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Introducéao

A cocaina é um alcaléide encontrado nas folhas da
planta de coca, muito conhecido por suas
propriedades analgésicas, viciantes e de estimulagéo
do sistema nervoso central. A utilizagdo das técnicas
CLAE-EM e EM/EM para a deteccdo e quantificacdo
desta substancia e de seus metabdlitos em fluidos
bioldgicos tem despertado o interesse pelo estudo da
fragmentagdo destes compostos.” Apesar de varios
trabalhos da literatura abordarem o tema, existem
alguns aspectos da fragmentacéo da cocaina que nao
estdo bem estabelecidos e/ou que ainda s&o tema de
discussdo. Neste trabalho sdo apresentadas as
estruturas e as vias mecanisticas de formagdo de
alguns ions fragmentos da cocaina protonada, que
ainda ndo foram apresentadas previamente na
literatura.

Resultados e Discussao

A analise dos dados disponiveis na literatura sobre
da fragmentacado da cocaina (figura 1) mostrou que os
fons fragmentos de m/z 182 ([M+H-PhCO,H]" e m/z
82 (CsHgN') sdo os mais abundantes no espectro de
ESI-EM/EM. De acordo com Wang & Bartlett,” o fon
de m/z 182 é um carbocétion secundario, formado
pela clivagem heterolitica da ligagcdo G-O. Os autores
propuseram a formacao do ion de m/z 82 a partir de
m/z 182, por meio da ruptura consecutiva de duas
ligacbes GC, que ocorrem em etapas distintas. Na
proposta apresentada neste trabalho (figura 1), a
formacao do ion de m/z 82 ocorre com assisténcia do
par de elétrons do nitrogénio. Esta proposta é, em
principio, mais favorecida que a descrita na literatura®
por duas razdes principais: (a) a eliminacdo do acido
benzbico envolve um mecanismo concertado
(fragmentacao de Grob-Wharton); (b) a abertura do
anel resulta na perda da rigidez do sistema biciclico.
Além disso, o ion de m/z 82 pode ser mais facilmente
formado pelo mecanismo retro-eno proposto neste
trabalho que pelo rearranjo de hidrogénio proposto na
literatura,” pois o primeiro envolve um estado de
transicdo de seis membros, e mais favorecido que o
de quatro membros, proposto por Wang & Bartlett.?
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Figura 1. Proposta para a formacao de alguns ions
fragmentos da cocaina protonada.

Conclusdes

As propostas apresentadas neste trabalho
contribuem para a discussdo acerca da fragmentacao
da cocaina protonada. Para confirmagdo destas
propostas, dados referentes aos sitios de protonagéo,
estrutura e energética de ions, estados de transicédo e
fons intermediarios aqui propostos estdo sendo
obtidos por este grupo de pesquisa.
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