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INTRODUCCION



INTRODUCCIORN™

La Bspectrometr{a de masas constituye una de las técnicas mis rodernas uti-
lizadas por los quimicos organicos para el anilisis de compuestos tanto desde
el punto de vists analftico como estructural.

El principio de la Espectrometrfa de lacas so puede remnﬁ1ar a 1898, cuan-
do Wien demostrd que un rayo de iones positivos podfa se. desviado de su trayec=
toria por medio de campos magnéticos y eléctricos; en. 1910, Thomson cnnstruyé el
primer instrumento caraz de separar y analizar los lones positivos producidos por
descargas eléctricas en gases, de a«uerdo con su relacién d- maca a carga (m/e).

Mis tarde, Aston y Dernster, ser:iradarente, construyveron espectrégrafos de
rmasas, con los que pudieron medir con gran precisién la masa y la abundancia re-
lativa de los isbtopos de los elerentos analizados.

Poco a poco estus aparatos se fueron perfeccicnando, haciendo varizeiones en
la distribucién de loo campos eléctrizo y magréi ico, hasta 1legar a los espectré-
metros de masas de doble y simple foco, que se conocen actualmente.

ks importante sefialar la diferencia en prineipics de operaciln y resultados
entre espectrdprafo y espectrometro de masas,

Espectrémetro de nasas: la corriente de icnes sc detects electricamente y la
sefal se amplifica electrénicamente antes de registrarse,

Esnectrégrafn de masas: el rayo de iones se detecta v registra fotografica-

mente,



Exister dif=rentes tipos de espectrémetros de masas; las nartes bisicas de

que constan todos ellecs son las sigulentes:

CAMARA SEPARADOR DETECCION
SISTEMA
- DE = DE Y
INTRODUC TOR JONIZACION IONES REGIS TRO

Si«tema introductor.- El sistoma utilizado para introducir una ruestra al

espectrémetro de nasas depende de las propiedades de la substancia.

Miente de jones o _cdmara de ionizacidn,- Es 1= regién donde ocurre la ioni-

zacion de la muestra al bombardearla con electrones =nergéticos (70 - 75 eV),
emitidos por un filamentec ir-zandescente de renio o de tunccteno, Tcs jones sa-
len de esta cAmara a través de un "slit" y son acelerados por voltajes varia-
bles, hasta la zora de seraricién y andlis.-,

Seps 10 1o 4 Se.= L1 separa 16 le 3 5 d o oo 3§ 18 d
weparaclon (._,__.One-. 1 separacion de iones € acuerdo 0N Su relacion e

masa a carga (m/e), se 1leva a cabo cor un c.mpo eléctrice y unc magnético, en
un especfrémetro de doble foro, y con un eampo magnético en un uspectrémetro de
simple foco.

Dnteccidn y repistro de iones.- Lo= jones ya separados llegan a un sistema
de dinodos, doade se produce una sefi=l cléotrics cuva intensidad os proporeional
a 1o abundancia de los icnes. Las sefiales elfctricas son amplificadas y llevadas
al graficador.

El espectre asi obtenido se interpreta para caracterizor ol compuesto ana-

lizado.
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ANTECEDENTES Y OBJETIVO

los espectros de masas de los coirpuesios ni r.ro-aron.it.ir-ns:m;.:resentan come
fragmentacién caracter{~tica la pérdida del prupo NO- a partir del ien molecular
dando lugar a la formacién del fragmentc de m/r (M= 46); ambién os caracteris-
tica 1a pérdida de NO, 'que- resulta después de un rearreglo del ion molccular, na-
ra formar el iocn de mfe (M- 30) que pierde CO v ©e origina el fragmento de

m/e (M*- 58). Esquema 1.

+
Qs ™ *
@ — .
M* m/e (M*-46)
> s 1
o\\ﬁyo- OQJ:O o+ 0
¢ 1" *
e -NO " + -co @
e e —_—— —_—
M* m/e (M*-30) m/e (M*-58)
ESQUEMA 1

En comuestos en los que el grupo nitro puede interaccionar con alen pro-
, . 5-5
ton, como en el caro de low derivados del g-nitro-estirenc, adends de los frag-
mentos caracteristicos de mfe (M'- 46), mfe (11°- 30, y mle (M'- 58), se ohserva

la apariczion de fragmentos de m/e (M'. 17), mfe (M'- 47), as{ como 1a aparicidn



de un fragmento aldehfdico. Esquema 2.

It
R
CH=CZ b
HeQ” Yo N
\,/ 0
M* m/e (M*t-17)
& ralh
F*G;W c;hrg.o )i
C:C‘R - HNO2 @C’:‘C-R
M* m/le (M*-47)
I3 R H_ i
CH~C C=0
u\ + —-
@ = @o’* e @
Mt m/e 106
ESQUEMA 2

En un estudio sobre Espectromeir{s

de M =as de trans-ectilbenos monosubsti-

7
tufdos, se observa que todos los compuestos siruen las fragmentaciones caracte-

r{sticas de los grupos funcionales

en el caso del 2

substituyentes y del estilbeno, sin embargo,

2-nitro-estilbeno aparecen en forma miy poco abuniante los frag-

mentos de m/e (M'- 46), m/e (M'~ 30) v m/e (M*- 58) v se observa la formacidn de

m/e (M*- 17), m/e (M'- 29) y de nuevos fragmentos, para los aue se proponsn es-
prop

tructuras en las que interviene el

Considerando que la importancia primordial de 1:

grup” nitro.

nueva fragmentacidn estaba



guiada por el:grupo nitro de la posicién 2 dol estilbeno, se sintetizaron una se-
rie de ’derﬂv_acios del trans-2,4-dinitro-estilbeno y se hizc ©u estudio en Espectro-

metrfa de Masas para sstablecer su patrén de fragments~i’i.,
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PARTE EXPEKRIFNENTAL

A) o= OBTENCION DE COMPUESTCS ¥

La sfintesis de los compuestos se 1levd a cabo sepun el sigvriznte esquema

generals
CH H‘c-o
® NO, @ QH CH=CH
+
e &  OoN NO, 5
NO,
TECNICA

Er un matraz de bola con uhza;itador magnético se ponen cantidades equi-
moleculares de 2,4-dinitrotoliuenc y del aldehidoc correspondiente, segiin el com..
puesto que se vaya a sintetizar; se agrega benceno y unas ;sotas de piperidina,
se coloca un refrigerante de agua en posicidn de refluio y se calienta con ca-
nasta hasta la aparicidn de cristales colcridos,

Tanto la temperatura como el tiempo de reaccién y la cantidad de benceno
variaron considerablemente de una reaccidn a otraj para cada una de ellas se
buscaron las condicicnes &rtimas, En los casos en que el aldehido utilizado era
1{quido, =e prescindié de la adieién de disolvente,

La rayoria de los productos se purificd per cristalizacidn con benceno y

los demas, por cromitoyrafia preparativa, utilizande placas de gel de s{lice.



Los productos ebtenidos fueron los siyientes:

FRODUCTO TIFMPO DX REACCION REN IMIENTO
=e
@CH H@ 2 horas 36 7
ON NO,
<, 4-dinitro-estilbeno
OH

QCH::CH@ 2,5 hoias 24 %
o,N NO,

2 4~iinitro-z'-hidroxi-estilbeno

= OH
QCH CH© 4,0 heras 56 %
OZN NO2

2 ,4=dini i ro-3'-hidroxi-estilbeno

CH=CH i .
@ @ 5.9 hor:u: 10 ¢
ON NO, OH

2,4~dinitro-4!-hidroxi-estilbeno

OCH,

CH=C H@
@ 2.0 horas 31 &
ON NO,

2,4-dinitro-2'-metoxi-estilheng



PRADUCTO 1 TEMPO DR REASGION REND I TENTO

@CH:CH@OCHs 0.C horas 40 %
gN NO,

2
2,4-dinitro-3'-metoxi-estilbeno

CH=CH
@[ @ J.e0 hora & ¢
ON OCH,

2, 4adir tro-l4! —metoxi-esti'l beno

Cl

CH CH
1.5 horas 45 %
ON

2 4-dinitro-2! -cloro-estllbeno

CH=CH
@ @ 5.5 horzs
OzN NO2 Cl

2,4-dir:* tro-4' ~cloro-estilbeno

CH=CH
@ @ 640 horas 32 %
OzN

2,b-dinitro-4'-metil-estilbeno

n
(s3]
A



PRODUCTO TIEVPO DK R&ACC iON REN) TMIENTO

NO,
CH=CH

4,5 horas 3%

QN NO,

2,2' 4-trinitro-estilbeno

CH=CH NO,
@ ©/ 6.0 horas 23 %
ON NO,

2,3' 4-trinitro-estilvbeno

CH=CH
@ @ 7+5 hcras 38 %
ON NO NO

2
2,4,4' -trinitro-estilbeno
Todos los compuestos obtenidos fueron los productos "trans',

OBTENCION DF PRADUCTOS BASE

a)e~- 2,4-DINITRO-TOLUENO"

CHs CH,

NO
+ HgSO, + HNO, e @ :

NO, NO,



TECNICA

En un ratraz de bola con un agitador magnético se ponen 240 gramos de mez-
cla sulfonftrica, preparada con las :igruientes proporcicnes: 77 % de HaS0Q4,
11,3 % de HNO3 y 11.7 % de Hp0, Cuando la temperatura de la mezcla estd entre
4O - 45°C, se le agregan 50 gramos de p-nitro-tolueno, se colceca un refrireran-
te de agua en posicién de reflujo y se calienta con canasta, dejando que la tem-
peratura suba a 70°C; se mantiene as{ durante 30 minutos, despues de los cuales

se agrega agua a la mezcla de reaccidn y se filtra y lava el producto formado.

2,4-dinitro-tolueno Rend. 80 %

b)+~ m-METOX T-BENZAIDLii D0'2

H<
H\C=O c=0

( ) NaOH
+ (CH,0),50,
OH e 4 OCH,

TECNICA

Se disuerlve m-hidroxi-benzaldehido en una solucién de NaOH aproximadamente
2N, esta solucién se coloca en un matraz de bo.s de tres bocas, equipado con un
agitador magnético, un refriperznte de agua en posicién de reflujo, un termdme-
tro y un embudo de geteo conteniendo sulfato de metilo, el cuzl se va agi‘egando
poco a poco. Una vez que se ha terminado de adiciocnar el sulfato de metilo se
calienta la mezcla do reaccidn durante 3¢ minutos, manteniendo la terperatura
a 50°C. Transcurrido el tiempo dc reaccién se enfria 1 mezcla y se extrae con

eter. la solucién etérca se ceen con NagS0y anhidrc, se filtra y se concentraj



el residuo se destila a presiém reducida.

m-metoxi-benzaldehido Rend. 57 %

¢) ¢~ 0-NITRO-BENZALDEHIDOW
1.~ DIACETATO DE o-NITROBENZAL

o}
CH, 0 CH (0-E-CH,),
ON CHzC. 0 Cr O, O,N
+! O +CH;CoOH —>
CHy G
TECNIGCA

En un matraz de bola con ur agitador magnético y en un bafio de hielo, se
pone fcido acético glacial, anhidrido acético y o-nitro-tolueno, a esta solucién
se 1e agrega lentamente y con agitacién, dcido sulférico concentradoj cuando la
mezcla se haya enfriado a 5°C, se agrega Cr03 pocu a poco, cuidando que 1a tem-
peratura no suba de 10°C, en eslas condiciunes se mantiene la reaceidn dwante
5 horas, La mezcla se vierte en un vaso de precipitados que contenga hielo y se
agita hasta que aparcce un sc')lido. el cual sc filtra y se lava con una solucion

de NapCO3 al 2 % y con agua fria,

Diacetato de o-nitrobenzal Rend. 20 %

o= @-NITRO-BENZAIDFHIDO

Q H
CH (0-C-C Ha), ‘c:=0

ON H,0 (o)
+ Hcl —2—> 'N©



TECNICA

El producto obtenido por la resceidn anterior se disvelve en etanol y se
pone en un matraz de bela con un agitador myndtico, se le agrega una solucién
de Acido clorhfdrico dilufdo y se calienta a reflujo duracte 1 hora. La mezcla -

se enfria a 0°C y el sdlido formado se filtra y s lava con Agua fria,

o-nitro-benzaldehian Hend. 65 %



PARTE EXPERIMENTAL

B)e=ANALISTIS

los compuestos obtenidos s« analizaron en un Espectrémetro de lasas Hitachi- -
Perkin-Elmer RMU-7H, uti!izando el sistema de introduccidn directa, a temperatu-
rac entre 100 - 130°C en el sistema introductor y 190°C en la cimara de ioniza-
ciéng con un voltaje de ionizacidén de 70 eV y un voltaje de aceleracidn de 1.8 Kv.

la cantidad que se utilizé para el andlisis de cada muectra fue aproximada=

wente 1 miligramo,

La est.ereoqu{m‘wa de los compuesatos se comprobd por andlitis en Resonancia

Magnética Nuclear.



DISZ2USTON DE ESPECTROS
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Los espectros de todos los compuestos analiz idu& presentan un gran rfimero de
fragmentos iguales o semejantes, la :w:.;yor{v de los cuxi~5 se crigina por rearre-
glos en los que interviene el grupo nitro de la posicién 2. Il substituyente del
otro anilio arcmitico influy= en 1la sbundancia relativs e Jot frarmentes, pero
no cambla el patrén yeneral de fragrentacidn.

A continuacisn se expcaen los mecanismos de fragmentacién prepucstes para

cada uno de los iones que forman parta del patrén general de fragmentacidn.
p P 1 14

Formacidn del ion de m/e -1)

) - . o 14

El fon molecvlar M, juede perder un hidrdicero par: forinir el frapmento de
mle (F*- 1)y ol h[drr‘v;mo lo puede perd-r e cualquier parte de la nvolr"cula, a
act: fendmeno se le 1]ama “scrambling® o "randomizacidin" y se presenta tanto =n

15,16 !

el estilbero y sus derivados, como en otrot compuettos.

Una de las posihilidades para la pérdida de hidrdreno se presenta ~n el es-
quema 3, donde la presencia del grupo nitro sn la pns“xcir')n 2 es importante, ya que

’, ol ‘e Y

por un ataque de un oxigeno schre el Ca | se nicrde el 'udrégvno que estaba uni-

do a 81, dando una estructura ciclica.

orracidn del ion de n/e ('~ 17)

i ion de m/e (M'- 17) se origina por la pérdids de Sisrovilo a partir del



QW Ol
7 - ,O
C/ (0} - H G \ -

/
Il +N=0 S 1 N=O
G P
H” H
NO O NO
2 2
M* m/e (M*-1)
ESQUEMA 3

jon molecular, interviniendo un ox{geno del prupo nitro dn la posicﬁﬁn 2y el

hidrégeno en &', Esquema 4.

.I+
L OWTY
N/ S
I +N=0 =
H’c
NO, NO,
M* m/e (M*-17)
ESQUEMA 4

Otra posibilidad de formacion del jon de m/e (H'— 17) es gue al entrar a la
cAmara de ionizacidén, el compuestc pase de la forma trans a la forma cis y la eli-
minacion del hidroxilo se lleva a cabo por la pérdida de un oxfgeno del grupo ni-

tro de la posicidén 2 y un hidrépono del otro anillo aromitico. Esquema 5.

Formacidn del fragmento de m/r (in'- 29)

El fragmentc de m/« (L'= 29) se origina mediante un rearreglec del ion mole-



OH

m/e (M*-17)
ESQUEMA 5

cular (M'), para formar un jon del tipo dal 1, l-difenil-clileno (M*)', que pierde
29 unidades de masa a pariir de un oxfreno del grupoc nitro de la posicidén 2 y el
C-2 del ion rearreglado. Esquema 6.

La pérdida 4cl grupo Cil0 hn sido corprobada con 2-nitro-estilbeno y 1,1-di-

.- 7
fenil-etileno deuterados.

R i
o @ - CHo @
NO2 @C Q‘C_H +CH
N ‘7
G Nt oy@r«:o

NO2 8
M* (M*) /
R R
e
No+ - o+
OQN N/ 02N N,/
N
H
m/e (M*-29)

ESQUEMA 6



Formacién de los fragmentos de m/e (105 4 R), m/e 165 v m/e 164

Estos fragmentos se forman por un rearrs;lo del ion molecular. que se lleva
a cabo por un ataque del oxigeno del grupo nitro de la posicién 2 sobre el ¢ o'
del estilbeno, abriéndose la doble lipadura y efectuindose un ataque sobre el
nitrégeno del mismo grupo nitro, dando el ion molecular (M*)",

l.- E1 ion molecular (M*)" puede perder un frarmento neutro para formar un _
aldehido , como radical idnico, de m/e (105 4 R), siguiendo el mecanismo de frag-

mentacidn del esquema 7.

9+ Ht‘O o b4
7CH
H - - / N@:;I‘\
[K:Z§1‘C:Sr///:/ﬂ o E;Z:}]’ \' ;I::::l\ 5 o R
WN\&N=0 NO2
C
H m/e (105 +R)
NO, (M*)"
M+

ESQUEMA 7

2.~ E1 ion (M*)" se puede rearreglar para dar lugar a la formacidén de una
fenil-cetona (I1*)"' y al perder este grupo, se forma el ion de m/e 165, a través
del mecanismo del esquema &, 7

o= E1 ion (M) puede perder aldehido como molécula neutra y obtenerse el
fragmento de m/e 164, que presenta varias formasy este fragmento también se for-

ma por la pérdida de un hidrégeno a partir del ion de m/e 165, Esquema 9,

Formacidn del fragmento de m/e (104 4 R)

El fragmento de m/e (104 4 R) se forma por la pérdida de un fragmento neutro

7 AL
a partir del ion de m/e (N'- 29); también se forma por la pérdida de un hidrégeno



@[CI;-C-H ¢H-C=0
ON SN op \
! O:" H O
(M*)* \
o@_R i o
1]
cHC

SO 2 O

N

m/e 165 (M"')'u

ESQUEMA 8

(0]
(M“)" m/e 164
/J
OLY ==, 00y =, 00 =00
N N’ &
m/e 165 m/e 164

ESQUEMA 9
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a partir del fragmento de m/e (105 + R). Otra posibilidad para 1a formacidn de
este fragmento es a partir del lon de rn/e (M*-~ 1), que puede perder un fragmen=-

to neutro, Esquema 10.

czot Cc=0
R
@ °2N‘©NH @R —_— @'R

C -~
oL
ON . }/4 m/e (104 + R)
m/e (M*- "
( 29) Hl\. 1 i
cz0 g
29 &
zN
m/e (105 + R) o
L), W
N c Cd D
\\\N o . g\/ =0
O O
N02 N02
m/e (M*-1)
ESQUEMA 10

Vormacidn de los fragmentos de mf/e 118, m/e 91, m/e 90, m/e 75 y mfe 63

El fragmento de m/e 118 se forma por la pérdida del grupo nitro del fragmen-
to de m/e 164 y pueds perder CO y/o HCN para dar lugar a la formacién de los
fragmentos de m/e 90 y m/e 91, respectivamente; estos fragmentos, por nuevas pér-

didas de NH y O dan origen al jon de m/e 75. También a partir de los fragmen-



tos de m/e 90 y m/e 91, por pérdidas de HCN y CO, se obticne el fragmento de

m/e 63« Bsquema 11.

+
o =— @? — o
ON O,N SNH
/6N
‘z m/e 164 §
8 ’

(0] /,C=O
~
’@IN> ’©\\NH
m/e 118 m/e 118
5 X s]
z ;
PRI 4 e
,@0 m/e 75 ,@NH
m/e 91 N J }/ m/e 90
0L
/
m/e 63
ESQUEMA 11

Pérdida de los prupos nitro

l.- Pérdida del grupo nitro a partir del ion molecular

20

La pérdida del grupo nitro a partir del ion molecular, para formar el fragmen-

2,35

to de mfe (M*- 46) es caracteristica de los compuestos nitro-aromatlros; este frag-

mento puede sufrir una nueva pérdida de grupo nitro, para formar el ion de

m/e (177 ¢ R). Esquems 12.
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Gt 2 NO:

NO, NO, ;i

m* m/le (M*-46)

m/

0 o

m/e (177 +R)

ESQUEMA 12

2.- Pérdida de grupo nitro a partir del fragmento de m/e (M'- 17)
La pérdida del grupo nitro a partir del ion de m/e (M*- 17) da lugar a l1a

formacidn del fragmento de m/e (206 + R). Esquema 13.

Formacibn del ion de m/e 163

El fragmento de m/e 164 puede perder el hidrdégeno que estd unido al carbono
para formar 1l ion de m/e 163, en el que hay una triple ligadura entre el nitré-

zeno y uno de los carbonoS vecinoS. Esquema 14,



NO,
m/e (M*-17)

m/e (206 +R)

ESQUEMA 13

[ -
(0]
-H
oL Nes

m/e 164 m/e 163
ESQUEMA 14

Pérdida de GO a partir do) fragmnto de m/e (104 ¢ R)

La pérdida de prupo carbonilo a partir del ion de m/e (104 &+ R) es caracte-

5
r{stica en este tipo de fragmentos y da lupar a la formacién del ion de

m/e (76 - K), cuya fragmentacién nosterior dependerd del grupo R. Esquema 15.

(czot -
o — ©
R R
m/e (104 +R) m/e (76 *R)

ESQUEMA 15



23

Formagién del fragmento de m/e (195 & F)
A partir del ion de m/e (N‘*- 4€) se efe-tlz una pérdida de CHO , siguiendo

el mecanismo de fragmentacién del esquema 6, dando lugar a la formacidén del ion

de m/e (195 ¢ R). Esquema 16.

R
- CHO
3
NO,
+
+ Ng})
m/e (M*-46) m/e (195 +R)
ESQUEMA 16

Ademin de los iones mencionados, en todos los espectros ce observa lz for=-
macién de otros fragmentos, algunos de importante abundancia relativa, que se
deben al grupo funcional substituyente. Para el estudioc de estos fragmentos, se

hizo una divisién de los compuestos, segin el substituyente.

2 ,4-DINITRO-ESTILBENO
En el espectro de este compuesto (Figura 1) aparecen, ademds de los fragmen-
tos generales, los fragmentos de m/e (M'- 47), m/e 177 y m/e 176.
Formacidn del fragmonto de m/e (11'- 47)
Bn 1a cdmara de ionizacién el ion molecular puede pasar de la forma trans a

6
la forma cis y perder HNOp, como se muestra en el esquema 17,

Formacidén del ion de m/e 177

Este ion se forma por la pérdida del grupo nitro a partir del fragmento de



2l

SR s i CH b
——— 'O N+ ”

' NO, 0%4y FH
of
M* O.N

m/le (M*-47)

ESQUEMA 17

m/e (M*~ 47), también se forna por la pérdida de HNOz a partir del fragmento

de m/e (M*- 46). Esquema 18.

© 1t s O
& &

mle (M*-47) m/e 177

N02 S —— _/-\‘,.\'"H H
OGN |
- = CH
+ (0}
m/e (M¥-46) ,@

ESQUEMA 18

Formacién del fragmento de m/e 176

Kl ion de m/e 177, al perder un hidrépeno, da lugar a la formacién del frag-



mento de m/e 176« Esquema 19.

® &

m/e 177 m/e 176
ESQUEMA 19

A partir d=1l ion molecular M*, se f~rro benzaldehido (Esquema 7)., que a su

5
vez se fragmenta de menera caracteristict. ksquems 20.

Hewy m
C=04 [c\so* * +
O™ = g™ = Q) =
N
m/e 106 mfe 105 mie 77 m/e 51

ESQUEMA 20

La fragmentacién total del 2, lU-dinitrc-estilbeno ce jpresenta en el esque-

(2'),(3') y (4%)= MONOHTROXI-2,4-D INTTRC -RST T BENO
Los espectros de estns ~ompuesitns (Fipuras 2, 3 y 4) muestran, ademis de los
5
frapmentos generales, 1ns que se corigiran por el hLidroxi-benzaldehido formado. EBs-

qu~ma 22,



ESQUEMA 21
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+
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m/e 121 m/e 65
o
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c=0 ey Cc=0
m/e 94 m/e 93
ESQUEMA 22

En el esquema 23 se presenta la fragrentacidén totnl <= lrs tres derivados,

(21),(3') y (1)~ MONOME| O I-2 ,--D TNITRO-EST LI NO
Fn los e<pectros de ectoc cormuestos (Figuras 5, 6.y 7) se observa la apari-

5
cibn del fragmento de m/e 195, que se dere a la pérdida del yrupo CH,0 a partir

del fragmento de m/e 225, Esquema 24,
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- 20\ -

m/e 240
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6‘

OH

OH
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* Al
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*56
m/e 122 m/e 121 &

»
‘o
m/e 285 *
g (M™-1) . m/e 194
T 6‘2 *wc; ON N”
) m/e 257
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.H OH o OH
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ESQUEMA 23
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O*-CH,
= CH20
. N,/O*
m/le 225
ESQUEMA 24

Otros fragmentos que se encuentran en sus espectros son los que se originan

5
por el metoxi.-benzaldehido. Fsquema 25.

Ho 1t i i k-
c=0 C=0
Q- = OO0
g OCH3 OCH3;
mle 136 m/e 135 m/e 107 X m/e 77
. 7
% H
c=0 #
Q -
o+
m/e 121 m/e 51
ESQUEMA 25

En el esquema 26 se muestra la frapmentaci & total pare los tres isémeros.

(2') y (4')- MONOCLORO-2 ,4-1) TNTTRO-ESTILBENO

Para los dos productes (Figuras 8 y 9), aparecen fragmentos originados por

15
el cloro-benzaldehidosksquema 27, Su franmentanién total, asi como sus metaes-

tables se presentan en €1 esquema 28,



mie 77 ___:__2”_2___. m/e 51

ESQUEMA 26
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ESQUEMA 27
4t METIL- 2 WP -DTNITRO-ESTILRENO
Su frapmentacién total se presenta en el esquema 29, En su espectro (Figu-
ra 10), ademis de los fragmentos Fenerales, aparece 1a fragmentacién caracter{s-

35
tica del metil-benzaldehido., Esquema 30,

HE, 10
cto cz0* *
0T = O
—
H3C HC H_.,C
m/e 120 m/e 119 m/e 91
e o
= +
C=0 +
m/e 105 m/e 65
ESQUEMA 30

(2'),(3") y (49)- MONONITRO-2 4D INITRO-ESTT} RKNO

En sus espectros (Figuras 11, 12 y 13), se observan los fragmentos debidos

35
al nitro-benzaldehido formado, Bsquema 31,

38
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ESQUEMA 31

la fragmentacién para los tres iséreros se muestra en el esquema 32,

El 2,2' 4-trinitro-estilbeno (Figura 13), merece atencidn especial ya que
los rearreglos propusstos en los esquemas del 3 al 16, debides al grupo nitro
de la posicion 2, los puede efectuar tambin con el grupo nitro de la posicién 2!,
dando lugar a la formacidn de fragmentos de gran abundancia relativa: kntre es=-
tos fragmentos se observa la formacién de 2,4-dinitro-benzaldehido (m/e 196) y
su fragirentacién caracteristic:fesquema 33, as{ como 1a formacidn del fragmento

de m/e 135, a partir del ion rolecular, Esquema 34,

1t o H 1
!N N02 . Nozc C:=0
HCH
Qless WO @ = e
——e T
\\\*'V 0
o NO,
m/e 196
M'f

ESQUEMA 33
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ESQUEMA 34

Las fragmentaciones presentadas en los esquemas 32 y 35 muestran la frag-

entacién total del 2,2!',4-trinitro-estilbeno.
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CONCLUSIONES



CONCLUSTONES

1.~ Se proponen y comprueban, por medio de la medicidn de metaestables, nuevos

mecanismos de fragmentaclén para los compuestos analizados.

2.~ Se fija el patrén de fragmentacién para este tipo de compuestos, ouedando
establecido que la formacién de los principales fragmentos estd guiada por

el grupo nitro de la posicién 2 y/o el de la posieién 21,

3.- Los substituyentes en las posiciones 2', 3' y 4', con excepcién del grupo
nitro en 2', no cambian el patrén de fragmentacién propuesto, pero s{ mo-

difican la abundancia relativa de los fragmentos.

4,- Se sintetizaron 13 compuestos, de los cuales 4 no se encuentran descri-

tos en la literatura.
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