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CAPITULO . I

1.1 ~ Principios de Espectrometria de Massalqg

Um tipo de Espectrdmetro de Massa € constituido de uma
fonte de ionizagao e aceleraga@o; um analisador elétrico e um
magnéticos um coletor e émplifiéédor de sinal e um registra-
dor. A figura 1 mostra o esguema de um aparelho de geometris
Nier~-Johnson inversa, isto é, um apérelho onde o analigador

magnético precede o analisador elétrico

filamento analisador

magnético (M) Y

analisador

elétrico (E)

Y
detector %

(D)

Fig. 1 ~ Esquema de um Espectrfmetro de Massa de geometria
Nier-Johnson inversa: (a) clmara de ionizagﬁo; {b) primei~
ra regido livre de campé; (M) analisador magnético: {c)se
gunda regido livre de campoy (E) analisador elétricos (D)

detector.,



No espectrBmetro de massa, a amostra é volatilizada na came
ra de ionizac¢do (a) e bombardeada por um feixe de elétrons
com aproximadamente 70 eV de energia, produzido por um filamen
to incandescente de Hénio ou Tungst@nio, formando fons positi-

vos, através das reacdes geraiss

A+ & e, &7 4+  2e
At e, B* +
B* e GY D

Esses fons que deixam a cf@mara de ionizag¢do(a) s@c acelera~
dos em diregdo ao analisador de massa (M) sob a agdo de um for
te éampo elétrico de voténcia V. |

A energia cinética de um ion de massa m € carga z, acelera-
do através de um potencial elétrico v é mve/o , onde v & a ve-
locidade final do ion, sendo que essa energia cinética e’
igual a energia potencial elétrica adgquirida na passagem atra-

vés da voltagem V. Fntdo
mvZ /2 = 2V =  vZ=22v/  (1.1)

0Os ions que saem da regiso de aceleracgdo (a) sao seleciona-

dos de acordo com a razac massa/carga pelo campo magnéti-
co B. '

Um ion de massa m, cargé z e velocidade v sentird uma forga
Bzv, num campo magnético B, produzindo uma aceleracio de vg/r

num caminho circular de raio r. Portanto

Bev = mve/yp — Vv = Bzvr/m (1.2)



|
?

Combinando-ge as equacdes (1.1) e (1.2) obtemos a relaglo
2zV /m = (‘Bzvr/m)2 ou m/z = Bgr2/2? {1.3)

Da relagdo (1.3) podemos observar que se r for constante
{({md de geometria fixa), ao variarmos o campo magnético B ou
a voltagem de aceleracio V, selecionaremos fons de m/z diferen

tes. Na pratica faz-se a varredura de B,

1.2 - Ions Metaestaveis

Um espectro de massa é o registro dos fons positivos .
formados na cérara de ionizagdo do aparelho (a, Fig;l), Yo enw
tanto, pode ocorrer & fragmentagao de um fon em gualquer pare
te do aparelho, formando preodutos de fons metaestdveis. Se egw
tes fons metaestdveis se decompaem no setor magnético ou ele-
trico, a maior parte dos produtos colidem com as paredes do apa
relho ndo conseguindo chegar ao detector. Se por acaso ocorrer
a fragmentac¢dao na regifio livre de campo (b ou ¢, Fig.l) os pro
dutos dos fons metaestdveis serdo influenciados igualmente pelo
préximo campo e com isso conseguirdo ser focalizados pelo detec
tor dando origem aos'picos metaestiveis",

0 feixe de eldétrons de T0eV, que bombardeia a amostra na
fonte, produz fons com uma ampla faixa de energia interna, J4
os fons metaestdveis possuem uma faixa pequena de energia in-
terna, cuja média nfo excede em muito, a energia de ativacio
necessdria para a produgdo dos fragmentos. Por isso, as abundan
cias e formas dos picos metaestdveis, s@o independentes da fai
xa de energia interna adquirida pelo ion na fonte de ionizagdo
(a, Fig 1) sendo por essa razio a importancia do estudo desses

{fons.
Se um Ion se decomple antes do setor elétrico em um apa-

relho de geometria Nier Johnson, onde o setor elédtrico precede

o setor magnético, os produtos de decomposigdo dos fons metaes-—



tdveis ndaoc g8o observados no espectro de massa. Isto porqgue
a energia desses fons produtos é uma fracao da energia to-
tal de aceleragso .e estando o setor elétrico acoplado com
a voltagem de aceleragiio total, somente os {ons com esse'va
lor de energia sfo transmetidos . Por outro lado, os fons
metaestdveis que se decomplem na regifo sem campo, antes do
setor magnético, sao registrados no espectro de massa , pois
sua focalizacio é possivel devido a varredura de B. Nesse se
tor temos a selegio de fons de gecordo com a razdo m/z. A Vve-—
locidade dos metaestéveis mi entrando na regifo livre de

campo, antes do setor magnético, pode ser expressa pela e-

quacao {1.1)

v=(2?V/El)l/2 (1.1)

0 momento dos fons produtos é dado pela squagdo (1.4),

1/2

m v:m2{2zV/h1) (1.4)

2

e o raic seguido por estes fons no setor magnético é  dado

pela equacgdao (1.2)

_ _ . 1/2
r—mzv/zB—mz/zB.(EﬁV/ml) (1.2)
Bzrz/Emeg/ﬁl.l/z=m*/z (L.5}

onde m* é chamado de massa aparente com que o0s {fons produtos

sao transmitidos através do setor magnético

% __ 2
m’ =m, /my, (1.6}



1.3~ Bsrectros de Energia (inética dos fons Analisados por mag

1,2
ga (MIKES) - Mass Analysed Ion kinetics Energy Spectra

Em um espectrBmetro de massa de geometria Wier-Johnson ine
versa, o8 fons que chegam a segunda regido livre de campo (¢ ,
figura 1) sZo aqueles que passaram pelo campo magnético., Todos
os outros foram desviados na parede do aparelho e eliminados.

0 setor magnético pode selecionar um fon pela razio m/z e sua
fragmentagdo pode ser estudada desacoplando-se e varrendo-se o
campo elétrico.

Na posicdo normal o fon precursor m. tem uma energia ci-

1

nética de mlvg/é e o campo elétrico um potencial El

compor, essa energia cinédtica divide-se entre o Ion produto

. AD se ﬂg

mé e a particula neutra . Portanto o fon mg 86 passa pelo cam
po elétrico num campo mais fraco E,.. Pela relacgio 1.7, tem-se
2
mzz-mlEe/El (1.7)

Portanto, a determinagfo de todos os fons produtos forma
dos pela fragmentajdo do fon precursor é obtida varrendo-se a
regifc inteira de energia. Com eSsa varredura obtem-se um es
pectro de energia cinética de Ions jd analisados por massa

MIFES ("Mass-Analysed Ion Kinetic Energy Spectra®)

1.4~ Espectrometria de Massa de Organfosforados
Um estudo biblicgrdfico de esrectrometiria de massa de com
postos organofosforados mostrou gque apenas o sistema do tipo A,

foi estudado sistematicamente 4513

>



Para os compostos I e II, a fragmentacao em espectrome-

tria de massa é influenciada pela natureza do substituinte

RG,R!! e R‘I!C 4
R* _R" R+ R
-0 = n-C,H.0 0 -C=¢C
CLHO P4p C C‘Rn. a¥y ‘! g
. -
s “O nﬁG4H90’ 0
C H D

II

l; ' e

Quando R'=H & observado)principalmente)a perda de etile-

no ou de l~buteno. Se R*=CH 3 0 processo de fragmentacfo envol
ve um rearranjo com a participacao do grupo alquil de cadeia,
endlica. |

Por exemplo, a fragmentacio do Dimetil FEnol Fosfato &
caracterizado pelo rearranjo de hidrog8nio simples ou duplo,

derendendo do substituinte na ligag@o dupla, (Tabela I
e

Rt R" '
CHO, 0-C=¢ CH.O. OH
37N P/ g 3% CHBO\ /H
cu,0” Yo — P+ e/ou P:
3 AR s N
CH.O OH CH O 0
3 3
B, m/z 127 ¢,m/z 110

Tabela I: Abundincia relativa de B e C

R Rt % B , % ¢
CH3 H 100 1
H CH 35 100

3




0 estudo de espectrometria de massa de compostos derivados: des
se sistema 4 mostra que para o composto Dietil Vinil Posfato (11}
Fig. 2) o processo de fragmentacao envolve principalmente rearrans.

jos e eliminacao do grupo alauila e moldecula de dgua (Esquema A).

100 . 109 ’
. H
¢ @ i
” 2 by o A0-Cy
81 A Cit,
CaH o @
19 Ty
fo 152 8o
125
54
27
g )
7 . ’
—1L I}‘ I ! | !’ . !IL , ! ,[l iy
3 2 2 = g § g 2 =

Pigura 2: Esvectro de massg do Dietil Vinil Fos

fato (III)
HEsguema A
CCaHs | ysgr CaMy (z5% H20_ 407"
~CoHe +  CaHy *
. 1 \___) {2 qq
W ‘ o
(H 0 0-C=CHy \ ;
5 ~ 4 MCEHS > 45!1' "‘CZH:}'V {ZL{+ “'OC?H;} )
PARN
CzHSC v 4 Rt
j31+ ~CaH i -
III, M! m/z 180 7 337 2B, yoqt <Cally 7

O composto Dietil Metil~l Vinil Posfato (IV, Fig.3) mostra o

esquema B de fragmentacdo, semelhante ac do composto iII.
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Pigura 3: Espectro de massa do Dietil Meti~l Vinil

Posfato (1IV)

Egquema B
--C_Zﬂq_& oot "Cz Hy > {3*
Cr Hs O C’\Ha' /C;H . ~C3Hy
N L0 L 3T, 1657
P C_NL
SN +
Cotlg © © \\\N ) /:ygg,vloq
IV,NY m/z 194 - Cg Hye Y 1,0
¥ p _— 5 (23 y qq& 2 @4*

Para o comnosto Dietil Metil-2 Vinil Fosfato (V,Pig.4) foi
prosposto o esquema ¢ de fragmentacao :

0 composto Mietil Ftil-l Vinil Posfato (VI,Pig.5) segue o es—
quema D de fragmentacao |

Para os derivados n-Butil Posfato, o especiro de massa do com
posto Di-n-Butil Metil 1- Vinil PFosfato (VII,Pig.6) e do Di-n- B&
til Metil-2 Vinil Fosfato (VIII,Fig.7) qualitativamente é o mesmo
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FEsquema C
_ H b CaHy leg™  nC2He_ g3pr
C,Hs O 0= e
CaHb o/ Y \_CaHso 155t Ca ity 123+ ~Co Hy qq+ ~Ha0 24t

Esquema D

- H "
CoHs "1?/////~—~——*+ 20+
CZ HSO\ /O—C|- 'CHu5'> 155t -CaHy
P\ %CHZ - CzHs"
Cotig 07 o {197

vI , M m/z 208

mmm—

{23+ ~ el qpt Mz o
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Figura 5: Espectiro de massa do Dietil Etii-1
Vinil Fosfato (VI) | '

com & diferencga no pico base, m/z 99 e m/z 138. 0 esquema de frag-
mentacio proposte para o composto VII é:

et

Esquema EVi

a7 -Cylly®
CyHg O . 9“3 *ﬂﬂ{—-» W[S'1 m{i{’.—> 139
[ 7' N /ov«c N :
Y \QH
RS

o
C Mg ©

‘0.0!1“3 - /
VII,MY m/z 250 — s {44’ 56 yagt

- C3Hy

.

qq+
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Pigura 6: Espectro de massa do Di-n-Butil Metil-l
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Figura T: Espectro de massa do Di n-Butil Metil-2
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0 estudo desse grupo de fogfatos leva a conclusao de que basi
camente acontece dois processos de decomposicdo: a) rearranjo de
dtomos de hidrog®nio do grupamento aledxido; b) rearranjo de dto-

mos de hidrog2nio e saida do grupo OCHCH, »

+
C, HsO L C:Hs0  o-CH
(&) 77N A0-CHs 5 Ha TN N
CH, = CaMs P CH;
N \ T 70
CoHg O * Mo o
' m/z 153
MY ,m/z 180 .
- Cally
Qe ,0-CH 1O, o-cH
>57 ~Hz0 N S
/Br \\CHZ : P Q‘\Cijz
N
HO LJO/ \QH
m/z 107 m/z 125
(b)
GH.O HO
SN HO
OCH- - - . - h
Mt H=CHe /P - C&Ht{ P+-’—‘O Cqu ‘\;::0
/ /
Czuso C;_HSO HO

n/z 137 n/z 109 n/z 81

Una caracterf{stica desse grupo de compostos é a formacgao, em

todos eles do fon m/z 99 e do m/z 81

HO  _oH Wo .

~
7

=0

=
G
O
fn g
AN

O

m/z 99 : m/z 81
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CAPITULO 2

OBJETIVOS Do TRABALHO

A aplicagao de composgtos organofosforados na agricultura
foi primeiramente mencionada por Sharader (1942,1943)3 © JEs-~
sa classe de pesticida pode ser dividida em quatro grupos es-
truturaiss fosfato (I),fosforotionatos (II), fosforotiolatos

(III) e fosforoditioatos (IV?

Ro_Y S 5
Np Ro 4 RO} AN
/02 ek P02 P-s2

RO R O RO 2o’

I 11 IIT v

sendo que R é normalmente um grupo metil ou etil, enguanto 2
varia muito, podendo ser alifdtico, aromdtico, heterociclico,
etec.

Em 1944, Parathion (B,X:E_Ncé),um organofosforadoe  do
grupo fosforotionatos (II), foi introduzido no mercado como
o primeiro produﬁo desse grupo de inseticidas. Ele em si é
pouco ativo mas é oxidadoéxparaoxon (C,Xm£7NO2) que tem alto

poder como inseticida

0 trabalho de T.R. Pukuto e R.L. Metcalf mastra gque para

o sistema C, o grau de atividade como inseticida é uma fungao di
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reta do poder do substituinte,no anel aromitico, de atrair elé~
trons, Isto é coerente considerando que a atividade & o toxidesz
desses inseticidas & devido a sua ag¢f0 inibidora da enzima ace-

tilcolinesterase, segundo a reagso

0 0

EH + w@o—ip(oet)z — E—E"‘{GEt}sz ><©OH

ernzima

envolwvendo a quebra da ligagao P-O-Aromdtico.

Portanto,quanto mais fraca a forgg destaJllgagao mais ativo

& o inseticida. 0 trabalho de Metcalf - mostra que as velocida«

des de hidrdlise e as posicdes de estiramento da ligacgBo P-0-Aro
mAtico no espectro de Infra-Vermelho, confirmameste fato, |
Eetamos interessados em averiguaf esse efeito no espectro de
de massa, a medida que o poder do grupo X de retirar elétrons au
menta. Por isso, nossc objetivo é estudar detalhadamente por es-—
pectrometria de massa, o efeito na fragmentacao dos grupos que
doam ou retiram densidade eletrdnica, X = H,NOp,0CH;3,Cl,CHy 4
verificando com isso a maior ou menor reatividade da ligacgac tam

P-O-Aromdtico.Estudaremos também compostos com X na posigao orto,
verificando o efeito na fragmentacHo.

05 0~
A" “ - Cx £t
DEE _ DEt

: O
O‘;\. l\“ H ‘0\‘_ s ?f

N O-P-0fE e N O~ P-0EE
0 Otk 0 DEE
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CAPITULO 3: Apresentagfo e discussfo dos resultados

3;1 - Espectro de massa do Fosfato de 0,0 Dietil O,Fenila (1)

0 espectro de massa do Fosfato0,0 Dietil O,Penila(l,Fig.8)
mostra um fon molecular em m/z 230 cuja abundfncia relativa é 34%.
Os principais fons do espectro sﬁo:iﬁnlSF*(EZE 215,4%) ;[M~28F
(m/z 202,13%) 5 M-291* (m/z 201,11%) ;1M-431" (m/z 187,12%) 5/U-55/"
(n/z 175,7%) :1M-561" (n/z 174,12%) ;M-731(m/z 157,6%) ; U-74)
(m/z 156,4%); IH-75]" (m/z 155,2%) ;|M-103[ (m/z 127,11%) ; (m/z 121
4%) 3 (m/z 109,10%); (m/z 107,6%) ; (m/z 104,97%) ;(m/299,13%) ;
(m/z 94,100%), Também existem {onz em m/z 81 (16%) e m/z 77 (29%)

a4
106067 1oy

I8
')

50 1

230

3]
’ " 21 RS IR 202

R R 1 1

50 300 150 T 200 T 250

Figura 8 : Espectro de massa do Fosfato de 0,0 Dietil
OyFenila (1) ,70eV

Estudamos a fragmentagdo por MIEKES dos principais fons¥ .0
espectro de MIKES do fon molecular m/z 230, C10H1504P (¥ig.9) a=~
presentou picos em 0,935El;O,B?SEl;O,813E1;O,756E1;0,683El;0,552%

#E’conhecido que a interpretacdo dos Espectros de MIKES preci~
sa ser feita com cautela, pois existem possibilidadesde picos
artefatos. Por isso serf@o ignorados picos que ndo fornegam per-

das légicas.
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- 0,5268, e 0,452E, correspondentes As transigoess

m/z 230 --CH3 y m/z 215 {mecanismo 1) 0,935E;
~ CoHty ) .
m/z 230 o > m/z 292 {mecanismo 2) 0:878El
m/z 230 23 > m/z 187 (mecanismo 3) 0’813El
-2C5H, |
m/z 230 > mn/z 174 (mecanismo 4) 03756E;
| _+0CoHg, C2Ha
m/z 230 > m/z 157 {mecanismo 4 }0,683E;
m/z 230 > m/z 127 (mecanismo 5a)0,552E;
. -109
n/z 230 s p/a 101" (4%) 0,526E)
- 126 .
m/z 230 > m/z 104 {mecanismo 5b) 0,452E]

Fera explicarmos as transigces ocorridas, propusemos mecanismos

de fragmentacoes.
0 fon | ¥-151" (m/z 215) corresponde a perda de metila (sCHB) en-~

volvendo uma clivagenm 2

mecanismo 1

O o)
- 3] +o'\( Y 2 1}
0-P-0-C HyC H, =CHs 0-P-0=CH,
72 l
OEt OEEL
m/z 230 m/z 215

S80 comuns mecanismos onde ocorram rearranjo de hidrog8nio en-
volvendo estados de transic¢des com gquatro,cinco,seis (rearranjo de
McLafferty) e até sete membros,

Na formagao do fon |M-280 (m/z 202) podemos proper um mecanismo

¥* . e
Intensidade no espectro de baixa resolugao



envolvendo um rearranjo de

MaclLafferty com perda de uma molécula
de etileno.

it mecanismo 2

H\
B \/ CHz o P}T
I ! i
<i:i>youf3(§Hz __Q%“~$ / \ o—;~OH
- [ .
OEt" €My A oEt
n/z 230 | m/z 202

A perda de 43 unidades de massa,do ion molecular, resultando

na formagdo do ion m/z 187 pode ser explicada através de um meca

nismo que envolve dois rearranjos de hidrog@nio através de um a-—

nel de seis e quatro membros e a perda de 0+ 0CoH 4

mecanismo 3

H ) .
AN
% v ?HZ 1 OH H\ . EH
- CH el W r ~CHy t 1
Oretn = Oy oy 31,
o€k 0t ¢ — O=CHCH, OEt
m/z 230 m/z 187
Figura 9 : Espectro
de MIKES do fon M?
(m/z 230) do Fosfato
: 2 ‘
de 0,0 Dietil O,Feni
Q
83
Q

¥

S
W B w
S
[8) o

-~

0,683€,
0,F%E,
O BI3E,
0,336,
04 35¢,

17
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A formagao do fon [M~56F'(mlg 174) pode envolver um mecanise—
mo onde temos dois rearranjos de MacLafferty com a perda de duss
moléculas de etileno (mecanismo 4). A formagio do fon de m/z 157
provavelmente envolve a perda de 002H5c depois do primeiro rear-

ranjo de McLafferty.

mecanismo. 4

H H\
N o :
o’ CH, ?: rf“z o
iy ] o Y v i
7 N\ ~0-p) F/LHZ LI @mo"f’\ i LN -0~ P- 0l
I i O "“CB_HL{ 1 O _CZHQ !
OEt OH oH

m/z 230 mn/z 174

A formagio do fon estireno m/z 104 (ArCH=Cﬁg), gnvolve um
rearranjo onde hd a guebra da ligagac fenil-oxigfnio e a forma-
cao de uma liga¢ao fenil-carbono com a perda de etilfosfato
(¢ H { '
(C_H_O0 P). Por outre lado o fon de m/z 127 (CQHTO

27 4
nela perda de estireno (CSHQ)'

4P) é formado

Podemos explicar a formagao destes dois fons {m/z 104) e
(m/z 127) através de um mecanismo de fragmentacgBo,envolvendo o
intermedidrio I, comum aos dois (mecanismo 5).

O estudo de fragmentagio por MIKES do fon | M-28¢ (m/z 202)
(Fig.10) mostra a fermaqaoma;s fons m/z 187, m/z 174 e m/z 104 ex

plicada através de mecanismos analogos ao 1,2 e 5b respectivamente.

_*CH
m/z 202 o3 . m/z 187 (0,926E,)
- C,H
m/z 202 i 4 . m/z 174 (0,861E;)
w/z 202 ~ POgHy | m/z 104 (0,515E, )

O espectro de MIKES do fon [M-56|" (m/z 174) (Fig. 11) mos-
tra-nos picos em O,902E1 {(m/z 157) devido a perda de 17 unidades

de massa (*OH), explicada pelo mecanismo 6, e em 0,540E; (m/z 94)
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mecanismo 5

»
M
rd

o

x

~ rs
m/z 230 “Hz
. .
oM 2
il b -(SH
Ho- P-0ct .y Wo o7 OH
/ “Paoet -0-P%
OH \:@\ AN I GEt
2K Q H 50} o
. i
Cy--H2
b
=70 I
A:C{‘\;z "

1 /100

Figura 10z Espectro de MIKES do fon |M-28F
(m/z 202) do Fosfato de 0,0 Dietil 0,Fenila (1)
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cujo mecanismo de formacao pode envolver um rearranjo de hi-

drogénio com perda de uma molécula de PO_H (mecanismo 7)

3

mecanismo &

. EX
?ilﬂ, OH o
't P+
O = et
O

m/z 174 m/z 157

mecanismo 7

0
H
{ Drocbeon 2 S
e :
m/z 174 m/z 94

Figura lls: Espectro de
MIKES do fon |M-56/%

m/z 174 do PFosfato de
0,0 Dietil 0,Fenila (ij

%D 1]

O, See, k;--
5
cdo1e, ;



MIKES (Fig.l2), em O,TSOEl,

0 fon |M-126F (m/z104) mostra uma dnica transiclo por
com a perda de 26 unidades de

massa gue pode ser visualizada através do mecanismo envolven

do um rearranjo de hidrog8nio com perda simultf@nea de aceti

g A i s

leno.

mecanismo 8

H\
<Ci:>x¢4¢cm _tH
CH - CZHZ{

Eﬁ% 104

Yio0

E

\
oison &
L

Figura 12: Espectro de MIXES
do fen IM-1261° (m/2104) do
Fosfato de 0,0 Dietil 0,Fenila

(1)

21



No estudo de MIKES do fon iM~136F (m/z 94 )(Pigura 13) ob-
servamos uma transigdo caracteristica para um fon fendlico,que

é¢ a perda de 28 unidades de massa.

m/z 94 —cto m/z 65 (O’SQEEL)
-t
0 H mm:_c_(?____;.
m/fz 94 z/z 65
™

PMigura 13 ¢ Fspectro de MIKES,
fon |M-136/" (m/z 94) PFosfato
| de 0,0 Dietil O,Fenila (1)

D00

Com os dados obtidos através do estudo de MIKES podemos ela

borar um caminho de fragmentagho para TFosfato de 0,0 Dietil 0,
Fenila (1) ( Esquema 1)
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Bsquems L
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B OC2H g | OGHs
/ Mt)m . 230 | | m/z 215

H N j&“ 7+ Hs
Hor ol A
/ 20 m/z?, 4
/ ¢ -
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| m/z 201

}
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1.2 - Espectro de massa dos Posfato de 0,0 Dietil 0, para (2),-

meta (3) e orto-nitro (4) PFenila

0s espectros de massa do Fosfato de 0,0 Dietil O, p-ni-
tro Fenila (2JFig.lda),Posfato de 0,0 Dietil ! O,m-nitro Fenila
(3, Pig. l4b)e Fosfato de 0,0 Dietil 0,o-nitro Fenila (4,Fig.-
ldc) serdo discutidos simultdneamente para podermds comparéd-los.
Os principais picos nos espectros de massz dos compostos (2,3 e
4 respectivamente) s@io: M*,m/z 275 (38%,59%,5%); IM-461" m/z 229
(2%,9%,78%)s | M-560 m/z 219 (12%,16%,2%}; I M-741" m/z 201 (4%,
19%,60%); |M-1021 m/z 173 (8%,28%,100%%; | M-1201" m/z 155 (6%, -
11%,12%) 5 | M~126 [ m/z 149 C35%,3i%,1%); | M~1361" m/2 139 (41%,
50%,6%) 5 | M-148" m/z 127 (21%,27%,6%); ) ¥=1661" m/z 109 (100%,
100%,80%) 3 m/z 99 (41%,25%,14%)5 n/z 91 (12%4,18%,24%); m/z 81
(78%,74%,78%) 5 m/z2 77 (5%,8%,13%). Os espectros de massa dos
isBmeros para e meta, apresentam picos em1M»28Fm[§247 (1%,23%)
| 14-27 1" m/z 246 (19%,8%)3 |M-43\" m/z 232 (13%,9%) e o espec -

tro de massa do isfmero orto mostra um pico em | M-1531" m/z

122 com 49% de abundfncia relativa.

0Os espectros de massa dos trés is8meros apresentam di.
ferengas importantes. O fon molecular m/z 275, relativamente
intenso nos isOmeros para (2) e ggiﬁwnitro(é), é insignifican
te no isémero em orto (4) (5%). 0s fons m/z 229 e m/z 230, &
bundantes no orto (4), sfoc pequenos no isSmeros meta (3} e
no para (2) quase nfo sd3oc observados (2%); os fons m/z 248 e
m/z 247 resultantes de IM-27|"e IM~28Psé sdo observados nos
isBmeros para (2) e meta -nitro (3) e o m/z 122 intenso

no orto ndo aparece no para e meta. Para observarmos melhor

essas diferencas fizemos o estudo de fragmentacao por MIKES
dos principais fons., Primeiramente estudamos o ion molecular
dos tr&s is8meros (Pig.l5). Nos trés casos hd a'pérda de 28

unidades de massa, 02H4,caracterizada-por um pico em 0;898El

relativo & transigéosx
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Figura 14: Espectro de massa dos Fosfato
0,0 Dietil 0, (a)p-nitro (2); (b) m—ni -
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No isfmero para e meta observamos a formacao do fon m/z 149
(C8H

NOE)’ ion estireno, transicao explicada pelo mecanismo 5bi

7

-02H7P04
m/z 275 s m/z 149 (0,542E;)
Além dessas transigOes o isSmero para apresenta 'a salda de «0H

gque podemos visualizar através do mecanismo 9.

~0H*
m/z 275 ———, m/z 258 (0,938E1)
mecanismo 9
H
‘"‘/\CHZ CH cu,-CH
0 on +CHz 2=CHg
o/ \\gll cHy e [ .
z O-P_ 7t = O, 0-Py Sfr —— NG, o-?,_g
— ot 0 i ('.3_ CEL
n/z 275 Oet m/z 258%

No is8mero meta observamos um pico, em 9,836El,devido a perda de
45 unidades de massa, envolvendo uma clivagem =< {visualizada no

mecanismo 1), !

m/z 275 :;EE§§§_¢ m/z 230

Ainda no is8mero meta,observamos a perda de 18 unidades de mas-
sa, devido a saida de uma molécula de égua,que pode ser explicada

pelo mecanismo 10.

- Ho20
m/z 275 2 > m/z 257 (0,934E,)

A fragmentagao do fon molecular do isfmero em orto apresenta ba_

sicamente a perda de 46 unidades de massa (*NO»), pico em 0,833}3:l '

muito rdpida em relagao as perdas normais observadas nos outros isf-

+* Abundéncia relativa no espectro de massa menor do que 2%
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mecanismo 10

4 j ~ " ol H‘\
— o C : . .
1 e ol Lg) o CHFC Hy -0 S0tk
-~ i >0 .
RS ot T 0-Cit=CHy
NOZ O€Et NGOz ND

2
m/z 275 m/z 257

w i
meros.Essa transicgao ¢ um exemplo de um efeito orto onde a proxji

midade dosg doig grupos no anel permite um rearranjo, formando um
fon mais estdvel.Para visualizarmos esse efeito podemos propor o me
canismo 11:

mecanismo 11

NOZ - g
" - +NO > OEt
:kw»ﬁ __hm_gm9 P:
-~
O._r_oet o OEt
m/z 275 et | m/z 229

No estudo de frégﬁentagéo por MIEKES do fon iMw28V,m£z 247 (Fig.
16),0bservamos que oS5 tr8s isdmeros sofrem uma transigao em

0,887‘5:1 com a perds de 28 unidades de massa (CEHA)’

m/z 247 - Gely m/z 219

Tanto no islmero meta quanto no para observamos picos resul -
tantes da perda de 46 e 98 unidades de massa com formagao dos Ions
m/z 201 (CBHIOPO } e m/z 149 (C8H7N02), respectivamente as quais

4
nao sao observadas no is8mero orto

CSHlONOBPV ‘ CBHlOPGA

m/z 247 “N% . m/z 201 (0,814 E))

m/z 247 "Ry 0 m/z 149 (0,603 B))
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Figura 15: Espectro de MIKES do fon m/z 275
dos Fosfatos de 0,0 Dietil 0, (a) para (2);
(b) meta (3); (e¢) orto-nitro {4) PFenila
O
L) (b) . (<)

e -

/30

N —

|

v

Ty

503
6 56354

-~

}

o436
0603 E,

i
f:::.$
E; o

(ﬁ—'

}

0,383, \>
Y30

120y E
0 FE
0327 E,

Q,‘?-?'?Ei

Figura 16: Espectro de MIKES. do fon de m/2 247 dos Fosfatos

de 0,0 Dietil 0, (a) para (2); (c) meta (3); (c¢) orto-nitro (4)
Fenila
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No islmero para, cbservamos ainda um pico em (0,931El

,) cor=
respondente a perda do radical-0H (mecanismo 6 }. no isfmero

- «0H

mn/z 247

v

n/z 230 (0,931 B )

meta um pico em (0,927E1) correspondendo a perda de uma molécula

de HQOJ

m/z 247 “H0 . m/z 229 (0,927E)

e no isfmero orto, uma transicgdo gue resulta na formagao do Ion

m/z 139, ion fendlico, visualizada no mescanismo 7.

m/z 247 ~CoM6P03 /s 139 (0,563 B))

No estudo de fragmentagdo por MIKES do fon m/z 219(06H6NO6P)

dos 3 isBmeros observamos fragmentacOes distintas entre eles (Fig.
17). Enguanto no isfmero para observamos a saida do grupo NOé )
transicao em 0,789El ; no meta observamos um pico em 0,8630EL

correspondendo a perda de NO e no Efﬁﬂ nac ha perdas envolvendo o
grupo NOQ.
A saida de uma molécula de dgua , 18 unidades de massa, é

observada apenas nos is8meros meita e orto

T SH0
m/z 219 . m/z 201 (0,917 E,)

No is8mero orto observamos ainda um pico em 05635El onde pa
ra essa transigdo propomos um mecanismo de fragmentagdo envolven

do um rearranjo de hidrogénio e a saida do grupo PO_H na formagdo

3
do fon fendlico (mecanismo 12%, e um pico em 0,553E1 resultan-
- PO-H : :
m/z 219 3 N m/z 139 (0,634 E )
te da perda de 98 unidades de massa.
m/z 219 - POpH — m/z 121 (0,552 El)

(C6H3N02)
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No estudo de fragmentagdao por MIKES do Ion M -~ 126[?,
m/z 149 (Fig. 1), observamos uma transicao em (0,8999 El) para os
tres isomeros, correspondendo a perda do radical CH3. Podemos pro
" ‘por um mecanismo onde temos um rearranjo de hidrogénio com subse-

guente salda de CH, (Mecanismo 13).

3

m/z 149 - CH3 . n/z 134 (0,899E;)

mecanismo 13

CH 7 CH2 ey CHJ
~ fu J;;i:] H
~ sCu% 1GIII"V-
| —
ND,
m/z 149 | m/z 134

Nos isBmeros meta € para observamos ainda picos enm

(0,798fE1) e (O,693El) devido as transicgles

- +NO

W

m/z 149 - m/z 119 (¢ H70)
m/z 149 - N0z . m/z 103 (CgH,)

perdas caracteristicas de nitro aromdticos,

Pizemos ainda o estudo de fragmentagd@o por MIXKES do fon m/z

229 (Fig.19) dos isfmeros meta e orto, ndc o fazendo para o com

posto (2) por gue este ion € de intensidade muito baixa no espec-—
tro da baixa resolucdo.

0 fon m/z 229 do isBmero meta possue uma estrutura diferente
do isBmero orto. Isto é razoavel jd que sdo fons resultantes de
precursores diferentes. O precursor para o ismero orto é o ion
molecular glg 275 | M=NO le o meta é o ion Eli 247 | M- H U!

2 4

Constatamos essa dlferen@a guanto as estruturas, observando

a fragmentagdo dos fons por MIKES. No is8mero meta observamos pi

cos em 0,882El 0,869El e 0,651El correspondendo as transigdes
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nitro (3); (¢) o-nitro Fenila (4)

b

n/z 229 -~ Calty , m/z 202 (0',8§?El}

(mecanismo{4)

n/z 229 -0 , m/z 199 (0,B69E, )
- P )
m/z 229 ot n/z 149 (0,651E,)

(mecanismo Sb)
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?igura 19: Espec
tro dé MIXES do
m/z 229 dos Fos-
fatos de 0,0 Die
til 0, (a) meta
(3); (b) orto-

nitro Fenila(i)
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mecanismo 14
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Para o islmero orto observamos a formagdo do fon m/z 201 re
sultante de um rearranjo de hidrog8nio e saida de uma molécula /

de etileno,

m/z 229 - CoHy N m/z 201 (0,877E,)
gque podemos visualizar através do mecanismo 15

mecanismo 15

Chy .
\\/ ECH'Z o BH
}
o ~ 0OF ~ CzHy \p,;
P 7 Saet
07 Soet 07 0ot
m/z 229 , m/z 201

Outra transicgdo que ocorre com ¢ is8mero orto é um O,756E1,
resultando na formagdo do fon m/z 173 fon base do espectro de

baixa resolugio.

- 2 02H
m/z 229 < S m/z 173 (0,755E, )

Para explica-la podemos propor o seguinte mecanismo

e

H. .
kA
W \\E?ﬁ mecanismo 16
O-\-f—./o - O +
P 2 rH 2 N 2OH
N > l ' p
,/1? -2 H RN
o Eu, 2hy N @) OH
c
m/z 229

m/z 173
0 estudo de fragmentagdo por MIKES do fon m/z 173
IM-NOz-ECZHAF(Fig.QO) sé foi feito para os isfmeros meta e orto

pois no is8mero para esse fon nfo & expressimente intenso no

espectro de baixa resolucdo.

Observamos um comportamento semelhante na fragmentacdo deg
se fon para os dois isdmeros onde temos transicles em 0,890EL /
e 0,630El. Essas transigdes sugerem uma estrutura comum para 63

dois compostos, pois temos perda de 18 unidades de massa, expli-

cando-a através do mecanismo 17
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mecanismo 17

+
o 0
\p? Eﬂ ~H,0
- —— s
~o07 oy

m/z 173
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m/z 155

e perda de 64 unidades de massa, que podemos explicar sugerindo

o mecanismo 18

mecanismo 18

(8} +
N o 7w Yo
@]
h_;D H
H
m/z 173
(e : ' (b} ”
a N
i %‘% s
i g‘
: =

_JLJ__H___~ﬂmMJ uuuﬁ_v*

o idef,
£y

O

m/z 109

Figura 20: Espeg
tro de MIKES do
fon m/z 173 dos
Fosfatos de 0,0
Dietil 0, (a)m-

" nitro (3);(b)

O-nitro Fenila

Com os dados obtidos através do estudo de MIKES, podemos ela

borar um caminho de fragmentacaoc para o composto 2, Fosfato de 0,0
Dietil O,p-nitro Fenila(Esquema 2), o composto 3 , Fosfato de 0,0 Di
etil O,m-nitro Fenila(Esquema 3) e para o composto 4 , Posfato de 0,0

Dietil 0,o-nitro Fenila (Esquema 4)
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‘@ 3,3 - Espectro de massa dos Fosfatos de 0,0 Dietil 0, para (5),-

meta(6)e orto-metoxi (7) Penila

Os brincipais picos no espectro de massa do. Posfato de 0,0

DietilO,p-metoxi Fenila(g,fig,Qla),Fosfato de 0,0 Dietil@g~metoxi .
Penila (6,Fig.21b) e Fosfato de 0,0 Dietil o-metoxi Fenila ( Ty Fi
gura 2lc) sdo: MY m/z 260 (100%,95%,69%); | u-28|" m/z 232
(25%,14%,1%) 5 | M-1261" m/z 134 (13%, 100%,3%); | ¥-136 ' m/z 124
(75%,60%,22%) s | M-151] m/z 109 (38%,10%,37%); m/z 81 (14%,16%,21%)
m/z 77 (4%,13%,14%). Gs'espectros dos compostos 5 e &L(para e meta
metoxi), também mostram picos em m/z 245 (3%,13%),m/z 217 (8% ,
22%), m/z 204 (43%,19%) e m/z 186 (8%,8%) e do orto-metoxi, picos

em m/z 215 (11%), m/z 213 (14%), m/z 187 (18%), m/z 185 (55%),m/z
155 (100%), m/z 127 (65%)¢ m/z 99 (74%). O composto 5 (para-meto-

xi), também apresenta em pico mm massa sobre carga m/z 123 (29%)

As diferencgas principais entre os espectros ccorrem com os
ions glg 155, um fragmento importante no islmeto orto ( 7) mas
nao nos outros, m/z 134, um fragmento importante no isbmero meta
mas naones outros, m/z 124, fragmento importante nos isBmeros mne-

ta e pars mas nic no orto e m/z 99, um fragmento importante

no isémero crto mas ndo nos outros (5 e 6).
0 estudo de fragmentagdo por MIXKES (Fig.22) do fon molecu-

lar m/z 260 dos tré@s isfmeros mostra-nos picos comuns em 0,942EI?

e O,892E1 devido as transicdes
m/z 260 -+ CHy n/z 245
m/z 260 - G2 Hy 5 m/z 232

A formagZo do fon estireno m/z 134 (O;ﬁlSEl) 56 é observa-

do nos isfmeros meta e para. A altaz intensidade desse pico no

espectro de MIKES do meta-metoxi comparada aos outros compostos
jé& estudados, pode sugerir um mecanismo envolvendo as posigoes
orto ao fosfato (2 e § ao metoxi), as quais possuem maior den-

. T . . .
sidade eletrfnica y consequéncia de um efeito de ressonfncia
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Figura 21: Espectro de massa dos Fosfatos
de 0,0 Dietil 0, (a) p-metoxi (5),(b) m-

metoxi (6), {c) o-metoxi (7) Penila
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j"np:_(meaanismo 1%a e 19b) ou através do meganismo 5b.Se compararmos

08 espectros de baixa resolugdo dos is@meros para e meta-meto-

xi podemos notar este efeito refletido (13% e 100%)

mecanismo 19a

= CHg CHa CH3
N
0 H Q0
W 4 =
o-f° 7 /o V=0
i ¢ OEL
+OCH; OEt +0OCH;
mn/z 260
CH=C p,CHA
He CHy
& .
. e
‘ +OCI¥.3 +OCH3
m/z 134
mecanismo 19b
— CpEL get OEt
(S ONi O~ VAN
\ e o S Waks
|
¢ e pp—< Horo A aou
FOCiy Qg,gg; + OCHy ka—cus $0CH,  CH=cay
m/z 260
CH"—'—CHZ
L 'y '
R}
oy X arv
3 vochy  CH-CHq

m/z 134



Por cutro lado o fen m/z 15% 86 é observado no islmero 7,
resultante de um efeito orto, levando a fons com as provéveis /

estruturas D e E | em 0,596E;

O -+
N & oY
P=0 B-oCoH
= HO - P Ol Hg
O OC Hg
D, m/z 155 E, m/z 155
4

Para constatarmos sua estrutura, fizemos um estudo por /

MIKES (Fig.23) onde observamos picos em 0,819% e 0,637E, ,tran

, 3’
sicdes mais razodveis com a estrutural pols temos perdas de mo
léculas de etileno. A formacio do fon B pode ser visualizado/

através do mecanisme abaixo

_ — 0LH
m/z 155 274 N m/z 127
m/z 15% —2 CpHy m/z 99
mecanismo 20
4" ?E& Ot
g — P-0EE BH*“%-o&t . pEt
\u 0 uH AN o]
' l \‘ CH —_— OH:F»«OEt
\O /CHZ = O/C\ ;C;Hs() OH

i .
n/z 260 B2 45D

rigura 23: Espectro de
MIKES do fon m/z 155

do Fosfato de 0,0 Die-
. til 0, o~metoxi Fenila.
£
- £ (1)
N i
5 £ W
& S
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Outro fon resultante do efeito "orto® apfesenta um pico em
0,826 El? m/z 215, Na formagdo desse fon temos um rearranjo de
hidrogénio e saida do radical~02H50‘resultando possivelmente em
um fon com estrutura. ¥,

0 isbmero para também apresenta um fon com m/z 215 mas com
estrutura provavelmente diferente de F , estrutura & , onde nao

hd participacao do grupo OCH. no mecanismo de fragmentagéo,e 0

’lH
0 < ’;U* ‘ 5
CH S OEt

O!’ 2
F, m/z 215 G, m/z 215

As diferencas na fragmentacdo por MIKES, do fon molecular
entre os isfmeros orto e os outros dois, fundamentalmente séo /
devidas & proximidade dos deis grupos no anel, isto €, um efei~
to estérico que induz o caminho de fragmentacao principalmente
para a formagfo dos fons m/z 155 e m/z 215, refletido também /
no espectro de baixa resolugao. |

0 espectro de MIKES do fon!M-28[" m/z 232 (Pig.24) dos /

trés isbmeros mostra um pico em 0,879%  para a transigdo.

I

m/z 232 - Celly > m/z 204

e um pico em 0,944El que nao corresponde a nenhuma transicio

razoavel. Provavelmente um pico artefato.

Mo composto 7, mais uma vez observamos um efeito "orto" /
com a perda de 17 unidades de massa cuja proximidade do grupo
metoxi leva & saida do radical QH resultando em um fon com a
provévél estrutura F.

OQutro efeito "orto" leva ao fon m/z 127, pico em 0,547El,
envolvendo dois rearranjo de hidrog@nic e perda do radical [/
C7H50‘ {mecanismo 21),

A formagado do ion fendlico, m/z 124, sé aparece no espec—
tro de NIKES do isSmero para (0,535E, ).

Jé a formagao do fon "estireno", m/z 134, é observado /
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mecanismo 21

~O=-P-0Et OEt
: Znff A
. OH e HO~P-oH
- CqH, 0- i
: OCH3 OH
m/z 232 m/z 127

e .

%o

[

G, 334E,

0,547,
0, 3E,
©, 437

o, 33%L
—
e
: L
'EL

5438,
0,572,

i

gs385¢,

4

Figura 24: Espectros de MIKES do fon | M-28V,m/z 232
dos Fosfatos de 0,0 Dietilo,(a)p-metoxi (3); (b) m-

metoxi (6); (c) o-metoxi (7) Fenila



tanto no isfmero para guanio no meta-metoxi (0,578El) com diferen
¢ca apenas na intensidade. No meta é mals intenso, provavelmente !
pelo mesmo efeito de densidade eletrfnica nas posigdes orto ao !

iz
grupo fosfato » explicado anteriormente.

m/z 232 -POgH3 m/z 124

n/z 232 -CoH504P m/z 134

-

No espectro de baixa resolugio do isBmero orto observamos frag
mentos de m/z 215 e m/z 213%; m/z 185 e m/z187, fons com diferenga
de duas unidades de massa que poderiam ser provenientes de impure

zas. Ao estudd-los por MIKES (Fig.25), constatamos que os fons !

m/z 213 e m/z 215 s@o precusores dos fons m/z 185 e m/z 187 res-/
pectivamente, confirmando que s&o ions de fragmentacgdo do isOmero
orto. |

Na figura 26 estdo os espectros de MIKES dos fons de m/z 124
dos trés isbmeros. O para-metoxi (5) (Fig.26a) mostra um pico em

0,879E; para a perda de.CH_, uma transicio razodvel formando o

3 -
fon m/z 109, com a estrutura estabilizada H
0 isBmero meta (Pig.26Db) ndo apresenta nenhuma transicio razod

vel. Os picos em 0,919E, 0’895El’ e 0,798E., provavalmente sdo

l’
picos artefatos.

No ieBmero orto (Fig.26c) também observamos picos artefatos,
mas apresenta um pico em 0,879El, pela perda deiCH3 formando um

ion com a estrutura I,
+

~ OH
.
O == OH
: 4]

1, m/z 109 I, m/z 109

Com o estudo de MIKES, obtivemos dadds que foram utilizados

para elaborarmos caminhos de fragmenta¢f@o para os compostoss S

(Esquema 5), 6 (Esguema 6) e 7 {Esquema 7).
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“'”?3:4'm Espectros de massa dos Fosfatos de 0,0 Dietil O, para (8),

meta(9) e orto~cloro {10} Penila .

0s espectros de massa dos compostos 8 (Fig.27a)l, g (Fig.
27b) e 10 (Fig.27c) apresentam 2 fons moleculares ¢ m/z 266 (16%
21%, 3%) e m/z 264 (47%, 64%, 9%) na relacio aproximada de 3:il ,
' 1501 e 3‘7(}1. Os principais'picos no8 eS—
pectros s3o: | M-351" m/z 229 (3%,2%,50%); |M-43[" m/z 221 (9%,
13%, 3%); | M=63* m/z 201 (6%, 12%, 32%); IM-73|" m/z 191 (4%, 6%
6%); | M=741; m/z 190 (5%, 4%, 4%); | M-109]" m/z 155 (3%, 5%, 30%);
m/z 138 (40%, 100%, 6%); m/z 130 (30%, 28%, 29%); m/z 128 (100%,
86%, 53%); m/Z109(16%,27%, 34%) 5 m/z 99 (32%, 4%, 50%); m/z 91
(6%, 7%, 12%); m/z 81 (32%, 31w, 71%), Os espectros dos compos-
tos para (8) e meta (9) também mOStfam'piCOS em IM-15{" m/z 249
(3%, 64)s | M-281" n/z 236 (18%, 22%);|M-561 m/z 208 (13%, 13%) e
o composto orto (10) apresenta o pico base em m/z 173 (100%).

abundfnciasg naturais de

As principails dlfer@ngas entre os espectros dos i88meros ocor-
rem com os fons: m/z 229, fon importante no isBmero orio (50%) en -
quanto nos outros dois a intensidade relativa é insignificante; o
fon m/z 173 fon base no espectro do composto orto {(100%) nao aparece
no isfmero para e no meta tem apenas 3% de abundfncia relativa.e o

fon "estireno” m/z 138,intenso nos isfmeros para e meta (40% e 100%) .

‘tem apenas 4% de abundfineia relativa no is8mero orto.
Ao estudarmos a fragmentacfo do fon molecular m/z 264 (Fig. 28)
dos trés igBmeros observamos picos em 0,943E1,0,894El¢e 0,867Ey,mo8

trando as transig¢Bes comunss

m/z 264 - WQCHS ., I/z 249
m/z 264 _02H4 . m/z 236

m/z 264 > m/z 229

E os isOmeros para e meta mostram picos em 0,528El e 0,48113l

devido as transig¢des:
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Figura 27: Espectro de massa dos Fosfatos

de 0,0 Dietil 0, (a) b-cloro (8); (b) m=-

cloro (9); (e) o-cloro (10) Fenila
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Figura 28: Espectro de MIKES do fon M3Z 264 dos Fosfatos
de 0,0 Dietil 0, (a) p-cloro(8); (b) m~cloro(9); (clo -

cloro (10) Fenila

Has

&

043¢l



Observamos gue enguantco no islmero para e meta ¢ caminho prin-

cipal de fragmenta¢fo envolve a perda de etileno, no ortoe a per&a
de cloro é favorecida, fato observado também no espectro de baixa
resolucao mostrando outro exemplo de um efeito "orto", favorecen-
do a formacao de um ion, com a possivel estrutura d ,‘taﬁbém for-

mado no composto o-nitro, o~NO PhOP(O)(OEt)Qi(&).

2

O ~ IOEE
P

o7 Noet

J o m/z 229
Devido a baixa intensidade dos fons |¥M-28/"m/z 236 ¢ |u-56/
mn/z 208 do isBmero orto {10) no espectro de baixa resolug@o néo

foi possivel estudd-los por WIKES. Fizemos um estudo desses ions

apenas para 03 islmeros pera e meta-cloro (Fig.29)0 domportamento

do fon m/z 236, em NMIKES, é semelhante ao dos comﬁostos estudados

anteriomente. Analogamente zc para e meta-metoxi, observamos malor

intensidade na formagdo do fon "estireno® (m/z 138, 0,585El) no
isbmero meta do que no para. Considerando que o substituinte clo-
ro também induz uma maior densidade eletrfnica por efeito de res-

sonfncia nas posigdes orto e para, podemos supor que agul também

temos o mesmo efeito explicado para o composto meta-metoxi (6)

{mecanismo 19), levando a ioms com as possiveis estruturas L e M

+ ‘}}‘
CweH, |
et | u@ CH=CH,
@ _

L,leBg ﬁ’wl38

Observamos também outros picos em 0’928El' 0,881El, O,BSZEl e

0,542E

, devido as transigdess

m/z 236 iLS? . m/z 219

n/z 236 o204 n/z 208

o4



m/z 236 ! N m/z 201

N

- &
m/z 236 ,”QgSPOE N m/z 128

Além dessas transicbes o isfmero meta mostra um plco em 0,657El
devido a perda de 81 unidades em massa resultando no fon m/z 155 ,

cuja formag¢do podemos explicar através do mecanismo 22

mecanismo 22

i CHe
xSl (/ e
g ¥ z(_H ? + .
0-P CHa — O-P=oH > —O—Cin
' éHO cl)H Ay £) v‘(‘?Hz
L L i Hg:\;% Z0
m/z 236 OH
l; POH,"
%
\\/‘H
el
+
m/z 155

e

A presenga no espectro dé baixa resolucgio do fon m/z 157 (4%)
na proporgac aproximada 4:1 em relacgdo ao m/y 155 confirma que a
maior parte do fon m/z 155 contém cloro.

Para o ion

M-56/" m/z 208 dos compostos para (8) e meta-cloro
(9) (Fig.30) observamos picos no espectro de MIKES em 0,909El e
O,615El para as transicless '

-H,0

m/z 208 2 m/z 189

~PO_H
n/z 208 —3y  m/z 128

0 estudo de MIKES do fon estireno |NM-1261" m/z 138 foi feito
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Figura 29:Bspectro de MIKES do fon m/z 236 dos Fosfatos
de 0,0 Dietil 0, (a) p-cloro (8); (b) m-cloro (9) Feni-
la

apenas para os isfmeros para (8) e meta (9)(Pigura 31). As dnicas

transicdes observadas sao a perda de 26 e 35 unidades de massa re

lativas as transigdesst

m/z 138 'dCEHé m/z 112 (O,BlZEl)

b 4

~ 330

m/z 138 m/z 103 {0,746E, )

¥

0 préximo fon estudado por MIKES foi o fon fendlico m/z 128
(Fig.32) onde observamos a perda de 28 unidades de massa, transi-

¢80 caracterfstica desse tipo de fon, em 0,781El.

NG A M
BIBLIOTECA CENTRAL



m/z 128 Lo m/z 100 (C5H503._)

Nos islmeros meta e orto observamos ainda um pico em /

0,719El resultante da safda de uma molécula de H3501

35
/2 128 - H27C1

m/z 92 (C.H,0)

(o) {(b)

Voo

“l{

L“—
G, B‘?SL -
| SR
o=
e
P i
TS
Ey

0,615E,
4,909 ¢,
0,51454
o‘efse,
D,6AE
&, 846E,
6,309¢4

+
Figura 30: Espectro de WIKES do fon IM-56Im/z 208
dos Fosfatos 0,0 Dietil 0, (a) p-cloro (8); {b)
m-cloro (g) Fenila
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Figura 31: Espectro de MIKES do fon
M-126 m/z 138 dos Fosfatos de 0,0
Dietil 0, (a) para (8)3;(b) meta -

cloro (9) Fenila

fizemos o estudo de MIKES do

Para o isSmero orto (10)
fon em m/z 173 (fig.33), pico base no espectro de baixa reso

lugao , para o qual propomos N ccmo estrutura provavel. Os

picos em 0,896E; e 0,630E; sfo referentes as transigoes:

n/z 173 — B0 . m/z 155
m/z 173 Y028 m/z 109
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onde as estruturss para os produtos de fragmentacao podem ser O

o é P .
‘ +
0 + O =OH
T — \ /,O l' 4 A _ -
0 - "*OH 0 Q
N , m/z 173 0, m/z 155 P, m/z 109
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L e Ty
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Figura 32 Espectro de MIKES do ion m/z 128 dos Fog

fatos de 0,0 Dietil 0,(a) para(8); (b) meta (9);
(c) orto-cloro (10) Fenila
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Figura 33: Espectro de MIXES

W
do fon m/z 173 do Fosfato de
3 0,0 Dietil 0, o-cloro Fenila
& —

(10)

Com os dados obtidos por MIKES, sugerimos os esquemas de frag

mentagao (8,9,10) para os islmeros para,meta e orto-cloro,respec-—

tivamente
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3.5 -~ Espectro de masaa dos Fosfatos de 0,0 Dietil O, para (11),
meta (12) e orto-metil (13) Fenila

Os espectros de massa dos compostos para (&i,?ig.34a),ﬁg—
ta (12,Pig.34b) e orto-metil (13,Fig.34c) apresentam {fons mole-
culares em m/z 244 com abundlncia relativa de (62%,59%,70%),res
pectivamente. 0s principais fons dos espectros sao: IM-15[ il/z -
229 (5%,8%,4%) 5 1M-28)" m/z 216 (21%,19%,17%) 3 [M-29} m/z 215
(8%,16%,14%) ; |M-43)" m/z 201 (11%,19%,13%) ; | ¥M-551" n/z 189
(5%,7%,7%) 5 | M-56]* m/z 188 (21%,16%,59%) sm/z 127 (12%,17%,5%)
n/z 119 (10%,17%,11%Y; m/z 118 (69%,100%,98%); m/z 117 (17%,35%
16%); m/z 109 (16%,13%,7%); m/z 108 (100%,97%,37#)s m/z 107
(43%,26%,100%)5 n/z 99 (19%,23%,7%); m/z 91 (28%,38%,43%); n/z
81 (22%,24%,24%) e m/z 77 (24%,23%,39%), Observamos aiﬁda, nos
is8meros para {11} e meta (12) um fon em m/z 155 (11%,6%)}, no
is6mero meta (12) um fon em m/z 135 (6%) e m/z 131 (21%) e no
orto (13) em m/z 187 (68%) e m/z 171 (7#). & principal diferen-
ga entre eles é o fon EZE L&7 que 8d é observado no is8mero or-
to com uma intensidade relativa elevada (68%).

0 espectro de MIKES do fon molecular, m/z 244 (Fig.35)
dos compostos apresentam as mesmas transic¢es, com picos em

0;937E1, 0,88581 e 0,484E1 relativos a

LV

!

«eCH3

m/z 244 > m/z 229
-CQHA

m/z 244 » m/z 216
- CoHa POy

m/z 244 7 m/z 118

Na fragmentag8o por MIKES do fon |M-15' m/z 229 (Pig.36) ,
para o qual propomos a estrutura Q , basicamente sé observamos

a perda de etileno, apds um rearranjo de hidrogénio, resultanto

em um fon com estrutura provdvel R .
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Figura 34: Espectro de.massa dos Fos-

fatos de 0,0 Dietil 0, (a) p-metil(1l)

nila

(b) m-metil (12); (c) o-metil (13) Fe
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Figura 35: Espectro de MIKES do fon molecular,m/z 244
dos Fosfatos de 0,0 Dietil 0, (a) para (11); (b) meta
(12) 3(c) orto-metil (13) Penila
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Pigura 36: Espectro de NMIKES do fon m/z 229 dos Fos-
fatos de 0,0 Dietil O, (a) para (11); (b) meta (123

{c) orto-metil (13) PFenila

Na fragmentagio por MIKES do fon |M-28'm/z 216 (Pig.37)y

observamos que apenas a transiggo em 0,870F ¢ comum aos trés

l’
isfBmeros,

——02H4
m/z 216 > m/z 188

Nos isBmeros para (11) e.meta (12) hd picos em 0,917El, re-
sultante da perda de uma molécula de dgua, formando o fon de
m/z 198 ; em 0;625El, m/z 135 transigio visualizada anterior-
mente através do mecanismo 22, resuliando em um fon com estru~
tura provédvel S e T respeciivamente, um pico em O,546El m/z 118
{fon "estireno®) e em 0,500E, , m/z 108 {{on fendlico),

n/z 216 > n/z 118
~CoH:PO
m/z 216 o3 m/z 108



53 <

e
D -
3 CHy

i S m/z 135 T, m/z 135

J4 no isBmero orto a fragmentagﬁb-predominante é sé6 a /

CH

perda de etileno. Provavelmente o fon de m/z 187 se forma a
partir da perda de hidrogénio do fon de m/z 188 como podemos

ocbservar através do mecanismo 23

mecanismo 23

{
H i N

v
> No-pY (}Hz wH A L T \?;“OH
l (l:)E(z C o “Cqu = \ {J/“ &
n/z 244 ale 168
-+H
v
O\P,OH
o - O
1 O+
H

Os espectros de MIKES do fon "estireno",m/z 118 (Fig. 38)
nos mostra um comportamento semelhante entre os isBmeros para

(11),meta (1l2) ambos mostrando perda de CoH3.

m/z 118 C2Hs >  m/z 91 (0,771Ry)

68
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Pigura 37: HEspectro de MIKES do
de 0,0 Dietil 0, (a) para (11l);
metil (13) Fenila

A perda de 27 unidades de
outros compostos, possivelmente

lio de estrutura U

o
R

o

(e)

Yoo

foo

Q118
0}‘3%051

&

fon m/z 216 dos Fosfatos

(v) meta (12); (c¢) oxto-

massa e nao 26 (CpHp) como nos

gse deve a formagfo do fon "{ropi-

v, gzg 91

Com os dados obtidos no estudo de fragmentagao por MIKES

dos composto para (11) , meta (12) e orto-metil (l}),'podemos mon

tar os esquemas de fragmentagao 11 , 12 e 13 respectivamente.
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Figura 38: Espectro de MIKES do fon m/z 118
dos Fosfatos de 0,0 Dietil 0, (a) para {(11)
(b) meta-metil (12) Penila

3.6 - Conclusga:

Com o estudo de fragmentacao,podemos tirar conclusdes sobre

o0 comportamento dos fenil substitufdos em espectrbmetria de massa,
Para os compostos para (2), meta (3) e orto-nitro (4) os

principais fragmentos observados sao os de m/z 109, m/z 99 e m/z
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781, estruturas V, X, Z que envolvem o grupo fosfato. Isto & razod-

vel j& que © grupo nitro é um forte retirador de elétrons do anel
e com igso favorece a retengio de carga positiva no lado fosfato
~da molécula . : Por outro lado, os outros compostos [/

apresentam fragmentos principais contendo o anel aromdtico.

..l.
+
¢ OH 0
P e P |
HO \OQHS H O 1 CH /P\
OH | HO OH

vV, m/z 109 % m/z 99 2, m/z 81

Os compostos substitufdos na posig@o meta com excegdo do me-
ta-nitro (3) apresentam um aumento de intensidade para o fon /

X“06H4CHmCH no espectro de massa guando comparado com o is@mero

para. No coiposto ngCH3 ('Q )este efeitoc é mais acentuado sugerin
do que a formacao desse fon a partir de ion molecular envclve a po
sicdo orto ao grupo fosfato onde temos uma densidade eletrfnica al
ta.
No espectro de MIKES dos fons moleculares esse comportamento
também & observado,como vemos na Tabela II; .
Em geral, os compostos com os substituintes orio tém uma frag

mentagio diferente dos is8meros para e meta devido a proximidade /

do substituinte e o grupo fosfato. O composto 13 (o-CH3) & o unico

que apresenta uma fragmentacfo andloga acs isOmeros para e meta.

A fragmentagdo dos compostos 4 (o-NOs) e 10 (g—Cl)‘seguem 0
mesmo caminho perdendo primeiramente o:substituinte{mecanismo 24}).
Para o composto 7 (o-OCH;) o caminho de fragmentagdd & dife
rente,pois, ao invés de perder o substituinte, o grupo 0-0CH3 doa
dois hidrog@nios para o grupo fosfato,formando o fon EZE 155(meca-

nismo 25)
Com excegao dos compostos 4,7 e 10 os outros fosfatos se-

guem um esquema geral de fragmentacao, mostrado a semguirs



Tabela IT: Razao entre as alturas

>4

Composto

2-N0p

m-NOp

o o oo oy pa N
x LJ | i i WIS | |

mecanismo 24

X It o
{::::1; o Y ~ UEt
1" e + P
O*?*OE% o~ TOEt
QFt
m{z 229
XmNOQ, m/z 275
X=Cl1, m/z 264 O«
O/PEO
m/z 155
+
OH

75

MY e X-CoHACH=CHp "

M e M=CoHg

Hazao dos picos

0,004
0,020

0,123
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mecanismo 25

O
P-oEt CoHe ¥
O"‘“’ "'O_ — 3 5 + “f-
1 - - -
OEL ——>  Ho-P-oet
OCH, 0EL
m/7 260 n/z 155
Esquema Geral de Pragmentacgio
0 : o o
i ~CH; i c
o_?moet < o0-P-0€¢t _1£E9 orgwoﬂ
|
. \
Cabiy Py \ oG OX
PO, H, o
\
0 GHy A
F.p -CZHsG‘ w
HO—‘p“OEt cy=CH, 3
04 | O/P\OEt
1
127 X -
m/lz 127 0 a/z, 109
. e, X OH .
~Caliy 0-P=0CH Ceyox M
X okt / LOH \\3 f;?
PO, H ) !
v ' wo” “on
o .
HO-V—CH : 0 il
G
N X .
m/z 99

No estudo de fragmentacao por massa e MIKES dos fosfatos subs
tituidos, ndo encontramos nenhuma correlagao linear entre o substi -
tuinte e a fragmentagdo dos compostos, em contraste com a velocidade

de hidrdlise estudada no trabalho de Fukuto e Metcalf .Esse compor-
tamento pode ser devido ao fato de que o grupo fosfato da molécula &

quem induz a fragmentagfo.



CAPITULO 1V

PARTE EZPERIMENTAL
4,1 = MATERIAL E METODOS:

- S{lica gel HP 60 mesh, Merck

— 0s fendis utii?i&ggg nas sinteses dos fosfatos foram os da
"Carlo Erba” ou sintetizados a partir da anilina corres?ondenm
ted .

~ 0 etanol seco fol obtido pelo método de Grignardl4 Ty B
pés refluxo sob oxido de cdlcio

- 08 espectros de Infra-Vermelho foram obiidos em filme no
espectrOmetro Perkin Elmer, modelo 399B, com a referéncia em
1601 cdl,banda do poliestireno. ‘

-~ 0s espectros de RessonBncia Magnética Nucleary de.lH em
60 MHZ foram obtidos & 33'c em um aparelho da
Varian Associates, modelo T-60, utilizando tetracloreio de car
vono (CCl,J) como solvente e Tetrametilsilano (TNS) como pa-
drao interno. Os deslocamentos quimicos foram registrados em
bpm.

-~ Os espectrog de massa em MIKES foram obtidos em um _ apa-
relho MAT 311A, com voltagem de aceleraci8o de 3 KV, operado a
70 eV e resolucdo 1000, com temperatura na fonte ao redor de
120+C.0s compostos foram introduzidos no aparelho através da
vdlivula de padrdes,

- Para obter os espectros de MIKES foi utilizado um voltime
tro digital para as medidas de voltagepdos féns precursores
( E{) e dos {ons produtos {B,), varrendo-se automaticamente a
voltagem E, de 2 V/s para obtencio do espectro . Para uma mai
or precisao, varreu-se manualmente a voltagem E para cada pi-

Q04

- Usando-se a relagd@o (1,7)calculou-se a m/z do fon produto.

T
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i 4,2 = PREPSRAGUES

8 {Tabela

A - SB8intese Geral dos PFendis substituidos
a,l-Diazotizaczo da Anilina Substituida,
Dissolveu-se a anilina em H2 S04 6N com um agquecimen

do

113

to br@g

A mistura fol resfriada em banho de gelo sob vigorosa agi-

tagdo, adicionando-se gota a gota uma solugdo aquosa de

Nit:&

to de Sddio durante 40 minutos, mantendo-se a temperatura entre

5¢=-8C.
Testou-se a presenga de dcido nitroso com papel indi
de amido e iodeto de potdssio, adicionando-se urdéia até

minagao do dcido nitroso. .

A mistura foi deixada em banho de gelo até ger utili
5.2-Hidrélise do Sal de Diaz8nio.

Em um baldio de duas bocas foi acoplado um funil de s
gdo e um condensador para destilagio., Colocou-se nessa
égua}H2304concenﬁraad,ﬂa2 S04.10 Hp0, sob agitacdo,

Aqueceu-~se a mistura até a ebulicio. Comegou-se entd
digao da solugdo diazonada, preparada anteriormente, em
guenas quantidades através do funil de separacdo, ficand
tante em banho de gelo., A adigdo foi lenta, quase na mes
cidade de destilacgZo, durante uma hora. Apdés adicionar t
solugac diszonada, o frasco foi lavado com dgua e adicio
meio reacional pelo funil de separagao. Coletou-se o des

durante uma hora e meia saturando-o com NaCl, sob agitag

cadory

a eli-

zada,

epara-

ordems:

08 . 8-
pe-
0 0 rTes
ma velo
oda a
nada ao
tilado

8o, ExX-

78

traiu-se com CHp Clp e fez-se uma destilagBo a pressdo reduzida.

Obs. A solugfo diazonada deve ser usada imediatamente ap

preparada.

B-Sintese do Dietilcloro fosfato

Adicionou-se lentamente uma soluggo de Etanol seco (
868 mmol) em tetracloreto de Carbono (46ml) a uma outra
gao de PCljy (24 ml,275 mmol) em CCLg (30 ml). A mistura

fluxada durante 30 minutos a 90° C e o dcido cloridico

do foi recolhido em solugio de Na OH. Para a eliminacao

da ser

52 ml -
solu

foi re
forma

total



do HCl passou-se No gasoso, O produto da reagao POH(OEt)2 foi
destilado a pressiBo reduzida 54°C/4 mmHg. (Tedbrico 74*C/LimmiHg).
0 produto POH(OEt), fol resfriado em banho de gelo e sal

durante o borbulhamento de cloro gasoso até a formagdo da cor
amarela. O HCL formado durante a reagfo e 0 excesso de Clo fo
ram removidos passando~se N, gasoso. O produto obtido POCL{0Et)s
foi destilado sob pressdo reduzida, 629C/4 mmHg, rendimento de

65% (Tebrico 92°C/17mmHg). 15

79

¢ - Sintese do Fosfato de 0,0 Dietil 0,p-nitro Fenila (2) .

Deixou-se em refluxo por 19 horas, uma solugao de p-NOpPhOH
(1.0926¢,700mmol ), POC14(4, 3nl, 42mmol) e NaCl(37mg , 0,6 mmol)
em um banho de silicone a 82'C; a mistura foi destilada a pres
sao reduzida (3 mmHg) em banho de silicone a 186°C,

Juntou-se ao produto obtido, p-NOQPhOPWClQIEtanolIseco
(0,5 ml, 8,35 mmol) deixando-se a mistura sob agitacao por 20
horas. A mistura reacional foil lavada com uma solugao aguosa

de WaOAc, extraida com CH,Cl, e destilada sob pressaoc reduzida
( 3 mmHg), obtendo-se o produto p-HOQPhOPO(OFt}z Rendimento 13%

D - Sfntese Geral dos Posfatos de 0,0 Dietil O, Fenila Suhstl
tufdo! (Tabela IV)
Adicionou-se ao fenol substituido, uma solugfo aquosa de
Na0OH, gota a gota. A mistura foi deixada sob agitazao por 2 ho-
ras a temperatura ambiente .

Ao fendéxido de sédio adicionou-se gota a gota, (Et0,POCL)

resfriando-se a solugdo em banho de gelo durante a adic¢do. Apés

a adigdo a solugdo foi deixada sob agitagdo por 30 minutos, a tem

peratura ambiente. .

A mistura reacional fol extraida com CHoCly e a fase orgfni

ca lavada com uma solugao aguosa de NaOH, seca com Ha2304,anidro
e destilada sob pressao reduzida.
Os fosfatos obtidos foram purificados por cromatografia em

camada espessa (CCE) elufda em CHClp e lavada com uma solugdo a=~

quosa de RalOH.
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Figura 39: Espectro de RMNlH do Posfato de 0,0 Dietil 0O,
Fenila (1)
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Figura 40: Espectiro de RMN1H dos Posfatos

de 0,0 Dietil 0,(a) p-nitro (2);(b) m~ni-

tro(3); {(c) o-nitro (4) Fenila

87



e

EWE E 0

P
¥

o & &

(o)

0cHy

9
@»u?a CHen,
8 CigH,

=

(|

j@r

1 er‘,l;r,-ﬂmﬂ?’; \\\‘:?’“‘J: ', Jr.,.." f«’l“‘ LY
T N ! P i
T e 33 L]

[ e gt s gt
T 1 PVl fowraraan

—
3

(c)
0 Ciy
CFeen

oc "1"“)

1

|

F

L)

—— T
1F

(“w i’J'rf j
‘ll' IID

/ ]

1l

I |1
4} G

Figura 41: Espectro de RMNIH dos Fosfatos
de 0,0 Dietil 0,(a)p-metoxi (5); (b)n-me-

toxi (6); (¢) o-metoxi (7) Penila
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Figura 42: Espectro de RMNTH dos Fosfatos

de 0,0 Dietil 0, (&) p-cloro (8) ;(b)m-clo
ro (9) ;(e) o-cloro (10) Fenila
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Figura 43: Espectro de RMN“H dos Fosfatos

de 0,0 Dietil 0, (a) p-metil (11)3(v) m -
metil (12); (c¢) o-metil (13) Fenila
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RESUNO

Com nosso estudo de fragmentacao por massa e MIKES dos Penil
_TFosfatos substitufdos observamos que para o substituinte nitre /
0os principais fragmentos envolvem o grupo fosfato. Isto & razod-
vel,pois o grupo nitro sendo um forte retirador de elétrons)favorece
a retencdo de carga positiva no lado fosfabo. ' '

Os compostos substituido na posigdo meta, com excegao do meta
aitro (3) apresentam um aumento de intensidade para o fon "esti-
reno", X-CgHyCH=CHy , no espectro de massa , quando comparado com
o isBmero para, pOT causa da alta densidade eletrbnica na posicao

orto ao grupo fosfato,

AN

Devido a proximidade do substituinte e o grupo fosfato,os com
postes com o substituinte na posig¢Ao orto t8&m uma fragmentag@o /

diferente des isOmeros para e meta, com excegao do composto 13

(Q—CH3),com uma fragmentacdac semelhante ac isflmero para e meta
e do composto 7 (o-0CH3) que ao invés de perder o substituinte ,

doa dois hidrogénios ao grupo fosfato,
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ABSTRACT

Our studies of the mass spectra and MIKES of substituted

phenyl phosphates show that for the nitro substituent the main

fragments envolve the phosphate group..This is reasonable since
nitro is a strong eletron withdrawing group, thus favoring
retention of the posiﬁive charge on the phosphate.

The compounds substituted in the meta position, Qith

exception of meta-nitro (3), show an increase in intensity for

+
the ion, ¥X-C.H,-CH=CH, , in the mass spectra, when compared to

674 2
the para isomer. This is probably due to the high eletronic
density in the orto position to the phosphate group.

Because of the proximity of the groups, compounds with
ortho substituents to the phosphate group.

With the exception of compounds l}_(ngH3), the compounds
with substituents ortho to the phosphate group have a differeﬁt
fragmentation than the para and meta isomers. Thus compounds 4
(0-NO,) and 10 (0-Cl) preferentially lose the substituent from
the molecular ion while the principal fragmentation of compounds

7 (Q—OCH3) involves rearrangement of two hydrogens from the subs-

tituent.



93

1. Rels Cooks, J.H, Beynon, R.M., Capriocli e G,R. Lester,"Metastable
Iona", Elsevier Scientific Publishing Company, New York, 1973.

. CeoEazcheres,"Estudo de Tong Xetaegtiveis e Espectros de Nassa de
Benzenosgulfonihidrazinaz e Cloretos de Benzenosulfonilas ",'Tege

n

de Doutoramento, Unicamp, Campinas,l1978,Capitulo I,

3. ReL, WMetcalfl; J.Me Kelvey Jr.,"The Puture for Insecticides", 1¢ ed.,

Yew Tork, John Wiley & Sons, Inc, 197v,524p

4, Fe Gaydoun,G, Feifrer, "Etude in Spectrometrie de Iasse de Derives

Diethylioues et di-n-Butyligues",Crz.isg Snece,,9, 514-524,(1674)

5¢ 3. Safe, O, Hulzinger,” MNaes Specitrometry of Festicide and Pollus-
5 8., Safe, C. Hubzinger, "I¥ass Spectromeitry of Pesticides and Pollue

L - ity oy T TS <
tants, Cleveland,CRC Fress, 1973

(2
e ]
4
o
&3
>
(9]
)
rf
43

[

Thosphorus, lart I,J,%heno,Soc.,380-322,(1945), London

7. D. W. Pound,"Esters of Phosphorus,Phosphoriec and Thiophesphoric
acids", Chemical Abstract,'é2§5438g (1953).

&. J.Cason,H.Papoport, "Laboratory Text in Organic Chemistry", 3%ed.,
Prentice-Hill,Ine,229-240,1970, New Jersey.

9. R.Cremly,"Pesticides:Preparation and Mode of Action", John Wiley
& Sons, Ltd, Great Britain,1979, New York.

10.T.R. Fukuto,R.L. Metcalf,"Structure and Insecticidal Activity of
Some Diethyl Substituted Phenyl Phosphates®,J,Agr,.Food Chem.,4 ,

11.C.Rascheres,R. Van Fossen Bravo," Mass Analysed Ion Kinetic Energy

Spectrometry in the Analysis of the Electron Impact Mass Spectra
of Benzenesulfonyl Chlorides",Acta Sud Anm. Quim.,1,49-5% (1981).




- 94
"».¢. ¥ascheres,R.Van Fossen Bravo, "Mass-Analysed Ion Kinetic Energy
Spectra of Chloroanisols: Aplication to the Interpretation of the

Mass Spectra of Methoxybenzenesulfonyl Chlorides", Spectroscopy
Letters,12 (11-12), 823-832,1979, Louisiana.

B, M, Gaydou,G. Peiffer, "Etude en Spectrométrie de Masse Des Nérives
Dimethyliques”,Org. Mass Spec.,9, 157~171,1374,Northern Ireland.

1/ 4.Vogel, "Quimica Orgénica - Andlise Orgfinica Qualitativa ", Ao
Livro Técnico S.A, Ind. e Com.,RJ, Vol.I, 1978.

1t 7.V. Katyshkina and M,Ya.,Kraft,‘"Preparation of Chlorides and Esters
g cf Aryl Phosphates Catalytic Effects in the reaction of phenols
with phosphorus oxychloride", Zhur Obshchel Kim,26,3060-6,1956

18.5.J. Bellamy and L. Beecher, "The Infrared of some organophosphorus
gster I, J.Chem. Soe., 475-83, 1952, London. '
!

d.d. Stan, B. Abraham,J.Jung, M.Kellert, X. Steinland, "Nachwels von
;5rgaﬂopBOSphorlnsect1c1des durch Gas-Chromatographie-Massenspektro-

& .irie", Pres. 7. Anal. Chem.,287, 271-285 ,1977.




