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ls« INTRODUCECITI ON.

La Espectrometria de Masas, constituye una “e las técnicas mo-ernas

utiliza~a en la me-icidn -“e : Abun-ancias Isotbpicas ,Pesos Moleculares y

; 5. it 2
Estructuras Quimicas,tanto “e compuestos orgdnicos como organo-metélicos
me-~iante reglas -e fragmentacidon ya estableci-as.

Con la ayu“a ‘e un Cromatdgrafo ‘e Gases acopla~o al Espectrome -
tro “e Masas,es posible la “eterminacidn e espectros ~“e pro-uctos natu-
rales Airectamente “e una columna -“e cromatografia gas-liqui“o utilizan-o
alta resolucidon. La técnica requiere solo unos cuantos Mg ~e muestra. Un
espectrometro “e masas es tan sensible,que el mas sensitivo “e sus galva-

- . -10

ndmetros puede ~etectar concentraciones ~e 10 moles “e efluente que sa-
.3 7 . .

le “e una columna capilar . El méto”o ha si“o -esarrolladc para -“eterminar

la composicidn “e mezclas no resueltas en un efluente cromatogrdfico “e -

4 ; i . 2 :

gas . Un ejemplo significativo -“el alcance ~el méto~o,estd ilustra“o por la

parcial o total i~entificacidén “e 168 componentes ~el humo -el tabaco.

Es posible tambien acoplar un Computa-or al Espectrometro ~e Masas
lo cual resulta i“ealmente apropia~o para resolver el problema -e presentar
la gran cantifa- ‘e informacidn que posee un espectro “e masas sin gasto -
excesivo “e esfuerzo humano. La Computa-“ora imprime ésta informacidn en -

5 z .
forma -“e un mapa elemental . Bdsicamente, un mapa elemental es una tabla

Ag valores m/e trazados verticalmente; se usa una columna vertical separa-a




para ca-da conjunto “e iones con un conteni“o ~a-do ~e heterodtomos; los va-

lores m/e crecen “e arriba hacia abajo y el conteni®o ~e hesterodtomos,- e -

izquier“a a “erecha. Figura 1
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Fig. 1 Mapa elemental del compuesto :

A* - Androsteno -3,17 - diona.



11.- PARTE TEORICA

La interpretacidn “e un espectro “e masas se hace toman~o como base
las reglas “e fragmentacidn estableci“as a través “e la experimentacién. Co-
munmente, se elabora una serie homdloga ~“e compuestos y se examina su -
comportamiento, Yerivandose “e ahi una regla o serie ~e reglas ~e fragmenta~-
cidn para “ichos compuestos.

¢ Dy

En la literatura se encuentra una gran cantida- “e reglas e frag -
mentacidén “e considerable aplicacién en la interpretacidn “e espectros “e -
masas -“e compuestos orgédnicos.

Se haya estableci“a la fragmentacidn ~el anhi‘rido ftélicos'gla cual -
ocurre -“e la siguiente forma : rompimiento en o “e la funcibén CO con la -
périica Ae 002 para Aarnos un pico base e m/e 104, el cual sufre la pér-
“ida subsecuente Ae CO ~an~o un pico “e m/e 76 y este a su vez se frag-
menta como todo aromadtico perdieno acetileno para ~ar un fragmento “e m/e
50 . En trabajos recientes Ae investigacidn, se ha establecio la fragmenta-
cién Ae los anhi“rifos N-CICLOALQUIL, 3—1\MINOFTALICOSm , la cual se -
hizo extensible a las N-CICLOALQUIL, 3-AMINOFTALIMIDAS ya que al hacer
su estudio“mostmron un comportamiento andlogo.,

Cuando se llevaron a cabo estu”ios en compuestos el tipo N-CICLOAL-
QUIL, 3-AMINO, N'-CICLOALQUIL FTALIM'[DASIZ, se observd que segufa pre-
dominan~o el mismo patrén ‘e fragmentacidén pare la formacidn el pico base

y fragmentes importantes,como en gl caso “e las N-CICLOALQUIL, 3-AMINO



FTALIMIDAS .

No habiendo sido investiga“os en Espectrometria “e Masas
los compuestos -el tipo N-CICLOALQUIL, 3-AMINO, N'-ALQUILFTALIMIDAS,
surgid la pregunta de si adoptan el mismo patrén e fragmentacién que los
compuestos N-CICLOALQUIL, 3-AMINO, N'-CICLOALQUIL FTALIMIDAS; con
el fin de aclarar este punto, se prepard una serie “e compuestos (Tabla -
No. 1) que han sifo analizados por espectrometrfa ~“e masas, “anto como

resultado esta tésis.



-

PARTE EXPERIMENTAL.

.a)O:bte'ncién de compuestos

b).Discusién de espectros.



a). - OBTENCION DE COMPUESTOS.

ESQUEMA DE SINTESIS.
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A.- OBTENCION DEL ACIDO 3-NITROFTALICO

0
i COOH
Hp'S Oy
HNO
> COOH

i
0 NO2

En un matrédz de bola “c¢ 500 ml se colocaron 32 ml “e Ac. Sulfarico co-
mercial y 25 g Ae Anhi“ri“o Itdlico,la mezcla se calentd y agitd;cuan<o la -
’ O - N : z .
mezcla alcanzd 80 C se le anacieron 55 ml “e Aci‘o Nitrico concentra-o, gota
a gota, en un tiempo aproxima“o “e 8 hrs. controlando la temperatura “e 100
0. . . - .
a 110 C; termina“o el goteo 1a mezcla se “ejé a temperatura ambiente “uran-
te 12 hrs. Posteriormente se vertié sobre 200 ml “e agua fria, se filtro al -
vacio y el resi‘uo “el filtrado s¢ lavd con agua varias veces, el sdli‘o se -
recristalizé en agua, quedando c¢n solucién el Ac. 4-Nitroftdlico.- Se filtro -
y el sdéli“o se secd al vacio obteniendose 20 g Ae Ac. 3-Nitroftalico con un

o
rendimiento “e 54.7 % y punto “e fusibn ~“e¢ 212-214°C .

B.- OBTENCION DEL ANHIDRIDO 3-NITROFTALICO14 @

COOH 9
Ac, O

COOH i
NO, NO, O
Se sometieron a reflujo 20 g <« Ac. 3-Nitroftdlico en presencia' de 18 ml
Ae anhi”rido acético “urante 15 minutos, la mezcla caliente se vertid sobre -

un crisol Ae porcelana y posteriormoente se filtrd al vacio, el residuo el fil-



trafo se lavd con cuatro porciones Ac 10 ml e Ater, el resi‘uo se Aisolvid
en acetona y se afia~i6é hexano para recristalizar. Se volvidé a filtrar y secar
obteniéndose 15 g -e anhi-drido 3-Nitroftdlico con un ren”imiento “e 81.5 %

o
con p.f. Ae 160-162 C.

15
C.- OBTENCION DE ANHIDRIDOS N-CICLOALQUIL, 3-AMINOFTALICOS .

0 P

O Ciclocetona O 0
H, PtO,3Atm
I il
NO, O H—bll o
R

En un frasco de hi“rogenaciéon se colocaron 1.5 g -“e anhidrifo 3-Nitro-
ftalico los cuales se Aisolvieron en 75 ml “e metanol, se afla“ieron 5ml e
ciclocetona y 25 mg -e PtO2 sometientose a hidrogenacidn a tres atmodsferas
Aurante 5 hrs con agitacidén a temperatura ambiente,

Termina~“o este lapso se filtré la solucidn, se evapord el “Jisolvente y se
le corrié una cromatoplaca “e gel ~e silice, empleano benceno 100 % como -
eluyente, observando Aos manchas con Rf bastante ~efinifo parea ca-a una Ae
ellas, ambas son fluorescentes al UV y colorifas al visible.- Dichos constitu-
yentes se separan por medio “e cromatografia en columna “e gel ~e silice, uti-
lizando benceno como eluyente. De las primeras fracciones se obtiene el anhi-
drito N-Cicloalquil, 3-Aminoftalico (cristales amarillos), posteriormente,utilizan-

A0 como cluyente bencono-etanol 50-50 %, se recolecta anhi“ri“o 3-Aminoftdlico.
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D.- OBTENCION DE N-CICIOALQUIL, 3-AMINOFTALIMIDAS

o) 0
I tl

N He OH
0 N-H

| ]]
H'f;l (o) H—l'i o]
R R
Se colocan a reflujo 1.5 g de anhi”ri“o N-Cicloalquil, 3~-Aminoftdlico, Au-
rante tres horas en presencia “e 100 ml e NH40H concentrao, a me-ida que
transcurre la reaccion se aftaden por la boca ~el refrigerante 10-15 ml e NH4OH
(unas 5 veces). Finalizada la reaccidn, se¢ ~eja enfriar y se filtra al vacio, -
que”an”o en el papel filtro la N-Cicloalquil, 3-Aminoftalimifa. To~as las N-Ci-
cloalquil, 3-Aminoftalimidas prepara“as, son ~e un caracteristico color verfe -
manzana y bastante fluorescentes al UV. To-as ellas fueron i“entificadas por -

sus correspon-ientes espectros ~“e masas.

17
E - OBTENCION DE N-CICIOALQUIL, 3-AMINO, N’'-ALQUILFTAIIMIDAS

0 0
u 0"
R-8r K,CO
185°C M N-R,
] i
H-N 0 H-l:l o]
‘ o
R R

15-25 mg de N-Cicloalquil, 3-Amino ftalimi“a y 5 ml “e bromoalcano, -i-
sueltos en 10 ml Je N-N'Aimetil formamifa en presencia e 25 mg “e carbona-
to de potasio se calentaron a reflujo ~“urante 12 hrs. Una vez fria, la mezcla
Ae reaccidn se filtrd al vacio, al filtra-‘o se le elimind el Aisolvente y ¢l exce-

so0 “de bromoalrano por “estilacidn 3 presidn reucidfa y el resi‘uo fué cromato-



#1%=

grafiado en placas preparativas de gel 4e sflice usando benceno 100 %.

En la cromatoplaca aparecieron ~“os regiones que se& separaron y se ex-
trajeron con cloroformo. La sustancia ~e mayor Rf resulté ser la N-Cicloal-
quil, 3-Amino, N*'-Alquilftalimida; la “e menor Rf es la N-Cicloalquil, 3-Amino
ftalimifa recupera-a,

Basén<ose en ésta técnica se obtuvieron los productos ~“e la Tabla No. 1
cuyos mecanismos y patron -Je fragmentacidtn fueron propuestos a través Ae la
presente investigacion en especirometria A2 masas.

18
F.- OXIDACION DE CICLOALCOHOLES (REACTIVO DE JONES).

OH o)
i H

ez

R. JONES _

CH CH,

3

15 ml de Cicloalcchol Aisueltos en 150 ml e acetona se colocaron en un
matrdz Erlenmeyer <e 300 ml! a baflo fe hielo; cuando la mezcla adquirié una -
temperatura Ae O—SOC se afa~id gota a gota y con agitacidn, reactivo “e Jo -
nes. lLa oxidacidn se Aid por terminada cuando se mantuvo la coloracidn que -
proporciona el reactivo Re Jones, una vez finalizada la oxicacidn, se elimind
el exceso “e Jones con etanol.

1a mezcla Je reaccidn se filtrd6 para eliminar las sales “e cromo; al fil -
trado se le afiaid agua (para Aisolver cualquier cantifa”d “e sales crbébmicas),
se extrajo con cloroformo la Ciclocetona, y obtenién’ose la misma por evapo-

racidn el Aisolvente.
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PRODUCTOS RENDIMIENTO

N-CICLOPENTIL, 3-AMINO, N' -CTILFTALIMIDA
N-CICLOPENTIL, 3-AMINO, N' ~-PROPILFTALIMIDA
N-CICLOPENTIL, 3-AMINO, N' -ISOPROPILFTALIMIDA
N-CICLOHEXIL (2-METIL), 3-AMINO, N'-PROPILFTALIMIDA
N-CICLOHEXIL (2-METIL), 3-AMINO, N' -ISOPROPILFTALIMIDA
N-CICLOHEXIL (2-METIL), 3~AMINO, N' -EUTILFTALIMIDA
N-CICLOHEXIL (3-METIL),3-A MINO , N’ -ETILFTALIMIDA
N-CICLOHEXIL (3-METIL), 3-AMINO, N'-PROPILFTALIMIDA
N-CICLOHEXIL (3-METIL), 3-AMINO, N'-BUTILFTALIMIDA
N-CICLOHEXIL (4-METIL), 3-AMINO, N'-ETILFTALIMIDA
N-CICLOHEXIL {4-METIL), 3-AMINO, N'-PROPILFTALIMIDA
N-CICLOHEXIL (4-METIL), 3-AMINO, N'-ISOPROPILFTALIMIDA
N-CICLOHEXIL (4-METIL), 3-AMINO, N' -BUTILFTALIMIDA
N-CICLOHEPTI{L,3-AMINO, N'-ETILFTALIMIDA '
N-CICLOHEPTIL, 3-AMINO, N' -PROPILFTALIMIDA
N-CICLOHEPTIL, 3-AMINO, N' -ISOPROPILFTALIMIDA

N-CICLOHEPTIL, 3-AMINO, N' -BUTILFTALIMIDA

TABLA No. 1

25 %

32.3 %
33.8 %
31.0 %
32.8%
15.0 %
24.0 %
21.0 %
16.0 %
23.0 %
29.0 %
30.0 %
14.0 %
20.0 %
30.0 %
31.0 %

13.0 %
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Todos los compuestos fueron analizados en un Espectrémetro de Ma-
sas Hitachi-Perkin Elmer RMU-7H doble foco, utilizando el sistema de in-
troduccién normal, con un voltaje de ionizacién de 75 eV y un voltaje de

aceleracién de 3.8 Kvolts.
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b).- DISCUSION DE ESPECTROS.

La discusidn ~e los espectros Ae las N-CICLOALQUIL, 3-AMINO,
N'-ALQUILFTALIMIDAS se efectud formando tres grupos -de acuerdo a sus -
propiedardes y caracteristicas, cada uno “e los cuales se Aiscute por sepa-

rado,

1.~ N-CICLOPENTIL, 3-AMINO, N'-ALQUILFTALIMIDAS.

11.- N-(Metil}-~CICLOHEXIL, 3-AMINO, N'-ALQUILFTALIMIDAS.

111.- N-CICLOHEPTIL, 3-AMINO, N'-ALQUILFTALIMIDAS.
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GRUPO 1

N-CICLOFENTIL, 3-AMINO, N'-ALQUIIFTALIMIDAS.

0
Il
N’—'R|
|
H-N o)
~CH,
R -CH,-CH -CH,-CH,_-CH ~CH
2 3 2 2 3 ~
CHgy

(A) (B) (C)
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N-CICLOPENTIL, 3-AMINO, N'-ALQUILFTALIMIDAS (Espectros 1,2y 3)

DISCUSION ;
FORMACION DEL PICO BASE

Se origina por un rompimiento en el enlace C-C (1,2) del ciclopenti-
lo,de acuerdo al siguiente esquema de fragmentacién. Esquema 1

% g
Ny R N-R,

M* m/e 258 Ri=A m*=203.3
M* m/e 272 Rym B,C m*e217.0 m/e 243
Esquema 1 .

FORMACION DEL FRAGMENTO DE m/e (M -15)

Este fragmento proviene del ién molecular, ocurriendo una fragmenta-
cién similar a la que dié origen al pico base, solo que aqul ocurre una -

cislizacién de acuerdo al siguiente esquema. Esquema 2 .

m* = pico metaestable.



(J

tN-H
M* m/e 258 R wA m* = 258.9
M*, m/e 272 R,=B,C m* =242.8

Esquema 2

Los fragmentos M - 15 tambien se pueden originar de :

Rompimiento B al Nitrs-

geno del grupo ftalimf -

dico con pérdida de ‘CH3

H-N
O M*, m/e 258
m* =228.9
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FRASMENTO ORIGINADO A PARTIR DEL ION MOLECULAR FOR PERDIDA DEL

CICLOFENTILO Y TRANSPOSICION DE UN HIDROGENO .

El i6n molecular M pierde el ciclopentilo con transposicién de un
radica! hidrégeno al grupo amino de acuerdo al mecanismo de fragmentacién

siguiente. Esquema 3 .

N—R, >

m¥*

H M*, m/e 258 m* e 140.0 m/e 190 R,=A

M*, m/e 272 m* = 153.0 m/e 204 R,=B,C

Esquema 3 .

FORMACION DEL FRAGMENTO DE m/e 201

Fl fragmento m/e 201 se obtiene por la pérdida del sustituyente alqui-
lico en el nitrégeno ftalimidico y transposicién de un radical hidrégeno al
mismo grupo ftalimidico como s~ indica en el mecanismo de fragmentacién

siguiente. Esquema 4 .
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A %
ki \
: - N-H
'Y R ——
+ H-N*+
L IH
m m/e 229 RL=A m*=176.3 l HI/B 201
m/e 243 R, =B, C m* = 166.3

Esquema 4 .

FORMACION DE LOS FRAGMENTOS m/e 158 v m/e 130

Las pérdidas de NRCO y de CO en el grupo ftalimido para dar origen

a los fragmentos de m/e 158 y m/e 130 respectivamente,

se observa en -
todos los compuestos analizados en este grupo. Esquema

5 .
/7
=0
m* N m*
+NH HN+
m/e 229 R =A m* = 109.1 m/e 158 m*=107.0 m/e 130
m/e 243 R,=B,C m*=102.6
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PERDIDA DL ACETILENO Y DEL GRUPO ALQUIIO CON TRANSFOSICION DE

UN HIDROGENO A FARTIR DEL FICO BASE .

En todos los picos base de los compuestos analizados ocurre la pér-
dida de acetileno como melécula neutra y los fragmentos obtenidos pierden -
el grupo alquilo con transferencia de un hidrégeno al nitrégeno ftalimfdico.

Esquema 6 .

-* me229 ReA m*=179.9  m/e 203 m*=150.9 m/e 175

m/e 243 R=B,C m*=193.8 m/e 217 m*=141.1

Esaquema 6 .

FORMACION DEL FRAGMENTO m/e 189 .

Como caso especial,el espectro del compuesto N-Ciclopentil, 3-Amino,
N'-Isopropilftalimida presenta el fragmento de m/e 189 el cual proviene del
ién m/e 257, por pérdida del ciclopentilo y transposicién de un radical hi-

drégeno al grupo amino como se indica en el esquema 7 .



Esquema
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7 .

m*=139.0



100,

ZIOIM.OI« 229
H-N O
) Mt pm=258
_ 1
S 50 |
) g+
158 175
130 wow
1 ! ; n
) b | S SR
r{.iiiLoWdl% 1 100 c H-mOJ y .»—!NOO 250 m/e

Espectro No, 1
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Espectro No. 2
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j i, 1 A
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N-C-H
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|

158 189 P

! © 201 __

130 :mﬁ : "
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_ { i ! i ! :
.1-.-..{.%.14:.?@r!.?r?b?m.w.o 1.r4.?.423.1r o

Espectro No. 3
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11

(2
123
(=
o
O

N-(Metil)-CICLOHEXIL, 3-AMINQO, N*-ALQUILFTALIMIDAS.

(o)
/N -R,
(o)
H—N
CH3
~CH;3
Ry = -CH,-CHj ~CHy-CH,-CH, -C{!CH -CHy-CHy-CH,CH,
3

) (B) - (© (D)
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N-(Metil)-CICIOHEXIL, 3-AMINO, N -ALQUIIFTALIMIDAS (Espectros 4-13)

DISCUSION :

FORMACION DEL FICO BASE

Cuando se tiene el ciclohexano con un metilo en la posicién 2 6
4, el pico base se origina por el rompimiento de la ligadura C-C (1,2), -
perdiendose el radical alquflico mds pesado y quedando el fragmento imi-
no catiénico como pico base.- Tambien ocurre un rompimiento en la unién
de los carbonos 1 y 6, para dar un fragmento bastante abundante, el cual
tiene al grupo metilo 2n la posicién 2, perdi&éndose el radical menos pe-

sado. Esquema 8 .

+N-|
G N K
N-R,
M*, m/e 286 R, =A m&w183. 4 - NH T e 0
M*, m/e 300 R,=B,C m*w 196.8 m/e 243

M*, m/e 314 R,aD m*= 210.4 m/e 257




M* m/e 300 R,=B,C m* =220.2

M*, me3ld RaD m* w233.9 H( m/e 271

Esquema 8 .

Cuando se tiene el ciclohexilo con un metilo en la posicién 3, el pi-
co base en este caso corresponde a la ruptura de la unién C-C (1,6), en
la cual ocurre el mismo mecanismo de fragmentacién que cuando el metile
estd en la posicién 2, (perdiéndose el radical alquilico menos pesado y -
conservandose el metilo sobre el catién imino formado). Mientras que el -
rompimiento de la unién C-C (1,2) solo da lugar a uno de los fragmentos

de bastante abundancia relativa. Esquema 9
0
W OO
— crm—p
" e C
" I)
M*, m/e 286 R,=A m*=183.4 m/e 229

M*, m/300 R, =B m* =196.8 m/e 243
M*, mk3l4 R,=D m* »210.4 m/e 257




N-R_, @. R N-R,

+ O o

NH +NH

M*, m/e 286 R ,=A m* =206.5 m/e 243
M*,m/e 300 Rl’B m* =220.2 m/e 257
M* m/e 314 R,=D m*=233.9 m/e 271

Esquema 9 .
FORMACION DE 108 FRAGMENTOS m/e 215 y m/e 201 .

Como se ha visto,cuando tenamos un metilo en posicién 2 6 3 sobre
el ciclohexilo, ocurren los rompimientos sobre las uniones C-C (1,2) y -~
{1,6),dando dos fragmentos bastante importantes, de los cuales uno de -
2llos es el pico base.

A partir de estos dos fragmentos, por pérdida del alquilo y transposi-
cién de un radical hidrégeno al nitrégeno de la ftalimida, se obtienen los -

fragmenios de m/e 215 v m/e 201. Esquema 10 .

|
m/e 229 R =A m*w176.5 I m/e 201
m/e 243 R,=B,C m*=196.9

m/e 257 R.=D m*=157.2
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b ——e O
+NH
+NH . u\'(

L( m/e 257 R,=B,C m*=179. m/e 215
m/e 271 R,=D m*=170,5

MR .

+NH

+NH
m/e 257 R,=B,C m*=179.8 H\ m/e 215
m*=170,5

m/e 271 R =D

Es¢quema 10 .

FOEMACION DE LOS FRAGMENTOS m/e (M-29) v m/e (M-15).

2
foy

El fragmento m/e (M -23) proviens ol i%n molecular por ruptura

s Ak

l1a wnién C-C {1,s) del ciciohovilo sustitufde 2 acuerdo al zigulc
~aniemo de fragmentacidn. Esquema 11.
©1 fragmento m/e (M -15) se origina del i6n molecular por pérdida

o radical inetilo de la cadena alguflica unida al nitrégens ftalimidico.



I
H
M*, m/e 286 R,=A m*=231.0 m/e 257
M+, m/e 300 RI-B,C m*m244.8 m/e 271
m*=258,7 m/e 285

M*, m/e 314 R=D

Esquema 11 .

b B4 +
\N{CH}.

m#*

NH NH
CH
M me3ls Ri=D  m*w284.7 ¥ mée 299
M*, m/e 286 R =A m*=256.86 m/e 271
M*, m/e300 R=B,C m*=270.8 m'e 285

Lsguema 113,
AGMENTO ORIGINADO A FARIIR DLIL ION MCGLECULAR POR PERDIDA DII

CICIOHEXITO SUSTITUIDO Y TRANSFOSICION DE UN RADICAL HIDROGENO.

En todos los iones moleculares de #&ste grupo ocurre la pérdida det
ciclohexilo sustitufdo, con transposicién de un radical hidrégeno al grupo

amino. [squema 12 .
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i g *
...R‘

©
.' .

m*

"z o
M+, m/e 286 R,=A m*=126,2 m/e 190
M*, m/e 300 R,=B,C m*=138.8 m/e 204
M+*,m/e 314 R=D m*=151.4 m/e 218

Esquema 12
FORMACION DE 10S FRAGMENTOS m/e 158 y m/e 130 .

A partir del fragmento, que para los casos de metilo en posicién 2 &
4 corresponde al pico base y que para el caso de metilo en posicién 3 co-
rresponde a un {fragmento bastante abundantez, en el grupo ftalimido ocurren

pérdidns de NRCO y de CO para dar los picos de m/e 158 y m/e 130.

Esquema 13.

’
N—R, ————> C'O m——
: +NH +NH
m/e 229 R =A m*=109,0 m/> 158 m*=107.0 m/e 130

mA 243 R=B,C m*= 102.8

mA 257 Ry=D m*=37.1

Csonema 13,




FERDIDA DE ACETIIENC A PARTIR DEIL PICO BASE Y ETIMINACION SUBSE-

CUENTL DEL GRUPO AIQUIIO CON TRANSPOSICION DE UN RADICAL HI-

DROGENO .

En los casos de metilo en posicién 2 & 4, constituye el pico base,
pero con el metilo 2n posicién 3 viene a ser uno de los fragmentos m&s -
abundantes.- Estos fragmentos sufren la pérdida de acetileno como molé-

cula nesutra y posteriormente los fragmentos obtenidos pierden el grupo

alquilo con transferencia de un hidrégeno al nitrégeno ftalimfdico. Lsq. 14

m*

m/ 229 RmA m*=179.9 m/& 203 m*=150.9 mA 175
msf 243 R=B,C m*m=193.8 mA 217 m*=141.1

mf 257 Ry=D m*w207.7 m/a 231 m*=132.6

Esquema 14 .

PERDIDAS ORIGINADAS A PARTIR DEL PICO BASE FROVENIENTE DEL COMPUES-

TO N-{3-Metil)-CICIOHEXIL, 3-AMINO, N'-AIQUILFTALIMIDA .

al. &rdida de CH3C8CH como molécula neutra, do acuerdo al siguiente

macarismo de fragmentacidén. Esgqurma 15.
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m*
+NH
il
CH,
m/e 243 R,=A m*=169.6 m/e 203
e 257 R.=B m*=183.3 m/e 217
m/k 3
m/e 271 R =D m*=196.9 m/e 231

Esquema 15 .
b) .- Pérdida de NRCGO como fragmento neutro para dar el pico de m/e 172.

Esquema 15a.

@)
v =
R, - ¢=0
¢ e
tNH "o ¢

m/e 243  RgzA mf=121.7 m/e 172
m/e 257 R,=B m*=115.1 m/e 172
m/ 271 R;=D m*=109. 1 m/e 172

bequema 15a .

FORMACION DEI FRAGMLNTI m/2 189 .

Nuevamenta vuz2lve 1 aparccer oste fragmento como caso especial en

los :gpectros de los compuestos (5,8,12).- bn el fragmento m/e 204 se -
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lleva a cabo »n rompimiento 8 al grupo imfdico, con pérdida de un metilo

(‘CH3) mediante el siguiente mecanismo de fragmentacién. Esquema 16.

\

p— —> oy

o
Nl’c%‘ ’ ﬁ-c’"
Hy

m/e 204 m*=175.1 m/e 189

Esquema 16.
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Espectro No. 4



-36-

CHy

N-C-H
100 \ 243
4 H-N O ]

M'=PM. =300

5Q

257

158 189 217 Lo

) boags 201 i

: 130 i i : . H .

- 0 o= & ¢ : ! A Eolt g C
rowd pede Maiy e e gk g ‘*JIN’—- : Bl v me 3 ade g g ey

50 100 150 200 250

Espectro No., 5



100 _C%CHEC#CH'# 257
%

MEpPM.=314

-37-

/
50, M*
271
. 231 Vo
3 175 i
: ] 130 218 } L 285
o Y i ' i i ' 299
R R S e e L‘"f"‘ -w‘--—-v——i—-——-r—- JL‘P"“#""“VL‘L""LIW—' B e T e st et At S
50 150 250 300 m/e

Espectroc No. 6



-38-

%

100
1

SR e

rernill i

T

we

’
!
i
odhy . bbey
50

-y [

m=pm-286

190
175

158 1

: |

Espectro No.

7

229

£

m/c



100 257
% CH .
% :
; 243
+
3 M=PM.=300
- ;
50 j
7 1 ,
*f |
: 189 204 L
: 215 ]
i : 1?8 175 ’ bl
] } 130 I . }f
ke "r-—“v""r-—-‘cu— J.h,_..l,... *#'"— l v l ™~ ig ‘l] T -il#*'*‘lu .( ~r-'mv*“"'r-' _'_A___'__L‘,
150 200 250

Espectro No. §

271

.
St

285

|
v, g



271

N-CHzCHzCHx CH,

100

%

PM=314

257

M+

50

218

250

175

158 L

L i
Espectro No.

1:'30
L

9



10Q
%

50.

et .

N—CHzCHy

H-N 0

229

M- pPM=286

= Sy B

L -
i H
| 1
- b

5 100

4
19 1 B

-

w

: 190
120 (T 203 |
i l b 257 271
e A T e S TR St - -
L . J

*y § =¥ 0

150 200 250 300

Espectro No. 10

m/e



%

100

8i0..

—CH5CH5CHy

Espectro No.

243

271
g

285

J

300

m,/n



—43-

%

100

B 2 18

CH,

N— C\— H )
. 243
CH, i
+
M=PM=300
158 189
; 27 201
130 175
’ 1=0 7 oo 250

Espectro No, 12




-44-

=CHz CH5CHz CH,
7/
10Q
%

ME PM.=314

‘ 158
L 130 15 201
b et ~r-~-~-*‘*-r~L‘-r—-‘ur“L1-—"——f‘* “""“*“‘L"‘*f S Lr' B 1L~ *
5 100 150 200

Espectro No, 13

257

271 285

Lol

250 306 s m/e



GRUPO 111

N-CICIOHEPTIL, 3-AMIND, M'-ALQUILFTALIMIDAS.

0
!
N—-R,
0]
H—N
CH,-CH,-CH C?ICH;”
R.= -CH.-CH = T ,~CHg -G
1 2 3 2 Ne Hy
(A (B) ()

-CHZ—CHZ—CHTCH\3

(D)
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N-CICLOHEFTIL, 3-AMINO, N'-AIQUIIFTALIMIDAS . Espectros 14-17)

DISCUSION ;

FORMACION DEL PICO BASE

Este se origina a partir del i%n molecular mediante el rompimiento de
la unién C-C (1,2) del cicloheptilc, de acuerdo al siguiente mecanismo de

fragmentacién. Esquema 17 .

G

M*, m/e 286 R,=A m*=183.4 m/e 229
M* m/e 300 R, =B,C m*=196,7 m/e 243
M*, m/e 314 R,;=D m*=210.3 m/e 257

Esquema 17 .
FORMACION DE LOS FRAGMENTOS m/e (M-43) ym/e (M-29) .

Ambos fragmentos provienen del ién molecular por ruptura de la unién
C-7 (1,2), sequido por la transferencia de un radical hidrégeno del dtomo

de carbono 7, hacia el radical; cor rupturas en & y e . Esquemas 18 y 18a.



A Jew

®
O om— QoW —
+NH © +NH
it |
N r/
M*, m/e 286 R;=A m*=206.5 m/e 243
M*, m/e 300 R;=B,C m*=220,2 m/e 257
M*, m/e 314 R,=D m*=233.9 m/e 271

Esquema 18.

0
@ /N-R‘ m* * R,
R +NH ©
il
m/e 286 R1=A m*=231,0 m/e 257
m/e 300 R,=B,C m*=244.9 m/e 271
m/e 314 R,=D m*=258,7 m/oe 285

Esquema 18a.

FRAGMENTO ORIGINADC A {ARTIR DEL ION MOCLECULAR POR PERDIDA DEL

CICIOALQUILO Y TRANSPOSICION DE UN HIDROGGENO.

la pérdida del cicloalquilo con transposicién de un radical hidrégeno
al grupo amino, ocurre a partir del ién molecular, de acuerdo a! mecanismo

de fragmentacién siguientz. Esquema 19 .
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W 1
_R 2 -Rt
' o >
4 A NH,
m/e 286 R=A m*=126. 2 m/e 190
m/e 300 R1= B,C m*=138.38 m/e 204
m/e 314 R;=D m*=151.4 m/e 218

Esquema 19 .

FORMACION DEL FRAGMENTO m/e 201 .

El fragmento de m/e 201 proviene del pico base por pérdida del sus-

tituyante alquflico del nitrégeno ftalimidico y transposicién de un radical -

hidrégeno al mismo. Esquema 20 .

o)
ot 3
0/N+R‘ i

Esquema 20 .

m/e 201

m*=166.3

m*=157.,2



4G

FORMACION DE LOS FRAGMENTOS m/e 158 y m/e 130 .

A partir del pico base, ocurren pérdidas de NRCO y CO en el grupo

ftalimido, para dar los fragmentos de m/e2 158 y m/e 130. Esquema 21 .

+NH +NH +er
4 ?Ln L

m/e 229 R,=A m*=109.0 m/e 158 m*=107.0 m/e 130.0
m/e 243 R=B,C m*=102.8

m/@ 257 R,=D m*=97.1

Esquema 21

PERDIDA DE ACETILENO A FARTIR DEI PICO BASE Y EIIMINACION SUBSE-
CUENTE DEL GRUPO AIQUIILO CON TRANSFOSICICGN DE UN RADICAL HI-

DROGENO.

En todos los picos base de los compuestos analizados ocurrs la pér-
dida de acetileno como molécula neutra, e inmediatamente, los iragmentos -
obtenidos pierden el grupo alquilo con transferencia de un hidrégeno al ni-

tré6geno ftalimfdico. Esquema 22 .
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o 0
|l\ 1] g
3
OL ro—ee [OF e
m
) {
+NH ©O +NH
i !
R i
H H
m/e 229 R,=A m*=180.0 m/e 203 m*=150,9 m/e 175
m/e 243 R,=B,C m*=193.8 m/e 217 .. m*=141.1
m/e 257 R;=D m*=207.5 m/e 231 m*=132.6

Dsquema 22 .
FORMACION DEL FRAGMENTO m/e 189 (Como caso especial del compues-

to N-CICLOHEPTIL, 3-AMINO, N'-ISOPROPILFTALIMIDA) .

En el fragmente m/e 204 ¢» lleva a cabo un rompimiento 8 al grupo

imfdico, con pérdida de un metilc ('CH3), de acuerdo al sigulente meca-

nisme de tragmentacidén. Esquema 23.

m/e 204 m*=175.1 m/e 189

Lsguema 23,
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CONCLUSIONES.

1.- Se sintetizaron 17 compuestos no reportados en la literatura.
2.- Se propone el patron de fragmentacidn de esta serie de substancias.
3.- El pico base para todos los compuestos se origina por un rompimien-—
to g a la unidn N-Cicloalquilo, seguido por la transposicidon de un -
radical hidrégeno del carbono (2) hacia el radical metilenc formado,
habiendo un rompimiento en la unidén de los carbonos (3 -4).

Cuando ¢l ciclohexilo tiene sustituyentes metilo en las posiciones
2 5 4 zl pico base se origina por el mecanismo de fragmentacidn

del punto 3,pero con pérdida del fragmento més pesado, es decir,

el que lleva al metilo.
Cuandc »1 metilo estd en posicidén 3, el mecanismo que da lugar al
pico base es aquel que sufre la pérdida del fragmento menos pesado,

es decir, el metile gueda formando parte del fragmento pico base.
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