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l.- INTRODUCCION. 

La Espec trome tría de Masas , constit uy e una ..ie las técnicas mo..iernas 

' ' l utiliza..ia e n la me ..ii c ion ..ie: Abun..ia nc ia s Isotopicas ,Pesos Moleculares y 

Estructuras Químicas, ta oto ..ie compu e stos orgáni c os como orga no-metálicos 
2 

me ..iiante reglas -'e fra gmenta c ión ya esta bleci -'as. 

C on la ay u..ia -'e un Cromat ógra fo ..ie Gas e s acopla-'o a l Espe ctróme -

tro --' e Ma sas, es posible la -'etermin a ción -'e e spe ctros -'e pro-'uctos natu-

rale s ..iirectame nte -' e una columna ..ie croma tografía gas-líqui-'o utilizan..io 

alta re s oluc ión. La t é cnica requiere solo un os cuantos IJg -'e muestra. Un 

espe ctrómetro -'e masas es tan sensible,que el más sensitivo ..ie sus galva-

-10 
nómetros pue--' e ..iet e ctar concentni c i ones ...i e 10 moles ...ie efluente que sa-

le " e una c olumna capilar
3

. El mé t o" o ha si-' o -' e sarrollaAo para -'eterminar 

la c ompos ición -'e mezclas no res ue ltas e n un efluente cromatográfico -'e 

gas 4 . Un ej e mpl o sig nifi cativo -' el a lcance --'el méto...io, está ilustra-' o por la 

pa rc ia l o t ota l i ·'e ntificaci ón ..ie 168 compone nte s "el humo -'el taba co . 

Es posible tam bien acoplar un C omputa...i or al Espectrómetro " e Masas 

lo c ual re sulta i -'ealme nte apropia ...io para re solver el problema -'e pre sentar 

la gran cantiAa -' -'e informa c i ó n q ue pos ee un e spectro "e masas sin gasto -

excesivo -'e esfue rzo h uman o . La C omputa-'ora imprime ésta información en -

5 
forma " e un ma pa e lemental . Básica me nte , un ma pa e lemental e s una tabla 

--'e va lores m/ e traza"os verti cal me nte; s e usa una columna v e rtical separa -'a 
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para ca~a conjunto -' e iones con un conteni~o -'a-'o -'e heteroátomos; los va-

lores m/e crecen -'e arriba hacia abajo y el conteni-'o -'e heteroátomos, -' e 

izquier-'a a -'erecha. Figura l . 

CH CHO CH02 

93 C 7H 9 

95 C 7H11 
C 6H 

97 
9 

104 e BH 8 

IOS e 8H 9 
106 e 8H10 

107 e 8fH1 C 7H 

lOB e 8H12 

109 e 8H13 C 7H 9 

110 C 7H10 

1 I1 C,..7!i.t t 

117 C 9H 9 

119 C 9H11 

uo C 9H12 e BH 9 .. , C 9H13 ... C 9H14 e 8H10 
e 8HI 1 

lz] -------- e 8Hu 
1>1 e 8H13 .. , 

C10H 8 u8 
129 C10H 9 

lJ I 
C10Htt 

C10H13 e 9H 9 
lJ3 

CtoH15 e 9H11 
1J5 e 9Hu 
IJ6 

C11Htt t43 
l44 Cu Hu 

146 C11Ht 4 
CtoHt t 

l 47 Ct:H15 
C:r:oHt:i 

148 C11H16 
C11Ht7 C10Ht3 

149 Ct0Ht4 
150 

Ct2Ht5 C11Htt 
IS9 C11H14 
l6• CllH•S 
t63 
17 1 C13Ht 5 

Ct:.Ht 3 
17 l C13Ht 7 

C1:JHt5 
175 Ct~H>l 
»9 C18H>J 
•7' C19H>6 
a86 

Fig. 1 Mapa elemental del compue sto : 

t;;.4 - Androsteno -3, 17 - diona. 

o 
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11.- PARTE TEORICA. 

La interpretación "e un espectro "e masas se hace toman-•o como base 

las reglas "e fragmentación estableci"'as a través "e la experimentación. Co-

munmente, se elabora una serie homóloga "e compuestos y se examina su -

comportamiento, "erivan"ose "e ahí una regla o serie "e reglas "e fragmenta-

ción para "ichos compuestos. 

l '6' 7 En la literatura se encuentra una gran canti"a" "e reglas '"'e frag -

mentación "e consirlerable aplicación en la interpretación ''e espectros ,.,e -

masas "e compuestos orgánicos. 

' ' ' 8' 9 Se haya estableci"a la fragmentacion "el anh1"ri'"'o ftalico la cual 

ocurre "e la siguiente forma : rompimiento en a ·'e la función CO con la -

pér"i'"'a -'e co2 para -'arnas un pico base '"'e m/e 104, el cual sufre la pér-

"i"a subsecuente "e CO "an"o un pico -'e m/e 76 y este a su vez se fra~ 

menta como to-'o aromático per'"'ien"o acetileno para "ar un fragmento '"'e m/ e 

50 . En trabajos recientes "e investigación, se ha estableci"o la fragmenta-

10 
ción -'e los anhí-'ri"os N-CICLOALQUIL, 3-AMINOFTALICOS , la cual se 

hizo extensible a las N-CICLOALQUIL, 3-AMINOFTALIMIDAS ya que al hacer 

d 11 . 'l su estu io mostraron un comportamiento ana ogo. 

Cuan'"'o se llevaron a cabo estu"ios en compuestos "el tipo N-CICLOAL-

12 
QUIL, 3-AMINO, N'-CICLOALQUIL FTALIMIDAS , se observó que seguía pre-

dominan"o el mismo patrón ·'e fragmentación para la formación "el pico base 

y fragmentos importantes,como en el caso '"'e las N-CICLOALQUIL, 3-AMINO 
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FTAIJMIDAS 

No habiendo sirio investiga"os en Espectrometría "e Masas 

los compuestos -'el tipo N-CICLOALQUIL, 3-AMINO, N'-ALQUILFTAIJMIDAS, 

surgió la pregunta de si arloptan el mismo patrén ..>e fragmentación que los 

compuestos N-CICLOALQUIL , 3-AMINO, N'-CICLOl\LQUIL FTAIJMIDAS; con 

el fin de aclarar este punto, se preparó una serte "e compuestos (Tabla -

No. l ) que han si,.,o analiza-ios por espectrometr!a "e masas. "an-io como 

resulta-io esta tésis. 
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P A R T E EXPERIMENTAL • 

. a) O ,b t e n c i 6 n d e compuestos 

b) • D 1 s c u s i ó n d e espectros. 



-7-

a)). - OBTENCION DE COMPUESTOS. 

ESQUEMA DE SINTESIS. 

© 
Ciclocetono 

H 2 Pt0 2 

o @ 
~ N~OH 
H-N O 

o 

~-~ y-y 
H-N O 

1 
R 

OH 

G-CH 3 

1 o 
R 11 

Ciclocetono =Ó 

® 
R. Jones 

o 
11 

G-CH3 
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13 
A. - OBTENCJON DEL ACIDO 3-NJTROFTALI C: O 

o 

©Qo 
o 

En u n ma t ráz ce bola rle 500 ml se coloca ron 32 ml -'e Ac . Sulfúrico co-

me rc ia l y 25 g cie Anh í -'ri -' o rtáli co , la mezcla se ca le ntó y agitó;cuancio la 

o 
me zcla alca nzó 80 C s e~ l e a ña,'ie ron 55 ml cie Ací-'o Nítrico concentra..>o, gota 

a gota, e n un tiempo aprox ima-'o -'e 8 hrs. controla nr10 la t e mperatura -'e 100 

a l lOºC; t crmina-'o el gote o la me zc la se ..>cjó a t e mpe ratura ambiente ciuran-

t e 12 hrs. Pos t e riorme nte se ve 1tió sobre 20 0 ml ..> e agua fría, se filtró al 

vacío y e l re sírl u 'J ..>el filtra..>o s e lavó con agua varias ·v-e ces, e l sólí ·•o se 

recristalizó e n agua, qu e..>an..>o e n solución e l Ac . 4-Nitroftálico.- Se filtró -

y e l sóli"o se secó al va cío obte nienrlose 20 g ..> e Ac. 3-Nitroftálico con un 

re n..>imi e nto ''e 54. 7 % y punto ' ' e fusión "e 212-214°C 

B.- OBTE NCION DEL ANHIDRIDO 3 -NITROfTALJC0
14

• 

Se sometieron a re fl uj o 20 q c' c: Ac. 3-Nitroftálico e n pre s e ncia "e 18 ml 

' ' e a nhí-'rirlo acético ' ' ura nt c 15 minut os, la me zcla caliente se vertió s obre -

un cris ol ..> e porce lana y poste ri or me nte s e filtr ó a l vacío, el re s i ,., uo " e l fil-
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trarlo s e lavó con cuatro porcione s rl¡' 10 ml -'e óter, el re si-'uo s e rlisolvió 

e n ace tona y se añarlió hexano para re c ristalizar. Se volvió a filtrar y s ecar 

obtenié nrlose 15 g rle anhí-'lrirlo 3-Nitroftálico con un renrlimiento ·' e 81, 5 % 

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

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

a 
11 

1 

o Cfclocetona 
H2 Pt023Atrn 

N02 O H-N 
1 
R 

o 

En un fras co de hirlroge na ción se colocaron 1. 5 g rle anhírlri-40 3-Nitro-

ftálico los cua le s se r1is olvieron e n 75 ml ''e me ta noL s e añarlieron 5ml ·' e 

cicloc e tona y 25 mg rle Pt02 sometie nr1os e a hirlroge nación a tre s a tmósfera s 

rlurante 5 hrs c on agita ción a t e mpe ratura a mbiente . 

Te rmina ,, o e ste lapso s e filtró la soluc i ón, se e vaporó e l rlisolve nte y se 

le corrió una c romatopla ca rle ge l rle sílice , emplea n-'o be nc e no 100 % como -

e luye nte, obse rvan"o rlos manchas con Rf bastante rl e fini-4 0 para car1a una rl e 

ellas, ambas son fluoresce ntes a l UV y colorir1as a l visible . - Dich os constitu-

yentes s e separan por medio r1 e c romatografía e n c o lumna "e gel -'e sílice, uti-

lizan-4 0 benceno como e luyente. De las primeras fracciones s e obtie ne el anhí-

dri ·' o N-Cicloalquil. 3-Amin oftáli co (cristale s amari ll os), poste ri orme nte , utilizan-

·'o como cluyente bence no-etanol 50-50 % , se recokcta anhír1rirlo 3-Aminoftálico . 
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D . - OBENCIO N DE N- C fClOALQUIL , 3 -AMINOFTAUMIDAS 

o 

«fo 
H-N O 

1 
R 

o 

_N_H.t-"--O_H--+• ~N-H 
'?Y 
H-N O 

1 
R 

Se coloca n a reflujo 1. 5 g de anhí"ri"o N-Cicl oa lquil, 3-Aminoftálico, riu-

rante tres horas e n pres e ncia "e 100 mi •1e NH 40H concentra"o, a me"irla que 

transcurre la reacción s e aña" e n por la boca "el re frigerante 10-15 ml "e NH
4
0H 

(unas 5 veces). Finalizarla la reacció n, s e "eja e nfriar y se filtra al vacío, 

que r1anrio e n e l papel filtro la N-Cicloalquil, 3-Aminoftalimi"a. To"as las N-Ci-

cloalquil, 3-Ami noftalimi"a s prepara"a s, son "e un característico color verrle -

manzana y bast a nte fluorescentes al UV. To"as e llas fueron i"e ntificarlas por -

sus corre s pon'"'i e ntes espectros r1e masas. 

1 7 
E - OBTEN Cl ON DE N-C!CLOALQUCL, 3-AMINO, N'-ALQ UILFíAl!MIDAS 

o 
11 

~-H 
t+-N O 

1 
R 

Ri-Br t<2C03 
1 a5•c ,. 4 

o 

•r00N-~ 
~ 
H-N O 

1 
R 

15-25 mg de N-Cicloa lquil, 3-Amino ftalimi rla y 5 ml "e bromoalcano, rli-

sue ltos r~n 10 ml "e N-N' rl ime til forma mi"a en prese ncia "e 25 mg rle carbona-

to "e potasio se calentaron a refluj o ·'urante 12 hrs. Una vez fría, la mezc la 

" e reacc i ón se filt ró al vacío , a l filtra •io se le e li minó e l rlis olve nt e y e l exce-

so ·'e brom oill""! no por , , ,~s tilación l pres ión n~·1 ucirla y el resi" uo fué cromato-
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grafiario en placas preparativas rie gel rie sílice usanrio benceno 100 %. 

En la cromatoplaca aparecieron rios regiones que se separaron y se ex-

trajeron con cloroformo. La sustancia rie mayor Rf resultó ser la N-Cicloal-

quil, 3-Amino, N'-Alquilftalimiria; la rie menor Rf es la N-Cicloalquil, 3-Amino 

ftalimirla recupera ria. 

Basán'ose en ésta técnica se obtuvieron los proriuctos rie la Tabla No. 1 

cuyos mecanismos y patrón rie fragmentación fueron propuestos a través rie la 

presente investigación en espectrometría rie masas. 

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

R. JONES 

15 ml de Cicloalcohol rlisueltos en 150 ml rie acetona se colocaron en un 

matráz Erlenmeyer -1e 300 ml a baño rle hielo; cuanrio la mezcla a•~quirió una -

temperatura ..ie 0-5°C se añarlió gota a gota y con agitación, reactivo rie Jo -

nes. La oxiriación se "'iÓ por termina"'a cuanrio se mantuvo la coloración que -

proporciona el reactivo rie Janes, una vez finalizarla la oxirlación, se eliminó 

el exceso rie Jones con etanol. 

La mezcla rle reacción se filtró para eliminar las sales rle cromo; al fil -

tracio se le aña·,ió agua (para ,1isolvcr cualquier cantirlarl rie sales crómicas), 

se extrajo con cloroformo la Ciclocetona, y obteniénriose la misma por evapo-

ración clel rlisolvente. 
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PRODUCTOS RENDIMIENTO 

N-CICLOPENTIL, 3-AMINO, N' -ET!LFTALIMIDA 

N-CICLOPENTIL, 3-AMINO, N' -PROPILFTALIMIDA 

N-CICLOPENTIL, 3-AMINO, N' -!SOPROPILFTALIMIDA 

N-C!CLOHEXIL (2-MET!L), 3-AMINO, N' -PROPILFTALIMIDA 

N-CICLOHEXIL (2-METIL), 3-AMINO, N' -ISOPROPILFTALIMIDA 

N-CICLOHEXIL (2-METIL), 3-AM!NO, N' -BUTILFTALIMIDA 

N-C!CLOHEXIL (3-MET!L), 3-A MI1'lO, N' -ET!LFTALIMIDA 

N-CICLOHEX!L (3-METIL), 3-AMINO, N' -PROPILFTAUMIDA 

N-CICLOHEXIL (3-METIL), 3-AMINO, N' -BUTILFTAUMIDA 

N-CICLOHEXIL (-1-METIL), 3-AMINO, N' -ETl.LFTALIMIDA 

N-CICLOHEX!L (4-METIL), 3-AMINO, N' -PROPILFTAUMIDA 

N-CICLOHEXIL (4-METIL), 3-AMINO, N' -ISOPROPILFTAUMIDA 

N-C!CLOHEXIL (4-MET!L), 3-AMINO, N' -BUT!LFTALIMlDA 

N-CICLOHEPTfL, 3-AMINO, N' -ETILFTALIMIDA 

N-C!CLOHEPTIL, 3-AM!NO, N' -PROPILFTALIMIDA 

N-CICLOHEPTIL, 3-AMINO, N' -ISOPROPILFTALIMIDA 

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

T A B LA No. 

25 % 

32 .3 % 

33 .B % 

31.0 % 

32 .B % 

15.0 % 

24.0 % 

21.0 % 

16.0 % 

23.0 % 

29.0 % 

30.0 % 

14.0 % 

20.0 % 

30.0 % 

31.0 % 

13 .o % 



-13-

Todos los compuestos fueron analizados en un Espectrómetro de ·Ma­

sas Hitachi-Perkin Elrner RMU-7H doble foco, utilizando el sistema de in­

troducción normal, con un voltaje de ionización de 75 eV y un voltaje de 

aceleración de 3 . B Kvolts . 
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b). - DISCUSION DE ESPECTROS. 

La discusión rie los espectros rie las N-CICLOALQUIL, 3-AMINO, 

N'-ALQUILFTALIMIDAS se efectuó formando tres grupos rie acuerrio a sus -

propierlarles y características, caria uno rie los cuales se rliscute por sepa­

rarlo. 

l.- 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 

N-CICLOFENTIL , 3-AM!NO, N' -ALQUllFTALIMIDAS. 

R 

o 
11 

~N-R1 
H-N O 

6 

(A) (C) 



-16-

N-CICLOFENTIL, 3-AMINO, N' -ALQUILFTALIMIDAS (Espectros 1, 2 y 3) 

DISCUSION: 
FORMACION DEL__f!_CO BASE 

Se origina por un rompimiento en el enlace C-C (1, 2) del clclopenti-

lo, de acuerdo al sigui e nte esquema de fragmentación. Esquema 

m/e 229 

M~ m/e 272 R1• B,C m~217.0 m/e 243 

Esquema l . 

FORMAC! O N DEL FRAGMENTO DE m/e (M - 15) 

Este fragmento proviene del ión molecular, ocurriendo una fragmenta-

c ión similar a la que dió orfgen al pico base, solo que aquf ocurre un~ -

e: ~llzación de acuerdo al siguiente esque ma . Esquema 2 . 

m* = pico metaestable. 
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-R-~-R.-~-R. 
HC·~( +1> "J 
1\!j >él ~N-R. 

M+, m/e 258 ~-A m*.258.9 +N-H m/e243 
11 

m*-= 242. 8 
1
,,c""\J m/e 257 

Esquema 2 . 

Los frag mentos M - 15 tambien s e pueden originar de : 

Rompimiento ~ al Nitró-

geno del grupo fta limí -

dico con pérdida de · CH 3 

~ 1! ~+ ,11 
-H --~ N=C, 
CHa m* C~ o .,., .,¡. 272 ó ..Ve 257 

m*.242.8 
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FRA,-; MENT O OR! GrNADO A PARTIR DEL ION MOLECULAR roR PERDIDA DEL 

CIC LOFEN TILO Y TRANS PO SICIO N D E UN HIDROGENO . 

El ión molecular M pi e rde el ciclopentilo con transposición de un 

radica! hidrógeno al grupo amino de ac uerdo al mecani s mo de fragmentación 

sig uiente. Esquema 3 

m* 

M•. m/e 258 m* .. 140. O m/e 190 R1 • A 

M•. m/e 272 m*o:lSJ.O m/e 204 R1 • B,C 

Esque ma 3 . 

fO RM1\ CION DEL fRAGMI:NTO DE m/e 201 . 

El fragmento m/e 20 l se obtiene por la pérdida del sustituyente alquí-

lico en el nitróg e no ftalimídico y transpos ición de un radical hidrógeno al 

mismo grupo ftalimidico como s e: i:-idica en el mecanismo de fragmentación 

siguie nte. Esquema 4 . 
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m* 

m/e 229 m* :l76. 3 m/e 20 1 

m/e 243 R
1 

.. B, C m*= 166.3 

Esquema 1 . 

F0RMACION DE LOS FR.'4GMENTOS m/e l 58 y m/ e l 30 . 

Las pérdtda s de NRCO y de CO en el grupo ftali mido para dar o rigen 

a los fragme n tos d e m/e l 58 y m/e 130 respe c ti ·.ramente , se observa en -

todos Jos compue!; to s ana l izados en e s t e grupo. Esq ue ma 5 . 

~ ~=O 9 m* m* 
R. 

+NH +NH HN+ 

) ) "1 
m/e 2 29 R

1
,. A m* .. 109.l "Il'l/e 15 8 m*= l07.0 m/e 13 0 

m/e 243 R1 •B, C m*.10 2. 6 
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PERDIDA D E l\CETILENO Y DEL GRUPO ALQUILO CON TRANSFOSI CIO N DE 

UN HIDROGENO A f ARTIR D EL H CO BASE . 

En todos Jos picos ba:se de los compuestos analizado s oc urre ta pér-

d ida d e acetileno como mo lécu la ne utra y tos fragmentos o btenidos pierden -

el grupo alqu ilo con transferencia de un hidrógeno al nitróge no ftalimídico. 

Esquema 6 . 

~-R. 
01 
~H 

+ 

m* 

m*=l79.9 

m/e 243 R1 .. B, C m*= 193 . 8 

Es q:..iema 5 . 

m/e 203 

m/e 217 

rOl(MACI ON DEL F'Rl\GMENTO m/e 189 . 

m* .. 150.9 m/e 175 

m*.141.l 

Como cuso espec ia l ,el es pectro d e l compuesto N-Ciclopentil , 3-Amino , 

N' -I sopropilftalimida presenta e l fragmento de m/e 189 el cual proviene del 

ión m/e 25 7, por pérdida del c iclopentilo y t ra nsposición d e un radical hi-

drógcno a l gru po amino como se ind ica en el esquema 7 . 
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m* 

m*-139.0 m/e 189 

Esquema 7 . 
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Q_~ upo 11 

N-(Metil)-CICLOHEXIL, 3-AMINO, N' -ALQUILFTALIMIDAS. 

o 

\ (N-R1 

o 
H-N 

/CH3 
-CH -CHz-CHrCHz-CH3 

'cH3 
(A) (B) (C) (D) 
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N-(Metil)-CICIOHEXIl, 3-AMINO, N-ALQUllFTALIMIDAS (Espectros 4-13) 

DISCUSION 

FORMACION DEL Fic;Q__~ASE 

Cuando se tiene el ciclohexano con un metilo en la posición 2 ó 

4, el pico base se origina por el rompimiento de la ligadura C-C ( 1, 2), -

p2rdiendose el radical alquílico más pesado y quedando el fragmento !mi-

no catiónico como pico base . - Tambien ocurre un rompimiento en la unión 

de los carbonos 1 y 6, para dar un fragmento bastante abundante, el cual 

tiene al grupo metilo e n la posición 2, perdiéndose el radical menos pe-

sado. Esquema 8 . 

m* .. 210. 4 nV•257 
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-R.-~-~-~11-R. 
+NM +fr ~ 

R,•~ m•~ m• ~:~7 
M•, m/e314 m*•233.9 Y m/e271 

Esquema 8 . 

Cuando se tiene el ciclohexilo con un metilo en la posición 3, el pi-

co base en este caso corresponde a la ruptura de la unión C-C (1, 6), en 

la cual ocurre el mismo mecanismo de fragmentación que cuando el metilo 

est~ en la posición 2, (perdiéndose el radical alquflico menos pesado y -

conservandose el metilo sobre el catión imino formado). Mientras que el 

rompimiento de la unión C-C (l, 2) solo da lugar a uno de los fragmentos 

de bastante abundancia relativa. Esquema 9 . 

M•, m/e 286 

M•, m/e 300 

M+, m/e 314 

m*.183.4 

m* .196.t 

m*,.210.4 

w-R, 
;r 

m/e 229 

m/e 243 

m/e 257 



M+, m/e 286 

M+ , m/e 300 

M+, m/e 314 
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rn*.206.5 

rn* -220. 2 

rn*.233.9 

Esquema 9 . 

FO RMACIO N DE IO S FRAGMENTOS m/e 215 y m/e 201 . 

~N-R, 
+ÑH 

\ 
./e 243 

m/e 257 

m/e 271 

Como se ha visto, cuando tenemos un metilo en posición 2 6 3 sobre 

e l c iclohexi\o, ocurre n los rompimientos sobre las uniones C-C (1, 2) y 

(1, 6), dando dos fragm e ntos bastante importantes, de los cuales uno d e 

C!l lo:> e s e l pico base. 

A pa rtir de estos dos fragmentos, por pérdida d el a lquílo y transposi-

ción de un ;adical hidrógeno a l nitróge no de la ftalimida, se obtienen los -

fragmenws de m/e 215 y m/ e 201. Esquema 10 . 

~tf¡. m* ~ ~N-H 
+NH +NH 

~ m/e 229 R: z:A m*.176.S '1u m/e 201 
m/e 243 R

1
:B,C m*:l96.9 

m/e 257 R1=D m1t=I57.2 



~4. 
~H l / m/e 257 

T m1e 271 
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~-H 
m*al79.8 a.y m/e 215 

m* 

m*.170,5 

m* 

m*.179.8 

m*= 170, 5 

Esque ma ! O . 

l'C' 1 '. !vli'\ CI ON DL LOS rn ,\GML!'JTOS m/e (M - 29) '>' m/e (M - 15) . 

f"' fragmento m/2 (M - 15) se or ig i na d ,:;\ ión mol e cular po r pé rd ida 

.L. r,,;·, ra dical rn ·:::~ til o de la c.:.1dcn a alqurlic::i unida al ni tró geno ftalirnfdi co . 



Mt , m/e 286 

M+, mi/e 300 

M+ , m/e 314 

Esqne ma 11 . 

WN-R.1

+ 

NH 

6-CI<¡ M', oVe ll4 R,. D 

M·• , m/e 286 R
1
aA 

!vl' , m/e 300 R
1 
.. B, C 

m* 

m*.284.7 

m* .. 256.8 

m* .. 2 70.8 

m*.231.0 

m*• 244,8 

m* .. 258.7 

WN{CH~: 
NH 

(3--cH, ~299 
m/e 271 

nte 285 

m/e 257 

m/e 271 

m/e 285 

i :; ¡\G MCNTO ORI GINADO A fA l:"l!H DLL. l ON l'viC L.F;C:UlJ\R POR !'EHDIDA DL.:l 

C ICLO HEXrIO SU STITUIDO Y TRAN S POSICIO N DE UN RADIC AL HIDRO GE NO. 

En todos los io nes mol ec u.la res d e é ste qru po ocurre la pérdida del 

ciclo he x ilo sustituído, con tra n s pos ic ión de un radica l hi d róg e no al grupo 

a mi no . Esque ma l 2 . 



M 
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lt w ,. -R. -R,. 
m* 

M+, m/e 286 m*:l26.2 
1 

m/e 190 R1=A 

M+, m/e 300 R
1
=B,C m*.138.8 m/e 204 

M+ ,m/e 314 R
1 
.. D m*:lSl.4 m/t) 218 

esquema 12 . 

FORN!J\CION DE TOS FFAGMENTOS m/e J 58 y m/e 130 . 

. l\ partir del fragmc)nto, que para los casos de metilo en posición 2 ó 

4 corresponde al pico base y que para el caso de metilo en posición 3 co-

rresponde a un fragmento bastante abundante, en el grupo ftalimido ocurren 

pérdd1s de NRCO yde CO para dar los picos de m/e 158 ym/e 130. 

Esqu 1ma 13. 

~~R. --m*___... ~=O 
+NH 

'~ " " m/e 229 R
1
...A 

m,k243 F 1...,8,C 

m*..109.0 ni/e 158 

m·••JOZ.8 

m*•97.l 

w1ma 13. 

m* Q 
+NH 

~ 
m*=l07.0 m/e 130 
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FCR DIDA D[ ACETllENO A PA.RTIR DEI. neo BASE y [ TJMIN1K"ION S UBSE-

CUENTI: DEL GRUPO AIQU!LO CON TRANS"OS!C!ON DE UN RADICAL HI-

DROGENO. 

En los ca sos de metilo en posición 2 ó 4, c o nstitu12 el pico base, 

pero co,n el metilo 2n posición 3 viene a ser uno d e los fragm entos m~s -

a hundan tes. - Es tos fragm entos sufren Ja pérdida dü ,;cetileno como molé-

cu la neutra y posteriorment .::~ lo s fragm e ntos obtenidos pierde n e l grupo 

alquilo con :ransferencia de un hidróge no -11 nitrógeno fta lim fdico. Esq. 11 . 

&· #· .. ~H m* m* 

+Nll +HH o +NH 

~N ~1 
11 
CH1 

mk 229 R1•A m*• 179. 9 mk 203 m*•l50.9 mk 175 

m/e 2-B R1• B, C m*•l93.8 mk 217 m*,.141.l 

mk 257 R1•D m*•207.7 m,k2'll m*•l 32.6 

Esquema 14 . 

PI:R DIDAS ORIGINADAS A PARTIR DEL PICO BASE rROVt:Nlf:NTE DEL COMPUES-

TO N-(3-M etil)-C!CIOHEXIL, 3-AMINO, N'-AIQUIIFTALIMIDA. 

,,, . : ,:,,·-:Jid,1 el e CJí 3CiiCl- I co mo mo i·~C:J!a ri·~·.J tra, de acuNdo d ! siquiente 



- 3 3 -

~~. ~~ m* 

H +NH 

{X 11 
Ct\ 

H 
m/e 243 R1=A m*=l69.6 m/e 203 

m/e 257 R1=B m*:l83 .3 m/e 217 

m/e 271 R =D m*=l9 6 .9 m/e 231 . 
l:sque ma 15 . 

b) . - Pérd ida d e NRCO como fragm e nto neutro p:ira dar e l pico de m/e 1 72 . 

Esquema 1 S,1 . 

o 

~R, 
tNH' 

\º 
m/e 243 

m* 

m* =l 2 1.7 m/e 172 

m/e 257 m*=ll5.l m/e 17 2 

m/c~ 271 m*= 109 . 1 m/e 17 2 

f OHMA C IO N DE I FRACM f; :,H• .· ~:!,., l 8 9 

Nu eva me nt e vu:; J ·; ,~ 1 .1 p.1 r ·~cer ·:·s t e frngme n: o como ::a so e s pec i a l e n 

lo;; · sp E~c ~ ro !" d ·} los co mpue stos (5,B, 17) . - t:n '~1 frag mento i;1/f) 204 S(! -
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lleva a cabo '- n rompimiento ~ al grupo imfdico, con pérdida de un metilo 

( ·CH 
3

) mediante el siguiente mecanismo de fragmentación. Esquema 16. 

m* 

m/e 204 m*=l75.l m/e 189 

Esquema 16. 
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GRUPO 111 

N- CIC l !!H EPTIL, J- ,' ' !IN" N' - ,\lQUI LFTALIMIDAS _ 

H-N 

ó 
(Al (B) (D) 
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N-CICLOHCPTIL, 3-AM!NO, N'-AIQUII fTALIMIDM:. (tspectros 1-1-17) 

DISCUSION: 

FORMACION DEI PICO BASE 

este se origina a partir del i )n molecular mediante el rompimiento de 

la unión C-C ( 1, 2) del cicloheptilc, de acuerdo al siguiente mecanismo de 

fragmentación. Esquema 1 7 . 

M+, nv'e 286 R1=A 

M+ m/e 300 R1 = B,C 

},f + 
l ' m/e 314 R1=D 

Esquema 1 7 . 

m*=l83.4 

m*=l96.7 

m*= 210. 3 

FORM!1CION DE LOS FRAGMENTOS m/e ( M - 43) y m/e ( M - 29) . 

m/e 229 

m/e 243 

m/e 257 

Ambos fragmentos provienen del ión molecular por ruptura de la unió!1 

C-C (J, 2), seguido por la transferencia de un radical hidrógeno del átomo 

de c:Jrbono 7, hacia el radica 1; cor rupturas en 'é y ¡; • F;squemas 18 y l 8a. 
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~•-R.-~~·- ~N-R. ~~-R. ¡y· ,:t +NH ~· 
u 0 \P )v 

M+, rn/e 286 R1=A m*= 206. 5 m/e 243 

M•,m/e300 R1=B,C m*=220.2 m/e257 

M•,m/e314 R1=D m*=233 . 9 rn/e271 

Esquema 18. 

m* ~~ 
+Ni o 

11 

~'c:l 

~-R. 
0~ 

rn/e 286 m*=231.0 m/C '!.57 

m/e 300 R1= B, C 

m/e 314 R1= D 

m*=244.9 

m*=258.7 

Esq ue ma l 8a. 

m/e 271 

m/o 28 5 

FRAGMl:NTO ORIGINADO A r ARTIR DEL ION MOLECULAR POR PERDIDA DEL 

C!CLOALQUILO Y TRAN SPOSIC!ON DE UN HIDROGENO . 

La pérdida del cicloalquilo con transpo s ic ión de un radical hidrógeno 

al grupo amino, ocurre él p:irtir del ió n mol ecu lar, de a cu e rdo al mecanismo 

de fragmentac ió n s ig uienl.J . C: s q ~i e r~a 19 . 



-48-

~~ 1t l:Y.-R. 
H~ 
U m/e 286 

m/e 300 R1= B,:::; 

m/e 314 R1=D 

m* 

Esquema l 9 . 

m*=l26.2 

m*=l38.8 

m*=l51.4 

m/e 190 

m/e 204 

m/e 218 

f'O HMACION DEL FRAGMENTO m/e 201 . 

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

tit11·; 2nte alquflico del nltrógeno fta l imfdico y transposición de un radical -

hii'ógeno al mismo. Esqu e m,1 20 . 

o H 

«>~· ~~ m* 

+NH O +NH 
'~ I~ 

m/e 229 R1 =A m*=l76.4 m/e 201 

m/e 243 R1 =13,C m*= 166.3 

m/e 257 R1 =D m*=l57.2 

Esqu em ¿¡ 20 . 
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f ORMACION DE LOS FKAGMENTOS m/e 158 y m/e 13 0 . 

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

ftallmido, para dar los fragmentos d r, m/2 158 y m/e 130. Esquema 21 . 

~~ m* • ~=O Q m* 

~ 
+~H +f 
'u u 

m/e 229 R1=A m*=l09.0 m/e 158 m*= l 07.0 m/e 130. O 

m/e 243 R1= B, C m*=l02.8 

m/e' 257 R1=D m*=97.l 

Esquema 21 . 

PERDIDA DE ACETILENO A PARTIR m:r PICO BAS[ y El!MINACION SUBSE-

CUENTE DEL GRUPO ALQUllO CON TRANSF USIC! C,;'; DC UN RADtCAI Hl-

DROGENO. 

En todos los picos base de los compuestos a nalizados oc;Jrre la pér-

dida de acetileno como molécula ne ·1tra, e inmed iatamente, los fragmentos -

obt~nidos pierden el grupo al quilo con transfere:1c ia de un hidrógeno al ni-

trógeno fta limfdico. Esquema 2 2 . 



o 
11 

~N-~, 
+NH O 

11 

m* 

p(H 
m/e 229 R1=A 

m/e 243 R1= B,C 

m/e 257 R1=D 

-50--

o 
11 H 

ÍOl~N~, 
V 

11 
CH,. 

m*=lBO.O 

m*=193.8 

m*= 2C'7. 

r:squema 22 

m/e 

m/e 

rn/e 

203 

217 · 

231 

---+ 
m* 

m*= 150. 9 

m*=l41.l 

m*=l32 . 6 

o 

m/e 175 

FORMACION DEL FRAGMENTO m/e l 89 (Como caso especial del compues-

to N-CICLOHEPTIL, 3-AMINO, N' -IEOPROPilJ'TALIMIDA). 

Cn el fragmento m/e 2 í1 4 J leva d cabo un rompimiento S al grupo 

imfdico, con pérdida de un metilo ( ·cH 3 ), de acuerdo al siguiente meca-

nisrnc d:::- fragrnc:ntación. Esquema ~'.3. 

m* 

m/e 204 m*=l75.l m/e 189 

r:.~;uemd 23 • 
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11 

~N-CH2CH3 
1 

H 

• o M =P.M.= 286 

158 

175 
¡ 

190 

2?9 

M+ 
1 

1 
1 

50 

243 i 

1 257 J 
111 
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100 150 200 
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100_ 
N-CH¡CH2CH3 243 

% 

o 
1 M~ l?M.=300 
~ so ; 

1 

M+ 
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1S8 17S 204 217 
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so 

130 
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CONCLUSIONES. 

1.- Se sintetizaron 17 compuestos no reportados en la literatura. 

2.- Se propone el patrón de fra9mentación de esta serie de substancias. 

3.- El pico base para todos los compuestos se origina por un rompimien-

to a. a la unión N-Cicloalqu:llo, seguido por la transposición de un -

radical hidrógeno del carbono (2) hacia el radical metileno formado, -

habiendo un rompimiento en la unión de los carbonos (3 -4). 

4 . - Cuando d ciclohexilo tiene sustituyentes metil,o en las posiciones -

2 ó 4 el pico base se onoina por el mecanismo de fragmentación 

del punto 3,pero con pérdida del fragmento más pesado, es decir, -

el que lleva al metilo. 

Cuando d metilo está en posición 3, el mecanismo que da lugar al 

pico base es aquel que sufre la pérdida del fragmento menos pesado, 

es decir, el metilo aueda formando parte del fragmento pico base. 
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