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Introducao |

Estimulantes €& uma classe de substancias
proibidas a atletas pela Agéncia Mundial Anti-
dopagem (WADA). Tais analitos sdo usualmente
monitorados através da técnica de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CGAR-EM), apés a formacgao de derivados N-TFA /

O-TMS pela reacdo dupla com N-metil-N-
trifluoroacetamida (MSTFA) e N-metil-bis-
trifluoroacetamida  (MBTFA)'. A suspeita da

presenca de uma substancia proibida torna
necessaria uma etapa analitica de confirmacdo do
resultado inicial. Essa estratégia é denominada
ortogonal quando utiliza a formag¢ao de um derivado
com estrutura diferente. Sendo indispenséavel
quando o método inicial ndo atende aos critérios
qualitativos estabelecidos pela WADA para a
geracdo de um resultado analitico adverso. O
objetivo do presente trabalho foi: i) desenvolver um
método ortogonal mais rapido que o procedimento
atual, utilizando como derivatizante o Cloreto de R-(-
)alfa-metoxi-alfa-(trifluorometil)fenilacetila, (reagente
de Mosher). ii) comparar os derivados formados,
com os analogos N-TFA / O-TMS em relagédo a
estabilidade, limite de detecgdo e critérios de
conformidade da WADA.

Resultados e Discussao |

De modo a avaliar a reatividade dos diferentes
estimulantes frente ao agente derivatizante, foram
selecionados analitos com aminas
primarias/secundarias e hidroxilas de &lcoois
primarios/ secundarios nas respectivas estruturas
como representantes da classe. Uma vez
derivatizadas, as amostras foram injetadas num
sistema CGAR-EM. Aminas primarias e secundarias
desimpedidas estericamente reagiam com o
reagente de Mosher preferencialmente aos grupos
hidroxila. Tal resultado pode ser explicado pela
maior nucleofilicidade dos grupos amina frente ao
ataque da carbonila do agente derivatizante. O
fragmento m/z 189, oriundo da quebra da ligacdo do
sitio do derivatizante com o analito foi muito Util
como critério de identificacdo. Os derivados

apresentaram pressdo de vapor mais elevada,
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colaborando para maior eficiéncia cromatografica,
assim como o aumento da massa molecular dos
analitos contribuiu para maior informagédo espectral
comparado aos derivados formados N-TFA / O-
TMS. Dentre os compostos analisados destaca-se o
caso da fentermina.
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Figura 1. A) Espectro de massas da fentermina
NTF-A. B) Espectro de massas da fentermina
derivatizada com o Mosher.

Pode-se observar o ganho de informacao espectral,
guando formado o derivado do analito com o Mosher
(espectro B), visto 0 aumento da quantidade de ions
diagnésticos em relagdo ao (espectro A).

Conclusoes |

O método ortogonal desenvolvido viabiliza maior
velocidade de liberagdo dos resultados comparada
ao método empregado na rotina do laboratério. Os
analitos formados atenderam aos critérios da WADA
apresentando trés ou mais ions diagnosticos em
seus espectros de massas.
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