As sinteses descritas na literatura para fenotiazinas com
um anel ligando as posi¢gSes I ¢ 10 sfo todas, sem excecdo,
resultantes da alquilagfo do 4tomo de nitrogénio do sistema
tricfclico seguida de ciclizagfo em condi¢Ses de Friedel-
Crafts.”"® _

Neste trabalho apresentamos a sintese de um novo siste-
ma heterociclico incorporando uma ponte entre as posigdes
1 e 10 do nicleo fenotiazinico: 5-ox0-1,2,3,4-tetraidro-
[1,4])-azepin-[6,7,1-kL}fenotiazina (7), a partir de 1-carbo-
metoxi-fenotiazina (4)'°, o que constitui uma nova estraté-
gia para obtencdo desses sistemas.

I

E COMe
QL0
4

Condensagdo de (4) com etanolamina em etanol seco,
sob refluxo, forneceu a amida (5) como unico produto de
reagdo, em 93% de rendimento (C=0 em 1630 cm~! e 0—H
em 3250 cm™!).

Tratamento de (5) com tribrometo de fésforo, em ben-
zeno, originou o brometo (6) em 95% de rendimento, o
qual, depois de isolado e sem qualquer purificagdo foi con-
vertido em (7) (84%), na presenga de cobre-bronze, dimetil-
formamida e carbonato de potéssio.

O espectro de rmn'H de (7) apresentou um sinal simples
largo, trocdvel com D,0, em 3,45 (N-H), um padrdo A,B,
entre 3,98 e 4,428 relativo aos metilenos do micleo azepi-
no, um sinal miltiplo complexo entre 6,43 e 7,025 (6H,
Ar-H) e um duplo dubleto em 7406 (1H,J =75 e 2,5Hz,
Ar-H). Esses dados espectrais confirmam & estrutura (7).

Acetilagdo de (7) com cloreto de acetila na presenga
de trietilamina levou i formagdo de (8).

Este novo sistema heterociclico apresenta como parti-
cularidade estrutural a incorpora¢do ao micleo fenotiazi-
nico da parte azepino, semelhante 3 estrutura dos benzodia-

7 R=

5 R=OH
8 R= Ac

6 A= Br
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zepfnicos (9), substincias reconhecidamente depressoras
doSN.CS
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INTRODUCAO

A espectrometria de massa tem sofrido um grande de-
senvolvimento, seja na utilizagfo desta técnica como ferra-

menta na determinagfo estrutural de uma substincia, seja
no desenvolvimento de métodos para andlise de misturas
complexas. No espectrometro de massa, a amostra a ser ana-
lisada pode ser introduzida numa cimara de ionizagfo na

. # A execugdo deste trabalho fez parte de um curso de pés-graduagdo avancado de Aplicagdes de Expectrometria de Massas, ministrado por
C. Kascheres, que envolveu uma parte teérica e uma parte experimental.
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qual sio produzidos fons caracteristicos das moléculas ana-
lisadas. Uma maneira de produzir estes fons ¢ através de im-
pacto de elétrons. Aquecendo-se o filamento de tungsténio
ou rénio ocorre emissfo de elétrons cujas energias cinéticas
sdo variadas simplesmente por variagiio da diferenga de po-
tencial entre o filamento e a cimara de ionizagfo. Estes elé-
trons com alta energia se chocam com as moléculas vapori-
zadas causando a seguinte reagfo:

M+ e =M + 2e-

Os fons moleculares, M*, formados com excesso de energia
podem se decompor formando fragmentos ibnicos e neu-
tros. O espectro de massas registra as intensidades dos picos
correspondentes aos jons formados vs. massa/carga (m/z)
destes fons. A maneira de separar os fons por m/z varia com
o tipo de aparelho. Aqui consideramos aparelhos com anali-
sadores magnéticos.

Neste tipo de aparelho os fons sdo acelerados na fonte
iOnica, através de uma voltagem de acelera¢@o (V). Conside-
rando fons de massa m e carga z, e supondo que suas ener-
gias cinéticas iniciais sdo despreziveis, as suas energias ciné-
ticas, depois da aceleragfo até velocidade v serfo iguais a
energia eletrostdtica adquirida devido a voltagem de acele-
ragio (V).

¢

Para analisar este feixe de fons que sai da regido de acele-
ragdo, € necessirio separd-lo através da massa, o que pode
ser feito através de um campo magnético. Em um campo
magnético de intensidade B, um fon de massa m, carga z e
velocidade v sofrerd uma forga Bzv, produzindo uma acele-
ragfo v /r num caminho circular de raio r. Pela segunda lei
de Newton

mv? Bzr
Bzv=—— ouv=—— - (2)
r m

Através das equages (1) e (2) obtemos

m Br?

z 2V

Vemos entdo que para um fma de geometria fixa (r cons-
tante), e para uma voltagem de aceleragio (V) constante,
podemos selecionar fons variando a intensidade do campo
niagnético. A variagdo do campo magnético permitird a se-
paragdo das correntes idnicas de acordo com a relagfio m/z
dos fons produzidos na fonte de ioniza¢do. As intensidades
dos picos refletem as estabilidades relativas dos fons forma-
dos. Através da andlise dos fragmentos formados obtemos
informagdes fundamentais para a elucidagiio da estrutura
desejada. O espectro de massas obtido desta maneira mostra
praticamente todos os picos referentes aos fons formados
na fonte de ioniza¢do. Alguns destes fons todavia, podem
se fragmentar em qualquer outro ponto do espectrdmetro
de massa ndo chegando a serem detectados.

Os fons que se fragmentam fora da fonte idnica sio
denominados fons metaestéveis; eles sfo suficientemente
estdveis para deixar a cimara de ionizagio, mas se decom-
pOem antes de chegar ao detector. A andlise da decomposi-
¢o destes fons é muito til para elucidar seus mecanismos
de decomposi¢o.

Uma das técnicas utilizadas para estas determinagdes é
aquela que analisa a decomposigdo dos fons metaestdveis
quando esta ocorre na segunda regifo livre do campo (c,
Fig. 1) em um espectrometro de massa de dupla focaliza-
¢do (setores magnético e elétrico) e de geometria Nier-
Johnson invertida (Fig. 1).

Fig. 1 Estrutura esquemdtica de um espectrdmetro de massa de
dupla focalizagdo e geometria Nier-Johnson invertida:
a — fonte de fons
b — primeira regifo livre de campo
M — analisador magnético
¢ — segunda regido livre de campo
E — analisador elétrico
d — detector

Os fons metaestdveis que se decompSem nas regiSes on-
de hdi um campo magnético ou elétrico, colidem com as
paredes do aparetho, e nfo chegam até ao detector. Porém,
se a fragmentagdo ocorrer nas regifes livres de campo, os
produtos dos fons metaestdveis serdo influenciados igual-
mente pelo préximo campo, e estes fons podem ser focali-
zados no detector, formando os picos metaestdveis. A se-
gunda regifo livie de campo nfo contém todos os ifons
formados e acelerados na fonte, mas s6 aqueles que jd pas-
saram pelo campo magnético. Um fon com qualquer rela-
¢do m/z pode ser isolado pelo campo magnético e suas
fragmentagGes subseqiientes estudadas por uma varredura
do campo elétrico.

Na posi¢io normal (potencial E; do campo elétrico),
o fon precursor m; passa pelo campo elétrico com energia
cinética m, . v*/2. Quando a decomposi¢o ocorre, a ener-
gia cinética divide-se entre o fon produto m* e a particula
neutra. Portanto, o fon produto passa pelo campo elétrico
num campo menos intenso E, . Através da relagdo(3) determi-

M2 _ =2 3)
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na-se a massa deste fon produto. Varrendo a regifo inteira
de energia, tem-se a determinagdo de todos os fons produ-
tos formados pelo precursor, e desta maneira obtem-se o es-
pectro de energia cinética de fons jd analisados por massa,
MIKES (Mass-analysed Ion Kinetic Energy Spectra).-1°.

Para obter os espectros de MIKE, é necessdrio usar um
voltimetro para medir a voltagem E; dos fons precursores
e as voltagens E, dos fons produtos. Sendo que MIKES
mostra a relagdo direta entre o fon precursor e o fon produ-
to, uma aplicagdo do método ¢ a elucidagdo da fragmenta-
¢fo de uma molécula, além da andlise de misturas e diferen-
ciagdo de compostos isoméricos.

A técnica de MIKES aplicada aos pesticidas clorados
DDT, metoxichlor ¢ DDE ¢ um bom exemplo de sua utili-
dade na elucidagdo de mecanismos de decomposicdo.

EXPERIMENTAL

Os espectros de massa de baixa resolugdo ¢ MIKE foram
obtidos com um espectrometro de massa Varian MAT 311A
de dupla focalizagdo e geometria Nier-Johnson invertida. As
amostras foram introduzidas na fonte idnica por meio de
uma sonda para s6lidos, a temperaturas convenientes para
obtengdo de um feixe idnico constante. Os MIKES foram
obtidos através de varredura automitica de voltagem do
campo elétrico e posterior varredura manual para a deter-
minagio das voltagens exatas. As amostras utilizadas s3o pa-
drBes analiticos, adquiridos da Polyscience Corporation.

DISCUSSAO

Os espectros de massa de baixa resolugio de DDE, DDT
e metoxichlor estdo apresentados na Figura 2. Estes espec-
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Fig. 2 Espectros de massa de baixa resolugdo de:

a — DDT
b — Metoxichlor
c - DDE
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tros sfio caracterizados por grupos de picos intensos para os
fons moleculares e outros fragmentos devido a presenca de
cloro cuja abundincia isotépica natural de **Cl: *Cl é de
3:1. :

Escolhendo os fons moleculares que s6 tém 3 Cl para o
DDT e o metoxichlor, i.e. os fons de m/z 352 e 344 respec-
tivamente, e tirando espectros de MIKE destes dois fons
(Figura 3a, b) podemos ver pela utilizagdo da equagdo 3 que
a fragmentago principal dos fons moleculares destes dois
compostos ocorre pela perda direta de CCl; formando os
fragmentos de m/z 235 no caso de DDT e m/z 227 no caso
de metoxichlor.

E,
M2 = — Ml
E,
DDT Metoxichlor
M, = 0,668x352 M, = 0,660x344
M, = 235 M, = 227
0.660E
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Fig. 3 Espectros de MIKE dos fons moleculares de:
a) — DDT, M, =352
b) — Metoxichlor, M| =344

No caso do DDE, escolheu-se os fons moleculares con-
tendo 56 *Cl (m/z 316) e aqueles contendo um dtomo de
37C1 e trés dtomos de 3*Cl (m/z 318). Podemos ver que os
espectros de MIKE refletiram esta diferenca (Figura 4a, b).
Assim os fons de m/z 316 mostram trés picos em 0,890
E,, 0,778 E, e 0,737 E, que correspondem 3 transi¢Ges:

-¥q- m/z 281

m/z316 { —¥CIECl m/z 246

my/z 233

Os fons de m/z 318 mostraram estas mesmas transigGes
exceto que agora temos picos correspondendo 2 safda de
37C1 - também em 0,886 E;,0,775E; ¢ 0,734 E,.
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Fig. 4 Espectros de MIKE dos fons moleculares de DDE:

a) - M; =316
b) —M; =318
-3q- mfz 283
m/z 281
—¥CEq) mjz 248
m/z 318 -+
~3CRIC m/z 246
m/z 235
— CH®CI'C1  m/z 233

Verificamos este mesmo comportamento nos fragmen-
tos de m/z 235 e 237 do DDT (Figura 5) e nos fragmentos
de m/z 246 e 248 do DDE (Figura 6). Assim os fons de
m/z 235 do DDT e de m/z 246 do DDE fragmentam pela
perda de *CI' e 3 C122Cl enquanto que os fons de m/z 237
e m/z 248 dos mesmos fragmentam pela perda de 3Cl,
37Cl. e 35 ClﬂCI

CONCLUSAOQ

Estes exemplos mostram o poder da técnica de “Mass-
analysed fon Kinetic energy spectroscopy” (MIKES). Tra-
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Fig.5 Espectros de MIKE dos fragmentos (M — CCl3)* de DDT:
a) — M, =235
b) —M; =237
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Fig.6 Espectros de MIKE dos fragmentos (M — Ci,)" de DDE:
a) — M; =246
b) — M; =248

ta-se de uma maneira de estabelecer a fragmentagdo de fons
que s3o separados pela relagdo m/z pelo setor magnético do
espectrometro de massas e com isto podemos observar deta-
lhes informativos de fragmentacdo que ndo sdo possiveis
pela andlise do espectro de massas.
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cil identificar e quantificar os compostos quimicos com téc-

nicas cromatogrdficas, a combinagfo de cromatografia de
gds e espectrometria de massa (CG-EM)* ¢ freqiientemente

A andlise das substincias quimicas é geralmente feita
usando cromatrografia de gis', cromatografia de 1{quido?
e cromatografia de camada delgada®. Nos casos onde ¢ dif{(-
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