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La ESpectrémetria de Masas (MS) es de las -
técnicas analiticas mas importantes de la actualidad, esta basada~
en la separacién y medida de iones de acuerdo a su relacién ma-
sa-~-carga (m/z)-l.

- El espectrémetro de masas es un instrumento
que detecta y grafica los fragmentos pogitivos (cationes y ra-
dicales idnicos ) originados por la Aionizacién de la muesgtra a -
analizar y formados en la cimara de ionizacién, lograndose -
ésto .ultimo por varios métodos :

. " a) Impacto Electirdnico (EI)
. b) Fotoionizacién (PI)

c) Desorcién. de Campo (FD)

&) Ionizacién Quimica (CI)

La separaciéﬁ de estos iones se puede efectuar por medio de:

a) 'Campos Magnétiéos (simple y doble i“oco)

b) Diferencias de tiempo de vuelo

c¢) Seleccién de voltajes de radiqfrecuencia -

(SIM)
La corriente de iones sé detecta y la sefial se amplifica por -
métodos electrdnicos o fotogréi‘_icos . En :forma general se --
ve que los espectrémetros de masas son muy versitilesy se

usan de acuerdo a las necesidades o exigencias de la investi»-.
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gacidén, -

La Espectrometria de Masas tambien participa -
de los grandes avances técnicos. La combinacién Cromatografia--
de Gases - Espectrometria de Masas (GC - MS) representa un gran
adelanto instrumental para la @uimica Organica, siendo posible 1la -
determinacién de espectros de alta resolucién de productos nafura

les directamente de una columna de cromatografia liquido~- vapor --

2
con unos pocos miligramos de muestra. EI especirbémetro de ma == -

-10
sas es tan sensitivo que puede detectar 10 moles de efluente de
oo 3,4 .
una columna capilar ° y si a esta se le integra un computador re--
sulta inmejorable técnica para determinar estructuras moleculares-
y analisis cualitativo y cuantitativo de componentes de mezclag sim
. 5
ples o complejas.
L.as aplicaciones modernas de gran interés de MS
en todas sus variantes abarcan singulares campos de investigacidn:
* Determinacién de la composicién de suelos
y atmésfera de otros planetas y aereolitos -
(muestras orgénicas, organometilicas o in=-

orgagnicas)

S

Edades geolbgicas por medicién de conte_

nido isotbpico



see3

*

Energia de enlace

¥*

Cinética Quimica de reacciones

%

Eatereoquimica molecular

3%

Caminos metabblicos en medios biologicos

* Grado de contaminacién ambiental

Por ejemplo en el caso de los metabolitos me
nores que son cagi imposibles de medir con cierta seguﬁzlad -
usando condiciones de cromatog.;r‘ai‘i'a dé gases comunmente =~
empleadas para otros, tales como la técnica SIM-MS parece -
ser la indicadas. Agl también la cuantificacién de niveles ba-
jos de drogas sicotrdpicas tales como anfetaminas (10-7 a 10—9
g/ml) en pequefios volumenes de -plasma después de la adminis
tracién en humanos requiere de la técnica GC —MS7. También la
contaminacién de la tierra cultivable es un prk;blema grave y com
puestos insecticidas organoclorados y relacionados con estos se

) 8
han reportado en suelos por FD-MS .
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Los acetatos como unos de los més comtnes -
derivados de los alcoholes, empleados en sintesis en Quimica-
Organica se han examinado previamente en términos de su com-
portamiento en Espectrometria de Masas. Estos estudios indi -
can que los iohes o fragmentos principales resultan de la pérdi -
da de Acido acetico a partir de los iones moleculares, con reten
cién de la carga sobre el fragmento de hidrocarburo resultante
. 9
cuando el lado alcohdlico de la cadena es més grande que el etilo,
Asi mismo la determinacién de la posicién don
de se lleva a cabo la transferencia o pérdida del hidrdgeno para
formar el 4cido ha sido de gran interés en investigaciones sobre -
conformacién ., Es bien conocido que la Espectrometria de Masas
es potencialmente Gtil en la determinacién de la estereoquimica ~
molecular; sin embargo los detalles completos de la estereoquimi
ca de cada fragmentacién estudiada permanecen sin conocerse, -
asi como el grado de excitacidon conformacional presente entre los
iones fragmentados. Sf la fragmentacién ocurre predominantemen
te de conformaciones altamente energéticés ge dificultari la ra-
cionalizacidn de las diferencias en los patrones de fragmentacidén
. 10
de estereoisomeros .,
En acetatos de cadena recta la eliminacién de-

4dcido acetico es aniloga al rearreglo de McLafferty e involucra



las posiciones 2 y 3 originando que la carga sea retenida por el --
fragmento endlico. En acetato de ciclohexilo la mayor parte de la-
eliminacidén toma lugar por el proceso MeLafferty, mientras que -
el restante se lleva a cabo en las posiciones 3-5y 4%1

En acetatos y propionatos lineales se encontrd-
por medio de marcado isotdpico que esta pérdida es casi igual en-
el proceso 1.3 (45%) y en el proceso 1.2 (55%); inducido por EI.12

En acetatos monociclicos se menciona que pre-
domina la eliminacidn 1,2, asf en el acetato de 2,2, 5, 6-d4 -ciclo -
hexilo el 83% del proceso de eliminacién resultd la pérdida de --
CH_COOD (Esquema 1), sin embargo, el 17% resulté la pérdida--

de CHBCOOH. Este porcentaje se encontrd virtualmente indepen--

13
diente de la energia electroénica empleada en el rango de 12-70 eV,

H  occHg 1# T
D D D )
o D — s D + CHyCOOD

ESQUEMA |
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Posteriormente se obtuvieron evidencias de que
la Eliminacién 1 .2 procede via un estado de transicidon ciclico pla-
nar, comparando la proporcién de ionizacién de diferentes estructu
rag rigidas como acetato de 2, 2,4,—d3—3—hidroxifriedelano y aceta-
to de d3 -x -hidroxifriedelano, en la que no ée encontrd Eliminacidén
1.2, Con derivados de compuestos de rigidez intermedia como ace
tato de 2, 2,4—d3—d1-mentilo, la proporcién del proceso 1.4 y/o --
1.3 alprocesol1.2es4al, respec’civaurnen‘ce.13’14

El trans- acetato de 4-t-butilo, (Esquema 2), —
lleva a cabo facilmente una eliminacidn de acido aAcético con pérdi-
da predomonante de un hidrdogeno gama. Si el ciclohexilo permane-
ce en una conformacidn de silla parece factible una abstraccién --
cis-axial 6 trans-ecuatorial puesto que el enlace C-O bisecta al en

3

5
segin el Bsyuema 3,

?

lace vecinal H-C~-H,

ESQUEMA 2
. ’?\
~0#
H AN c//o
, H---0#
o °J<
exfraccidn cis-axial extraccidn trans-ecuaterial

ESQUEMA 3



Contrariamente si la fragmentacidén ocurre en -
el conférmero bote de alta energia, predomina la Eliminacidén cis-
basada en simples factores geométricos.

E1 conférmero (e) elimina seis veces mas deute
rio que el conférmero (a)(Esquema 4), atribuido a interacciones es
téricas en competencia con estados de transicién de abstracciones

10
de hidrdgeno cis y trans del anillo de ciclohexilo (conférmero silla).

0 I
OCCHj 0CCHg

{a) (s)

ESQUEMA 4

La considerable eliminacién trans en el siste -
ma trans-4 -t-butilciclohexilo sugiere mecanismos de eliminacién-
11 . s .
no concertada. Asi mientras los acetatos de t-butilciclohexilo no
presentan ninguna estereoespecificidad en la eliminacidén de acido-
acético a partir del i6én molecular; los acetatos de 3y 4 arilciclohe
xilo presentan cierta estereoegpecificidad la cual es mayor en los

11
isémeros trans que en los isOmeros cis (Esquema b5),
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a) derivedos frans
s

i
H-————— 0CCH,
+
Ar —_— [ M — AcOH ]
14+
+
—_ [ M-acon ]
ar
-0t
]

nls
i Ar‘@
as
30
B ;ykfb—cu : +
- \41 — [m—acon]
c—CHg
~
N H-—0 N
ESQUEMA 8

Los resultados anteriores presentan una disimi
litud en la eliminacién del Acido acético en los acetatos de ciclohe

xilodependiendo del sustituyente y su posicién en el ciclo que en —
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algunos casos orienta la eliminacibén conforme a factores eléctri--
‘ . . 1
cos o estéricog en la molécula.

Considerando la importancia que presenta la eli
minacidén de 4cidos distintos al acético y de hidracidos en deriva=--
dog del ciclohexilo, tales como esteres y haluros; asi como las po_
siciones de eliminacién del hidrégeno en el anillo, se planteb el in
terés de llevar a cabo la investigacién de estos derivados en Espec
trometria de Magas. El desarrollo de esta investigacidn es el pun

to bagico de la presente tesis.



PARTE EXPERIMENTAL
a) Obtencidén de compuestos -

b) Anéilisis



%1) Obtencién de los AcompuesAtos .b

| Para el trabajo de investigacidén se sintetizaron-
los esteres y haluros de ciclohexilo normales dados en la tabla 1 y
sus correspondientes derivados deuterados, los cuales se enlistan-
ian en la tabla 2.

TABLA

’ CLAVE ESTER O
0 | HALURO DE  ESPECTRO NUM.
QCCHy : -
] ccetote ‘l

L prepionate o 2

[1]] butirate ) 3

GCCHICHyy ' |
' : Ww lu.,bunrou 4
(CHolyCHy i
v volerate ]




v

vii

X

benzoatoe

¢loruro

bromuro

yodure
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TABLA 2

o O

-]

Q

.

o

CLAVE ESTER O HALURO ESPECTRO NUM.
DE 2,2, 6,6~44 ciclohaxilo .

g acetato Iq
1y propionato 2

18y ‘butirato 3q
A 1sobutirate 4y
¥y valerato Sq
vig benzoate 84




Vi,

viHg,

Xy

cloruro

bromuro

yoduro

...14
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Los productos dados en lag tablas 1 y 2 fueron=~
sintetizados a partir de vciclohexanona, como se muestra en el es -

quema general de reacciones (Esquema 6).

O = 0=Q

{ 1-v1)
hologenacidn

( Vil=-IxX )

b) o . 0
- D I o
(O == >Q< = f}*
- 4] D —>
nmmeocm

(v, ~ IX ) ( —VI
¢ ESQUEMA ¢ 4 d
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Cabe mencionar que las técnicas utilizadas pa-
ra la obtencidén de los productos normales y deuterados son las --
mismag; con la finica excepcién de que en los.compuestos deute.~.
rados se pérte de la cetona deuterada (2,2, 6, 6j4d -ciclohexanona),

por lo tanto describiremos la sintesis de los compuestos deutera-

dos.

: 16
Sintesis de 2,2, 6, 6-4d-ciclohexanona

(] . °
i D I D

MeOD
Me ONe
020

En una ampolleta se colocan 240mg. de ciclohe
xanona, se afiade una mezcla de 0.5 ml. de deuterometanol, 1 mlL
de agua deuterada y 30 mg. de metdxido de sodio; se sella la am ~
polleta y se pone a reflujo en un bafio de vapor durante 4 horas; el
producto de reaccidén se extrae con 10 ml, de eter. Lia fase eterea
se seca con sulfato de sodio anhidro, se filtra y se evapora al va-
cio gl disolventg quedando como residuo 1a 2,2, 6, 6-4d~ciclohexa-
nona. Si la deuteracidn no es corhpleta se deja a temperatura am-
biente durante 24 horas (con agitacién frecuente) con 5mg. de la -

base y con las mismas cantidades de CH30D y D50 mencionadas-

al principio.
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Sintesis de2,2,6,6-~d 4 ~ciclohexanol

0 D —_— )] D
MeOD

En un matraz enfriado exteriormente a- 50C ~
se disuelven 0.25ml. de 2,2,6,6-d 4 -ciclohexanona en 2ml. de --
CH3OD durante. 5min. En etro matraz enfriade también a 5°C se--

diguelven 300mg. de NaBH 4 €0 2ml, de CH3OD y ambas soluciones. .

se mezclan lentamente. La mezcla se deja enfriando y con agita~--
cidén hasta que cese el desprendimiento de gas y posteriormente se
deja 5min; a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se aci
dula con 5ml, de Acido acético al 30% en D20 y se extrae 3 veces,
usando usando en cada extraccién 10ml, de eter; el extracto se la-
Ya con soluciér'l de NaHCO3 al 10% en D20. La fase eteres se sea.
con NagySOy anh., se filtra y se evapora al vacio el disolvente; se
obtiene un regiduo liquido, amarillo claro. Por IR y MS se com--

prueba si se llevd a cabo la reduccién completamente,



«v0e18

La reaccién de esterificacidén para todos los -
esteres se llevd a cabo @tilizando alcohol aeuterado y el anhidrido
correspondiente (acético, propidnico, butirico etc.) La técnica --
de obtencién del acetato de ciclohexilo deuterado se di a continua

cién.

Sintesis de acetato de 2,2, 6, 6—d4-

ciclohexilo.
9
OoH - OCCH3
D . D o D
D D ‘ piridina D D
_—
+ (CHa €0)z 0 e

En una ampolleta se colocan 100mg. de 2,2,6
6-d 4 -ciclohexinol, se afiade 1ml, de anhidrido acético y una go-
ta de piridina, se sella la ampolleta y se pone a reflujo en un ba
fio de vapor durante 45-60min. El producto de reaccién se lava-
con HCI al 50%; se extrae con eter, la fase etered se lava con =~
solucién de NaHCOg al 10% en Dy0O, hasta pH bésic-o; posterior: -
mete se lava con DZD’ 3 0 4 veces. La fase eterea se seca con-
anh., se filira y se evapora el disolvente quedando un 1li-

Na2804

quido transparente de olor agradable.
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Sintesis de cloruro de 2,2, é, 6-d, -

ciclohexilo,
OH cl
o D D 0
HCI, ZnCl 2
D D o> [+ ‘D

0.5g. de ZnCl2 en 2ml, de HCI se colocan en
una ampolleta con agitacién, se anade posteriormente 100mg. de
2, 2, 6,6=d 4 -ciclohexanol y se pone a reflujo durante 3 horas des
pués de las cuales se observa la separacién de 2 capas; se agre_
gan 10ml. de eter y se lava la solucién eterea con NaHCO3 al -
10% y posteriormente con DZO’ el extracto etereo se seca con -
NaySO 4 anh., se evapora el disolvente al vacio, obieniéndose --

el cloruro de 2,2,6, 6--d4 -ciclohexilo, lo cual se comprobd por -

medio de las técnicas IR y MS.
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Sintesis de bromuro de 2,2,6,6-d, -

4
. ciclohexilo,
OH : B
} D
° ° Hp80,, Nabr °
——.——"D
D 0 0 )

En una ampolleta se colocan 1,5mil. de H,O y-
1.5g. de bromuro dé sodio finamente divedido, con agitacidn mécé
nica se agregan 80mg. de 2,2, 6, 6-dy ~ciclohexanol y 1ml. de ---
H,80,4 conc. lentamente, se sella la ampolleta y se deja a reflujo-
en un bafio de vapor por 2 horas. El producto de réaccién se extrae
con 10ml. de eter, se lava conlHy0 .y con 0.5ml. de HZSO4 conc .-
y frio; posteriormente con solucidn de NagCOg (50mg. en 5ml. de
HZO)' El producto se separa completameénte de la fase acuosa, se
~ seca con cloruro de calcio y se ’e{répora el disolvente al vacio, que

dando un residuo, el cual se comprueba su pureza por IR y MS.
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Sintesis de yoduro de 2,2, 6, 6-dy -

ciclohexilo.
ON 1
D D D D
HyPO,, Foq, K
4] D —_— D

50mg. de 2,2,6, 6—d4 -ciclohexanol se afaden a
una mezcla de 3.5g; de yoduro de potasio, 2.3g. de acido fosfork
co al 95% y 0.5g. de anhidrido fosférico (P30s5) contenidos en un-
matraz de tres bocas, 'equipado con un refrigerante a reflujo, un-
agitador mecénico y un termdémetro. La mezcla de reaccibén se --
agita y se calienta a 80°C por 3horas después de las cuales se ira
ta con 5ml. de HpO y 10ml. de eter (con agitacién continua). El -
estracto etereo se separa y se de'colora con 10ml. de solucién sa
turada de NaCl y posteriormente se seca con NagSO, anh., se --
evapora el digolvente al vacio; el regiduo, un liquido incoloro de

olor penetrante, corresponde al yoduro de 2,2, 6, 6-d4 ~ciclohexilo,
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b) ANALISIS

Los compuestos obtenidos se analizaron en el es-
pectrometro de masas, Hitachi Perkin Elmer RMU -7H, de doble fo-
co. Se utilizd el sistema de introduccidén normal con temperatura en-
la cAmara de ionizacién de 195°C, El voltaje de ionizacién de 70eV.y
el voltaje de aceleracion de 1‘.9 KV,

La cantidad de muestra utilizada fué de 1 mg -
aproximadamente ,

Los espectros de infrarrojo fueron determinados
“en espectfofotéinetros Perkin Elmer, utilizandose la técnica de pe -
licula.

Los andlisis de la técnica de resonancia Magnéti
ca Niuclear Proténica se determinaron en un instrumento Varian.mo
delo T -60.

Lag dos {iltimas técnicas fueron utilizadas como-
complemento y apoyo en la determinaci6n de la pureza de cada com
puesto esfudiado.

| La puruficacién de los compuestos se efectu6 uti
lizando la técnica de Cromatografia de gages en un instrumento Va-

rian, modelo 1520,



DISCUSION DE ESPECTROS

RESULTADOS



T

Los esteres de ciclohexilo ﬁresentan iguales m
trones de fragmentacién y la formacién de los pricipales fragmen_
tos seré. digcutida en forma general, El patrén de fragmentacién -
de los haluros de ciclohexilo presentan cierta divergencia, por -~
consiguiente , se analizan por separado.

A continuacién se analizan los mas importantes
fragmentos y se proponen diferentes vias de formacién, las cuales
ge respaldan con los espectros de los esteres deuterados corres-
pondientes. Las abundancias relativas de cada pico en el compues
to normal y el éompuesto deuterado nos dan el indicio de las rutas

preferentes en la fragmentacidén de los diferentes compuestos.,

. 1. - Pérdida de RCOOH para dar el fragmento-
[M+ —(RCOOH-)J de m/z 82, (Esquema General 1,2).

El i6n de m/z 82 se forma cuando el idn mole
lar del ester pierde el 4cido RCOOH, en esta pérdida se extrae -
un hidrégeno del anillo de ciclohexilo. Se proponen tres mecanis
mos distintos (a,b,c) de acuerdo a la posicibén del hidré}ggno ex~-
traldo. Si el hidrdgeno corresponde a la posicién 2-6, 3-5\?5\:1 en
tonces la eliminacién es Eq o, E1 -3’ E1 - Tegpectivamente, se-

gin el Esquema 7.



O\//c —R o\
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Mt A>

m/z 92

ESQUEMA 7

RCOOH
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A partir de los espectros de los esteres de ---
2,2,6, 6-d4 ~ciclohexilo (Espectros 14~ 64) se concluye que el meca
niémo (a) es el mas favorecido para todos los esteres, donde lag -
abundancias relativas del fragmento de Ih/z 85 (el cual tiene 3 deu-
terios en 2y 6 ) son mayores que las abundancias relativas del --
fragmento de m/z 86 (que tiene 4 deuterios); como se muestra en -

el Esquema 8.

LT 5 1
D
] D D
m/z 86 m/z 9% ‘m/z 88
ESQUEMA 8

Por lo tanto, la formacién del ién de m/z 85, nos indica que la eli
minacibén del deuterio se lleva a cabo en forma mas abundante en -
la posicidén 2 (marcada), de acuerdo al Esquema 9, La presencia -
en forma también abundante del fragmento de m/z 86, nos indica~

que la formacidn del fragmento [M"' - RCOOH] también se lleva a
cabo por las rutas (b) y (c) verificando los mecanismos del Esque -

ma 10,



-

v
c— —T*
°"" Ef.2 D
—_—
+ RCOOD
D D
Mt m/z 82
ESQUEMA 9
/R
14
a———c *
hﬁ m + RCOOH
Mt
m/z 86
I E
T+
OCR
D
e >
o) = —
D
D
r
+ RCOOH

m/z 86 D p

ESQUEMA 10
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En la tabla 3 estin dadas laé abundancias relati--
vas de los iones de m/z 85 y 86 obtenidas de lass especiros de masas
de los esteres deuterados. En fofma aproximada se vé que la forma
cién del ién de m/z 85 es deun 70 a 75% y la del ién de m/z 86 es
de 30 a 25%, lo cual confirma que la eiiminaci()n del dcido en los es_
teres alifaticogs, asi como en el benzoato de ciclohexilo se lleva a ca

bo mas abundantemente por E , (mecanismo a).

1=

TABLA 3

ESTER DE 2,2,6,6-4 % DE.ION m/z ESPECTRO NUM.
CICLOHEXILOD ’ 8% | ]

By - acetate ’ 79 22 'e

iy propionste 7 14 ' 2,

lity butiraie 70 34

ivg lzobutirato 83 47 a4

vd vale;ufe' a3 18 8y

Vid benzoate 7 23 T @

® Ne o he dascontede le contribueidn del fragmento RCO+ de m/2 83



' : +
2.~ Formacibn del fragmento RCOOH,

>

18,19
(R + 46) (Esquema General 1y 2),

’ +
El fragmento RCOOH2 de m/z (R + 46)

11) se forma en todos los esteres estudiados (Espectros 1-

«e 28

de m/z -

(44 squema

6) a partir

de acuerdo al Eg_

del ién molecular, por pérdida del radical C6H11,
quema 12,
L OoH _ s OH
CHg—C ! + CHy CH—C (1t +
\ oM - : N "BH
m/z @l ) m/2 73
oM ' Chy, on
CHy CHy CHsC 1+ cH —c [+
- - / N*t-
OH CHy oH
m/: 8 ' m/z 89
ON
/,” : c /"9:
CHy CHy CH, cu.—c\\\-t_- O
oH OH
m/z 108 m/z 128

ESQUEMA I



)
| s
oLn
-tceHn) o
— R—cC { +
N\
‘ oH
M+
m/z ( R+ 48)

ESQUEMA 12

Se observa que en la formacién del fragmento ~--

+
RCOOH2 involucra la extraccién de dos hidrégenos del ciclohexilo -

por parte del grupo RCOO. De esta interesante observacién surge-

‘la interrogante de cuales posiciones del anillo intervienen en la eli_

minacién de los hidrbégenos, asi como la cuantificacién de estas pér
didas.

Se proponen ires mecanismos diferentes en los--
cuales el hidrégeno extraido puede proceder de las posiciones 2-6,-
3-5 y 4 del anillo de ciclohexilo. En compuegstos afines a los estudi_
ados aqui, se ha visto que la extraccién del hidrdgeno de la posi.--
cién 2-6 o 3-5 se lleva a cabo preferentemente con la conformacién

de silla del ciclohexilo y de la posicién 4 con el conférmero bote,
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Primero se plantea la sustraccién de un hidrbgeno
con la ruptura homolitica del enlace C-H y la formacién del enlace --

O-H para dar lugar a las formas tautomeras del Esquema 13

. ’ R
? c—R - ¢
o ' ~
| — o
O < +
H”/\J
-+
] R
| ‘1'
(/o=c\ W= o
/ 0 .
») H
<
.4
R
(o=t )
€) ,/ B \ Ho/ \
H) o + [+ ]
(Y24

ESQUEMA 13



.- 32

Posteriormente la eliminacién del 22 protén dari
lugar a la formacidn de dos fragmentos: el 4cido organico protonado

y el radical C6H6 (Esquema 14),

el

e)
R

~ _OH
_c/'\: +

OH

m/z  (R+48)

»)

m/zx (R+48)

o M AN
[N B
— B
OH

- o

ESQUEMA |4



.+33

Utilizando los espectros de los coorespondientes-
esteres de 2,2, 6,_ 6-d4 -ciclohexilo (I5-VIq), (Espectros 1d—6d) se ha
podido determinar cuales posiciones del ciclohexilo pierden mas hi -
drogeno para dar el fragmento RCOOH;. La aparicidn de los frag =~
mentos de m/z (R + 46+ 1) y (R + 46 + 2) del Esquema 15, en los es-
pectros de los compuestos marcados igotbpicamente, se atribuye a-
que se tomaron 1 6 2 deuterios respectivamente situados en las posi
ciones marcadas (2 y 6), esto indica que se llev) a cabo una elimina

cidn del tipo Eq_g.

) /ou ~/OH /on
Pt U Pankd

I3

r—c’ R——C\.\+ R—C 1 +
) \ OH 06 \O‘D

m/z {(R+ 46) m/z (R+48+1) "m/z (R+46+2)

ESQUEMA IS5

La formacidén del fragmento de m/z (R + 46) en -
los compuestos deuterados se puede explicar de manera semejante -
al mecanigmo de los compuestos no deuterados en los‘Esquemas 13
y 14, pero en este caso ambas sustracciones involucran las posicio

nes 3-5y 4 exclusivamente o sea que no se toma ningiin deuterio.



La formacién del fragmento de m/z (R + 46 + 1) -
en los compuestos marcados se explica 'por dos caminos diferentes:

a) La primera sustraccién se lleva a cabo sobre -

lasg posiciones 2-6 (marcadas) y la segunda so -
bre las posiciones 3-5 6 4.
b) La primera sustraccidon se efectiia sobre las po-
siciones 3 6 4 y la segunda en las posiciones ~-
2-86 (marcadas).
Por uno u otro camino el fragmento aumenta una unidad de masa de_
bido a la toma de un deuterio .

La formacién del fragmento de m/z (R + 46 + 2) ==~
en los-eompuestos deuterados se puede explicar con los mecanismos
que se han mencionado para los demas fragmentos, pero las dos sus
tracciones se efectiian sobre las posiciones 2?6, o sea, las posicio-
nes deuteradas, consecuentemente el fragmento aumentard dos uni--
dades de masa correspondientes a dos deuterios. Los fragmentos -
obtenidos se muestran en el Esquema 15,

Las .abundancias relativas de los tres fragmen--
tos mencionados anteriormente siguen invariablemente para todos--
los esteres estudiados la siguiente relacidn:

m/z(R + 46) { m/z(R + 46 + 1) » m/z(R + 46 . 2)

donde (R +46) =25%, (R+46+ 1) 50%y (R + 46+ 2) ~25%, como



se muestra en la {abla 4.

ESTER DE 2,2,6,86—4d
CICLOHEXILO

l¢ acstato
lld prepionato
!llﬁ. butirato
lvd isebutirato

¥g valerato

Vld benzoato

TABLA 4

% DE 10N
(R+46)

28

m/z
(R+48+1)

«..35

ESPECTRO NUM.

(R+46+2)
25 ] d
18 2,
+

20 3¢
18 4,
24 . ¢
23 8g



...36

Los datos anteriores nos llevan a concluir que la
~ eliminacién de los dos hidrbégenos esta repartida aproximadamente -

50% para la posicion 2-6 y 50% para lag posiciones3-5y 4.

3. - Abundancia relativa de los fragmentos
[M+ - RCOOH] y [M+ - RCOO] (Esuema Gene
ral 1y 2).

Utilizando los espectros de masas de los esteres-
de ciclohexilo (Espeétros 1-6) se puede determinar cual perdida es ~
més importante, la del fragmento RCOOH o la del fragmento RCOO -
para dar los fragmentos de m/z 82 y 83 respectivamente, como se -

muestra en el Esquema 16,

a) f 4
. ¢ -
/4 * ar k)
070 - .
u+ '
m/z 82
» C—R 4 +
] - RCOO
0 — [T
m/z 83

ESQUEMA [
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E1l fragmento de m/z 82 se ha estudiado amplia--
mente para los compuestos I a VI y es el punto principal de 14 discu-
ci6tn 1. EI fragmento de m/z 83 tambien se estudia con detalle en el

punto nmero 4 para los derivados halogenados.

De acuerdo a la tabla 5 en la que se muestra las = .

abundancias relativas de los fragmentos de m/z 82 y m/z 83 se ob:»-
serva que la pérdida de Acido orgénico respective RCOOH para dar -
el fragmento de m/z 82 es mas importante que la pérdida del radical

RCOO que origina el fragmento de m/z 83,

TABLA B8

ESTER DE % DE

CIC LOHERILO baz ION ;;Il ESPECTRO Num
P acetate 88 12 i

Il propionato T4 28 2

iR butirate T7 23 3

IV isobutirate a8 82 4

v valerato 73 27 s

¥ benzoato 82 18 e



...38

4. - Formacibn de los fragméntos [M+ -‘X] y -
- [-M+ - HX] (Esquema General 3 y 4),

Los_haluros de ciclohexilo muestran importantes-
variaciones en su patrén de fragmentacién. .La gemejanza que muesg
tran entre si el yoduro y el bromuro de ciclohexilo en sus especiros
de masas hizo que ée les analizara paralelamente, mientras que el -
“cloruro de ciclohexilo se analizd por separado.

CLORURO DE CICLOHEXILO.

El cloruro de ciclohexilo (Especiro 7) presenta el

g+ '
fragmento [M - HCﬂ de m/z 82, de acuerdo al Esquema 17, .

*
Ny -.
—_—
Ce My
m/: 82
. ESQUEMA |7

Este fragrmento que también estd presente en el espectro de masas -
de los esteres de ciclohexilo se forma en ambos casos a partir del-
ién molecular y con ia pérdida del dcido correspondiente. Postula -
mos que en el mecanismo de eliminacién de HCI el hidrégeno que in

terviene puede estar en las posiciones 2-6, 3-5 o 4. Esta elimina-
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cién que da lugar a los diferentes fragmentos de m/z 82, estd dada-

en el Esquema 18,

/
/a/
/
Mt ' M+
SHEl /HCI
) E;.
2 "o
m/z 82
a#
H-=-—=—=Cl
b) = N R
N v —-Hel
—_—
Bz
M+ m/z 82
1+
H~———=—-Cl
) AN ¢,
O\ -Hel
—_—
B3
M+ m/z 82
ESQUEMA I8

El espectro de masas del cloruro de 2,2, 6, 6-d4-

ciclohexilo (Espectro 7d), presenta los picos de m/z 85y m/z 86 -~

y estos se analizan de igual forma dque para los esteres de ciclohexi
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lo marcados (Id—VId), por eliminaciones E1 -9 E1 -3 y E1 4"

‘I.a abundancia relativa de los fragmentos m/z 85
vy m/z 86 (Tabla 6) nos lleva a concluir que la eliminacién de HCI se

lleva a cabo preferentemente por el mecanismo E .p ¥ €n menor im

1

portancia por los mecanismos E yE

1-3 1-4°

TABLA 8

COMPUESTO e, DEL FRAGMENTO m/z ESPECTRO  No.
85 a8
vnd ecloruro de
2,2 6,8 - 4d- e3 37 T,
cielohexilo

El cloruro de ciclohexilo tambi€n presenta en sus
+
espectros de masas, en forma abundante, el fragmento [M - Cl] de

m/z 85 (E\squema 19),

9% L
¢ -cl
— [T
M+

ESQUEMA I8 m/z 83
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Esta fragmehtacién se comprueba con el espectro
del cloruro de ciclohexilo deuterado, en el que aparece el pico de =~
m/z 87 (Espectro 7d) con cuatro unidades mds de masa debido a 4 -

. deuterios (Esquema 20).

] I A D +
) -Cl
—_——
[ D
b D
“w o ESQUEMA 20 m/z 87

BROMURO Y YODURQ DE CICLOHEXILO

(Esquema. General 4)

Por lo que respecta a.estos derivados halogena dos
no presentan el fragmento [M+ - ] de m/z 82 en contraste con el-
cloruro de ciclohexilo, el cual presenta este fragmento con una abun
dancia del 79%., mientras que el fragmento [M+ - X] de m/z 83 apa~-
rece en el especiro de masas (Especiros 8y 9) de ambos derivados
halogenados ( VIII,IX); andlogo al derivado clorado segun el Esquema

19,

Esta fragmentacién es la més importante en estos
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compuestos y el fragmento de m/z 83 esg el pico base. La compro--
bacién de que solo se forma este fragmento se obtiene al analizar --

los espectros de masag ( Especiros 8, y 9 d)_de los correspondien--

d

tes derivados deuterados (VIIL a7 X d).
En la {abla 7 se dan lasg abundancias relativas de-
log fragmentos [M+ - HX] y [M+ - X] para los compuestos halo-

genados sin deuterar (VII, VIII y IX).

TABLA 7
HALURC DE - " % DEL FRAGMENTO m/z ESPECTRO No.
CICLOMEXILO L ‘&3
i elorure 7! 29 7
‘Vlll bremure | 24 3 s
X yodure [ & ®

Las diferencias en el patrén de fragmentacién de
los haluros de ciclohexilo se explican por el tamaijio del cloro, pe=--
quefio respecto al bromo y yodo y a la mayor electronegativiaad de
éste, de tal manera que lleva a cabo facilmente una deshidrohaloge
nacién en cambio en el bromuro y yoduro-de ciclohexilo se pierden-

en mayor proporcidén el radical haldgeno.
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5. - Formacién del ién RCO+ de m/z (R + 28).
.(Esquefna Generally 2)
Este i6n se presenta en el espectro de masas de =
los esteres de ciclohexilo alifiticos y también en el benzoato de ci -

‘clohexilo (Esquema 21),

CHzEc=0+ CHgCHa C=0 +
m/z 43 m/z 59
cC=0 +
CHgCHaCHp C=O + (CH, ),CH
m/sz Ti m/z 7l
—~C=0 +
CHy CH, CH,CH,C=0 + ¢~c o.
m/z 88 m/z -108
ESQUEMA 21

Se postula la formacidén del fragmento RCO' a par
tir del ién molecular 4 a partir de la deshidratacién del fragmento--

RCOOH; ; los mecanismos regpectivos estdn dados en el Esquema22,



c.o0d4

e) Moﬁ{ 7————‘>RC50+ + m\o

M m/z (R+28)

OH
9! /D“ /H
»  re’ 7+ ' re. . === RC
Q) =— "N o
OH ™
= H )
— R-C=0+

» -

m/z (R+ 20)

ESQUEMA 22

6. - Formacién del ién de m/z 99
(Esquema General 2) -

El fragmento CGH1 1O+ de m/z 99 se presenta en-
el espectro de masas del benzoato de ciclohexilo (Espectro 6) y el ==
mecanismo de su formacién se propone en el Esquema 23,

La comprobacidn de la formacidén de este frag --

mento se obtiene del espectro de masas del benzoato deuterado (VI

(Espectro 64) que presenta el fragmento de m/z 103 (Esquema 24)



)

Mt m/z 99
ESQUEMA 23
0 & ‘ﬂ CZ0 o+
\ﬁ/ — >
D [/ 24 D
o D
D
Mt m/z 103
ESQUEMA 24 .

7. - Formacién del ién RY,
(Esquema General 1 y 2)
El fragmento Rt se presenta en el espectro de=~
magas de los ésteres de ciclohexilo (I-VI) y su formacibn se prOpo‘:;

ne en el Esquema 25,

a)

R—c=gr Z 0 o gy

ESQUEMA 25
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8. - Formacién del fragmento de m/z 67
(Esquema General 1,2 3 y 4)
El fragmento de m/z 67 se presenta en el espec--
tro de los esteres y halogenuros de ciclohexilo (I-IX) este i6én se for-
ma a partir del fragmento de m/z 82 como se muestra en el Esquema

26 y a partir del ffagmento de m/z 83 de acuerdo al Esquema 27,

B
N

m/z

1+
b)
m/z 82
-+ —CHy
-
CHy

m/z 67

-~

ESQUEMA 28

¥
L]
a) . - CH3 + L
w =
82



i

a) + " +
=CHg
( —
e ]
m/iz 83 m/z 67
+
b "
H
=/z 83
+
L]
Y
H

m/z 67

ESQUEMA 27

El espectro de masas de c/u de los compuestos te
tradeuterados (Espectros 1 a- 9d) presenta una gran variedad de frag
n_1entos (m/z 68, 69, 70) relacionados con el fragmento de m/z 67 de
los compuestos sin deuterar y esto se debe a las diferentes posibiii—

dades de pérdida de fragmentos (Esquema 2 8).



a)

b)

¢)

d)

e)

m/z 88

m/z 87
)] * D
D D
m/z 87

H o+

-H
-CD,

=CHgz

= CHp
-D

— CHg

ESQUEMA 28

...48

m/z 70
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9, - Formacién de los fragmentos de m/z 55 y 54
(Esquema General 1,2,3 y 4)
Los fragmentos de m/z 55 y 54 se forman a par-

tir del i6n de m/z 83 como se propone en el esquema 29,

.+ ' S ,
i[:]“cz’% * ""“: v

m/z 88 . m/z ii m/z2 54

ESQUEMA 20

En el espectro de masas de los compuestos tetra
deuterados correspondientes (I a- KX d) (ESpectros 1 d-.9 d) aparecen
los fragmentos de m/z 56, 57, 58 y 59 (Esquema 30) los cuales es -
tan relacionados con los fragmentos de m/z 54 y 55 de los especiros

de los txempuestos sin deuterar.



m/z 56

m/z 88

m/z 58

ESQUEMA Num. 30

«..50

m/z 58

D 4

‘m/z 57
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7 —Hzo
/9_*‘ RC=o0*
RC .+ -
& ‘m/7z {(R+28)
oM
Cg H
m/z (a-us)w\‘ i e /
g = %"% -co
, 0—CR -
Rt
Mt
4 T4
-RCOQ [f ’
+
. +

=CHg

{/“ =CHap <
\ L - 2H e
=g A

m/z 83
¥ -2H A T e
AR VAN
Calig.
/ m/z 4l m/z 39 m/z 82
" %
( ' -
s =
m/2 84

m/z 85

ESQUEMA GENERAL |



ot

m/z 99

ESQUEMA GENERAL 2

z)
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c "r
*
—a =CgHip A
<= ——> HU
m/x 38
m/z 8 M¥, m/z e
~HCI
—C2Ha| -
W |
u(‘ +
m/z 88
-H \
(/—cw3
-'-
v CoHe A
m/z 84 m/z 87 m/zx 3@

ESQUEMA GENERAL 3
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X 1+
+
-X
-CgHi2 q#
< —_— H X
m/ 83 M :
. \\csgn
= CaH4
*
~CHy , H2X) x
o M :
{ . .
m/z 88
|
N m/z 67 m/z 2
¢
m/z 54
X«Br, 1.

ESQUEMA GENERAL 4
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t00 )
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ogcns
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Se sintetizarbn 18 coﬁ;puestos de los Cuales 6 son
ésteres de ciclohexilo ¥ 3 son halogenuros de ciclohexilo, los 9 res-
tantes son log correSpondiéntes derivados 2,2, 6, 6 ~tetradeuterados.~
Estos compuestos se estudiaron en Espectrometria de Masas deter -

'minéndose los mecanismos y patrones de fragmentacién; de los cua-
les se concluyen los si‘guiéﬁtes puntos:

1.- Péré log ésteres de ciclohexilo, la pérdida -
de 4cido orgénico para dar lugar al fragmento de m/z 82 se lleva a -
cabo con la gustraccidén de un hidrbgeno del ciclohexilo, correspon -
diendo 70-78% para las posiciones 2~ 6y 30% para las posiciones 3-5
y 4.

2.~ En los ésteres, la formacién del fragmento-
RCOOH; de m/z (R + 46) se efectia con la sustraccidn de dog proto-
nes del ciclohexilo correspox_ldiendo 50% -a las pogiciones 2-6 y 50%-
a las posiciones 3-5 y 4.

3.- Al relacionar lag abundancias de las pérdi--
das de radical RCOO y 4acido orgé.nicd (RCOOH) a partir 'del ién mo-
lecular en la fragmentacidén de los ésteres, se encuentra que existe
¥ 72-178% para la pérdida de RCOO y ¥28-12% para la pérdida de --
RCOOH.

"~ 4.- Los halogenuros de ciclohexilo presentan di

ferencias notables entre si, por lo que se consideran por separado.

s



...66

El cloruro de ciclohexilo presenta el fragmento de m/z 82 en forma
abundante (79%) por pérdida de HCl. La extraccién de un hidrégeno del
ciclohexilo se lleva a cabo en un 639% para las posiciones 2-6 y un 37%
para las posiciones 3-5 y 4.

5.~ El bromuro y yoduro de ciclohexilo no presen
ta el fragmento de m/z 82 en forma significativa, en contraste con el
cloruro de ciclohexilo, debido a la pérdida de HC1 a partir del ién mo
lecular, llevédndo casi exclusivamente la pérdida de radical halégeno -
para dar el ién de m/z 83, Esta difercia se explica por el famafio del
cloro, pequeﬁo'con respecto a bromo y yodo y a su mayor electronega
tividad,

En los puntos anteriores se observa que la pérdida
de dcido con sustraccién de un hidrégeno se lleva a cabo en mayor pro
porcidn en las posiciones 2-6 del ciclohexilo, Mientras que en el bro_
muro y yoduro no se pierde icido sino radical, siendo esta la fragmen
tacién mas importante para ambos derivados halogenados.

En los ésteres y cloruro de ciclohexilo también se
pierde radical CHSCOO y Cl respectivamente, aunque esta pérdida es
menor que la pérdida del dcido correspondiente.

En la formacién del fragmento RCOOH} se involu -
cra la sustraccidn de dos hidrégenos, y se proponen mecanismos en=-

log cuales se efectila primeramente la sustraccién de un hidrégeno por
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parte del RCOO de cualquiera de las posiciones del ciclo (2-6, 3-5 y
4) dando lugar a una forma fautdédmera del ién molecular, Posterior. —
mente la sustraccién del segundo hidrégeno de cualquiera de las posi
ciones dara lugar a la icrmacidn de dos fragmentos: el 4cido orgénico
protonado y el radical CgHyj (no detectable), La proporcién de hidrd

geno total eliminado es igual para las posiciones (2-6) que para las

posiciones (3-5 y 4).
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