -2 0.0 0.2 e, 0.6
o
fodice de corretagaos 0,997
Inclinagdo; 0,313
* +48
X Composto Ta IR m/z 137 IR/Za log Z/Z0 047 g
H 25 548 6 0,0109=2Z, 0. 0
ngoz 27 435 32 00,0736 0,83 0,78
p-Cl 30 789 19 0,0241 0,34 0,23
E:CH3' 33 481 5 0,0104 ~0,03 -0,17
p-OCH; 36 494 2 4,049x10‘3 -0,43 -0,27 -0,78
m-oCH, 38 543 3 3,525%10°0  -0,30 0,12

Figura 50 - Correlagdo de Hammett para o Ion de m/z 137 dos fosforo-
tionatos.

Os espectros de MIKE dos isOmeros fosforotiolatos
S-etil com substituintes p-Cl (32) e p~CH5(35) mostraram um pico
referente 3 perda de 60 unida@es de massa (SC2H4 - Mecanismo 21)
o que confirma a posicdo do enxofre na molécula.,

Observémos que dos 3 isOmeros estudados, os com -

postos que mostraram menor tendéncia a sofrer isomerizagao foram



1eg Z/Zo
0,6 -
0.4
0,2
Oug ]
0,27
g, 4"
_nl's ‘ﬂlld -0:2 G:U U:z u"d Bvlﬁ ﬂ,’ﬁ
& * 3 . 0’
fndice d't_! :ur:elagaoz 0,999
Inclinagiao: 00,847
. . .
.S Composto ILa IR m/z 137 IR/Za log Z/ZO 047 U+48
H 26 512 9 0,0176=Z0 0 0
p-NO, 28 456 47 0,1031 0,77 0,78
p~Cl 31 463 19 0,0411 0,37 0,23
p-CH, 34 586 10 0,0171 -0,01 -0,17 -0,78
p-OCH, 37 395 2 5,063x107>  -0,54  -0,27

Figura 51 - Correlagdo de Hammett para o fon de m/z 137
dos fosforotiolatos S-fenil.

os fosforoticlatos S-etil. Isto foi visto através das alturas de

picos provenientes de isomerizacao tais como o tiofenol ionizado

e o de m/z 137 em relagao aos outros isdmeros (Tab.3 e 4).
Notamos além disso um aumento consideravel na altu

ras dos picos de m/z 153 e 125 em relagao aos outros isOmeros.
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- Tabela 4 - Alturas relativas dos Ions de m/z 137, 153, 125 e tiofenol ioniza
' do'para os isGreros fosforotiolatos S-etil,

+ .

X Composto m/z 137(%) m/z 153(%) m/z 125(%) X§;3>'SH

(29) 1 13 100 6

‘p-NO,
p~Cl  (32) - 10 65 3
p-CHy  (35) - 3 21 3
o+ O+ o+
il i i _
P p\\\ P\\
Eto’/ \\‘OEt Ets/// OEt EtS//’ OH
m/z 137 m/z 153 m/z 125

Un estudo mais profundo destes isdmeros, tal como
correlaggo de Hammett para alguns fragmentos exige maior , nume-

To. de compostos e isto pode ser feito num estudo posterior.
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CAPITULO 5

Parte Experimental

5.1. Material e Métodos
A. Geral

- 0 etan0128 foi seco sobre 0xido de calcio, destilado, tratado

com tiras de magnésio e destilado novamente sendo mantido sobre

peneira molecular 4 R_

: 28 . - . .
-~ O benzeno foi seco sobre cloreto de calcio, destilado e manti

do sobre fitas de sodio.

- os fendis utilizados na sintese dos tionatos foram os da Carlo
Erba , ou no caso do m-metoxi, sintetizado a partir da anilina

correspondente,

- 08 cloretos de benzeno e p-tolueno sulfonila utilizados foram

os da Eastman e Carlo Erba.

-~ o trietilfosfito e o tricloreto de fosforo da Eastman e Mal-

linckrodt foram previamente destilados e mantidos em dessecador.

- 0os outros reagentes e solventes utilizados nao foram previamen-—

te purificados.

-~ a silica usada para c.c.e. foi da Merck 60, HF254 e para coluna

da Merck 60, 70 - 230 mesh.
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B, Aparelhos Utilizados

- 0s pontos de fusao foram obtidos em placa de agquecimento da mar
ca Reichert, instalada em microscopio da mesma marca., 0s valores
obtidos nao foram corrigidos.- )

- os espectros de infravermelho foram obtidos com oS 'Aparelhos‘
Perkin Elmer, modelo 337 ou 399B usando como referéncia a  banda
em 1601 cm"l do poliestireno. Foram feitos filmes das amostras li

quidas e pastilhas de KBr das sdélidas (1,5% de composto),

~ 0s espectros de ressonancia magnética nuclear de 1H foram obti~
des num Aparelho Varian Associates, modelo T-60 ou XL~100 a tempe
ratura ambiente. Como padrao interno, utilizou-se o tetrametilsi-
lano (TMS), sendo gque os deslocamentos quimicos foram registrados
em ppm. 0s espectros de RMN de 3lP,foram obtidos no modelo,xﬁnloo,

utilizando o &cido fosfdrico como padrao externo.

— 0s espectros de massa e MIKE foram obtidos num aparelho MAT-311A,
operado a 70 eV com temperatura da fonte ao redor de 120°¢C,

Os compostos foram introduzidos através de uma son
da de insercaoc direta & varias temperaturas, dependendo do compos
to (Tab.5). Para cobter os espectros de MIKE, foi necessirio usar

um voltimetro digital para medir as voltagens E. dos Ions precur-

1
sores e as voltagens E2 dos Ions produtos. Varremos automaticamen
te a voltagem E de 2V/s para obter a forma do espectro. Depois

varremos manualmente a voltagem E para medir E2 para cada pico com

precisao. Usando a relagao (1.7):

m, = my E2/El ' ‘ ; (1.7}

calculamos a massa do ion produto.
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Tabela 5 - Temperaturas da Sonda de Insergi3o Direta dos Espectros

de Massa.

II III . v
Composto T(Oc) Composto T(OC) Composto .T(OC)
25 25 g§ 25 29 90
27 40 | 28 50 32 .70
30 35 31 45 35 55
33 25 34 50
36 50 37 50

38 45

C. Preparacoes

C.l. Cloreto de tiofosforila(_}__?i)-z9

(21, 8 ml; 0,25 mol) de tricloreto de f&sforo, (8g; 0,25 mol)
de enxofre em pd e (0,66g; 0,005 mol) de tricloreto de aluminio a-
nidro foram colocados num baldo e em seguida conectou-se um con-
densador eficiente para evitar perdas por volatizac8o.0 balio foi
entdo aquecido a 45°C, onde todo o A1C13 dissolveu-se e uma rea-
¢80 fortemente exotérmica teve infcio subindo a temperatura da
reagdo a 120°C. A solugio amarela clara resultante foi resfriada
d temperatura ambiente e posteriormente destilada. O destilado era

incolor e ferveu a 122-123°C. O rendimento foi de 94%(39,8 g).
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C.2., Dicloreto de Feniltiofosforila (13)30

Num baldao munido de condensador de refluxo, agitador magné-
tico, funil de adigdo e termdOmetro foi colocada uma solugdoc de
{10,2 g; 0,06 mol) de cloreto de tiosfosforila em 15 ml de benze-
no seco. Zﬁesta foi adicionada gradualmente uma solucgao dé(2,8 g:

0,03 mol) de fenol e (1,4 ml; 0,03 mol) de trietilamina em 4 ml

de benzeno seco, numa taxa tal que a temperatura da reacdo perma-

neceu entre 10-20°c, através de um banho de gelo. A mistura derea
cao foi filtrada & vécuo; o filtrado lavado com agua, o benzeno
e 0 cloreto de tiosfosforila em excesso removidos através de uma
destilagao & pressdo ambiente, Fez-se entldo, uma destilacdo i va-
cuo obtendo-se 0,9 g(13,4%).

p.e.: 46°C/1 mmHg (Lit>° 129°C/13 mmHg)

C.3. TFosforotionato de O,O-dietil-~0f,fenila(£§)3l

A uma solucdoc de (0,45 g; 0,01 mol) de etanol seco e (1 ml;
0,01 mol) de piridina num banho de gelo, foram adicionadas gra-
duaimente (1;1 g; 0,005 mol) de dicloreto de feniltiofosforila.
Depois de uma hora e meia no banho de gelo, verteu-se no balao
2 ml de uma mistura de adgua e éter etilico em proporcdes iguais.
As duas fases foram separadas, lavando-se a fase et@rea com égﬁa, 5f
até que n3o se observasse mais reacio de cloretos, com AgNO4. Layou-ée entao,
com acido sulfirico diluido até reacao acida, com bicarbgnéto de |
sodio e &gua novamente. Secou-se com sulfato de sddio anidro, eva
porou-se o @ter e fez~se uma microdestiiagao d vacuo, obtendo-se
0,46 g(38%).

p.e.: 95-110°C/2,5 mmHg
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C.4., Clorotiofosfato de etila(g§)32

(6,2 g; 0,26 mol) de sddio metalico fbram adicionados &
(80 ml; 1,36 mol) de etanol seco num funil .de adicao pressurizado,
- adaptando-se a boca do funil um tubo de cloreto de cilcio anidro.
Depois de terminada a reagao, o funil contendo o etdxido foi cc—.
nectado a um baldo munido de condensador, termdmetro e agitador

magnético. O etdxido foi adicionado a uma solugdo de = (22,3 g ;
0,13 mol) de cloreto de tiofosforila em 40 ml de benzeno seco sob

agitagaoc, sendo que a temperatura da reacgio foi mantida entre

0 - 10%. a formagdc de um sdlido branco foi observada e destilou

o solvente até formar uma pasta. Foram adicionados 20 ml de benze-
no.e 65 ml de agua a esta pasta onde todo o,sélidouse dissolveu.

As duas fases fofam separadas e a fase orgdnica seca com cloreto
de cilcio anidro, O benzeno foi destilado 3 pressio ambiente e fez-
se entao uma destilacao fracionada utilizando um aparelho'de desti
la¢do "spinning band", obtendo-se 9g do produto.

p.e. : 50-52°C/4 mmHg (Lit?% 45°C/3 mmHg)

C.5. m~Nitroanisol (£§)33

Num baldo de tré@s bocas munido de funil de adig3o, condensa
dor de refluxo e termdmetro, foi colocado (15 g; 0,108 mol) de m-
nitrofenol, sendo adicionada uma solugdo de (4,53 g; 0,12 mol) de
hidrdxido de s6dio em 43,2 ml de agua, agitando-se a mistura por
meia hora. O‘fenéxido assim formado foi resfriado num banho de ge
lo, sendo adicionado (13,6 g, 0,108 mol) de dimetilsulfato, atra-
vés do funil de adigd3o, por um periodo de uma hora, agitando-sevi

gorosamente, A solugdo resultante foi aquecida ao refluxo por 2
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horas para completar almetilagéo. Foram adicionados 43 ml de Aqua
sendo as 2 fases separadas; a fase aquosa foi extraida com varias
porgdes (15 ml) de &ter etilico. A fase orginica foi lavada uma
vez com agua, duas vezes com Acido sulfiirico diluido e entio com
dgua atd que as Aguas de lavagem estivessem neutras. O solvente
foi evaporado, donde houve a formacdo de um sdlido amarelo. Este
foi purificado por cromatografia em coluna de silica gel, utili-

zando como solvente CHZClz:hexano-(]:d)obtendOmse 13,2 g (80%).

C.6. m-Anisidina (17).

13,2 g de m-nitroanisol foram dissolvidos em 50 ml de eta-
nol tratado, sendo adicionado palddio sobre carbono em gquantidade-
catalitica. A miétura foi hidrogenaaa a pressao de:4,08 atﬁ por
um periodo de 5 horas. Ao final deste tempo, a mistura foi filtra
da & vacuo, num funil de placa porosa contendo uma "pasta de celi
te", passando-se éter etilico varias vezes. O solvente foi evapo-

rado, obtendo-se 10,5 g (99%) de um 1iquido amarelo.
, 34
C.7. m-Metoxifenol (18)

Foram adicionados cautelosamente (1,65 g; 0,017 mol)} de aci
do sulfirico concentradoe;l,ZmldeHZO.Eintroduzida aestamistura (0,5g;
4,006 X 163 mol) de m~anisidina, Adicionou~se 1,7 g de gelo picado
e agitou-se até gue a anilina fosse convertida no sulfato, donde

uma pasta resultou. Resfriou-se a OuSOC, por meio de um banho de

gelo e sal grosso, e adicionou-se uma solugao fria de (0,29 g &

4,2 X 1073 mol) de nitrito de sddio em 0,7 ml de H,0 por um perfo-

do de 10 min até que uma cor imediata fosse dada ao papel indica
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dor de amido. Continuou-se a agitagdo ainda por 15 minutos.
Enquaﬁto a diazotagao estava acontecendo foram adicionédas
cautelosémente 2,7 ml de acido sulfiirico concentrado a 2,5 ml de
agua, aquecendo-se a mistura 3 ebulicao. 0 sal de diazdnio foi en
tdo adicionado numa taxa tal que a mistura fervia bastante; reflu
Xou-se em seguida por meia hora. A mistura foi resfriada i temnpe~
ratura ambiente e extraida com varias porgoes de cloreto de meti;

leno., O solvente foi evaporado e depois de purificagdo por c.c.e.

eluida em CHCly, obteve-se 0,05 g (10%) de um liquido alaranjado.

C.8. Cloreto deng—nitrobenzenosulfonila (ig)Ba

A solugdo de acido acético glacial saturado com didoxido de—
enxofre foi‘preparada da seguinte forma: produziu-se 502 por gotg
jar acido sulflirico concentrado numa solugao concentrada de meta-
bisulfito de sddio em agua e este foi secado passando atraves de

uma coluna de CaCl, antes de ser borbulhado no acido acético gla-
cial frio. A solugao foi considerada saturada quando ndo aumenta-
va-mais o peso,.

Uma solugdo de nitrito de sbdio (4,75 g; 0;069 mol em 7,5ml
de agua) foi adicionada, gota a gota, a uma mistura d@_gnnitroani
lina (8,62 g; 0,062 mol) em 21 ml dedcido cloridrico 37% panten—
do a temperatura da reagio entre 5-10°C. A mistura de reagaolfria‘
foi jogada aos poucos, numa mistura de 70 ml de &cido acdtico glg.
cial saturado com diéxido de enxofre e (2,52 g; 0,015 mol). de clo

reto cliprico hidratado dissolvido: num minimo de &gua.Foi necessiric..

resfriar a mistura para manter a temperatura abaixo de 30%., Agua
gelada (300 ml) foi adicionada e o produto s6lido obtido, filtrado,

lavado duas vezes com agua e secado produzindo 10,76 g(78,2%).

[
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Uma parte foi dissolvida em clorofdrmio e cristalizada com @&ter
de petrdleo produzindo um sdlido amarelo de p.f. 78-80°C (lit.38
80°¢C) .

C.9. Cloreto de‘E—metoxibenzenosulfonila {32)38

Acido clorosulfdnico (12,3 ml; 0,186 mol) foi adicionado ,
gota a gota, & uma mistura de anisol (10,1 ml; 0,093 mol) em clo-
roformio (37,5 ml). Depois de completada a adigao, a mistura foi
jogada em gelo picado e em sequida, foi adicionado mais clorofdr-
mio (50 ml). A fase organica foi lavada com agua fria e depois se
cada com sulfato de sddio anidro, filtrada e ressecada uma segun-
da vez com cloreto de calcio anidro. O solvente foi evaporado hau.
vendo a formagaoc de um sOlido branco por deixar em geladeira. Fo-

38

ram obtidas 7,9 g(42%) de um sdlido de p.f. 37-40°C (1it.>° 42°C),

sendo que este foi usado sem maior purificacao.

C.10. Cloreto de p~clorobenzenosulfonila (3&)38

Clorcbenzeno (5 ml; 0,05 mol) foi adicionado em 15 minutos
ao acido clorosulfonico (10 ml; O,lS'mol) resfriado por um banho
de gelo. Quando a solugao parou de borbulhar, sua temperatura foi
aumentada até 20°C e a mistura de reagdo, jogada em gelo formando
assim um sd0lido branco, que foi filtrado, lavado com Agua e seca-

do ao ar dando 8 g (77%).

38

p.f.: 46 - 48°% (1it.”° 53°¢)
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C.1ll. Dicloreto de p-nitrofenilfosforila (23)40

4
(0,035 g; 6,0 X 10 mol} de cloreto de s6dio foram adicios
nados a uma solugao de (2,22 g; 8,0 X I_OW3 mol) de p-nitrofenol

em (4,4 ml; 4,8 X 10™°

mol) de oxicloreto de fosforo. A mistura
obtida foi mantida sob refluxo até que cessasse a evolucdo de HCI,
sendo que o tempo necessario foi de 48 horas. O excesso de oxiclo

reto de fosforo foi entdo destilado 3 pressdo ambiente e o resi ~

duo destilado & vicuo, obtendo-se 1,53 g (40%).

p.e.: 137°C/1 mmHg (LitT® 144°C/1 mmig)

C.12. Cloreto de p-nitrofeniletilfosforila (23)%°

(0,26 g; 5,8 X 10_3 mol) de etanol seco foram adicionados ,
gota a gota, a (1,5 g; 5,8 X 10_3 nol) de dicloreto de p-nitrofe-
nilfosforila, & temperatura ambiente. A mistura permaneceu sob a-
gitagao por 15 horas até que cessasse a evolugdo de HCL, sendo
posteriormente destilada a vicuo, obtendo~se 0,5 g (31%). Foi ne-—

cessaria ainda uma c.c.e. eluida em CHCl3 para purificacdo.

p.e.: 2 mmHg/160~170°Cv(temperatura do banho)

C.13. Tentativa de obtengdo do Fosforotiolato de 0,s-dietil-0, p—

-nitrofenila (25).

3

(0,15 g; 3,3 X 10"~ mol) de sddio metilico foram adiciona

dos a (2 ml; 3,0 X 1072 mol) de etanotiol, num banho de gelo.

A esta mistura, foi adicionado i temperatura ambiente (0,99 g;

3

3,7 X 107”7 mol) de cloreto de p-nitrofeniletilfosforila.A solugdo

foi tomando uma coloragdo alaranjada, sendo deixada sob agitacgao-
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por 9 horas. Ao final deste tempo, havia um sdlido amarelo de mui
to mau-cheiro que foi filtrado e lavado com cloreto de metileno.
O cloreto de metileno foi destilado, sendo feita uma c¢.c.e. elul-
da em CHCl,. Trés fragdes foram isoladas, ndo sendo nenhum delas
o produto desejado.(Fragdes A, B, C)

(Fracdo 24A, RF=0,75, rendimento=35%)

(Fragao 24B, RF=0,35, rendimento=30%)

(Fragdo 24C, RF=0,25, rendimento=20%)

C.l4. Sintese geral dos fosforotionatos32 de 0,0-dietil-0, fenila
substituidos (Tab.7). '

Uma solugao de hidroxido de sddio em dgua foi adicionada ,
gota a gota, ao fenol substituido, deixando-se sob agitacdo por 4
2 horas. A solugao assim formada foi aquecida a 95-100°C e o clo
rotiofosfat6 de etila adicionado por um periodo de 15 minutos, dei
xando~-se agitar por mais 2 horas nesta temperatura. Ao final, a
mistura reacional foi extralda com varias porgdes de clareto de
metileno, a fase orgdnica lavada com uma solucdo de hidrdxido de
s8dio e seca sobre sulfato de sbdio anidro. Os compostos foram pu

rificados por c.c.e. eluida em CHCl3.

C.15. Sintese geral dos fosforotiolatos35 de 0,0-dietil-8, fenila
substituidos (Tab.8)

Em um balao de 3 bocas, acoplado a um condensador de reflu-
x0 e funil de adigao, foi colocada uma solucdo de trietilfosfito
em 5 ml de benzeno seco, sob atmosfera de nitrogénio, A solugﬁo

foi aguecida a 90°C e uma solugao de cloreto de sulfonila substi-
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tuido em 5 ml de benzeno, foi adicionada, gota a gota. ' Terminada
a adig@o, a mistura foi mantida sob refluxo por 3 horas, evaporan

do~se o benzeno em seguida.

C.16. Sintese geral dos fosforotiolat0527 0,5-dietil-0, - fenila

substituidos (Tab. 9) .

100 mg do fosforotionato de 0,0-dietil-0,fenila - substitul-
dos foram fechadas em ampcla e aquecidas mm banho de silicone a

140°¢ por 16 ‘horas. Os compostos foram isolados POr C,eC,e,
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2 i€ b s 184110} ; 1031003 ;1684185 ¢ 1,40(e, 3ia) 1520 (NO,)
O S0y 155 (133 :153(8) ;125.(19) 3,10(g, 2ub) 140 (40,
< 122(12) ;169 (203 53719 ¢ t.3004, 26c) 1580 (ayonitico).
Fragao A 620151 65(15) « 8,10¢a, 2mdy
a b - - - - N -
(cH,CH1,5) § PeO 1,4n(t, 9mad-
Fragio B 2,90im, &Hb)
* 1400, 9y
(c:{;m,sazgm«,m, 2,80(m, 40} .
Fragio € 4,10m, 21}

1- Confirmados no Sadter Standaxd Spectra -
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Tabela 10. Dados espectroscdpices dos Produtos

8 e
Plwge . -

€,95%(m, 4H)

Compaste X Y I W rogi s Fig.  Fiiee u_ on”leatribuielo) 17059 mnlp
gisinal-ng M} s stnal (ppmd

25 H 0 8§ © 1,35, 6H) 52 2380(cu 4}

&, 20(m, R) 1580 {azomitico) 2,1
. 7, ¥(n, SH} +
1020 {p~0~C)

2 4§ © O 1,30(%, 6H} $3 2980 {CHy)

4,10(m, 4H} 1580 {arcmitico) 22,8%
7, 50¢m, SH} 1260 (P=0Y

21 pw;0 5 0 1, 35{t, 64} 5 2980 4city) N

4, 20(m, 4M 1580 {aronitico)
7, 15{4, 2} 1520 {504} c 11,5.
8, 20{d, ) 1350 (40,) ) .
1030 (p-0-C)
28 pNo,s 0 0 1,35(x, 61 55 2960 (<)
&, {m, 4R 1580 {axomitico)
7,85id, 2K) 1520 {NG,) 0,3
8,25id, ) 1340{R0,}
. 126a(P=0) -
23 pro0 0 8 1,35{t, 3H) 56
1,450, )
* 2,95{m, 2H)
4,35%(m, 2H) .
7,45(d, 2H) ~
8,35(d, 28} R )

3 pcl o $ 0 1,35{t, 64) 57 2980 (cu,)

4,200, 44} 1486 aromitico) 2,85
7,10{m, 45} 1080 ¢{p-0-cy .00 N

31 pCis © O 1,30(t, 68) 58 2340{CH )

4,15{m, 4H) 3480 (azomitico) 72,11
7,3%(a, M} 1270 (2=0) .
7,55(a, 2} 1020 (P-0-C)

32 pcr o 0 S 1,35, 3 59
1,45(¢, 30
2,85tm, 2u)

; 4,250, 2R0)
7,250, 4}

33 pcHy 0 5 0O 1,35({¢, 6H} &0 2980{cH )

2,35{s, M) 1500 {aromdtico} . a7,
4,15 (m, 4 1020 (P~0-C}
7,60(m, 41

M pti, § 0 0 1,30(t, 6R} 61 : R 23,25
2,508, )

. 4,1%{n, 40 .
1,15{4, )
7.4504, 20}

35 p-cdy © 0 5 L3S(E 3 62
1,45{¢, 3H) .

..... e e <. 2,35(s, W} . e

Tt T 2,85(m, 2m}
4,25(n, 2} -
7,16{s, 4A) A -

3% pOcH; 0 5 O 1,35(t, &H) 63 2980 (CHy) ) )
3,75(s, 3m 1500 [sromitico) 8,15
4,15¢n, &3) 1020 (peuD-C)

6,9 {m, 4H) ’
3 pca; s o o 1,30(t, 6H} 4 2980{CH,) - -
. 3,80(s, 2} 14580 {aronitico)
4,15(n, i) 1250(p~08 |
§,00(4, 2R} 1020{P-0~C)
7,400, 2H)
M pxH; 0 5 © 1, 40{t, %) 19 2380(cmy)
3,00(s, 3K} 1480 tarcmkticoy-
§,20(m, &H) .

1030 (p-0~C) .
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Figura 52 - Espectro de RMV'H do fosforotionato de 0,0-dietil-O,fenila (25)
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Figura 53 - Espectro de RMV'H do fosforotiolato de 0,0-dietil-S,fenila (26)
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Figura 54 - Espectro de RMNlH do fosforotionato de 0,0-dietil-0 ,_p_mnitrofenila (27)
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Fiqura 55 - Espectro de RMNLH do fosforotiolato de 0,0-dietil-S spnitrofenila(28)
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Figura 56 ~ Espectro de RMNlH do fosforotiolato de 0 S~dxet:.l-0,p-mtrofenj.1a(29)
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Fiqura 5 - Espectro de RNN]‘H do fosforotionato de 0,0-dietil-0,p-clorofenila (30)
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Figqura 58 — Espectro de RMN'H do fosforoticlato de 0,0-dietil~S,p-clorofenila (31)
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Figura 39 - Espectro de RMNlH do fosforotiolato de 0,S~dietil-0,p-clorofenila (32)
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Fiqura 60 - Espectro de RN do fosforotionato de 0,0-dietil-0,p-metilfenila (33)
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Figura 61 - Espectro de RMN]H do fosforotioclato de 0,0-dietil-S sprmetilfenila (34)
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Figura 62 - Espectro de RN 'H do fosforotiolato de 0,S-dietil-0,p-metilfenila(35)



Figura 63 ~ Espectro de RMN]H do fosforotionato de 0,0-dietil-0 Jp-metoxifenila (36)
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Fiqura 64 ~ Espectro de RMNlH do fosforotiolato de 0,0-dietil-S,p-metoxifenila (37)
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" RESUMO

Neste trabalho foram estudados e comparados os ca
minhos de fragmentag¢do no espectrdometro de massa dos fosforotio-
natos e fosforotiolatos relacionados a paration, através da tdc-
nica de MIKES, Nao observamos muita diferenca nos caminhos dos

fosforotionatos e fosforotiolatos S-fenil, sendo notado somente

mudanga nas alturas relativas de alguns fragmentos. A fragmenta-
¢do envolve perdas sucessivas de etileno através de um rearranijo
de Mclafferty, a formagdo de ions corresponéentes ao fenol e tio
fenol ionizados e também-X—CGH4zHCH3. Notamos maior tendéncia de
isomerizacao désTfosforqtionatos,

*lihddiferenga é mais significativa no caso dos fos-
forotiolatos S-etil onde as perdas de etileno nio sdo tio favore
cidas, sendo notados picos referentes a perda de 'CZHS’ 0O espec-—
tro de massa do isamefo com substituinte_EfNoz(gg) mostra a per-
da de uma molécula de &dgua, para a qual foi proposto um mecanis-—
mo através de um estado de transicao de 5 membros. os espectros
de MIKE dos isdmeros com substituinte p-Cl (32) e_BfCH3(§§) mos-—
traram um pico relativq a perda de 60 unidades de massa (SCZH41,

© que confirma a posigdo do enxofre nos compostos. Alem disso,

foram os compostos que mostraram menor tenddncia de isomerizagdo.
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Abstract

In this work, we have studied and compared the
fragmentation patterns of substituted phosphorothionates phos-
phorothioclates related to parathion by means of theDﬁKEStechnlque.
PhOSphorothlonates and S-phenyl phosphorothiolates show similar

fragmentation patterns except for the relative abundances of some

fragments, The fragmentation pathway involves sucessive losses of
ethylene by Mclafferty rearrengments, the formation of ions cor-
responding to ionized phenol and thiophenol and also X- C6H4$HCH3
We noticed that phosphorothionates show more tendency to undergo
isomerization. |

The difference is more significant in phenjl 5-

—ethyl phosphorothiolates, where the losses of ethylenes aren'tas

important. Now peaks corresponding to -C2 5 losses are observed.
The prO2 compound mass spectrum {gg) shows loss of water from

the molecular ion for whichwe postulated a mechanism invelving a
five membered transition state. The MIKE spectra of:g—cl(gg) and
BﬁCH3(§§) compounds show a fragment related to a loss of 60 mass
units (SC2H4), which confirms the sulfur position. Furthermore,
S-ethyl phosphorothiolates are the compounds which showed least

tendency to isomerize.



10.

ll.
12,

124

" BIBLIOGRAFIA

R.G.Cooks, J.H.Beynon, R.M.Caprioli e G.R.Lester, "Metastable
Ions", Elsevier Scientific Publishing Company, New York, 1973.
C.Kascheres, "Estudo de Ions Metaestiveis e Espectros de Mas—
sa de Benzenosulfonilhidrazinas e Cloretos de Benzenosulfoni-.
las", Tese de Doutoramento, UNICAMP, Campinas, 1978,(kqﬁtuhal;

M.Sintoni, "Estudo de Espectrometria de Massa e MIKES de Fos- .
fatos de Dietilfenila substituidos relacionados a Paraoxon" ,

Tese de Mestrado, UNICAMP, Campinas, 1984, Capitulo 1.

D.H.Williams e I.Howe, "Principles of Organic Mass Spectrome-

“try", Mc Graw Hill, London, 1972.

Conferéncia dada por K.W.Maurer, C.Brunée, G.Kappus,K;Hubfastr;‘
U.Schrdder e P.Schultze (Varian Mat, Bremen). 19th Annual Con
ference on Mass Spectrometry and Allied Topics (U.S.A.) Maio
1971,

J.H.Beynon e R.G.Cooks, Res.Dev., 22, 26(1971).

T.L.Kruger, J.F.Litton, R.W.Kondrat, R.G.Cooks, Anal.Chem. ,

48, 2113 (1976).

D.Promé, C.Lacave, J.Roussel, J.C.Promé&, Biomed.Mass.Spectrom,.

9, 527 (1982),

T.L.Kruger, R.W.Kondrat, K.T.Joseph e R.G.Cooks, Anal.Biochem.,.
96, 104 (1979).

A.Maquestiau, Y.Van Hanverbeke, R.Flammang, H.Mispreuve, M.
Kaisin, J.C.Braekman, D.Daloze e B.Tursch, Steroids, gl,' 31
(1978) . |

H.E.Audier, G.Sozzi, Org.Mass Spectrom., 19, 150 (1984).

M.A.Baldwin, D.M.Carter e J.Gilmore, Org.Mass Spectrom., 17,

45(1982),



13,
- 14,
15,

16,

17.

18.

19.
20,
21,
22,
23,
24,
25,

26,

217,

28.

29,

30,

125

L.T.Nielsen, R,M.Srivastana e L.M.M.Silva, Org.Mass Spectrom,

18, 367 (1983).

J.Daunis, L.D.Hifdi, C.Pigiére, Org. Mass Spectrom., 16 347

{1981) .,
4.V.Zaretskii, P.Dan,-Z.Kustanovich, E.A.Larka, C.G.Herbert ,

J.H.Beynon, C.Djerassi, Org.Mass. Spectrom., 19, 321 (1984).

F.Duus, Org.Mass Spectrom., 37, 2633 (1981).

R.L.Metcalf, J.McKelvey Jr, "The future for insecticides

Needs and Prospects”, John Wiley and Sons, New York, p.2%6 ,
1976. .

5.5afe, O.Hutzinger, "Mass Spectrometry of Pesticides and
Pollutants", CRC Press, Cleveland, p.189 (1973).

E.M.Gaydou, G.Peiffer e M.Etienne, Org. Mass Spectrom., 2,157

(1974) .

E.M.Gaydou, G.Peiffer, Org.Mass Spectrom., 9, 514 (1974).

J.G.Pritchard, Org.Mass Spectrom., 3, 163 (1970}).

J.N.Damico, J.Ass.Offic.Anal.Chem., 49, 1027 (1966). -

H.J.Stan, B.Abrahan, J.Jung, M.Kellert e K.Steinland, Fres.Z.

Anal.Chem,, 287, 271 (1977).

R.G.Cooks, A.F.Gerrard, J.Chem.Soc. (B), 1327 (1968).

J.J8rg, R.Houriet, G.Spiteller, Monatsh.Chen., 97, 1064(1966).

R.F.Hudson, "Structure and Mechanism in Organo-Phosphorus Che
mistry", Academic Press, p.122 (1965).

I.B.Mcpherson, G.A.Johnson, J.Agric.Food Chem,, 4, 42 (1956).

A.Vogel, "Textbook de Practical Organic Chemistxry", Longman:-

Inc., New York, p.266-69, 1978,
T.Moeller; H.J.Birch, N.C.Nielsen, "Inorganic:Synthesis”, vol.
IV, McGraw Hill Book Company, p.71 (1953).

Y.A.Mandel'baum, N.N.Wel'nikov e Z.M.Bakanova,J.Gen.Chem.URSS,.

29(1), 1121 (1959).



31.

32,

33,

34,

35,

36.

37,
38,
39.
40,

41,

42,
43,
44,

45,

- 46,

47,
48.

49,

50.

126

G.Ramon Cébrian, Soc.Esp.Fis.Quim., 50(B), 673 (1954).

J.H.Fleﬁcher, J.C,Hamilton, I.HechenbleiKner ., E.I. Hoegberg,

B.J.Sertl e J.T.Cassaday, J.Am.Chem.Soc., 70, 3943 (1948).

Ref., 28, p.755.
Ref. 28, p.694,

A.C.Poshkus, J.E.Herweh, J.Am.Chem.Soc., 79, 4245 (1957).

R.G.Harvey e E.R.Sombre, "Topics on Phosphorus Chemistry" ,

vol., 1, John Wiley e Sons, p.60 (1956).

K.Pilgram, F.Korte, Tetraedron, 21, 203 (1965).

Ref. 2, p.l87.

D.C.,Morrison, J.Am.Chem.Soc., 77, 182 (1955).

"V.V.Ratyshkina e M.,Y.Kraft, J.Gen.Chem, URSS, 22, 3407 (1956),

F.W.Mclafferty, "Interpretation of Mass Spectra"”, 'Univeréity.
Science Books, Mill valey, 1980,
Refll’ p.26l

C.Kascheres, R.F.Bravo, Acta Sud.Am.Quim., 1, 49 (1981),.

M.5.Chin e A.G.Harrison, Org.Mass Spectrom., 2, 1073 (1969),

M.M.Bursey e F.W.Mclafferty, J.Am,Chem.Soc., 88, 529 (1966).
Ref. 4, p.62. |

H.H.Jaffé, Chem.Rev., 53, 191 (1953).

J.March, "Advanced Organic Chemistry: Reactions; Mechanisms
and Structure", McGraw Hill, Tokyo, p.241, 1968,

K.Nakanishi, "Infrared Absorption Spectroscopy", Holden Day ,

San Francisco, 1977.

R.C.Gore, Disc.Far.Soc., 9, 140 (1950),



