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I N T R 0 D U C C I() I-" 

La 11spectrometr{ a de aneas constituye una de las tócnI.cas más modernas uti- 

lizadas por los químicos orPánioos para el análisis de compuestos tanto le -de
el punto de vista znnl.{tico - omo estructural. 

El principio de la i spectrorel ría de ia^ ^ so puede remnnI r,r a 1.898, cuan- 

do Hien demostró que un rayo de iones poz. itivoa pod{ a se: desviad.) de su trayec- 

toria por medio de campos magnílt.icos y electricnsR en 1910, Thomson construyó rl

primer instrumento carnz de separar y analízar loe: iones po: iti.vos producidos por

descargas eléctricas en pases, de n, t, erdo con su ro! laciúr, d_ mana a carga ( m/ e). 

Más tarde, Aston y De-^nster, sej,, raJarrnte, ronstruk,eron e: pectrópgrafos cíe

masas, con los que pudieron mF: d` r rnn gran rreri, ien la masa y la abundancia re- 

lativa de los isótopos de los eleerntos analir.acios. 

Paco a pnco estos aparatos si furerorr F; erfeccionando, hac° endo variDci.cmes en

la distribución de loe, campos electr' zo y map*.néiira, hasta llegar a les espectró- 

metros de masas de doble- y simple foco, que se conocen actualmente. 

Es importante señalar la diferencia en princly;ics die operación ,y resultados
entre espectrógrafo ,y espectró.-;ct.ro de masas. 

Espect.rémetro de nasas: lacorriente de !. vnes sc detf-c+?. electricamente y la

9, - Fal se amplifica electrónicamente ant.en dP rep- istrarse. 

FanectróFrafr, de masas: el rayo de iones _•e de+ ecta y registra fotografíra- 
mente, 



Existen diferentes tinos de eepeetroríetros de : asas; las nirt,es básicas de

que constr.n todos ellos son las siguientes: 

CCION

1

IONIZDE
DE y

ACION ,

IONESGOR  
GPE EST O

SISTEMA
CAMARA

INTROWGTOR

SI - tema introductor.- El sistnma utili.7.ado para lnt.rr,d ícir ur,a muestra al. 

espectrómetro de masas depende de las propiedades de la substancia. 

Miente de iones o cámara de ionización.- Es 1^ regién donde ocurre la inni- 

zaci6n de la muestra al tx)mbardearla con rleetrores enctrF(•t.lcon ( 70 - 75 eV), 

emitidos por un filarAnto inmar,descente de renio o da tunr-r- teno. 1 c..^ iones sa- 

len de ésta cámara a través de un " slit" y son acelerados por voltajes varia- 

bles, hasta la zona de srernración y anális, . 

Separación civ iones.- L, s:- f?rtrac'_ón de iones de acuerdo . r—n su relación de

mana a cama ( m/ e), se lleva a cabo cor un c-.apn elr nt.ricr. y uno magnético, en

un espeetrómetro ele doble . f— o, y non nn c- impo magnético en un esE>ecirómetru ae

siirpin foco. 

D- t.ección yrerj stro de iones.- Ln- I enes ja separados llenan a un sist.erra

de dinodos, donde se produce una seN" l el' ct.rien cuya intensidad es prororr.ional

a 1,• - abundancia de los iones. Las srñal.es eléctricas son amplificadas y llevadas

al graficador. 

El #,s-pretrn as{ obtenido se intr,rnreta pa -n caracter2. r el compu(-0.o ana- 

lizado. 
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A N T X C 9 D h N T S S Y O b J 5 ` r 1 V 0

3, SL-; espect.rof, de ma Ras de los coanpueG' os nitro-arorr.3tirc; presentan como

fragmentación caraeterri Utica la pérdida del gr,.;po No a par'. ir riel Inn molecular

dando lugar a la formación del fraementr dc m/- (
E9- 

40; ; ambirin rs caracteris- 

tira la pérdida de NO, que ^ e: ul.ta después de ur rearregh del ion molecular, pa- 

ra formar el ion de m/ s ( N;'- 30) Que pierle. CO y ae origina el fragmento de

mie ( Y*- 58). b;squema 1. 

CIN 02 1 + 

O-- NO2

0
M+ 

mle ( M+- 46) 

0', 
N., 0Ñ=0 0+ 0

i5 - úO _. NO 00
11 + 

O
M+ 

mle ( M+- 30) m/ e ( M+- 58) 

ESQUEMA 1

Fh compuestos en los que e1 grupo nitro puede, interacrionar con algún pro- 

ton, como en el caro rte los d^ riva3os dal /J- nitro- est.ireuú;óaciorriás de les frag- 
mentos coract.erist.lcos de m/ e (?.*- 46). m/ e (;;_ 3; . m/ e ( N'- 58), se observa

n aparición de, fracrmentos de m/ c, ( M*•• 1)), m; e ( M+- 47), nsi como la aparición



de un fragiranto a] flehidico. Fsquema 2. 

iR

V

CH= C,, 
OH

H• f,.0_ 0 O:i\- 
O

M+ m/ e ( M+- 17) 

lj1y + N HN07

of
C_ C- R

R

M+ m/ e ( M+- 47) 

H\ , R + 
R + H\ 

C_ 0

O
C=

N+ O
CH - C

it

N0  O  
0- 

M+ m / e 106

ESQUEMA 2

En un estudio sobre apf,cf rr; Firi1• de Y.— -as de trans- e UIbenos ux-nosuhst.i- 
tui lo:,', se observa que todos los siguen Las fr. ic{ rnent, ciones caractor,- 

risticas de los grupos funcionalr.r substit,uyentes y del estilbE•rin, rin embargo, 
ori el casn del 2-•nitro-" tilbeno aparecen en forma muy pocoabran'+ante los fraF- 
mer: tos de ri/ e ( M.'- 46). m/ e ( M*- 30) t- m/ e ( Y*- 581 y sr observa la formación de

m/ e ( M*- 17), m/ e ( M*- 29) y de nuevos fragmentos, para los nue ss4 propon, -n es- 

tructuras en las que interviene. el grup, nitro. 

Considerando quo: la tmpartancia pru.morúial de 1 nueva fra{;mnnt.aaci<xi estaba



guiada por el grupo nitro de 12 posicion 2 d—1 estilt:eno, se sintetizaron una se- 

rie de derivados del trans- 2, 4- dinitro-estilbeno y se hiz- , j estudio en EsnPctro- 

mPtria de Masas para establecer su patrón de ` ragmenta^ i.. 



PA,( TE hX PER IME NTAI. 

A).- OBTE;NCION DE COMNUP= a' 

D). - A NAL I S IS



P A it T B E, X P h h I F: 9 N T A L

A).- 0RPhNCX-:4 DF: CC4PUU;T( i)%9,10

La s3.ntesis <js los compuestus se llevó a cabo según el esouema

reneral: 

H
CH \ C= O  

NO2 lCH=C HN \ 

1 H

NO2
R p  02N

O
NO2 R

T E C N I C A

Er. un matraz de bola con ur: a, itador 7.anético se ponen cantidades equi- 

moleculares de 2, 4-diniti•otoiueno y del aldehi.do correspondiente, según el com- 

puesto que se vaya a sintetizar; se agrega benceno y unas sotas de piperidina, 

se coloca un refrigerante de agua en posición de reflujo y se calienta con ca- 

nasta hasta la aparición de cristales rolcridos. 

Tanto la temperatura cono el tiertho de reacción y la cantidad de benceno

variaron considerablemente de una reacción a otra; para cada una de ellas se

buscaron las condiciones optimas. En los casos en que e1. aldehiHo utilizado era

liquido, se prescindió de la adicién de disolvente. 

la Voría de los productos se purificó per cristalización ron bencrno y

los demás, por eromrtok,.Tafia preparativa, utilizando placas de gel de sílice. 



I.os productos tbtenidos iúeron los si¡,, ¡entes: 

FRCDI= O TIP14PO I t" RFAG - iu:! REWIMARO

ICH=CHF, 

QiN NO2
t, 4- dinitro-estilbeno

OH

a 2. 5O 2, 5 hoi: s 2.1  

02N NOz
294- dinitro-; I- hidroxi- estilbeno

CH= CH, COH
4, U horas

vj)` () ,
g

02N NO2
2, 4- dini ro- 3'- hidroxi- estilbeno

ON

OCH_CH 

NOQ
O

OH

4- dir. it ro -1r 1- hidroxi -esti lbeno

OCH3
CH =

CHO 0 hora sl á

ON
O

N 02
2, 4- dinitro-20- metoxi- esti:;.heno



PR(DUCTO 1, TRYTO L)h AF. n': r.:lí ir RNPUP ? MIN

CH= CH OCH3

Oc,
C t,^ ras

N' v ǸO
x

º 2, 4--linitro- 31-metoxi-estilbc,

no

CH=CHUOCH Ja J..G

hora OZN NO2

3 2. 4- d i't,ro- 41-metoxi-

est11beno

40 % 

Cl 0 
CO C

HO
v} 1. 5 horas

45ºN N

º 2,4-dinitro- 21-cloro-

estilbeno CH=

CH- 
v) 5. 5

horas OzN N Oz C

t 2. 4-dic, tro- 14. 1-cloro-

ostilbeno

CH=CHOCH3 02N N
Oz 6.0

horns 2..4-d ir ; t.ro- 4' -meti l -e st

ilbeno

26



NlmUCTO TIENPO r) r kSACCíON WIN) 1HIF;Kro

NO2
CH_ CH

O
O*N N Oº

2. 21. 4- trinitro-eatilbeno

4. 5 horas

I CH= CH./ NOz
v) (

w) 
6. 0 horas

0ºN NOz 2.
31. 4- trinitro- estilbeno CH=

CHZ

vj)` 7.
5 hcras 0ºN '

a NO2 2.
4.

41- trinitro- estilbeno Todos loe

compuestos obtenidos fueron los productos " transe. OBTENCION DE

PRCDUCTCE BASEa).- 2.

4- DINITR0- TOLUENO" CH3 CH3

O + H250I + 

H NO3 O NO2 0
NO2

NOº

37 % 23 % 

38 % 



T E c a I C A

En un matraz de bola con un agitador magnético r•e ponen 240 gramos de mez- 

cla sulfonítrica, prApnrada con las < íruíentes proporciones: 77  de H2SO4, 

11. 3 % de HNC3 y 11. 7 % tia H20. Cuando la temperatura de la mezcla está entre

40 - 45° C. se le agrei, nu 50 gramen, de p -nitro -tolueno, se colc;ca un refrigeran- 

te de agua en posicin'n de reflujo y se calienta con canasta, dejando que la tem- 

peratura suba a 70° C¡ se mantiene así durante 30 minutos, J— pues de los cuales

se agrefn agua a 7a me: zela de rea,;cion y re filtra y lava el proiucto formaJo. 

2. 4- dinitro• tolueno lined. 80 % 

b).- m- FETOXI- HFN'= D1,-ii DUt2

H, 
C= O

H, 
C= O

NaOH

O + ( CH3O)
25O4 —

I ó'OCH3OH  

T 9 C N I C A

Se disuelve m- hidroxi.-berizal.dehido en urca solución de NaON aproximadamente

No esta solución se coloca en un matraz de bo.ia de t.r(a bocas, equipado con un

agitador magnético, un refrirerrnt.e dr aPua en posición de reflujo, un termome- 

tro y un embudo de Net -ro conteniendo sulfato de metilo, el cucl se va agregando

poco a poco. Una vez que se ha termiciado de adicionar el sulfato le metilo e; e

calienta la mezcla de, reacr,ión durante 3t, minutos, manteniendo la ter.Tper3tura

a 50° C. Transcurrido el tiempo de reacción se enfría 1i mezcla y se extrae con

eter. La solucién etúrca t: n r.rin c m Nnz 04 anhidre, se filtra y se concentra, 



el residuo se destila a presión reducida. 

m- mstoxi- benzaldehido Rend. 5j? 

e).- o- NITRO- BLNLAIDF,HIDOII

1.- DIACETATO DE o- NITROBF.N'LAL

C H3 O

02N

O:
CHSC, 

0

C H3 C' 
0

T E C N I C A

1 C r 03
C H3C -OH

0

CH (0-C- CH3) 2

02NO

Ish un matraz de bola con ur. agitador magnético y en un bafio de hielo, se

pone ácido acético glacial, anhídrido acético y o- nitro-toluf:no, a esta solución

se lo agrega lentamente y con agitación, ácido sulfúrico concentrado= cuando la

mezcla se haya enfriado a 5° C. se agrega CrO3 pocu a poro. cuidando que la tem- 

peratura no suba de 10° C, en es Las condiciwies se mantiene la reacciix, durante

5 horas. La mezcla se vierte en un vaso de precipitados que contenga hielo y se

agita hasta que aparece un sólido. el cual se filtra y se lava con una solución

de Na2CO3 al 2 % y con agua fría. 

Diacetato de o- nitrobenzal Rand. 20 % 

c:- N: PI'HO- BtiN'LAIdIF:HiI1O

0

CH ('0-C- CH3) 2
H

C=O
02N

O
H20 _ 02N

OHCI Q 10



Ir5CN1CA

Sl producto obtenl Jo por la reacción aritf ríor se disuelve en etanol y se

pone en un matraz de bola con un avitnd(jr se le agrega una solución

de ávido clorhidrieo diluido q se calienta a reflujo durante 1 hora. La mezcla

se enfría a 0° C y el sólido forrra,to se filtra y br, lava con agua fria. 

o- nitro- benzaldeh) nn Rend. 65 % 



PARTIR Ex PEItIME N T A t

H). - A NAL IS TS

Los compuestos obtenidos : r• analizaron en un E nect.rbmetro df,, basas Hitachi- - 

Perkin- Elmer RMU- 711, uti.izarxL, el de .; ntrodlicc•16n di.rt:rta,  temperatu- 

ras entre 100 - 130° C en el sistema int.rrductor y 1909C en la cámara de ioniza- 

ción# con un voltaje de ionizaci¿n ds 70 eV y un voltuje ap aoeloración de 1. 8 Kv. 

La esntidad que se utilizó para el análiR; s de cada muertra fue aproximada- 

w- nte 1 miligramo. 

La estereoquimiea de los corquestor, se comprobó ,) or análi:: i^ on Resonancia

Magnética Nuclear. 
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D T C U TON 1) g - E H F C T It 0 S

Los espectros dr todos los compuestos anallzidc, s pre matan un pran rrámero de

fragmentos iguales o se~ ant" s, h :nyorv- de los cuRi: 3 se origina por rearre- 

glos en los que, interv lene el grupo nitro de la pos ici ón 2. F1 substituyentf= del

otro anillo aromático influyes en la abundancia relativr. )e los 1.rarmentr,, cero

no cambia el patrón I; aneral de fragrientacií;n. 

A continuari )n r- expoasn los mecanismon, de fragmeritacié:^ prcpuo->tcs para

cada uno de los iones que Corroan parte de patrór. general de Cragmesntar.ion. 

Fbr wcián del ion de m/- 1) 

El i.on moluerlar E: ;, ue,1" perdPr un t: idrá: 

cr14
par, ::' orirar el frarmento de

m/ v ( N.'- 1); el hidr,,-r-no lo puede pf -rd -r de cualquier pirte de la moleculn, a

fes+..- fenómeno se. Ir 11, m,i " seramblir:g" o " randomiz-nciñn" y se presenta tanto en
15, ee

el Fa.ilberrn y Sus df.,rivados, como en otros compuestos. 

U -ta de las posibilidades para la pérdida de hiclroritno se present•i ^ n el es- 

quema 3, donne la urespricía de', grupo nitro en la posición 2 es importante, ya que

nor un ataque de un UX1gRl: o sobre el G K , se oi e rdee el Li idrógrno que estaba uni- 

do a el , dr,ndo una estructura cir lica. 

Abrmación del ion de m/ e ( I',*- W) 

a ion de m/ F ( H!*- 1 ¡) se origina por la t,érrlldn di+ ` i sr c tilo a partir del



R t N _ 
C-'- - H

II + N= O

C  

NO2

M+ 

ESQUEMA 3

R
0

0

H J
C

N 02

m / e ( M+- 1) 

icn molecular, intr!r•,i.ni.endo un oxigeno del Friw o nitro d: In posicinn 2 y el

hidrógeno en dk' . F. -,quema. 4. 

R

C J OH N- 0
II + N= O —_ 

H-` OO
NO2 NO2

M+ m/ e ( M+- 17) 

ESQUEMA 4

Otr,-, posibilidad de formsci ón del ion de m/ e ( E*- 1.7) es que al entrar a la

cámara de ionización, el. compuesto pare ( 3e la forma trans n la forma cis y la eli- 

ni.nación de]. hidro.xilo se lleva a cabo por la pérdida de un oy: i.Peno del grupo ni- 

tro dn la posición 2 y un hLdrów-- no delotro anillo aromático. Esquema S. 

Forniación del friKmonto de m1, ( k*- 29) 

El fraíment.c de mj- ( b*- 29) se origina mFdi.arite un rearreglo del ion mole- 



l* 

R

H ,
C
I I

H

C + N - 0
H' 

O
NO2

M+ 

R

OH

I + N = 0

O
NO2

m/ e ( M+- 17) 

ESQUEMA 5

cular ( M'), para formar un ion del tipo del 1, 1- c, ilFni -L- c Lleno ( M*)', que Herd<. 

29 uniciadea de nasa a pari¡.- de un ax2: e.rio del- r.rupo nitro de la posición 2 y el

C- 2 del ion rearreglado. Fsge+ma 6. 

La pérdida 3: 1 F, rupo (,'t! 0 lin sido :: oriprobada con 2- nitro-estilbeno y 1, 1- di- 

fenil-etileno deuteraomm 

R + 
R

o  

NO2

O
CH CH

O 02N N 0

NO2
0

M+ ( M+), 

R

p+ 
02NCO \ 

H

R

CHO

O+
CH 

02NIa N = 0

R

W--- JN'I"l 02N

m / e ( M+- 29) 

ESQUEMA 6



Formación de los frr Pmentos de m/ e ( 105 + j). m/ e m/ e 164

FZtos fragmentos se forman por un renrrnila del ion molecular, que se lleva

a rabo por un ataque del oxigeno del grupo nitro de la posición 2 sobre el (.' d' 

del estilbeno, abrl_éndose la doble liF;adura y efertuándose un ataque sobre el

nitrógeno del mismo grupo nitro, dando el ion molecular ( N')' I. 

1 . - El ion molecular CH*)" puede perder un fragmento neutro para formar un

aldehido , como ra,íical i6nico, de m/ e ( 105 + R), si.I;uiAndo el mecanismo de frag- 

mentación del esquema 7. 

R + 
i+ 

H,
C- O + 

11

CH

C' TI O 2 ° 
R

1S. tN= O  OvN - ó
H'

C R - 
ÓúNO2 m/ e ( 105+ R) 

M+)• 

M+ 

ESQUEMA 7

2.- El ion ( N')" se puede rearreglar para dar lugar a la formación de una

fenil-cetona y al perder este grupo, se forma el ion de m/ e 165. a través

del mecanismo del esquema 8. 

3.- El ion ( M,*)" puede perder aldehido romo molécula neutra y obtenerse el

fragmento de m/ e 164, que presenta varias formas; este fragmento también se for- 

ma por la pérdida de un hidrógeno a partir d,1 ion de m/ e 1.65. Esquema 9. 

Formación del frde m/ e ( 104 + Ct) 

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

a partir del ion de m/ e ( N*- 29) 1 también se forera por la pérdida de un hidrógeno



it

R QR
CH

tC—
H CH -C= O

0 ' N
r0

0

1H 0: 

M+).. 

0 + 

R-
Oc:o ¡ yll R

CH CC

O 0 ` O O1
02N NH 0 N N" 

H

m/ e 165 ¡, q+)••• 

ESQUEMA 8

l+ 

OR H, 
i+ 

R

c_o

CH - CH
LI _ 1

02

NOJI
rp 02N

O N ~
O

O

M+)„ 
m/ e 164

J
CH CH _ O + 

p+ -- 0+ _ — 0 + — 
NºJaN,' 02N O

N, 
0% 1 N E

N

N' H 
H \' O2

m/

e 165 m/
e 164 ESQUEMA

9
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a partir del fragmento de m/ e ( 105 + R). Otra posibilidad para la forración de

este fragmento es a partir del ion de m/ e ( M'- 1), que puede perder un fragmen- 

to neutro. Esquema 10. 

C - O+ C= 0
R f0ozH

NH (

0-R
F 6R

OC 

0+ 
m /e ( 10 4 + R) 

02N N` 
H

m/ e ( M+- 29) H1 + 
j 1P

C- 0

R  O

m/ e ( 105 + R) 
cr

R -0j í0 I _ 
R --o. 0

11 N= 0 E
k --N= O

H *CÚL
H' 

N 0NO 2

m/ e ( M+- 1) 

ESQUEMA 10

Formación deles fY agmentos de me 119 m e 1L mle -222, 12/_ q , y m/ e 6j 

El fragmento de m/ e 118 se forma por la pérdida del grupo nitro del fragmen- 

to de m/ e 164 y puede perder CO y/ o HCN para dar lugar a la formación de los

fragmentos de m/ e 90 y m/ e 91, respectivamente; estos fragmentos, por nuevas pér- 

didas de NH y 0 dan origen al ion de m/ e % 5. Tambiér, a partir de los fragmen- 



tco

tos de m/ e 90 y tn/ e 91, por perdJías de HCN y CO3 se obtiene el fragmento de

m/ e 6i. Esquema 11. 

p -
COI 

0
O

N oH+ ¢— 0 N  N H

14Ñ

zN . 

2

m /e 164 ó
z a

0
N

0

N + NH

m/ e 118 m/ e 118

o

NH0 mie 75 C0,1

u + u

m/ e 91
m/ e 90

co + / 

0/ 
m/ c 63

ESQUEMA 11

Pérdida de los grupos nitro

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

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

r
2, 3' 5

to de m/ e ( M*- 46) es caracter{ stica de los compuestos nitro- aromaticosi este frag- 

mento pude sufrir i: na nueva pérdida de grupo nitro, para formar el ion de

m/ e ( 17'1 t R). Esquema 12. 
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R

NO2

NO2

R R

NO2

NO2

M+ m / e ( M+- 46) 

m/ e ( 177 + R) 

ESQUEMA 12

2.- Pérdida de grupo nitro a partir del fragmento de m/ e ( E*- 17) 

La oérdida del grupo nitro a partir del ion de m/ e ( P1'- 17) da lugar a la

formación del fragmento de m/ e ( 206 t H). Fsquema 13. 

Formacion del ion de m/ a 163

El fragmento de m/ e 1- 64 puede perder el. hidrégeno nue está unido al carbono

rara formar l ion cae m/ e 163. en el que hay una triple lir*.adura entre el nitro - 

gent, y uno de los carbonos vecinos. Esquema 14. 



R R

N= 0
N= 0

ONOº
ONO2

mle ( M+- 17) 
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R R

NO2 — + I N- 0

N= 0

O . 
O . 
mte ( 206+ R) 

ESQUEMA 13

0 + 0

O
02N

O
N>- 

H - 
02N N

r

m / e 164 m / e 163

ESQUEMA 14

Pérdida de CO a partir d. i traf, 7 tO -le !n/ e 704

Lx p rdida rje pru;:o carhru'clo., 
pfirtir del ion de m/ e ( 104 + R) es caracte- 

ristira en este tiro de frapmentos5 la luE=ar a la formaci0n del ion de

m/ e ( 76 - k), cuya fragmentacibr. r>osterior dependc. ra r! sl grupo R. Esquema 15- 

c = o+ 

5. 

C= O+ + 
co (

0
R R

m/ e ( 104+ R) mie ( 76+ R) 

ESQUEMA 15
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Form 6n_4il t'Tagmento deme

A partir del ion de m/ e ( t;'- 46) se efe - t̂ú.. una pérdida de CEiO , siguiendo

el mecanismo de fragmentacion dol esquema 6, dando lugar a la formación del ion

de m/ e ( 195 t li). Esquema 16. 

R R

CHO

NO2

n0+ 
N 1j

m/ e ( Mt - 46) m/ e ( 195+ R) 

ESQUEMA 16

Además de los iones mencionados, en todos ] os espectros se observa le for- 

macion de otros fragmentos, a] punos de importante abundancia relativa, que se

deben al grupo funcional substituyente. Para el estudia, de estos fragmentos, se

hizo una división de los compuestos, según el substituyente. 

2, 4- DINITRO- ESTILHENO

Ln el espectro de este compuesto ( Finura 1) aparecen, además de los fragmen- 

tos generales, los fragmentos de m/ e ( E*- 47), m/ e 177 y m/ e 176. 

Formación delf_ ra ttx nto d m) 

Eli la cámara de ionización el ion molecular puede pasar de la forma trans a

6

la forma cis y perder HN4¿, como se muestra en el esquema 17. 

Formacii66n del ion de m/ e 177

Esta, ion se forma por la pérdida de] grupo nitro a partir del fragmento de
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C
NOº CH - HNo2 _ 

l+ 

O - 
a

N, - 

NOº

i

O
tN+ 

CH

O 02N» 

M 02N
m/ e ( M+- 47) 

ESQUEMA 17

m/ e ( M*- 47). también se forma por la pérdida de HNO2 a partir del fragmento

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

O ,+ YO- O-
NOZ _ 

02N
O + O

m/ e ( M+- 47) m/ e 177

oti

0 0
NO2 —  , , H

CH

o' + II

O+ E

C) 
C H

m/ e ( M+- 46) + 0( 
ESQUEMA 18

Form ei6n del fraEmento de m,lo176

EZ inn de míe 177, al perder un Ividrópeno, da lugar a la fcrmacin*n del frag- 
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mento de m/ e 176. t:xilio ma 19. 

i "" I

m/ e 177 m/ e 176

ESQUEMA 19

A partir riel ion molecular M*, se f-.rr- ! x-nzildehide ( F.nglien-i 7), que a su

5

vez se fragmenta de >^anPra crtracteristic• . 20. 

OC -
O+ 

H  
C= O+ -

co O c H

a+ 
m/ e 106 m/ e 105 m/ e 77 m/ e 51

ESQUEMA 20

La fraT!mr-ntnc!.on to+.a] dn] 2, L;- dinitro-Pstilbeno - c l, resent.a en el esque- 

ma 21. 

20).( 31) y ( 41)- h10NNlTTifiOXI- 2, 44OTA) ITRO- FSTT', BENO

Los espert.ro9 df, nst,,s- ompu,: I ns ( Firuras 2, 3 y 4) rntestran, además de los

5
fra,,montos gcnerale l r. nue se eririran por el t, `.d- oxi- brnzaldehido formado. Es- 

qu- ma 22. 
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G o 0

69O

O +

O , 
O m/ e 177

m/ e 207

Q N o^ 

N= O 0% m/ e 223 ' 
m/ e 176

NO2 *, 
NO2 - c" o

mNo2253 lt*, es-.7

Q? a 
oNO *`

0y N

º m/ e
224 rn/ e

195 O0+ O, =o j H O ( M+- 4

6) NC`? 
NOZ

H n/

e 165v°

e ° 
a M+ m/ e 2701

c ¡ 2
a

ti ° 
O m/ e

269 + WN 0+ 

h + (M+-
1) 

0+ m/ e

178 H * a2o- 0 ó
02N

O N
i m/ e

164 0
N l ( N/> > ` C m/ e

241

º 
ii r `i (M+-

29) 
E ó m/

e 1u3

H 1 ° \ 

O -"° 
O JN 

0 * 10a. ó106 m/

e 105 Y m/

e

11602N
o t C¡i

v

H t 91 m, e
S O m/

c 77 CI, 
I 1 = m/

e
51 Y\,

ó r ;• m/

e 75
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OH
H

C~ Ó -"- 

m/ e 122

0
l+ 

1' 
H

OH OH

O + ó25 0+ =
co

m/ e 121 m/ e 93

C= O
H — 

I+ 

0

H

C= O

m/ e 121

0
U

C== 0
H  /

H

C- 0

m/ e 94 m/ e 93

ESQUEMA 22

6n el esquema 23 se presenta la fra; er.`..acibn totai I s tres derivados. 

21).( 3') Y ( 4r')- 1". ONONkiOXI- 2 t,._DTNI Ì't}0- t: TL:F:;. NG

los e—nect.ros ( lé ort.or corinuestos ( l i[*uras 5. 6. v 7) 9P observa la arari.- 
5

rión del fraprr,ento dF mP 195. que se deée a la pérriida del , crupo Cif;>0 a partir

d,] frapmrnto de m/ e 2i5. Esquema 24. 



OH OH

b 0 I Nl 0

OH OH
m/ e 223

ÑO N O

OOH OH

N 
NO2

N0, - CHO

m e 269 OH + * 
185

c IiÍm

N
m/ e 240

m/ e 211

N
H * 

NO2

e 165
0; M+ 

OH
m/ e 2 66

a

OH

0+ ^ 
m/ e 285 O

N* ti Ñ m/ e 194
H ' a2 0 - , 0

e 164 ° ó " z 02N N' 

02N N+/ m/ e 257

mie 163 0

o ° H'
C- 0

1' 
c- 0+ \

y

H OH0 HOSºoo ° OH ON/
m/ e 122 m/ e 121 * ss* 9 rn/

e 1. 16 ó 0+ m0  

ó 02N N ÑaNH

HOm/

e 90 o y OH
0m/

e 93 0

1 Y" 
m/ c 94 m / e 121 a

o m/

e 75 * ti * 
m/ e 65 y / + 

m /
e 93 J

ESQUEMA 23 m/
e 63
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m/ c 225

J

CH2O //  

O+ 

N

m/ e 195

ESQUEMA 24

Otros i'ragrnent - que ne encuentran en sus espectros son los que se orif,,inan
5

por el metoxi.-ben7aldehido. isquema 25. 

H l++ H + 

C= 0
H —

dc, 

CH3

0+ _ 
ca _ 0CH cH20— OCOCH3

2

m1@13 r, m/ e 135 m/ e 107
IN/

m/ e 77

t H\ 

C= 0

O+ 

m/ e 121
ESQUEMA 25

ctiF -- I,+ 
m/ e 51

En el esquema 26 se muestra la i' rn ment.acio, total p^ rv los tres isáoeros. 

21 ) y ( 41 )- FiONOCLORO- 2. 4 ;) iNT'rR0- K' TT1, BYN0

Par:+ los dos productos ( F duras 8 y 9), aparecen fragmentos originados por

3, 5

el cloro- benzaldehiúo. F: aquemn 27. " u Prar,mentarión total, as{ como sus metaes- 

tables se presentan nn n, esquema 28- 
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OCH3 OCH3

N"-0 N+ 0 O
a01 / 

o+ 

N

OCH3 OCH3
m¡ e 237 m/ e 195

Ñ 30
Nf

OCH*' s90
o OCH3

NO2O NO2 - cH° ` 

mle 283
OCH3 1 199. 3

Mt-*

6O, 
O+ O i

0

N

OCH3 / m¡ e 225

0 (
Mt -

46) 

V0
NO2 p3

H
m/ e 165 Mt m/£ 300

o *' cyo % H.3
7 t

C * ?
4

o0 
t N i *• a

OCH

P m/ e 299 + 

O
Ot

a ( M+- 1) + m¡ e 208
y 0

0214

m/ e 164
ONQZ

m¡ e 271

2 ( Mt -

29) 
m/ e 163

H \ 
lC= 0

C= O

OCH3
oN ,

9
OCH

O
CH30 *

134ó
7 N 3

O 6 3
N/> m/ e 136 m/ e 135  + 

o^ ry m/ e 118 s,ó
0

1_ * ó 02N- 0 N, 

H 
C= 0 + 

o aNH
t ó 0 0CH3

Pe 91 m/ e 90

p t /
r. m/ e 121 m / e 107

áo

m¡ e 75 * m/ e 77 `'
H2 — m/ e 51

I
ESQUEMA 26
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H + 

C= O , C= O+ 
coó -CI _— + 

C1  Cl

m/ e 140 m/ e 139 m/ e 111
142) ( 141) ( 113) 

ESQUEMA 27

4' - NF.TIL- 2, 1« Ti. 1TR0- ESTIl, 1:N0

Su fragmentación total se prnsenta en el esquema 29. En su espectro ( Figu- 

ra 10), además de los fragn-"ntos generales, aparece la !' raí•meritación caracteris- 

tíca del meti l-benzaldehi do5 Esquemz 3U, 

Hl,, 1: 
n

OC=0
H' 

I C_ 0+ + 

H3 H3C^ v/ 

H  — 
3CO

m/ e 120 m/ e 119 m / e 91

oti

CSO

ó + O
m/ e 105

m/ e 65

ESQUEMA 30

Y ' 40)_ MONON1T11O-'. , 4- D INITRO- 1ST17 PENO

En SUS espectros ( F11- uras 11, 12 y 13), se observan los fragmentos debidos

al nitro-benzaldehido formado. 
5

Esquema 31. 
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H , T
C 0 C- 0+ 

rNOº

m/ e 150 m/ e 149

ESQUEMA 31

C= - O<»0

NO2-- ó. i Cojic =lO
t

la fragmentación para lor, tres isorreros re rmiestra nn el esquema 32. 

El. 2, 21, 4- trinitro-estilheno (:, igur!i 13). merece atención especial ya que

los rearreglos pro¡ uastos en los esquema, del 3 al 1. 6. debidos al grupo nitro

de la pogicion 2. los puede efectuar tambié, t con el grupo nitro de la posición 21, 

dando lugar a la formación de fragma-ntos de gran abundancia relativa. Lntre rs- 

tos frapmentos se observa la forrraeióri dr 2, 4- dinitro-benzol.dehido ( m/ o 196) y
3, 5

su fragtrrntación earacteri<;11.ct,, oc,querna ` t?, asi como la formación del fragmento

de mje 135, a partir del ion molecular. E- juema 3' y. 

4, CN02

H
C 9_ 
55--> N= O

H' 
C -

ó
M+ 

1,C H
OzN

O ?--C N.O
1

0

1+ 

ESQUEMA 33
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NO2

NO02

m/ c 196

WoW
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ESQUEMA 34

Las £ ragmentacíones presentadafi en lcs esquemas 32 Y 35 muestran la trag- 

entacion total del 2, 21, 4- trinitro—estilbene. 
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CONG LUS TONES

1.- Se proponen y comprueban, por medio de la medición de metaestables, nuevos

mecanismos de fragmentación para los compuestos analizados. 

2.- Se fija el patrón de fragmentación para este tipo de congmestos, quedando

establecido que la formacim1 de los principales fragmentos está guiada por

el grupo nitro de la posición 2 ylo rl de la posición 21. 

3-- Los substituyentes en las posiciones 21, 3' y 41, con excepción del grupo

nitro en 21, no cambian el patTón de fragmontación propuesto, pero sí mo- 

difican la abundanria rolativa de los fragmentos. 

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

tos en la literatura. 
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