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Introducao |

Sabe-se que alguns pesticidas ao sofrerem
degradacgdo geram substéncias ainda mais toxicas’.
Desta forma, muitos pesquisadores se preocupam
em identificar os produtos formados ao longo da
degradacdo de um dado pesticidal'2 para que
estudos posteriores de toxicidade sejam realizados.
Este trabalho estudou a degradacao fotoquimica do
paration metilico (PM, 1) em solugdo aquosa e
identificou um novo produto da sua degradacao.

Resultados e Discussao |

O ensaio de degradacao foi realizado utilizando-se
solucdo de 1 preparada a partir de uma formulacéo
comercial (Folisuper®). A solucéo de 1, 88 mg-L™, foi
acondicionada em frascos de borossilicato em dois
tratamentos distintos: com e sem radiacdo solar.’®
A deteccdo dos produtos de degradacdo foi
realizada por CG/EM apo6s extracdo. Entre os
diversos produtos identificados um deles, o de m/z
234, ndo mostrou qualquer correlacdo com o0s
fragmentogramas da biblioteca NIST. Uma analise
mais detalhada deste fragmentograma mostrou um
padrdo de fragmentacéo semelhante a 1 (figura 1B),
pois em ambas as situagcbes ha a perda do
fragmento dimetoxitiofosfatii [M-125], além de
apresentarem o ion dimetoxitiofosfénio (m/z=125).
Como cada &tomo de enxofre contribui em
aproximadamente 4,40% na intensidade relativa do
fragmento [M+2]", o valor observado de 6,4%
suporta a presenca deste atomo e, ainda, indica a
presenca de alguns atomos de oxigénio. Um
raciocinio analogo também pode ser feito para o ion
m/z=125. A intensidade relativa de 9,8% observada
para o ion [M+1]" sugere a presenca de oito a&tomos
de carbono. Por fim, considerando-se a massa par
do ion molecular (m/z=234), o que indica um namero
par de nitrogénios, e a estrutura sugerida para 0s
fragmentos presentes no espectro da mesma,
infere-se que a sua férmula molecular é CgH1,0,4PS
e a sua estrutura, 2, é a apresentada na figuras 1-A
e 2. Esse resultado sugere que ha um rearranjo
promovido pela radiacdo solar, na estrutura de 1
onde ocorre a troca do grupo nitro pelo grupo
hidroxila (2 na figura 2). Até o presente trabalho,
essa substancia ainda ndo havia sido citada na
literatura como um produto da degradacéo de 1.
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Figura 1. Espectros de massas do tiofosfato de
dimetila e p-hidroxifenila (2) e do PM (1).
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Figura 2. Rearranjo fotoquimico formando o

tiofosfato de dimetila e p-hidroxifenila (2) a partir do
paration metilico (1).

Visando comprovar a proposta estrutural, a sintese
de 2 foi realizada a partir da hidroquinona e do
dimetilclorotiofosfato em uma Unica etapa com
rendimento em torno de 10%. Apesar deste
rendimento ser baixo optamos por continuar com
esta abordagem por envolver apenas uma etapa
que gera produtos de facil purificacdo.
A comprovacdo estrutural se deu através de RMN
(**C e 'H) e por espectrometria de massas. A
coeluicdo e a comparacdo dos fragmentogramas
nos dois casos permitiu comprovar que a proposta
estrutural inicial estava correta.

Conclusoes |

O produto do PM detectado ao longo da sua
degradagéo fotoquimica foi o tiofosfato de dimetila e
p-hidroxifenila.
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