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INTRODUCC ION.

El estudio de el fendmeno de descargas eléctricas sobre gases fué el -
medio para investigar sobre la electricidad positiva. En el afo de 1853 =

1

en Francia,Masson® observo que cuando se conectaba una fuente de alto vol

taje a un tubo de descarga,se originaba una emisién luminosa. Siguiendo -

este tipo de experimentos,en Alemania Goldstein?

estudié éste efecto colo

cando un obst8culo como una pieza de metal con orificios,en la trayectoria
del rayo,en el tubo de descarga,observando estas emisiones a las que 1lamo
rayos catédicos,pero ademds observé que se originaba un segundo rayo,el -

que por su comportamiento eléctrico se le denomind como 'rayos canales'' 6

Y'rayos positivos''. Mientras tanto Crooks! en Inglaterra demostrd que estos
rayos llevaban energia y estos podian producir el efecto del impacto mecéd
nico e incrementar la temperatura de una superficie de material sobre la-

cual los rayos chocan.

Continuando con los experimentos sobre estas emisiones (rayos canales)
en Alemania en el aio de 1898 W. Wien® mostrd que estos rayos,eran de----
flectados por un campo magnético siendo posible,estudiar el comportamiento
de est0s rayos bajo la accién combinada de campos eléctrico y magnético.
Wien usé el principio de relacién masa-carga (m/e} para confirmar la natu
raleza de los rayos como particulas eléctricas positivas. Aunque los re---
sultados de Wien fuerdn confusos,debido a errores causados,por la deficiencia
de los instrumentos. Se continué con el estudio de estos rayos positivos-

de manera m&s cuantitativa por J. J. Thomson"

en el ano de 1910 y en una-
notable serie de investigaciones sobre las propiedades de las particulas-
positivas,empleé campos eléctricos y magnéticos,para separar las particulas.

El an4dlisis mostré que las trazas producidas,sobre una placa fotografica-



consistia de una serie de pardbolas,producidas por los iones positivos,-
con la misma relaci6n masa—carga (m/e) pero con diferentes velocidades®.
También observo que cuando se introducidn moléculas poliatémicas dentro-
del tubo de descarga,se obtenian muchas parébolas,lo cual revelaba que -
ocurria una disociacion de la molécula,con la formacién de una variedad-
de fragmentos cargados positivamente.

Esto fué el inicio para continuar las investigaciones que derivan las

¢ desarroll6 un

bases de la Espectrometria de Masas. Asi en 1918 Dempster
instrumento en el que se podia producir un haz de iones practicamente --
con la misma energia,se aceleraban las particulas en un campo eléctrico-

y Se separaban en un campo magnético y la deteccidn de las particulas se
paradas era eléctrica.Paralelamente en 1919,Aston’,un ayudante de Thomson,_
desarrollaba un instrumento que daba una mejor resolucién en los haces -
ibnicos y una precisi6n de las masas,pero los haces eran demasiado débi-
les y se tenian que registrar en placas fotogré&ficas. Sin embargo experi-
mentos realizados sobre fenémenos subatémicos® y determinacién de pesos-
atémicos le permitierdon perfeccionar el Espectrémetro de Masas aumentando

9210 asi desarrolld otro instrumento,que producia-

su poder de resolucién
rayos positivos con un segundo cdtodo.
Otros investigadores continuardn las modificaciones para mejorar el--

Espectrémetro de Masas. Mattauch Herzog??

construyd un espectrémetro que
no utilizaba campo magnético y otro espectrémetro con campo magnético ra
dial y un campo magnético homogeneo denominado espectrémetro de doble foco.
Smyth'? disefio un aparato con un nuevo tipo de lentes magnéticos,alinea-
dores y obturadores dobles para aumentar el poder de resolucién. Mientras
que Taylort" perfeccionaba la fuente de iones,utilizando un espectrometro

15

tipo Aston,con un bombardeo de electrones controlados. Bainbridge construy6



un espectrémetro con un arreglo geométrico de los campos eléctrico y magné

tico. En tanto que Nier*®

estudid métodos de separacibn de is6topos con un
espectrémetro econémico,prototipo del espectrdémetro comercial.

Hasta ésta etapa,en el afio de 1940 solamente se habfa usado el espectrt
metro de masas para determinar isStopos y pesos moleculares de los elemen-
tos. En este afio Houver y Washburn17>emplear6n una versidn del espectrome-
tro de masas de Dempster para determinar cuantitativamente los constituyen
tes de una mezcla compleja de hidrocarburos. A partir de éste momento,se -
iniciaria un amplio desarrollo en la aplicacién y perfeccionamiento de los
Espectrometros de Masas.

Las primeras aplicaciones fuerdn en la industria del petroleo y en ---

mezclas de hidrocarburos alifaticos vy aromaticos?®

. Posteriormente,el uso-
del Espectrémetro de Masas fué ampliado a varias éreas de la investigacibn
cientifica y tecnoldgica,

A continuaci6n se presenta un bosquejo de las aplicaciones actuales de-

la Espectrometria de Masas.



APLICACIONES DE LA ESPECTROMETRIA DE MASAS.

FISICOQUIMICAS.

1.- £studio de mecanismos de reaccién y cinéfica.i?

2.- Determinacibn de constantes de velocidad.??

3.- Determinacién dé constantes nucleares.2?

4.~ Edades geologicas.??

5.- Vida media de isétopos.23

6.~ Estudio de propiedades termodinémicas.?*

7.~ Estudios termoquimicos.2®

8.~ Determinacién de energia de ionizaci6n.2%

9.~ Aspectos quimico-cuanticos en los mecanismos de fragmentacién.??

10.- Estudio de compuestos organometalicos y de coordinacidn.?®

ANAL ITICAS.
1.- Determinacién de trazas de impurezas.2?
2.~ Desarrollo de un nuevo espectrémetro de masas,para aplicaciones de-
fisica nuclear.??0
3.- Caracterizacidén de algunas Penicilinas y Cefalosporinas.3?
k.- Combinacion de microscopia con espectrémetro de masas para estudios-
de microestructuras.3?
5.- Fragmentégrafo de masas automatizado (C.G.-E.M.- S.C.).33
6.- Técnica de ijonizacién electrodinamica."

7.- Andlisis de células por un microanalizador de masas.?5



8.- Analisis de material de empéque de productos farmacéuticos.3$
9.- Estudio de reacciones ién-molécula.??

10.- Estudio de plasma espacial.?®

QUIMICA ORGANICA.

1.- Andlisis de hidrocarburos deuterados.3?

2.- Estudio de mecanismos de isomerizacidn.™®

3.- Estructura y estereoguimica de productos naturales,®l?%2:43

4.- Estudio de radicales libres.""

.- Caracterizacibn por espectrometria de masas."$

.- Estudio de fragmentacién de lactamas.™®

Ruta de fragmentacidn por algun efecto estérico.*? .-

.- Caracterizacién de medicamentos."®

(Ve o ~J o 52}
1

.- Determinaci6tn de la estereoquimica en la uniéh‘de'énil)os de~
esteroides."?

10.- Estudio de las reacciones de solvélisisranélogaSlamJa;fgse gasreo;;'{,r-.‘a,;,'5
BIOLOGICAS.

1.- Determinacién de perfil metabSlico (C.G.-E.M.).S5!

2.~ Medicién cuantitativa de metabolitos.*?

3.- ldentificacidén vy cuantificacidn de metabolitos y medicamentos en -
fluidos y tejidos.93?

.- Determinaci6én de pureza,estabilidad y produccién de metabolitos.5"

5.- Diagnéstico clinico usando marcado isotépico.®®

0



6.- Estudio de isémeros de bilirrubina.®®

7.- ldentificacién,loca]izaciéﬁ“?‘cuantificacién de'cbmpuestos que -
regulan en S.N.C.57

8.~ ldentificacidn de microorganismos.5®

9.~ Determinacién de secuencia de aminoacidos.39'80

10.- Residuos de medicamentos en tejido e higado.5!

11.- determinacién de pureza &ptica de aminoAcidos en proteinas.®2
12.- Estudio de enzimas,®?

13.- Caracterizacién de células humanas.®"

14.- Estudio de prostaglandinas.857686

15.- Analisis de glucor6nidos.®?

16.- Caracterizacién estructural de aming:zﬁcares.GB

17.- Obtencién del espectro de masas del NADP y &cidos nucléicos.®%’70
18.- Andlisis de algunos neurctransmisores,precursores y metabolitos.’?
19.- Estudio de accién de medicamentos y metabolismo.7?

20.- Espectrometria de masas de células totales,paredes celulares y -
polimeros de paredes celutares.’?

21.- Elucidacién de estructuras de metabolitos.”"

22.- Determinacién de estados fisiolégicos en células simples.??

23.- Secuencia de oligodeoxiribonuclesdtidos.”®



PARTE TEORICA.

Los azacrisenos’’ son cbmpuestos tetracTclicos que contienen nitrégeno
en alguna de las seis distintas posiciones simétricas en la molécula. La-
estructura bdsica es descrita como una benzofenantridina o naftoquinolina
compuesto (1). Histéricamente los azacrisenos han sido importantes en la-

medicina y en la industria de colorantes. .

N

O

En general los azacrisenos naturales constituyen una variedad de ~-<--
estructuras que proporcionan diferentes efectos fisiolégicos,originados ~
por las seis posibles posiciones del nitrégeno en el esqueleto del criseno

y a una variedad de grupos funcionales que pueden acomodarse en la molé-~

cula. Estos compuestos son conocidos como inhibidores de la leucemia’®’7?

B0

v en la formacién de tumores®’,asi también como en la inhibicibén del ----

crecimiento de hongos y bacterias®' %%, Poseén también actividad como ---

agentes anti-inflamatorios®3,relajantes musculares y ademas exhiben acti-

vidad cardioténica®%’®7.



En particular las benzo(c)fenantridinas o a-naftafenantridinas®® o ---

5-azacrisenos,compuesto (11). Son alcaloides,que se encuentran clasifica-
dos en l2 tribu Chel idoneae de la familia Papaveraceae y varios géneros ,-

también en la tribu Papaverae,de la misma familia.

(n

Los principales miembros de los 5-azacrisenos son Chelidonfna (1), --

Homochelidonina (1V),Cheleritrina (V) y Sanguinarina (Vi).

(1) vy



(v} v

Generalmente la Chelidonina (i11) y la Homochelidonina (1V),solamente~
se encuentran en alcaloides del género Chelidonium y especie majus. Mientras
que la Cheleritrina (V) vy la Sanguinarina (V1),ademés de encontrarse en -
el alcaloide citado,se encuentra en el alcaloide del género y especie; --

Boconia arborea y B. cordata,Sanguinaria canadensis y algunas més,

La gran importancia de las aplicaciones medicinales de los 5-azacrisenos

se refleja en los trabajos de investigacién sobre su aislamiento de plantas

]77

y su sintesis tota . Estos alcaloides muestran actividades farmacolégicas

tales como anti-leucémicas’?®

vy anti-tumorales”®;un ejemplo de un compuesto-
con ésta actividad es la fagaronina,una sal de 2-alcoxibenzo(c)fenantridina

compuesto (Vil).

X =Cl,MeS0y, SOaF
v



El compuesto (VI11) es conocido por su actividad inhibitoria de lé»lqg
cemia en ratones,y -algunos de sus derivados presentan.Una é;ﬁfvidad efecti
va contra el carcinoma del pulmén?®. Ademég,Sethiﬁ7 ha observado’rec}eﬁig”
mente que el cloruro de fagaronina (V!1) y e] cloruro de nitidina (VII!)-
(alcaloides relacionados con los S-azacrisenos) inhiben los &cidos nucleico
polimerasas por una interaccidén especifica con el par de bases patrén? -~

adenina-timina.

(Vin)

As{ mismo se ha observado que otros derivados de la benzo(c)fenantridi

na (1X y X),poseé&n una impresionante actividad anti-inflamatoria®®, seme--
jante a la hidrocortisona. Ambos derivados, inhiben fuertemente el edema--
en patas traseras de ratas,y el compuesto (1X) es particularmente potente
contra inflamacion aguda y migracién de leucocitos’”’.

R

X, R=bte, R'=p
%,R2CHyPH,R' =OMe
(1%,%)

10



La modlflcacién de los substituyentes en ]a estructura base del Snaza-

criseno ha mostrado los sugu:entes resultado

El derivado;7,8,9,10-tetrahidro-7- oxo-Z-metoxl-benzo(c)fenantr|d|naZ(Xl)77

probé su actividad contra treinta y tres clases de bacterlas,lnhlbur)“el”-i
crecimiento de los microorganismos en una proporcidn importante,Kessaf --
et al.,atribuyen ésta actividad a la localizaci6n especifica ceto y metoxi.
ée ha e*perimentado con compuestos andlogos estructurales tales como los-
derivados (X!l y X111} y se ha comprobado que exhiben accién anti-andré&géd

nica en ratas inmaduras castradas®?®

*X1,R<=0),R'=OMe
XM, R =R'=H

%U1,R =0H, R'=H

X1, X1, X0

Las sales de Sanguinarina muestran actividad inhibitoria contra:bacte-
rias {Gram positivas y Gram negativas),hongos y protozoarios.
Aun cuando es benéfica un uso excesivo,de la Sanguinarina (Vi),puede --

provocar glaucoma®®’??.



La amplia actividad farmacolégica que presentan los 5-azacrisenos ha -
promovido el aislamiénto'y sintesis de compuestos anilogos.

Existen varias rutas sintéticas dirigidas hacia la préparacién de log-'
S5-azacrisenos y derivados. Entre las primeras sintesis reportadas esta lé
de Whaley y Meadow®",quienes realizarén una sintesis de benzo(c)fenantri-
dina,que se inicia con la nitracién de 2-fenilnaftaleno y una subsecuente
reduccién para formar 2-fenil-1-naftilamina,la formilacién de éste Gltimo
compuesto proporciond el 1-formamido-2-fenil-naftaleno (XiV) el cual es --
ciclizado por tratamiento con oxicloruro de f6sforo y cloruro esténico en-

nitrobenceno para formar el producto deseado .

PO CI315" 014 O

N >
one” NQ,~CeHg

{(X1V) XV)
Kessar et al?%,desarrollarén una sintesis para el 7,8,9,10-tetrahidro-7--
-oxo-benzof{c)fenantridina (XIX) por medio de la condensacidn de 1-naftil-
aminasubstituida (XV1) con 2-formil-1,3~ciclohexanodiona (XVI1) para dar-
el derivado (XViil),el cual se cicla rapidamente en presencia de &cido -~

fosférico,produciendo el derivado (XIX).
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R=Rp=H
R‘=H,R2= OMe
R|=R2=OM0

Ha
R OHC
+
R

(Xv1) {(Xvi

Ryf=0
RHiR=H,0Me, OH
(X1X) Ry=H,0H; ReH,C=cH

R3R4=O,at‘lenolox|

La fagaronina (V11),un alcaloide de la familia de los 5-azacrisenos ha

sido sintetizado por el método de Kessar?®S,

Algunos investigadores han seguido diferentes métodos de sintesis de -
los 5-azacrisenos; tales como ciclizaciones fotoquimicas” y reacciones de

carbenos®?,entre otras.



En la actualidad existe una gran demanda de substancias de origen natu
ral,semi-sintético y sintético que posean actividad farmacolégica especi-
fica. En México ésta demanda es prioritaria para aquellas areas de la sa-

b]ud,en que las enfermedades neoplésicas,infecciosas,cardiovasculares y --
respiratorias no se han erradicado o controlado eficientemente. Por ello-
es necesario sintetizar continuamente substancias que tengan una probable

actividad farmacoldgica que puedan prepararse a bajo costo y con altos =--

rendimientos.

En contraste con el desarrollo de sintesis de derivados de los 5-aza--
crisenos,existen pocos trabajos de investigaci6n en espectrometria de ma-
sas de los 5-azacrisenos,en particular de derivados 6-(orto y para-R-fenil)

-9,9-dimetil-7-0x0-7,8,9,10-tetrahidrobencen-(c)fenantridina.

14



OBJET{VOS.

1.- Slntetlzar una- serte de nueVOS compuestos que posean una probable acti
vidad farmacoléglca derlvados de la: 6 (orto ¥ para R fenll) 9,9~ dlmetll 7—

oxo-7,8,9, IO-tetrahndrobencen (c)fenantrndlna de férmula gergral (XX().

(% X1}

2.~

a). Realizar el estudio de fragmentacién de cada unc de los def}vados
por espectrometria de masas. - |

b). Establecer los probables mecanismos de fragmentacién.

c). Establecer el probable patrén general de fragmentacidn.
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~ HIPOTES IS DE TRABAJO.

1.- Los aldehldos arométicos esenc1a de cantldades equlvalentes de -
t,3- cuclohexanodlonas Y alfa naftllamlnas producen el aducto (XX) el cual

puede ser oxidado para formar el producto (xx1)29,

(XX) {XAD

2.- El estudio de Espectrometria de Masas se llevard a cabo considerando-
las reglas de fragmentacion establecidas a través de la experimentacién.-
Para el estudio se preparan una serie de derivados de la 6-(orto y para-R
-fenil)-9,9-dimetil-7~oxo-7,8,9,10~tetrahidrobencen-{c)fenantridina y se-
estudiard su Fragmentacién caracteristica,se haré un estudio comparativo-
y se estableceran sus posibles rutas de fragmentacién y en base a los estu
dios sehalados anteriormente se propondrén los mecanismos y patrén general
de fragmentacién y de ésta manera se podré caracterizar a cada uno de los

derivados y algunas estructuras semejantes.



PARTE EXPER IMENTAL.



SINTESIS.

para-R-feni1)-9,9-dimetil

tridina,a partir de la siguiente-

{(XX)

C103-— Ac OH
—_—_—
CHCl3-—Ac0H

C‘t 25°4 0°

(XX} XX
R= ~H,0~Cl,0-OMe,0-Me
p=Clp —Br,p-NOz ,p"OMO,P"MC,P-NHZ




HO
‘0 H2

XX}

PROCED IMIENTO GENERAL.

En un matraz de dos bocas de 50 ml. el cual se equipd con adaptacidn--
para agitacién mecénica y calentamiento,trampa de cloruro de calcio. Se -
afiadio 0.001 mol de 5,5-dimetil-1,3-ciclohexanodiona y 8 ml de benceno se
co,se calentd hasta disolucidn. Se prepararén soluciones de a-naftilamina
0.001 mol en 5 ml. de benceno seco y benzaldehido (orto o para substituido)
0.001 mol en la misma cantidad de benceno seco. Cuando se completo la di-
solucién de 5,5-dimetil-1,3-ciclohexanodiona se anadid la soluci6én de ---
a-naftilamina y se enjuago el recipiente con 3 ml. de benceno seco,inme--
diatamente despues se afadié la solucién de benzaldehido correspondiente-
y se enjuago el recipiente con 3 ml. de benceno seco. Se continubé el reflu
jo y se siguié la reaccién por cromatografia en capa fina de gel de silice
hasta la desaparicién de los reactivos,completandose la reaccién en un -~
tiempo de 18-20 hrs. Se dejé enfriar a temperatura ambiente,obteniendose-

R



un precipitadp 

obtenido se recristalizd

'benéenq anhidro, El s6lido ~

‘acetona~hexano. ..
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Los compuestos intermediarios:6-(orto vy para-R-fenil)-9,9-dimetil-7-~--

_oxo-5,6,7,8,9,1o—hexahidroben¢en+(g)Eeqéhtridlna,han sido clasificados .-

mientos (tabla 1).~

No. de

compuesto.

-

WO~y

(XX)

P.F. (°C).n

266-268
273-275
263-265
272-274
267-269
276-279
280-282
260-262

298-300

de acuerdo a la posicién'de:}bsfsﬁbﬁti’gyéﬁﬁéé1#6rto y -para,del ‘anillo =~

os puntos de fusién y rendi~-

‘Rendimiento (%) .

28
31
ke
2
24
35 -
60
27
24

21



e, m..

Datos espectroscépicos de los:6-{orto y para-R-fenil)-9,9-dimetil=7=-~
-ox0-5,6,7,8,9, 10-hexahidrobencen-{c)fenantridina (XX).

i. r.,v en cm 1

: Las principales bandas son 3300-3220,1395-1335 y1270-
-1250,1590-1570,1520-1500,1480-1520,1100-1010 y 845-802. El namero de onda

-{ v ) caracteristico para los substituyentes del anillo aromatico (R) es:

(p-Br)}705, (p-C1)755, (p~N02) 1510 y 1335, ({p-0Me) 1160 y (p~Me)2960 y 2860 cm ®.

H-r. m. n. {(cloroformo deuterade).§ (p.p.m.):Arométicos entre 6.6-9.15
(m) hay sobreposicién con la amina;Amina secundaria {Ar-NH-C) entre 6.75-
-6.95 (s) intercambiable con D;0;metino[(R-Ar)-CH-N)] entre 5.4-5.8 (s);-
metileno o al carbonilo (-CH,-C0) entre 2.5-2.7 {s);alilicos (CHp-C=C) --
2.3 (s)iGem-metilos [C(CH31)2] entre 1.1-1.05 (s). Las sedales para los --
substituyentes del anillo aromatico (R) son:(p-OMe) 3.73 (s),{p-Me) 2.25-

(s),(o-0Me) 3.85 (s) y (o-Me) 2.75 (s).

(m): multiplete.

(s): singulete.

22



B). Obtenciéh/dé;J

ivados de 1a:6-(orto y ’Para-erenH)-9,9,‘—’dlmetil'

—7-oxo-7,8,9;lb-téfréﬁjdppbgncénT(éi ' __ ;H--f‘, R

CrOa-— Ac OH

CHCB“ACOH

d} 25° 6 O°

(AX) {(XxX1

PROCEDIMIENTO GEMERAL.

En un matraz de dos bocas de 50 ml. con sistema para agitacidén mecanica
se colocarén 30 mg. (0:00008 mol) del derivado 6-{orto y para—R—fenil)-9hg
-dimetil-7-ox0-5,6,7,8,9,10-hexahidrobencen-(c)fenantridina (XX),5 ml. de-
dcido acético seco y 5 ml. de cloroformo. Se prepard una solucién de tri=-
6xido de cromo y &cido acético seco,a una concentracién de 20 mg./ml. y se
adiciond a la solucién del derivado (XX)con goteo continuo hasta completar
un mililitro. La reaccidn se siguid por cromatografla en capa fina,termi--
nandose aproximadamente en 10 minutos, inmediatamente se agregarén 10 ml. -
de agua fria al matraz de reaccidn y se pasd el contenido a un embudo de--
separacién de 125 ~1.;Se extrajé con 5 fracciones de éter de 20 ml. cada--
una. La fase etérea se lavd con una solucién acuosa de carbonato de sodio

al 10%,5 veces cor: fracciones de 20 ml. de agua destilada. La fraccibn --

etérea se secd con sulfato de sodio anhidro v se concentré a presién reducida

23



sin calentamiento. El residuo se recristalizé de acetona-agua “los. 6~ (orto

y para-R-fenil)“9,9€d!met'1F: Xor oben

nas (XX1).

Las reacciones:'d

y para -NOy se_]leyqja caboen:u
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Obtenci6n del derlvado 6~ (para amino- fenll) -9,9- dlmetll-7—oxo -7, 8 9,10

-tetrahldrobencen (c)fenantridlna.

A, SNCLr2H,0

e

2
(XX} =7 {(XXN—10

PROCEDIMIENTO.

En un matraz de dos bocas de 50 ml. con adaptaci6n para agitacién mecé-

nica y un refrigerante para reflujo se agregarén 13 mg.{(0.000033 mol) de -

el derivado 6-(para-nitro-fenil}-9,9-dimetil-7-ox0-7,8,9,10-tetrahidrobencen

-(c)fenantridina,10 ml. de etanol absoluto,51.5 mg. de cloruro de estaio -
(11) dihidratado y 0.5 ml. de acido clorhidrico concentrado. La suspencién
formada se pusé a reflujo y se s}guié la reaccién por cromatografia en capa
fina de gel de silice,la reaccibébn se completo en 2 hrs.;se dejo enfriar y
se agregaron 7 m}. de una solucién acuosa de carbonato de sodio al 10%, -~
formandose un precipitado amarillo,se dejé reposar 1 hr. y se filtré el --
precipitado,se lavd varias veces con 15 ml. de acetona., El filtrado se -~
concentrd v se cristalizé mas producto al adicionar metano!l frio,se filtro

los precipitados se juntarén y se recristalizaré§n de acetona-metanol.
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Los compuestos 6~(orto y para—R-fenil)-S 9-dimetil—7-oxo—7 8,9, lo-tetra

hidrobéncen—(c)fenantridina (XXI) obtenldos han sxdo cIasnflcados de acuerdo

a la posicion -orto Y para de 105 substltuyentes enrel'a ||] 

T,A~B‘L-Af' i

Xxn
No. de R | P.F. (°c). Rendimiento. (%) : Especfro,.
compuesto. : ‘ ’ . No.
! -H  189-190 46 R
2 o-Cl 178-180 54 ; | | 2
3 o-0Me 155157 77 » | 3
i ~ oMe 168-171 77 4
5 p-Cl 224-226 78 5
6 p-Br 226-228 62 . - ,v_6'
7 p-NO2 263-265 65 7
8 , p~0Me 232-235 99 8
E] p-Me 219-221 76 39

10 p=NHz 255-257 94 10



Se corroboro la estructura de cada uno de los derivados representados-

Datos espectroscépicos de los 6-(orto y para—R-fenilX—9;9-dmeti1?74-—

-~ox0-7,8,9,10-tetrahidrobencen-(c)fenantridina (XX1).

“Y: Las principales bandas son 1700-1670, 1550~1540,1520~1470,

i. r..5 en cm
1080-1010 y 860-830. El numero de onda ( v ) caracteristico para los substi
tuyentes del anillo arom&tico (R) es:{p-Br}760,{(p-C1)768,(p-N0,}1600 y 1350,
(p~NH,)3440-3360, {p-OMe) 1180, (p~Me ) 2960 y 2870, (0~0OMe)1190 v (o-Me)2960 y -

2870.

H-r. m. n. {cloroformo deuterado),§ (p.p.m.):Aromaticos{posicién namero-
4) entre 9,25-9.5 {m) y para los aromaticos restantes entre 7.9-6.7;Alilicos
{R,C-C=C) 3.35 (s);Metileno a al carbonilo {-CH2~CO} 2.5 (s);Gem-metilos --
[C(CH3)2] 1.2 (s). Las sedales para los substituyentes del anillo aromitico
(R) son:(p-NHz) sobreposicidn con los arométicos entre 6.7-7.9;(p-OMe) 3.85-
(s);{p-Me)2.45 (s);(o-0OMe) 3.62 (s) y {o-Me) 1.85 (s).

{(m) : multiplete. (s) : singulete,

e. m. .- Espectrometria de Masas. Elucidacién de sus mecanismos y patrones

de fragmentacién los cuales son unc de los puntos de discucién en la presente

tesis.
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REACTIVOS.
Solventes y Métodos de Purificacisn (100)-

a.- C\orofdrha;

b.- Benceno seco.

c.- Hexano.

d.- Metanol.

e.~ Etanol.

f.- Acetato de etilo.
g.- Acetona.

h.- Diclorometano.

i.- Acido acétijco.

Materias Primas y Métodos de Purificaciéh.;'

a.- a-naftilamina:destilacion a presién re&ucida‘

b.~ 5,5-dimetil-1,3-ciclohexanodiona:recristalizacién.

c.- Benzaldehidos:en caso de Viquidos se purificarén por destilacidn
a presidn reducida y cuando fuerén sélidos por recristalizacién.

1.- Benzaldehido.

2.- orto y para-Bromobenzaldehidos.

3.~ teeon "' ~Clorobenzaldehidos.

Lo~ von B -Metoxibenzaldehidos.

5.~ teeon " -Metilbenzaldehidos.
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6.- orto y para-NitroBenzaldehidos.

7.-  non hQ?Hidonibenzaldehidos. S

8.~ orto-~Carboxibenzaldehido:
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MATERIAL.

a.- matraces de bola:5 1.,3 1.,500 7m1.,100'm1..,5‘0>mll.1.7 B
b.~ matraces de bola (dos bocasj:1 1,500 mf.,ZSO ml.,10b,m1.,50-mi.;
c.~ refrigerantes:liso,de bolas y de serpent!ﬁ » .

d.~ columnas de fraccionamiento (varios tamafos).

e.- uniones esmeriladas.

f.- matraces Erlenmeyer:500 ml.,250 m!.,50 ml.,25 m!.,10 ml..

g.- cémaras de elucion {cromatografia en capa fina). 7

h.- placas para cromatografia en capa fina de Gel de Silice No. 60 Fasy.
i.- embudos de filtracidn. 7
j.- embudos de adicién.

k.- embudos de separacién:l 1.,250 ml1.,125 mi..

1.~ probetas:100 m!.,25 m}.,10 ml..

m.- embudos:Buchner y Hirsch.
EQUIPO.

a.- agitados magnético.

b.~- canastillas de calentamiento.

¢.- recirculador.

d.~ rotavapor.
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1.- A todOS'Idsiﬁfﬁdgétb

en un aparato para puntb'deffugiéh{F[éhet_

2.- Los compuestos obtenidos se analizarén en:

a). Espectrémetro de Masas:Hewlett Packard 59855A. Usando el sistema de -
introduccién directa con una temperatura de 195 °C en la cémara de ioni=--
zacibn operando a 70 eV. el voltage de ionizacién.

b). Espectrofotémetro Perkin-Elmer 283B para obtener los espectros de =--
infrarrojo utilizando las técnicas de dilucién en cloroformo y suspensién
en nujol.

c.- Espectrémetro de Resonancia Magnética Nuclear modelos Varian FT-80A -
(80 MHz. para H) y el Hitachi-Perkin Elmer R-4248 (60 MHz. para H),utili-
zando como disolvente cloroformo deuterado (CDCl3),con referencia interna
de tetrametilsilano (TMS). Obteniendose los espectros de Resonancia Magné

tica Proténica.

o de fusién =
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DISCUSION Y RESULTADOS.

El analisis por Espectrometria de Masas de los derivados de la 6-(orto
y para-R~feni\)—S,STdImetil-7-ox0-7,8,9,10-tetrahidrobencen'(c)Fenantridl
na sintetizados (Esquema I),preéentarén un patrdén de fragmentacidén comin;

de tal manera que sus mecanismos y patrén de fragmentacibn se discutiran-

en forma general.

RzH

o —R=~—C|, —OMs ,—Me
p—R=—Ch—Bn—N02,—0Me,—Ms,—NH2

ESQUEMA |
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lon Molecular'(M+).

El ion molecular en todos los compuestos para-substituidos y cuando =
- R= H y o-0Me es el pico base,debido a la gran estabilidad del radical i6-

nico presente en la estructura y a que no hay efecto orto del substituyente.

En los derivados orto-substituidos (o-Cl y o-OMe) la abundancia relati
va del ion molecular,se ve disminuida considerablemente,conforme aumenta-
el volumen del substituyente,debido a un efecto orto con el carbonilo --
(Cy=0) y con el Ns,en el cual se pierde el substituyente R,para formar --

una estructura més estable que en éstos casos es el pico base.



FRAGMENTOS CARACTERISTICOS.

|.- Formacion d@i';qpﬁdéfm/
El fragmento de m/i (H+71);se origina a
niendose dos posibies rﬁtas;rl S
a). Por una ruptura homolftica ”B'.I con reép;cfs‘; 1a ddb1é ligadura,en
el enlace Cig-H, formandose el carbocatién alflico,?erificandose el meca--

nismo de fragmentacién propuesto en el Esquema 1a.

o
2 [OIO) :
O] v o U
(o}

+
M m/z (Mt4)

ESQUEMA la

b). Por una ruptura homelitica ''8'"" al carbonilo,en el enlace Cg-H, formando

un carbocatidén secundario,al llevarse a cabo el mecanismo de fragmentacién

propuesto en el Esquema 1b.

ESQUEMA b
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- Formacién del fragmento de m/z (M -15)

El fragmento de m/z (M -15) se,obt!ene a partlr’de] ion.molecutar,por-
la eliminacién de uno de 105 Gem metllos unldos 3"09,3‘ vertflcarse una-
ruptura homolitica Qu“ a el ciclo, formandose un carbocatxén terciario,muy

estable,a través del mecanismo de fragmentaclén'propuesto en el Esquema 2.

M me (M =15)

ESQUEMA 2

111.- Formacién del jon de m/z (M -28).

La formacidn del fragmento de m/z (M+-28) se origina a partir del ion-
moiecular,por la pérdida de CO,debido a la ruptura concertada a,a al car-
bonilo,formandose el radical i6nico 8,8-dimetil-ciclopentano fusionado a-
el anillo aromatico,verificandose el mecanismo de fragmentacidén propuesto

en el Eequema 3.

+ +

m/z (M= 28)
ESQUEMA 3
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V.~ Formacién%de1 ion~§¢‘m/i7(M+'23)-'

. » S
La formacién:del: fragmento de;m{;:(M -29),§e origina por tres posibles

rutas:

a). A partir dei;Fr;gmentp‘gaffénico alflico de m/z (M+-1),por la pér-
dida de CO,debido a la ruﬁiﬁf$ §}ﬁu1tanea a,a al carbonilo,dando lugar a-
la formacién del catién alf1fc6 dél derivado 8,8-dimetil-cicliopentano fu-

sionado a el anillo aromitico,verificandose el mecanismo de fragmentaéién

en el Esquema La.

+
m/z IM-1) ESQUEMA 40 m/iz (M-29)

b). Por la pérdida de C0,a partir del fragmento catiénico a al carbonj
lo de m/z (M+—1),el cual sufre una ruptura homolitica simultanea a,o al -
carbonilo y formando el carbocatién alilico,del derivado 8,8-dimetil-ciclo
pentano fusionado a el anillo aromitico,llevandose a cabo el mecanismo de

fragmentacién propuesto en el Esquema bb.

.y

i+ i+
m/z (M=1) -29
ESQUEMA 4 b m/z (M=-29)
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nado a el anillo’ arométnco verificandose el mecanismo de fragmentacnén --

propuesto en el Esquema lc.

m/e (M—~28) m/ia (M—29)
ESQUEMA 4c¢

V.- Formacién del ion de m/z (M+—R).

Es uno de los fragmentos de mayor importancia,siendo de los iones que-
nos permiten caracterizar a los derivados,si es que se trata del substitu
vente R ©n posicién -orto o -para en el anillo bencénico. Este fragmento-

se origina del ion molecular de dos formas posibles.

Cuando R estd en la posicidn orto:

a). Por una ruptura homolftica del enlace €C-R y la ciclizacién inmedia
ta con el &tomo de Ny para formar un aniilo de cuatro miembros,originando
se el fragmento catibnico de m/z (M+-R),ai Ilevarse a cabo el mecanismo -

de fragmentacidn propuesto en e} Esquema Sa.
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ESQUEMA Sa

b). También se puede obtener por la ruptura homolitica del enlace C-R,
e inmediata ciclizacién con el &tomo de oxigeno del carbonilo (C9=0),para
formar un anillo de seis miembros,obteniendose asi el fragmento catiénico
de m/z (M+—R),de acuerdo al mecanismo de fragmentacidn propuesto en el -

Esquema 5b.

m/z (M —R)

ESQUEMA 5b



Cuando R est& en la posicién para:.

¢). El fragmento de m/z {M'-R)se pbtiénéia:béfti}faély“‘:
por la eliminacién del substituyente por una rubﬁufé hoﬁbiftiga
1lo arom&tico,dando origen a el catién bencinico,verificénﬁogeuél

nismo de fragmentacién propuesto en el Esquema 5¢.

“l‘.-’ | @@

] m z(Nr—-R
ESQUEMA 5c / )

Vi.- Formaci6n del ion de m/z (M'-56).

El fragmento de m/z (M+-56),se origina a partir del ion molecular,por=-
medio de la eliminacién de una molécula de isobuteno,por una ruptura homo
.litica de los enlaces:Cy~Cig,en posicibn 8" con respecto a la doble liga
dufa y €7-Cy,a al carbonilo,para formar el radical i6nico de la 7-ciclobu

tanona fusionado a el anillo aromdtico,al verificarse el mecanismo de ~-~
fragmentacién propuesto en el Esquema 6.

o N
OIC] OIO

510 . 1O

™ i (M= 56
ESQUEMA 6
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FRAGMENTOS COMUNES.

VIig, Forﬁacf@n’def”fon‘dé,ﬁ?%xtﬁf;(R+56)];

El fragmento de m/z 294,se'fofﬁé,p6r cﬁégro pbsib]eé rutas:

A partir del fragmento catiénico de m/z (M+—R),el cual sufre una pér-
- dida de isobuteno,por medio de la ruptura homolitica simuitanea del enla
ce Cg-Cyp,''B" a la doble ligadura y del enlace Cy-Cg,a al carbonilo,forman
dose el carbocati6én bencinico (Ruta a),del apillo tetraciciico formado -
por el Ns (Ruta b) y del anillo de seis miembros formado por el Oxfgeno-
(Ruta ¢) ,1levandose a cabo los mecanismos de fragmentacién propuestos -

en el Esquema 7a.



m/ (M -R)

m/z (M'-g }

m/z M—(Hss)]

ESQUEMA 7,

41




d). A partlr del radical |6n|co de m/z. (M -56),por la ruptura homolf-

tica del substltuyente (—orto o -para) ‘al llevarse a cabo

de fragmentacién propuesto en el Esquema 7b.“a;”‘ﬁr

m/z (M-586)

m/z [M-(R+561]

ESQUEMA Tb

:';angsmo_-:

k2



Vill.- Formaci6én del ion de m/z 293,

El fragmento de m/z 293‘Sefbﬁfi§n
por la ruptura homo]ftica.”g”,conffes
del fragmento de m/z 29u,verificahdos

puesto en el Esquema 8.

—H

m/z 294 m/z 293
ESQUEMA 8

1X.~ Formacidn del i6n de m/z 266.

E] fragmento de m/z 266 se origina del fragmento cati6nico de m/z 294
por la pérdida de CO,a través de la ruptura homolitica concertada de los
enlaces a,o al carbonilo,dando el fragmento catiénico con el ciclo propa

no fusionado a el anillo aromdtico,al llevarse a cabo el mecanismo de --

fragmentacién propuesto en el Esquema 9.

m/l 294 2 266
ESQUEMA 9 m/z
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X.~ Formacién del fragmento de m/z 285.

El fragmeﬁtd“déiﬁ[z_265f§e;b5ﬁ15ﬁ¢ d¢.d§s fragmentos diferentes.

A partir del radical‘ iéhico de'm‘/"z"293 pérdiendo CO,por medio de la--
ruptura homolftica simuitanea a,a.con respecto al carbonilo, o partiendo
del fragmento catiénico de m/z 266,por la eliminaci6n de un H del C,,por
ruptura ‘homolitica HB't con respectoc al doble enlace,verificandose el me-

canismo de fragmentacidn propuesto en el Esquema 10.

m/z 265 m/z 266

ESQUEMA 10
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X1.- Formaci6n del ion de m/z 83

El fragmento de m/z 83 sa orlglna delrnon molecular por una ruptura -
homolitica « al carbonllo y a] C|clo (a) y posterlormente Ta transposncnén
del hidrégeno del Cg,da lugar a un rearreglo (p), S|gu|endo con- una ruptura
homol{tica "B" al ciclo (¢),formando el carbocatién a,p=-no saturado de,j
m/z 83 al llevarse a cabo e! mecanismo de fragmentacidn propuesto en.el-

Esquema 11.

ESQUEMA |t



X1i.- Formacion delrion;dgrm/z 252: . 7

El fragmento dé m/z'25i‘$;;Fofﬁa é‘péftir del fragmento cati6nico de-
m/z 266,el cual sufre uhé'ruptﬁraﬂhomolitiéa simul tanea a,a al ciclo.---
perdiendo 14 u.m.a.,dé acuerdo a el mecanismo de fragmentacién propuesto

en el Esquema 12.

L0, _:_c_'fz__DION'
@  ©

m/z 266 m/z 252
ESQUEMA 12
Xi11.- Formaci6n del ion de m/z 251.
£l fragmento de m/z 251 se origina por dos posibles rﬁtas.
a) . Por la ruptura homolitica del enlace C-H del anillo aromitico del
Cg¢,del fragmento catiénico de m/z 252,perdiendo una u.m.a.,formandose el
radical iénico de m/z 251 ,verificandose el mecanismo de fragmentacidén --

propuesto en el Esquema 13 a.

I

©®© CIO
LO. = O
Hﬂ ‘O

m/z 252 mfz 251
ESQUEMA 13 a

L6
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b). También se puede obtener a partir del radical i6nico de m/z 265,~
el cual sufre una ruptura homolitica concertada o,a al ciclo,perdiendo--
14 u.m.a.,dando origen a el radical i6nico de m/z 251,de acuerdo a el me

canismo de fragmentacién propuesto en el Esquema 13 b.

© |

m/x 265 m/z 251
ESQUEMA I3 b .
XiV.- Formaci6én del ion de m/z 226.
A partir del fragmento catiénico de m/z 252,por una ruptura homolitica
simul tanea de los enlaces C;-C, y C3-Cy,y perdiendose una unidad de aceti
leno vy ciclizaci6én entre los carbones C,~C,,formandose el fragmento ca-

ti6nico de m/z 226,a través del mecanismo de fragmentaci6n propuesto en-

3_%
& el

m/z 252 m/z 226
ESQUEMA 14

el Esquema 14.
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XVl.~ Formaci6n del ion de m/zr}SO.

El fragmento de m/z 150,§e obtiéne dé dos fragmentos diferentes.

A partir del fragmento catiénico de m/z 226 perdiendo 76 u.m.a.,por-
medio de una ruptura heteroiftica delyenlace Ce~Ar o perdiendose 50 u.m.a.,
del fragmento catiénico de m/z 200,por una ruptura heterolitica del enlace
Ce-CuH,,verificandose el mecanismo de fragmentacién propuesto en gl ===

Esquema 16.

OO [On
O ©)
G

J;,—- CGH4 é—— Caty
N

@
( /; .

m/z 150

ESQUEMA 16
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XV.- Formaci6n del ion de m/z 200.

El fragmento de m/z 200 se obtiene.a partir del fragmento catidnico -
de m/z 226,por la ruptura homolitica concertada de los enlaces del anillo
aromédtico unido al Cg,eliminandose acetileno (CaH,),y formandose un ani-
!lo tetraciclico insaturado,al verificarse el mecanismo de fragmentacién

propuesto en el Esquema 15.

@ (OIT

IO —we_ O

S

m/z 226 m/z 200
ESQUEMA IS



XVii.- Formaci@n del ion de m/z 240.

El fragmento de m/z 240 se origina del Frqgmenfo'catiénico de m/z 226
por una ruptura homolitica simultanea de los enlaces Ci-C2 y C3-Cy,elimi
nandose acetileno {C2Hz) y formandose el nuevo enlace Cl;Cq,al llevarse-

a cabo el mecanismo de fragmentacién propuesto en el Esquema 17.

)}
' -—C2H2
m/z 266
ESQUEMA 17
XVItl.- Formacién del ion de m/z 214,

La formaci6n de! fragmento de m/z 214 se origina a partir del fragmen

to de m/z 240,por la ruptura homolitica concertada de dos enlaces,del --

anillo aromatico que se encuentra unido al Cg,con la pérdida de una unidad

de acetileno {(CaH.)},verificandose el mecanismo de fragmentacién propuesto

©n @n

10 e <O

c \

m/z 240
: ESQUEMA 18 mz 214

en el Esquema 18.
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XIX.~ Formacién del lon de m/z 239.

A partir del radical iénico de m/z,265 se lleva a cabo.una ruptura ho
molitica concertada,de los enlaces Cy-C; y C3~Cy,perdiendose una unidad-
de acetileno originandose un nuevo enlace éntre €,-Cy,para dar origen a-
el radical i6nico de m/z 239,verificandose el mecanismo de fragmentaci6n

propuesto en el Esquema 19.

el

<] e
_—
mfz 265 m/z 239
ESQUEMA 19

XX.- Formacién del ion de m/z 213.
El fragmento de m/z 213 se forma a partir del radical i6nico de m/z 239
por la ruptura simultanea de dos enlaces del anillo aromdtico unido al -

Cs perdiendose una unidad de acetileno,dando origen al radical i6nico de

m/z 213,de acuerdo al mecanismo de fragmentaciém propuesto en el Esquema

O e <O
)

w2 239 m/z 213
ESQUEMA 20

-20.
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XX1.- Formacién del ion-de m/z 18].

La Formaci6ﬁfdéiffbn de-m/z7187 éé origina a partir del radical féniqg
de m/z 213,el cual sufre una ruptura homolitica concertada en el anillo-
tetraciclico unido al Cg,perdiendo una unidad de acetileno y formandose-
un triple enlace,verificandose el mecanismo de fragmentacidén propuesto -

en el Esquema 21.
B ||
td O —CyHy - O
+ Il
<

m/z 213 m/z 187
ESQUEMA 2!

De acuerdo con los mecanismos de fragmentacién discutidos con anterio
ridad se propone para los compuesto analizados un Patrén General de ---

Fragmentacién el cual se da a continuacién.



53

R AG MENTAC 10N

8 ENERAL

P A TRON




~H
o-Cls»
o~0He
o=Me
p-Cl
p-Br
#-NO,
p-0Me
p-Me

p=NIl2

ABUNDANCI A

100.0°

)
2.4

100.0
100.0
100.0
100.0
100.,0
100.0

100.0

9.6

0.8

0.8 .

65.2

14.8 -
25.0 -

36.3
39.6
30.5

RELAT IV A

** Todos loa fragmentus ostdn aumentados por 8.

4 En el

DE

caso del compuesto o-Cl su ion molecular es muy pa-

quefio (0.001%} por lo tanto para comprobar su presencia se -

hizo una ionizacifn quimica utilizando como medic de ioniza-

ci6n metano. En la cual aparece el ion de m/z 350 que es el-

fragmento M*—cl,m/z 386 quo es wl fragmento M‘+n y m/z 4Ald—~

que es el fragmento (H*-CZHS),csracturiuticoa para éste tipo

de ionizaclones. El que la abundancia relativa del ion mole-

cular (H+) sea pequeiia se debe a la eliminacibn muy ripida -

de R.

LOS
m/z
294 293 266
30.5°3.3 ~33.0
12,2 5.0 38,0
1i6..0.8 3.3
3.3 3.3 22.3
31.41.6 31:4
"63.33;3 65.0
3.373.3 363
4.9 8.3
3.3 1.6 2341
1.6 1.6 4.1

FRAGMENTOS

265

13.2

43.8

2.4

11.5
14.5
41.6
18.1

4.9

8.2

2.4

252

251

-11.,5

1:6
3.3

10.0

240

PRINCIPALES

239

21.4
1.6

13.2
6.6
15,0
9.9
4.9
B.2
2.4

226

2314

213

200

187

150

83

5]
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1.- Se sintetizarén‘d§§Z combue§f6$fc¢d”probable actividad farmacolégica,-

de los cuales seis no estan descritos en la literatura.

2.- Estos compuestos se estudiardn en Espectrometria de Masas determinandose
los mecanismos y patrén de fragmentacién de los cuales se concluye lo si---

guiente.

3.~ Fragmentos Caracteristicos.

En el caso de los compuestos orto-substituidos se presentan fragmentos-
a m/z diferente con respecto a los compuestos para-substituidos y cuando--
tienen fragmentos semejantes su abundancia relativa es muy distinta,lo ---
cual nos sirve para diferenciar un isémero orto de un para.
a). E1 ion molecular (M+) es el pico Bése en todos los derivados para-substi
tuidos, inclusive cuando R=H y o-Me&.. En los derivados orto-substituidos=~-
(o-C! y o0-0Me),la abundancia relativa del ion molecular disminuye cuando-
el tamafo del substituyente aumenta.
b). Fragmento (M+—1). Su abundancia relativa es mayor cuando R=H y o-Me;- .
asi también en los para-substituidos,mientras que en los orto-substituidos
de R voluminoso (0-C! y 0-0Me),su abundancia relativa es mucho menor,y en
los derivados para-substituidos,se observa una disminucién de su abundancia
relativa de acuerdo a la capacidad activante,de acuerdo al siguiente orden;
p-0OMe,p-NHz ,p-8r,p-C1,p-NO,.
¢). Fragmento (H+—15). La abundancia relativa de éste ion tanto de los --

substituyentes orto y para son semejantes y muy bajas. Sin embargo existe
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una abundancia considerablemente alta 'y diferente entre.los derivados en-

los que R= o-Me y p-Me. .

d). Fragmento (M+-28)l‘éXiSfe;un 'dfngéﬁéiéudé abundaﬁ;fé:fe]é;}véééﬁ:el
ion de m/z (M -28) entre4To;'i;éﬁéfoénpéra—substituidos y‘io; ofto}sﬂBSQL
tuidos.

e). Fragmento (ﬁ+-29). Hay una diferencia mis marcada en la abundancia re
lativa del ion de m/Z(M+-29),que en el ion de m/z(M+-28). Siendo ésta ma-
yor en los derivados para=-substituidos y menor en los orto-substituidos.
f). Fragmento (M+-R). El ion de m/z (M+—R) presenta una diferencia muy =~
marcada en cuanto a su abundancia relativa en los compuestos analizados -
ya que en los compuestos orto-substituidos,su abundancia es muy grande e-
incluso en el caso en que R= o-Cl y o-OMe es el pico base mientras que en
los compuestos para-substituidos la abundancia es pequefa.

g). Fragmento (M+—56). En éste fragmento también existe una diferencia --

marcada en la abundancia relativa de los derivados,siendo mayor en los pa

ra-substituidos y menor en los orto-substituidos.

k.- Fragmentos Caracteristicos.

Los fragmentos comunes presentan igual m/z en todos los derivados,ana-
lizados. Se diferencian dnicamente en sus abundancias relativas.

Los principales fragmentos aparecen en los Espectros a m/z;294,150 y-

83.

5.- En general todos los fragmentos se originan por rupturas homoliticas-
simples o concertadas,con excepciébn en la formacién del jon de m/z 150 ~-

que se¢ origina por una ruptura heterolfitica.
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6.~ Los iones de menor masa (m/z) se originan por pérdidas consecutivas-

de 26 u.m.a. de acetileno (CzH,) caracteristicas para estructuras aromi-

ticas.
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