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INTRODUCCION 

La nifedipina es un nuevo agente terapéutico coronario. 

Pertenece al grupo de sustancias nuevas, los derivados de la 

1, 4-dihidropiridina, y no está qulmicamente relacionada con otros 

farmacos utilizados anteriormente en el tratamiento de 
coronariopatias. 1 

•
2 

El aumento de desórdenes cardiovasculares, propició el estudio 

de la aplicación farmacológica de las dihidropiridinas, con 
especial interés en los sistemas de insuficiencia coronaria. 

Debido al descubrimiento inicial de un compuesto llamado 

Khellin, se generaron nuevos estudios de investigación; éste fué 

el punto de partida para desarrollar nuevos compuestos con mayor 

actividad. Las dihidropiridinas sintetizadas mediante el método de 

Hantz, poseen propiedades relacionadas con la actividad coronaria 

y son eficaces cuando se administran por v1a oral. Dentro de estas 

dihidropir !dinas, uno de los productos de mayor demanda es la 

NIFEDIPINA. 3' 4 

La nifedipina difiere de los nitratos comunes, en que su grupo 

nitrado se encuentra firmemente unido al anillo bencénico. Como 

consecuencia, su capacidad de reacción es diferente al de los 

nitratos; sin embargo, la estabilidad de las dihidropiridinas es 

muy baja dado que sufren reacciones fotoqu1micas de 

descomposición, con 

materia prima y en 

poseer actividad 

farmacológica. 5 

lo que resultan productos indeseables en la 

el producto 

biológica, 
terminado, los 

disminuyen 

cuales, por no 

su actividad 

En el presente trabajo se obtendrá.n las espectroscopias de 

infrarrojo, resonancia magnético protónica y espectrometr1a de 

masas, con el propósito de interpretar las diferentes seflales 

espectroscópicas, en términos da nifedipina, obtenidas para sus 

productos de descomposición fotoqu1mica y proponer el mecanismo de 

descomposición intramolecular para la descomposición primaria, 

asignando inequívocamente las estructuras moleculares de los 

productos de degradación. 

Se trazarán los espectrogramas de nifedipina original para 



asignar sus bandas y señales a su estructura molecular. 

Posteriormente, se preparará una disolución de nifedipina, la cual 
será irradiada con luz natural. se separará la nifedipina residual 

de sus productos de degradación fotoqu1mica mediante una columna 

empacada con sílice para, posteriormente, trazar los 
espectrogramas de los productos de degradación puros y determinar 

sus estructuras moleculares en base a sus bandas y señales. 

Obteniendo esto, se procederá a proponer el mecanismo de 
descomposición intramolecular debido al efecto de la luz y se 
comparará con el mecanismo de descomposición unimolecular, 

inducido por impacto electrónico, en el espectrómetro de masas. 
Los resultados que se presentan en este trabajo de tésis, 

además de aportar información básica que contribuya al estudio de 
los procesos de la descomposición fotoquimica de nifedipina, 

constituye un documento de consulta para el desarrollo de nuevos 

métodos de control de calidad y, por las características 
especiales 
que puede 

molecular. 

de las espectroscopias reportadas, contiene material 
ser de utilidad en los cursos de espectroscopia 

2 



OBJETIVOS 

- Descomponer fotoqulmicamente Nifedipina original y separar sus 

productos de descomposici6n mediante crornatografla en columna. 

- Obtener los espectrogramas de. Infrarrojo, Resonancia Magnético 

Protónica y Espectrometria de masas de los productos separados. 

Interpretar los espectrogramas obtenidos y determinar las 

estructuras moleculares, a fin de determinar los componentes 
correspondientes a las pérdidas m6sicas ocurridas durante el 
proceso fotoquimico. 

- Proponer un mecanismo intramolecular que explique la naturaleza 

de las reacciones fotoqu!micas involucradas. 



CAPITULO I 

USOS Y PROPIEDADES DE LA NIFEDIPINA 

La nifedipina peretenece a una nueva clase de substancias 

desarrolladas en los laboratorios de investigación Bayer. No tiene 
parentesco químico con los medicamentos empleados hasta ahora en 

el tratamiento de la insuficiencia coronaria o la hipertensión 

arterial. 1 

Fórmula estructural 

c17H18N2o6 •.• PM= 346 

La nifedipina, a concentraciones muy bajas, bloquea la entrada 
de iones calcio a las células musculares cardiacas y vasculares. 

Ello da luqar a una reducción de la contractibilidad del músculo 

cardiaco y de la resistencia vascular, de forma tal, que la oferta 
y la demanda de oxigeno se equilibran. La acción de la nifedipina 
mejora el flujo sangu!neo, aumenta la oferta de oxigeno al corazón 
y provoca el desarrollo de siatemas colaterales eficaces. 1

•
2

•
5 

La acción antianginosa de la nifedipina se instaura 

rápidamente y se mantiene por un periodo prolongado de tiempo. Sus 

efectos son evidentes a los 2-3 minutos después de su 

administraci6n sublingual, y algo mas tarde con la administración 

oral. El efecto máximo se alcanza a los 10-30 minutos y persiste 

durante algunas horas. La nifedipina se metaboliza rápida y casi 

comPletamente. su metabolito principal es el ácido 2 hidroximetil 

5-metoxi-carbonil -6-metil-4-(o-nitrofenil)-piridin-J-carboxllico, 

el cual es farmacológicamente inactivo. 2 

Se ha demostrado que la nifedipina no modifica en forma 

significativa la actividad cardiaca. La disminuci6n en la presión 



arterial resulta de la acción vasodilatadora coronaria y al 

aumento del flujo coronario con una disminución en el volúmen 
cardiaco y la reducción de la resistencia periférica. 6 

La nifedipina es una substancia que se descompone con la 
exposición a la luz del d!a y a ciertos niveles de luz artificial, 
convirtiéndose a un derivado nitroso fenil piridina y, bajo la 

exposición a luz ultravioleta, nos conduce a la formación de un 

derivado nitrofenil piridlnico. 4 •
6 

La nifedipina es un éster l,4-dih.idro-pirid!n-3,5-dicarboxllico 
que se forma como paso intermedio en la slntesis de Hantz o 

s1ntesis de piridinas polisubstituldas a partir de aldeh1dos, 
ésteres del acido betacetocarboxllico y amoniaco. Por ello la 

nifedipina se prepara a partir del ¿ nitrobenzaldehldo, del éster 

metílico del ácido acetoacético y de amoniaco en metano! acuoso. 5 

La nifedipina se presenta corno cristales amarillos, inodoros e 
insipidos, fdcilmente solubles en acetona y cloroformo. 

Ligeramente menos solubles en etanol y prácticamente insolubles en 
agua. En disolución, la substancia es áltamente sensible a la 

luz. 7 

En la revisión bibliográfica renlizada se encontró una gran 

cantidad de información acerca de las propiedades y de la acción 
farmacológica de la nifedipina, acerca de su síntesis as! como de 

la cinética de descomposición. En las publicaciones de Jacobsen 3 

y Litter 6 se reportan las estructuras del primer producto de 

descomposición fotoquimica (producto verde) as1 como del producto 

de oxidación. Sin embargo, ninguno de los trabajos reporta la 

estructura del segundo producto de descomposición (producto rojo) 

ni se propone ningan mecanismo de descomposici6n molecular. 

5 



CAPITULO II 

PRINCIPIOS BASICOS DE LA ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION 

Antes del desarrollo de la instrumentación moderna, los 
quimicos se enfrentaban a la tarea de analizar productos a partir 

de métodos clásicos; es decir, técnicas de identificación de 

grupos funcionales, degradación de los compuestos a otros mas 

simples, conversión en derivados, síntesis por medio de rutas 

inequivocas, etc, que consumían mucho tiempo y que finalmente 

conduelan a la determinación completa de la estructura. 9
' 1º 

A partir de los años cuarenta, los científicos en qu1mica 

comenzaron a desarrollar diferentes técnicas espectroscópicas que 

pudieran usarse para determinar la estructura molecular de las 

substancias químicas. Algunas de éstas técnicas espectroscópicas 

reciben el nombre de la región particular del espectro 

electromagnético empleado. Por ejemplo, espectro de infrarrojo, de 

ultravioleta, etc., de tal manera que una técnica espectroscópica 

es aquella que utiliza la interacción de los diferentes tipos de 

radiación con las moléculas. 10 

El espectro electromagnético (figura 1) está formado por 

radiaciones de luz, rayos x, ondas de radio, radar etc.; se 

extiende desde los rayos gamma, cuyas longitudes de onda se miden 

en fracciones de unidades Angstrom, hasta las ondas de radio cuyas 

longitudes de onda se expresan en metros o kilómetros. 
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Figura 1.-Diagrama del espectro electromagnético. 



Cuando se hace pasar un haz de radiación electromagnética por 
una substancia, la radiación puede ser absorbida o transmitida lo 

que depende de la frecuencia y la estructura molecular. La 
radiación electromagnética es energia, por lo que si una molécula 

absorbe radiación, gana energfa, cuyo exceso es distribuido en 
alguno(s) de sus componentes de energla interna: vibracionales, 
rotacionales y¡o electrónicos. 

La energía absorbida en ésta forma por la molécula, puede 

causar un aumento en las vibraciones o rotaciones de los átomos, o 
bien, puede promover electrones a niveles energéticos superiores. 

La frecuencia que puede absorber una molécula dada depende de los 
cambios vibracionales, rotacionales o electrónicos permitidos en 

dicha molécula. El espectrograma de un compuesto es un gráfico que 

indica la relación entre la cantidad de radiación electromagnética 
que se absorbe (o transmite) y su frecuencia y, a menudo, 

ser altamente caracterfstico de la estructura de 

substancia. 9 

puede 

dicha 

Lu radiación electromagenética suele describirse por su 

frecuencia, v, que es el nú::ncro de ondas por segundo, o su 

longitud de onda, .\, que es la distancia entre máximos de las 

ondas, y se suele dar en cm. El producto de la frecuencia y la 
longitud de onda es la velocidad de la luz, e, que es una 

constante: c=Av. La radiación electromagnética se compone de 
unidades individuales de energ1a denominados cuantos. su energ1a 
se relaciona mediante la ecuación E= hv, donde h es la constante 

de Planck. Esta ecuación establece que la energía es proporcional 
a la frecuencia de la radiación e inversamente proporcional a la 

longitud de onda, 10 

Una radiación electromagnética es una forma de energía radiante 

la cual exhibe propiedades de part1cula y de onda. Los fenómenos 
da refracción, reflexión e interferencias son ejemplos de sus 

propiedados ondulatorias, mientras el efecto fotoeléctrico de 

Einstein sugiere que la radiación está constituida por part1culas 

discretas, denominadas fotones, que poseen energía definida y 

viajan a través del espacio a una velocidad cercana a la de la 

7 



Una radiación electromagnética posee dos componentes, uno 
eléctrica y otra magnético, los cuales oscilan en planos 

perpendiculares y en dirección al sentido de propagación de la 
radiación. Solamente el componente eléctrico es activo en las 
transferencias de energía ordinarias, al interactuar con la 

materia. 

Para describir la interacción de una radiación electromagnética 
con la materia, resulta ütil pensar en un haz de luz como un tren 
de fotones, de los cuales, la energía de cada fotón es 

proporcional a la frecuencia de la radiación: 

E = hv = hc/n;< (1) 

E = EtfERGU DE LA RADUCION. 

h = CONSTANTE DE PLAHCK 16. 624 X 10 -z7
ERG-S) 

V = f'JIE'CUEHCU DE LA RADUcroH. 

10 
C = VELOCIDAD DE LA LUZ (2.!~976 X 10 c1V11J. 

n = IHDICE DE REF'RACCION oa. HEDIO. 

;\. = LOHCITU\l DE ONDA. 

Un fotón de alta frecuencia (longitud de onda corta) poseerá 

mayor energía que el correspondiente a baja frecuencia. La 
intensidad de la interacción será proporcional al número de 

fotones e independiente de la energía de cada fotón particular. 
La relación entre frecuencia y energía, permite definir las 

diferentes zonas de aplicación analítica y los diferentes efectos 

observables sobre la materia. si la energla de la radiación es 
suave (inferior a 0.001 ev), los efectos moleculares alcanzan los 

cambios en las orientaciones de espín nuclear y/o espín 
electrónicos (RMN o RPE); una radiación mas energética (0.124 ev) 

producirá cambios en los estados vibracionales moleculares (IR), y 

una radiación penetrante (1240 ev), inducirá cambios electrónicos 
internos (rayos X). 



ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO 

La radiación infrarroja se refiere generalmente a la parte del 
espectro electromagnético comprendida entre las regiones visible y 

de microondas. sin embargo, la parte de la región infrarroja de 

mayor utilidad práctica para el qulmico orgánico está comprendida 

entre las long! tudes de onda de 2. Sµ y 15µ o las frecuencias ti 

de 4000cm'"1y 660 cm-1• Una molécula orgánica puede absorber en 

ésta región la energia de radiación y transformarla en energia de 

vibración molecular . La espectroscopla de infrarrojo involucra el 

exámen de los modos vibracionales y rotacionales de torsión y 

flexión de los átomos de una molécula. Los espectros de infrarrojo 

permiten la localización e identificación de, virtualmente, todos 

los grupos funcionales, pues muestran absorciones especificas y 

caracterlsticas en la región de infrarrojo. La interacción con la 

radiación infrarroja incidente es absorbida a longitudes de onda 

especificas; la multiplicidad de las vibraciones que ocurren 

simultáneamente, producen un espectro de absorción muy complejo 

que es caracterlstico solamente de los grupos funcionales 

presentes y de la configuración global de la molécula. 9 •
1º· 11 

Los átomos o los grupos atómicos en las moléculas están en 

movimiento continuo. Los modos vibracionales posibles en una 

molécula poliatómica pueden verse a partir de un modelo mecánico 

del sistema (figura 2). En éste modelo, los átomos se representan 

como esferas y sus pesos son iguales a los pesos de los átomos 

correspondientes y están diStribuidos conforme a la geometrla 

espacial de la molécula. Resortes con fuerzas iguales a la de los 

enlaces químicos, conectan las esferas entre si y equilibran la 

estructura. Si el modelo se suspendiera en el espacio y se dejara 

a la deriva, parecerla que las esferas sufren movimientos 

caóticos; sin embargo, si el modelo vibracional se observara con 

luz estroboscópica de frecuencia variable, se encontrarían algunas 

frecuencias luminosas en las que las esferas parecerlan estar en 

reposo. Esto representa las frecuencias vibracionales especificas 

t;E•trlctaaonte hablando, loa 

;!1.c1~:'~~~:i~ 
refieren 

valore• 

"nU111ero 

.. 
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frecuencia e'lpre1ados 

onda" que ro1ult• de .. 



de los movimientos observados. 10
• 

11 
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Figura 2.- Modal~ mecánico vibracional. 

De acuerdo con la ley de Hooke las frecuencias de 

alargamiento (v) de un enlace, pueden aproximarse considerando la 

fuerza (f) del enlace y la masa reducida (u) de los átomos: 

v = 2!c (f /u) l/2 

V = f'RECUDfCIA YIBRACJONAL (c.11.
1

). 

C ""' VELOCIDAD DE LA LUZ kllll'•). 

f 11;1 COHST4fl'TE DE fUERZA DEL tNUCE CDINAS/CIO. 

U = MASA REDUCIDA DE LOS ATOHOS. 

(2) 

La relación establece que la fuerza de la vibración es 

directamente proporcional a la ra1z cuadrada de la constante de 

fuerza del enlace, r. La constante de fuerza es particular para un 
enlace dado, as! como característico de él. Asimismo, la 
fr~cuencia es inversamente proporcional a la masa reducida (u) del 

sistema. cuanto mayor sea la masa, menor será la frecuencia de 
absorción. 

Existe una importante diferencia entre el modelo de bolas y 
resortes y los enlaces de las moléculas; todas las energlas 

posibles cambian la amplitud de una bola unida a un resorte, 

10 



mientras que un enlace en una molécula se ve afectado (esto es, 

aumenta su nivel de energ1a) solo cuando una radiación IR con una 

cierta energia choca con el enlace. Dicho de otra manera, las 

energ!as asociadas con los enlaces están cuantizadas en la misma 

forma que lo están los electrones en los átomos. solo ciertas 

energías afectan ciertos enlaces. En el momento que la energía 

correcta golpea un enlace, la amplitud de una vibración en 

particular aumenta repentinamente y en una cierta cantidad; el 

cambio no es tan gradual como cuando se incrementa el impacto 

sobre el sistema de bolas y resortes. El espectrofotómetro cambia 

la frecuencia (y, por tanto, la energ1a) de la radiación IR 

continuamente, y cuando la energía de la radiación que pasa por la 

muestra, es exactamente igual a la energía necesaria para 

flexionar o estirar un cierto enlace, la muestra absorbe dicha 

energ!a. Cuando se absorbe la r.adiación emitida por la fuente, la 

cantidad de radiación que pasa por la muestra decrece 

considerablemente. El espectro dP. infrarrojo entonces, registra el 

cambio en la intensidad de la radiación como función de la 

longitud de onda. 10 

Una molécula orgánica absorbe la radiación infrarroja con 

frecuencias menores de, aproximadamente 100 cm- 1 y la convierte en 

energía de rotación molecular. La absorción es cuantificada 

y el espectro obtenido consiste en lineas discretas. 

Una molécula orgánica absorbe la radiación infrarroja en la 

gama de aproximadamente 10 000 - 100 cm .. 1y la convierte en energla 

de vibración molecular. Esta absorción también es cuantificada, 

pero el espectro de absorción ilparece como bandas y no como 

lineas, debido a que un cambio de energ1a vibracional simple va 

acompafiado de varios cambios de energla rotacional. La frecuencia 

o la longitud de onda de la absorción, depende de las masas 

relativas de los átomos, de las constantes de fuerza de los 

enlaces y de la geometrla de los mismos. 

Existen dos tipos de vibraciones moleculares: alargamiento y 

flexión. Una vibración de alargamiento representa un movimiento 

ritrnico a lo largo del eje del enlace, de tal modo que la 

distancia interatómica aumenta o disminuye. La vibración de 

11 



flexión puede consistir en un cambio en los ángulos entre los 

enlaces con un átomo común, o el movimiento de un grupo de átomos 
con respecto al restante de la molécula. 

Las vibraciones que se observan en el infrarrojo son solo las 

que dan por resultado un cambio rltmico del momento dipolar de la 

molécula. Las vibraciones fundamentales no implican un cambio en 
el centro de gravedad de la mblécula. 

El nümero teórico de vibraciones fundamentales raramente se 

puede observar debido a que los sobretonos y los tonos de 

combinación aumentan el número de bandas, mientras que otros 

fenómenos reducen el número de bandas, como son: 1) las 

frecuencias fundamentales que se encuentran fuera de la región de 

2.5-1.Sµm, 2) las bandas fundamentales que son demasiado débiles 
para ser observadas, J) las vibraciones fundamentales que tienen 
tal cercanla que llegan a juntarse, 4) la presencia de una banda 
degenerada de varias absorciones de la misma frecuencia en 

moléculas súmamente simétricas y/o 5) la falla de ciertas 

vibraciones fundamentales en cuanto a aparecer en el infrarrojo 
debido a la falta del cambio requerido en el carácter dipolar de 

la molécula. 
La banda de absorción de un grupo específico puede desplazarse 

a causa de características estructurales : conjugación, atracción 
electrónica por un substituyente vecino, tensión angular o de Van 

der Walls, puentes de hidrógeno, etc., por lo que puede 

confundirse con un grupo completamente diferente. 9 

El espectrofotómetro de infrarrojo de doble haz (figura J) 

consta de cinco secciones principales: fuente (radiación), área de 

muestra, fotómetro, grat1cula (monocromador) y detector 

(termopar). 

El espectrofotómetro de infrarrojo de transformada de Fourier 

(f~gura 4) es llamado as! porque en lugar de dispersar la luz, 
utiliza un interferómetro del que se obtiene una sef.tal llamada 
interferograma la cu~l, por medio de la transformación de Fourier 

(una función matemática basada en la función coseno del 

desplazamiento del espejo y la intensidad de la sefial), con el uso 
de un algoritmo apropiado (Cooley-Toorkey) y de un microprocesador 
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se traduce de su dominio de ·tiempo a un espectro· ·en dominio de 
frecuencia . 

.:.,rejo 
l.'lip,1>d1:ll 

('l¡'<jl"l\ 

plano., 

¡.:. i --- l'ci11.: d.: hit)~~ 

~------------.) 

E.,pcjo., 
11.>roMb,I 

Figura 3. - Diagrama de un espectrofot6metro de infrarrojo 
dispersivo. 
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Fiqura 4. - Diagrama de un espectrofot6metro de ·infrarrojo de 
pulsos (transformada de Fourier). 
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ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICO PROTONICA IJ, ts.2
7 

Los espectros de resonancia magnética nuclear son muy sensibles 

a la estructura molecular por lo tanto, pueden 

determinar estructuras moleculares y resol ver 

control, desarrollo y de investigación. 

emplearse para 

problemas de 

Entre los diversos isótopos de elementos que se encuentran con 

frecuencia en compuestos orgánicos, puede decirse que solo tres 

poseen nücleos con esp1n y pueden producir seftales utilizables de 

RMN; estos son 1H, 19F y 31 P. El giro de éstas partlculas cargadas 

genera un momento magnético a lo largo del eje del giro, de forma 

que éstos nücleos se comportan como pequeftas barras magnéticas, 

Otros nücleos que pueden producir sefiales utilizables son 
11B,29Si, tJC, tsN,170 y JJS. 

El momento angular del giro sa puede describir en términos del 

n'Clmero cuántico de esp1n s (I) , el cual solo puede tener los 

valores posibles o, 1/2, 1, J/2, etc, y la magnitud intrínseca del 

dipolo generado se expresa en términos del momento magnético 

nuclear 11µ 11 • 

Puesto que cada protón y neutrón en el nUcleo posee su propio 

espln, el nümero "I" será la resultante de todos los espines 

individuales, con lo que se define que si la suma de los protones 

y de los neutrones es par, el valor resultante de 11 !" será cero 6 

tendrá un valor integral (l, 2, ••• ); si la suma anterior es impar, 

el valor de "I" será de 1/2, 3/2, 5/2, etc • 

Para aquellos valores de I=l/2, la distribución de la carga 

neta en el núcleo se considera esférica, mientras que para otros 

valores mayores a uno, la distribución de la carga será asimétrica 

(no esférica) y describirá momentos eléctricos cuadrupolares que 

afectarán los tiempos de relajación y los acoplamientos 

esp1n-esp1n. 

El número de espín I determina el nUmero de orientaciones que un 

núcleo puede asumir cuando se le somete a la acción de un campo 

magnético externo, as! los protones podrán asumir una de dos 

orientaciones posibles, +1/2 y -1/2. 

Aunque el número cuántico de giro es estrictamente una cantidad 

mecánico-cuántica, una interpretación sencilla consiste en el 

15 



hecho de que un electrón gira alrededor de su eje como si fuera un 

trompo y que éstos dos valores posibles, el +1/2 y 1/2 

representan las dos direcciones posibles de giro sobre el eje. Los 

protones, neutrones y los núcleos también giran alrededor de sus 

ejes. En el caso de la resonancia magnético protónica se utilizan 

los giros de los protones, los cuales también tienen solo dos 

valores del número cuántico de giro +1/2 y -1/2, y asl se puede 

visualizar al girar alrededor de sus ejes, como los electrones. 

cuando se aplica un campo magnético externo a una molécula que 

tiene un protón, se sabe por la mecánica cuántica que los protones 

deben alinear sus giros ya sea con el campo magnético o en contra 

del campo magnético, estas dos son las únicas orientaciones 

posibles que pueden tener los protones. 

La energía de un protón alineado con el campo magnético es 

diferente de la energía de un protón alineado contra el campo 

magnético. Un protón alineado con el campo magnético tiene una 

energía menor que la energía de un protón alineado en contra del 

campo magnético. Si un protón alineado con el campo magnético se 

irradia con una radiación electromagnética de una frecuencia dada 

por la fórmula ~E=hv, entonces la radiación causará que el protón 

sufra una transición desde un estado de energía menor hasta un 

estado de energla mayor. 

La cantidad de separación de las energías del protón en un 

campo magnético aplicado externamente es proporcional a la fuerza 

del campo magnético (Ho). 

Para una fuerza fija de campo magnético, es posible variar la 

frecuencia de la radiación electromagnética hasta que la absorción 

se produzca, o es posible fijar la frecuencia de la radiación y 

variar la fuerza del campo magnético hasta que la absorción 

ocurra. 

Un compuesto que contiene hidrógeno (protones) se coloca entre 

loS polos de un magneto muy potente (del orden de 14,092 gauss), 

cuya fuerza de campo pueda variarse. La muestra se irradia con una 

radiación de 60.0 Mhz, y la cantidad absorbida por la muestra es 

detectada y registrada. cuando la fuerza del campo magnético es 

suficiente para producir las transiciones protónicas, entonces la 
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muestra absorberá una parte de la radiación de 60.0 Mhz. 
La absorción de la radiación se conoce como resonancia. Cuando 

la radiación es absorbida por los protones en un campo magnético, 

entonces se trata de la resonancia magnético protónica. 
cuando se irradia un grupo en particular, la tasa de absorción 

de energ1a inicialmente es superior a la intensidad de la emisión 
debido al ligero exceso de núcleos que se encuentran en el estado 
energético inferior. Sin embargo, la señ.al de absorción 

rápidamente alcanza un valor finito. La intensidad de una 

absorción nuclear, a una frecuencia dada, permanecerá constante, 

solo cuando el proceso de relajación que conduce al núcleo hasta 

un estado energético inferior sea, por lo menos, tan rápido corno el 

proceso de absorción. De otra manera, en un periodo muy corto el 

campo de Rf igualará las poblacione~ de los estados energéticos, 
el sistema de espln resultará saturado y desaparecerá la señ.al de 
absorción. Puesto que es pequeña la diferencia de poblaciones 

entre los niveles de energla, es fácil alcanzar experimentalmente 

los niveles de saturación. 
se consideran dos tipos de procesas de relajación. El 

primero, la relajación de ret!cula de espln (longitudinal) se 

realiza por la interacción del espln con los campos magnéticos 
fluctuantes producidos por los movimientos aleatorios de los 

níicleos vecinos. La energ!a transferida desde el núcleo, que se 

encuentra en un estado energético superior, comunica a la retícula 
una cantidad extra dP. energía translacional o rotacional. El 

relajamiento ocurre en parte, por los movimientos térmicos de los 

demas núcleos. Su movimiento Browniano produce campos magnéticos 
que tienen fluctuaciones ocasionales, y cuya frecuencia es igual a 

la frecuencia precesional del núcleo por relajar. Por lo tanto 

esos componentes oscilantes inducen transiciones y aportan un 

mecanismo mediante el cuál, los nücleos pierden su exceso de 
energla magnética como energla térmica transferida a la retlcula. 

Básicamente, el proceso de relajaci6n es de primer orden y 

disminuye exponencialmente en el tiempo. Se define por la 

expresión: 
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(n-neq) t= (n-neq) o e-t.tTI (3) 

En donde n representa el exceso inicial de la población en el 

estado energético inferior; neq es su valor en equilibrio en 
presencia del campo de Rf, Ht. Se tiene que t1 es una constante 
de rapidez denominada tiempo de relajación en retícula-espín. 

No todos los protones absorben al mismo valor de fuerza del 

campo magnético, esta diferencia se debe al número de átomos de 
hidrógeno estructuralmente diferentes en las moléculas. Para que 
todos los protones absorban en la misma fuerza deberían ser 

química y magnéticamente equivalentes. Así entonces, el espectro 
de resonancia magnético protónica puede proporcionar información 

respecto a los diferentes tipos de átomos de hidrógeno 
estructurales presentes en la molécula. Tambien el tamaño de las 

senales depende del número de átomos de hidrógeno existentes. 

Los protones pertenecientes a un grupo de átomos de hidrógeno 
qu.tmicamente equivalentes absorben a la misma fuerza del campo 
magnético en el espectro de RMP. 

cuando una molécula se coloca en un campo magnético externo, 

sus electrones resultan también alineados por el campo magnético 
produciendo un nuevo campo magnético inducido que también afecta 

al protón. El campo magnético inducido, producido por los 

electrones vecinos cerca del protón, tiende a protegerlo en un 

grado mayor o menor a partir del campo magnético aplicado 
externamente. Asf, el campo magnético efectivo que sufre el 

protón, es igual a la diferencia entre el campo magnético aplicado 

externamente, Ho, y la protección debida al campo magnético 
producido por los electrones en la vecindad del protón. 

H trrCTIVA = Ho - H DE PROTECCIOff ( 4) 

H de protección es la protección de Ho por la densidad del 

electrón alrededor del protón. 
Los protones que están rodeados por densidades electrónicas 

diferentes dentro de una molécula, absorberán a diferentes tuerzas 

de un campo magnético aplicado externamente. Es decir protones 
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equivalentes serán aquellos que presenten el mismo comportamiento 

electrónico, y por lo tanto, magnético. 
una de las razones por las que la espectroscopia de resonancia 

magnética protónica es de gran utilidad, consiste en que los 

protones en ambientes electrónicos similares absorben 
aproximadamente en la misma fuerza de campo. 

La posición de una señal relativa al tetrametil silano se 

conoce como desplazamiento químico (.S) de esa señal expresada en 

partes por millon ppm. Para el caso del espectr6metro de 60.0 MHz, 
este valor esta definido por : 

Una de 
magnético 

las aplicaciones 
protónica es la 

desconocida. 

mas efectivas 
identif icaci6n 

de la resonancia 

de una molécula 

El tamano relativo de los picos refleja el n<imero de protones 
equivalentes presentes en cada grupo. Cada protOn en un grupo 
contribuye a producir la señal obser\'ada, y as!, el tamaño de una 

seftal es proporcional al nWnero de protones que genera esa señal. 

El tamano de la sena! está determinado por el área bajo la misma. 
Los espectros de RMP tienen además una ventaja importante, 

hay que recordar que los protones se comportan como magnetos 

débiles creando as! sus propios campos magnéticos. cualquier 
protón dado actuará no solamente por el campo magnético producido 

por sus electrones cercanos, sino taJDbién por el campo magnético 
generado por sus protones vecinos, que son los protones de los 

átomos de carbono adyacentese El efecto de los protones vecinos 
consiste en partir las senales del protón dado. 

La partición so puede predecir por una regla simple conocida 

como la reqla n +l, la cual establece que si un prot6n. tiene un 

nQmero (n) de protones vecinos equivalentes, entonces su sefial de 

resonancia magnético protónica se partirá en los picos mas 
cercanos n +l. Cada protón detecta el nQmero de protones 

equivalentes en los átomos de carbono siguientes al cual estan 

unidos. 
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Es importante notar que no hay se~al de partición para protones 
que son magnéticamente equivalentes. La partición de la sena1 y la 

regla n +l se aplican solamente entre los grupos de protones no 

equivalentes en una molécula. 
La posición en la escala de ppm es importante para definir un 

tipo de protón, la interacción del espln de éste con los espines 
de los protones vecinos produce un desdoblamiento de las senales 

tanto del primer protón como las de los vecinos. Este 

desdoblamiento resulta de la tendencia que tiene un electrón 

enlazante a "parear" su espln con el espln del protón mas próximo; 
al influenciar el estado de espln de este electrón, se afectará el 

espín de otro electrón enlazante y asl sucesivamente hasta llegar a 
otro protón vecino. Este acoplamiento ocurre a lo largo de tres 

enlaces en sistemas spJ y, en sistemas insaturados o aromáticos, 
se pueden observar acoplamientos espln-espln a lo largo de cuatro 

ligaduras. 

Una condición importante para observar estos acoplamientos 
consiste en que los valores de desplazamiento químico de los 

protones involucrados, deberán ser por lo menos o. 5 ppm. 

diferentes, lo que significa que deberán estar en diferentes 

ambiéntes químicos en la molécula. 

La distancia entre picos de un doblete, triplete o multiplete 

se denomina constante de acoplamiento, J. La constante de 
acoplamiento es una medida de la eficacia de acoplamiento 

espin-espfn, y su valor no var1a con los cambios de 

radiofrecuencia aplicada. Los valores numéricos de J varlan entre 

amplios limites, y cuanto mayores sean estos valores, mas potentes 
se consideran los acoplamientos. Los protones que se encuentran en 

el mismo átomo y en átomos adyacontes, generalmente se acoplan 
unos con otros, la magnitud de 3 depende bastante de las 

relaciones estructurales entre los protones acoplados. 
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ESPECTROMETRIA DE MASAS 22 

La espectrometr!a de masas es uno de los medios analíticos de 

aplicación mas generalizada, aporta información cuantitativa y 

cualitativa acerca de la composición atómica y molecular de 
materiales orgánicos e inorgánicos. Un espectr6metro de masas es 

un equipo que produce partlculas cargadas eléctricamente, 
constituidas por iones completos y iones fragmentarios procedentes 

de una sola molécula original, capaz de separarlos de acuerdo a su 

relación masa/carga. El espectro de masas es un registro de los 

valores m/z y las intensidades de los diferentes tipos de iones 

que resulta ser caracter!stico para cada tipo de compuestos, 
incluyendo sus isómeros. La espectrometr1a de masas de alta 

resolución aporta información relativa a las composiciones 

elementales de iones y sus fragmentos. 

La principal ventaja de la espectrometrla de masas como · 

instrumento analltico se encuentra en la sensibilidad acentuada 

sobre las otras técnicas anallticas y su especificidad para la 

identificación de compuestos desconocidos, o para 

presencia de compuestos en u11a preparación. 

sensibilidad resulta principalmente de la acción 

confirmar la 

Esta mayor 

del sistema 

analizador como un filtro de masa-carga que reduce las 

interferencias de fondo, as! como de la sensibilidad de los 

detectores multiplicadores de electrones que se utilizan. Los 

requisitos relativos a las cantidades de muestras sólidas o 

liquidas, varlan desde unos cuantos miligramos hasta menos de 

nanogramos, con tal que produzca una cantidad suficiente de 

material presente en estado gaseoso, a la temperatura y presión 

existentes en la cámara de ionización del instrumento. La 

excelente especificidad de la técnica se debe a los patrones de 

fragmentación caracter1sticos, los cuales aportan información 

acerca del peso y de la estructura molecular. Adicionalmente, ut1 

espectrómetro de masas resulta escencial cuando se utilizan 

isótopos estables en investigaciones de mecanismos de reacción, o 

como trazadores en los trabajos de marcado isotópico. La 

espectrometrla de masas ha contribuido a una comprensión mas 

21 



detallada acerca de la cinética y de los mecanismos implicados en 

los procesos de descomposición unimolecular. 
Los experimentos de Thompson y Millikan lograron definir la 

carga y la masa de un electrón como: 
Z = 1. 60210 X 10-tO coul ab•l'eleclron 

m = 9 .1091 X 10-
28 

9rl'eleclron 

sin embargo, la masa as! calculada representa la masa en reposo del 
electrón. De acuerdo a la teor1a de la relatividad de Einstein, un 

electrón que se mueva a muy altas velocidades poseerá: 
m = m /(l-(v/c) 2

) tn (6) 

lo cual significa la masa aumenta como aumenta la velocidad 11 v" y 

al igualarse con la velocidad de la luz "e", la masa del electrón 

resultara infinita, lo cual supone que existe una velocidad umbral 
de desplazamiento de éste. 

Por otra parte, OeBroglie observó que los electrones en 

movimiento exhiben propiedades corpusculares y ondulatorias y 

demostró que un electrón, viajando a una velocidad v deberla 

asociarse con una longitud de onda .\ de acuerdo con : 

.\ = 12.J x108 /E11' 2 cm (7) 

expresión que indica que, para voltajes "E" entre 10 y 10, 000 

volts, las longitudes de onda vartan entre 100 y 0.12 angstroms. 
La espectrometr1a de masas se sitúa como una metodolog1a 

equivalente al UV al vac1o y a los rayos X, por lo que las 
transiciones moleculares esperables corresponderán a afectaciones 

electrónicas de nivel de valencia. 

Los principios de la estructura atómica establecen que en todos 
los átomos, iones y moléculas, la carga positiva se localiza en el 

núcleo y las cargas negativas en los electrones. En las especies 
neutras, la carga eléctrica neta es cero, pero en la mayor1a de 

las estructuras poliátomicas, la forma de los orbitales 

moleculares puede producir polarizaciones, las cuales se presentan 
como separaciones de cargas positivas y negativas. 

En un espectrómetro de masas, la existencia de una carga 

positiva es de importancia vital para su tratamiento anal1tico .. 

sin embargo, las distribuciones electrónicas de los iones 
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formados, determinan básicamente su grado de reactividad. 

La localización de un sitio radical, mas que la de una carga 

positiva, establecerá fuertemente la reactividad del ión formado. 

El concepto de localización de carga-radical, tal como se usa 

en la espectrometria de masas es un modelo para el que existe 

soporte experimental. 23 

Un espectrómetro de masas es un instrumento que, funcionando al 

alto vac1o (10-5 a 10-
6mm Hg), permite la ionización de una muestra 

en fase vapor y la separación y la detección de los iones formados 

de acuerdo con su masa y su carga {m/z). Clásicamente, el equipo 

está integrado por un sistema introductor de muestras, el cual 

permite el paso de la muestra vaporizada hasta la cámara de 

ionización del instrumento. En la cámara, los vapores de muestra 

se someten al impacto de electrones procedentes de un filamento 

incandescente. Los iones positivos asi formados, so11 acelerados 

por un par de lentes cargados negativamente, formando un haz de 

particulas positivas que es forzado a penetrar en un campo 

magnético homogéneo. Por la acción de este campo magnético, los 

iones son separados acorde a su valor m/z, y cada ión particular 

penetra a un dispositivo detector (multiplicador electrónico), 

donde la se~al ionica es traducida a corriente eléctrica la cual, 

una vez amplificada, 

convencional. 

es registrada en un potenciómetro 

El espectro as! obtenido, consiste en una serie de lineas 

dispuestas a diferentes valores de m/z, cuya intensidad representa 

una medida de la población de los iones en la cámara y una medida 

relativa de la estabilidad del i6n particular. 

El contenido de energia interna de una molécula corresponde a 

la suma de sus componentes de energia electrónica, rotacional, 

vibracional y potencial. Para nuestros propósitos, visualizaremos 

el contenido de energia vibracional como un valor entre limites, 

que permite que la molécula, en su estado basal, se encuentre 

vibrando con frecuencias caracterizables mediante la 

espectroscopia infrarroja. A medida que aplicamos energía a éste 

sistema, la frecuencia de la vibración de los enlaces moleculares 

aumenta. 
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Por supuesto existe un valor limite de energ1a para la cual 
resultará inminente la disociación de un enlace, sin aplicar 

procesos de ionización. 
La ionización por impacto electrónico es el método mas 

desarrollado y ampliamente utilizado. Una vez que la muestra pasa 
por el orificio de filtración molécular, sus moléculas se 

encontrarán en una cámara mantenida a una presión de o.005 torr y 

a una temperatura de 2ooºc ~ o.2sºc. 
Se localiza un proyector de electrones perpendicularmente al 

flujo de entrada de la muestra gaseosa a la cámara. Los electrones 

emitidos desde un filamento incandescente son acelerados y 
colimados por un par de rendijas, mantenidas a un potencial 

positivo mediante un campo eléctrico aplicado, que permite el 

acceso del haz electrónico al interior del cuerpo de la cámara. 
Los electrones ionizantes provenientes del cátodo son forzados a 

describir una trayectoria helicoidal cerrada dentro del haz, por 

efecto de un pequeno campo magnético colimante, del orden de 100 
G, que se encuentra confinado en la región de ionización. El 

número de electrones es controlado por la temperatura del 

filamento, mientras que su energía lo es por el potencial que se 
mantiene en el filamento. Los iones se forman por el intercambio 

de energ1a durante el encuentro o la interacción del haz 
electrónico con las moléculas de la muestra, lo que resulta en una 

transición de tipo Franck-condon, que produce un i6n molécular que 
generalmente se halla en un estado de excitación electrónica y 

vibracional. 
El potencial del filamento se puede variar. Se utiliza el 

intervalo de 6-14V para obtener espectros de masas evitando la 

fragmentación de la muestra, que contenga exclusivamente la señal 
debida al i6n molécular. A 70V, que corresponde al potencial usual 

de operación de la fuente, se proporciona la suficiente energ1a 

para ionizar y provocar la fragmentación, que resulta ser 

caracter1stica de las moléculas de la muestra. La fragmentación 
observada puede conducir a una identificación positiva de una 

muestra desconocida. A este valor de potencial de ionización la 

apariencia general del espectro es casi independiente del campo 
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eléctrico, con lo cual se logra una gran reproducibilidad, tan 

necesaria cuando se realizan determinaciones cuantitativas. 

Los iones positivos formados en la cámara de ionización son 

desalojados por acción de un pequeño campo electrostático formado 

entre las placas repulsaras (a las que se les aplica una polaridad 

positiva) ubicadas detras del i6n formado, y la primera, rendija 

da aceleración {con polaridad negativa) dispuesta adelante del 

ión. La carga positiva aplicada a las placas repulsaras no puede 

afectar a las moléculas neutras que van entrando a la cámara de 

ionización. Al aplicar un segundo campo 

de 400-4000 V, entre la primera y 

aceleración, se aceleran los iones de 

hasta alcanzar sus velocidades finales, 

rendija de aceleración como un listón 

electrostático, del orden 

la segunda rendija de 

masa m1 , m2, rnJ, ••• etc. , 

emergiendo de la ültima 

colimado de iones cuyas 

velocidades y valores de energ1a cin~tica están dadas por: 

zv = l/2 m1v~ = 1/2 m2v~ r, •. (8) 

en donde z corresponde a la carga del ión. 

Por lo tanto un haz de electrones con una energía de 70 

electronvolts (aproximadamente 1600 kcal/mol), no solo desprende 

los electrones de las moléculas p!oduciendo iones moleculares, 

sino que también imparte a los iones moleculares un excedente muy 

grande de energ!a. Después de formarse los iones moleculares la 

mayoría se fragmentan. 

La ionización química es el resultado de las interacciones 

químicas iónico-moleculares entre una gran cantidad de iones, 

formados a partir de un gas reactivo, y las moléculas neutras 

procedentes de una pequena cantidad de muestra. 

Este proceso de ionización se realiza en dos pasos. Durante el 

primero, se admite a la cámara una gran cantidad de un gas 

reactivo vgr .- metano, que es ionizado por impacto electrónico 

para producir un plasma de iones reactivos estabilizados y el 

segundo que se realiza cuando un ión reactivo se encuentra con una 

molécula neutra procedente de la evaporación de la muestra. 

Existen otras formas de ionización como son la ionización FAB 

(bombardeo con átomos rápidos) que consiste en bombardear una 

solución de la muestra en glicerol, con un canon de átomos de 
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xenon acelerados a un potencial cercano a los 5 KV. La 

transferencia de carga producida permite volatilizar muestras 

incluso como sales sódicas, acelerarlas y analizarlas 

convencionalmente. 
En el proceso de fotoionización se emplea una fuente de 

radiación laser para ionizar a bajos niveles de energla muestras 

en fase vapor. 
En la técnica de emisión y ionización de campo se aprovecha la 

ionización inducida por efecto tunel al someter un filamento, 
previamente tratado para depositar la muestra en forma cristalina, 

a una diferencia de potencial de varias decenas de kilovolts. La 
gran cantidad de energía proporcionada al sistema es suficiente 
para ionizar y evaporar muestras de alto peso molecular y alto 

punto de fusión, 

Los espectrómetros de tiempo de vuelo fuer.en desarrollados para 

separar especies isotópicas de baja estabilidad. La técnica 
consiste en ionizar convencionalmente la muestra y someter los 

iones formados a una aceleración controlada con 11grids 11 de retardo 

a lo largo de un tubo recto analizador, al final del cual se 
dispone de un sistema detector. A un valor de potencial de 

aceleración dado, se detectan los iones mas livianos, 

posteriormente se comienza a modificar el potencial de aceleración 

para que cada ión, por su valor de tiempo de vuelo, logre 
detectarse. Actualmente este tipo de instrumentos se encuentran en 

desuso por su poca sensibilidad analitica. 

En los analizadores de tipo magnético, el haz iónico producido 

en la cámara de ionización, es acelerado de acuerdo con el 
principio de Lorentz de atracción-repulsión electrostAtica 

1/2 mv = ev2 (9) 

donde v es el potencial de aceleración. 
El haz iónico penetra en un campo magnético homogéneo, en donde 

loS iones tienden a describir órbitas circulares como resultado 

del equilibrio de la fuerza centrifuga debida a la aceleración del 
i6n, y la fuerza centrlpeta debida al campo aplicado. 

Para un radio de curvatura dado y un voltaje de aceleración 

constante, la variación de la intensidad del campo magnético 
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traerá a foco cada i6n separado en una forma logarltmica, 
En los separadores cuadrupolares el proceso de formación de 

iones y aceleración de éstos es el mismo que en las demás 

técnicas. La separación másica se logra haciendo pasar el haz 
i6nico a través de cuatro barras dispuestas en forma rectangular, 
a las cuales se impone diagonalmente potenciales de corriente 

directa y de radio frecuencia. Para un valor de Rf dado, se 
requiere un intervalo de corriente directa por variar para 

detectar cada i6n de valor m/z dado. Esta simplificación ha 
permitido la automatización de la información espectral mediante 

el acoplamiento del equipo con sistemas de cómputo, con las 
ventajas inherentes al manejo de base de datos. 

El detector mas utilizado hasta el momento es el multiplicador 
electrónico, el cual opera mediante el concurso de varios dlnodos. 
El haz i6nico choca con el primer d1nodo de conversión, el cual 

consiste en una placa metálica capaz de convertir el haz i6nico 

que lo impacta en una cantidad proporcional de electrones. Los 
iones positivos o negativos separados por el analizador másico son 

acelerados y atra1dos por el altc· voltaje constante impuesto a 

este dinodo de conversión, produciendo electrones y/o iones 
positivamente cargados cuando impactan esta placa. Las corrientes 

electrónicas que se desarrollan en tal dlnodo son posteriormente 
multiplicadas por el detector, en cualquiera de las dos 

configuraciones de d1nodos que se describen. Un multiplicador de 

dinodos discreto posee de 15 a 18 d1nodos individuales que se 

encuentran recubiertos con una pel1cula de 6xido metálico que 
posee una alta propiedad de emisión de electrones secundarios. 

Los dlnodos se distribuyen en arreglos de tipo persiana veneciana 

o de tipo de caja y rejilla. Los electrones secundarios, emitidos 

por cada d1nodo, son obligados a describir trayectorias 
circulares, por la acci6n de un pequeno campo magnético, lo que 

provoca que choquen con las superficies de los demás d1nodos. El 
campo magnético se produce al insertar pequef\os imanes en el 

detector. Los multiplicadores de dlnodos continuos se fabrican con 

vidrio emplomado que contiene una mezcla de Oxidas metálicos, y 

que forma un tubo para impedir la retroalimentación iónica. Los 
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electrones se dirigen hacia la parte posterior del tubo atraídos 
por la división de voltaje inherente a la resistividad del vidrio. 
En cualquier tipo de multiplicadores electrónicos, las ganancias 
varian desde 105 hasta 107

• Los factores limitantes de ganancia 

pueden ser los niveles de ruido del sistema o el fondo del equipo. 

TIPOS DE IONES EN LOS ESPECTROS DE MASAS 

se entiende por ión molecular a aquella especie i6nica que, 
manteniendo su masa molecular, ha adquirido una carga positiva 

como resultado de un proceso de ionización. Para reconocer éste 

tipo de iones en los espectros de masas se deberá tomar en cuenta: 

(1) que debe ser el ión de mayor valor m/z del espectro, (2) no 
debe presentar iones proximos a él, que correspondan a pérdidas 
ilógicas de masa, (3) debe presentar una figura isotópica 

congruente con su composición y ( 4) debe ser congruente con la 

regla de nitrógeno (la cual establece que un peso molecular impar 

involucra necesariamente un número impar de nitrógenos en su 
estructura. Un peso molécular par significa ausencia de nitrógeno 

en su composición o un nümero par de ellos). 

Los iones isotópicos. Existen en la naturaleza isótopos 

mayoritarios y minoritarios. Por convención, para calcular el peso 

molecular de una especie utilizamos las masas atómicas de los 
is6topos mayoritarios, lo cual no si9nitica que sean las únicas 

especies isot6picas presentes en la muestra. Para calcular la 
contribuci6n probabillstica debida a la incorporación de isotopos 
pesados en una molécula, se deberá considerar, tanto la abundancia 

natural como el nümero de Atamos de esa especie presentes en la 
f6rmula. Existen algunas especies isot6picas en las que las 

contribuci6nes M+2 son muy signiticativas ; en estos casos, el 

reconocimiento de la especie, a partir de la figura isot6pica que 
rePresente el ión molécular, resultará relevante. 

Una vez que se forma un ión molécular en la cámara de 
ionización del equipo, dispone de 10~5s para alcanzar su máxima 

energía cinética debida a la aceleración y de una millonésima de 
segundo para arribar al detector. 
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Si el exceso de energía interna del i6n, 

vibracional, sobrepasa el valor critico 

estabilización, este ión molecular 

traducida en energía 

necesario para su 

se descompondrá 

unimolecularmente dando lugar a iones fragmento con mejores 

características de estabilidad electrónica. Estos iones se 

detectan a valores de m/z inferiores al correspondiente M+"y, 

dependiendo del tipo de ruptura ocurrida (homolitica o 

heterolitica) serán fragmentos de nilineros de electrones pares o 

impares. 

Es muy importante reconocer los fragmentos de masa par o impar 

dentro del espectro ya que, implícitamente indican el proceso del 

que han sido formados, y por ende, contienen información 

importante para la definición estructural de la muestra problema. 

Los espectros de masas de muchas substancias contienen picos 

dispuestos a valores de m/z que no pueden derivarse por rupturas 

sencillas de enlaces en la molécula. Estos iones se deben a 

procesos de reagrupamiento, simples o complejos, que a menudo se 

acompa~an de pérdidas de fragmentos neutros. 

Los tipos mas comunes de reagrupamiento son: 

Reacciones de eliminación.- Este tipo de reacciones requiere de 

muy baja energía de activación, se caracterizan por la pérdida de 

unidades neutras a partir de un i6n con número de electrones 

impares y generan nuevas especies ionicas con la misma 

caracteristica impar de electrones. Entre este tipo de reacciones 

esta la deshidratación de alcoholes y pérdidas de Hcl, HBr, NHJ, 

CHJCOOH •• otc 

Reagrupamientos de tipo McLafferty.- Este tipo de 

reagrupamiento es, sin duda, el mas documentado en la literatura. 

cuando se introducen grupos funcionales en una molécula, se 

incrementa el efecto directriz de éste sobre la tendencia de 

fragmentación de otros grupos. Si se dispone de un estado de 

transición estéricamente favorable (6 miembros), el reagrupamiento 

de un hidrógeno, previo a la ruptura de un enlace alfa al grupo 

funcional de que se trate, producirá un i6n con número de 

electrones impares que, generalmente, habrá perdido un fragmento 

neutro de formula CnH2n (oletinas). 
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Reagrupamiento Retro Diels-Alder.- En forma similar a los 

reagrupamientos de tipo McLafferty, los rearreglos Retro 

Diels-Alder ocurren en sistemas c1clicos que poseen una doble 

ligadura y son muy comunes en los espectros de masas de terpenos, 

asteroides y otros productos naturales. 

La forma de racionalizar este reagrupamiento consiste en 
regenerar los reactivos que se utilizarlan para la s!ntesis 
Diels-Alder (una olefina y un dieno). 

Iones Multiple cargados.- Estos iones son muy comunes en 

especies poliaromáticas, capaces de estabilizar 2 o mas cargas 
positivas. En el espectro de masas estos aparecen a valores de 

m/2e, m/Je, .•• etc, y se reconocen f~cilrnente si proceden de masa 

impar. 
Iones Metaestables.- La vida media de un ión es un factor 

importante para que sea detectado con su masa original o como un 

i6n fragmento. Bxisten algunos iones cuya vida media es lo 

suficiente para ser acelerados con su masa original pero, en su 
trayecto hacia el detector, sufren descomposiciones 
unimoleculares, de modo que los iones resueltos en e.l sector 

magnético solamente corresponden a los iones hijos resultantes de 

la descomposición. La detección de éstos iones ocurre a valores de 
m/z no integrales y su forma difusa y de baja abundancia permite 

reconocerlos fácilmente en el espectro. 
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CAPITULO III 

PARTE EXPERIMENTAL 

Se prapar6 una solución de nifedipina en cloroformo a una 

concentración de 200 mg/ml, la cual fué irradiada con luz 
solar, ocho horas diarias por el lapso de una semana, después de 
la cual se procedió a la separación de los diferentes componentes 
de la disolución, mediante cromatografla por columna. 

Se empacó una columna con s1lica gel grado cromatográf ico con 

tamaño de parttcula de 40-60 mallas y se procedió a fijar la 

muestra irradiada en la parte superior de la columna. La elución 

!socrática con cloroformo, permitió la separación de un 
componente de color amarillo, el siguiente de color verde y por 

0.ltimo un compuesto rojizo que mostró una gran retención en la 

sllice. Se recolectaron las fracciones, se permitió la evaporación . 

del disolvente a temperatura ambiente y se procedió a trazar la 

espectroscopia de estas fracciones. 

Para trazar la espectroacopia infrarroja de las fracciones 

obtenidas por columna, se utilizó la t~cnica del disco prensado 

con bromuro de potasio. Se coloco 1 mg de muestra y se mezcló 

1ntimamente con lOOmg de bromuro de potasio seco y pulverizado, la 

mezcla se realizó mediante la molienda cuidadosa en un mortero de 

ágata liso. 
La mezcla se prensa para formar una placa transparente 

utilizando matrices especiales a una presi6n de 704-1056kg/cm2
• La 

calidad del espectro depende de la intimidad del mezclado y de la 

reducción de las part1culas suspendidas hasta 2 µm o menos; la 

dimensión típica de la pastilla para obtener un espectro de FT-IR 

es de 3 a 6 mm de diámetro. 

Una vez obtenida la pastilla se colocó en el área de muestra y 
se procedió al barrido en la región del espectro de infrarrojo 

4000-400 cm- 1 (FT-IR). 

Para obtener los espectros de RMP, la muestra a analizar se 

disolvió en cloroformo deuterado (CDClJ), y se colocó en un tubo 

de vidrio de 5 mm de diámetro exterior. Se colocaron 30 mg de 
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muestra disuelta en 0.4 ml de disolvente. A esta disolución se le 
agreg6 2% de tetrametil silano (TMS), como referencia cero ppm. 
Los espectros fueron obtenidos en un espectrómetro de onda 

continua de 60 Mhz marca Varian, modelo EM-360L. 
Los espectros de masas fueron obtenidos en un espectrómetro 

cuadrupolar, marca Finnigan-Mat modelo Incos-SOB, equipado con 
sistema de exposición directa (OEP). se realizó una disolución de 

las fracciones obtenidas por columna en un disolvente volátil 
(CHClJ) y con la ayuda de una jeringa, una pequef'i.a fracción de 

ésta solución fue aplicada sobre el filamento de la sonda de 
exposición directa (DEP). Se dej6 evaporar el disolvente y el 

residuo depositado sobre el filamento se introdujo en la cámara de 

ionización por medio del interlock de vac!o. Una vez en ésta 

posición, el filamento fUé calentado a una velocidad de 20°C por 
segundo desde temperatura ambiente hasta una temperatura de 

l000°C. Los espectros de masas fueron obtenidos paralelamente al 

calentamiento utilizando 70 eV como potencial de ionización 
electrónica y fueron procesados y reconstruidos en una computadora 

Data General, modelo lOSP. 

Los espectros de masas de alta resolución que se reportan 
para la nifedipina original y para el producto verde 

separado, fueron obtenidos en un equipo 70-VSE en la Universidad 
de Illinois-Urbana Champaign, utilizando la sonda de inserción 

directa, 70 eV de potencial de ionización, 8 kVA de potencial de 
aceleraci6n y una resolución en rango dinámico de 6000. 2 
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CAPITULO IV 

RESULTADOS Y CONCLUSIONES 

El espectrograma de infrarrojo obtenido para la nifedipina 

original (ver figura 5 en el anexo) presenta la vibración de 

estiramiento N-H (VHH), en este caso de amina secundaria, como una 

banda en 3330 cm-1, mientras que la deformación (óHH) se encuentra 
entre 1550-1650 cm -t IUJ. 

No obstante que las vibraciones de C=O de ésteres se reportan 

en el rango 1715-1730 cm-1
, el espectro de infrarojo obtenido para 

nifedipina presenta la vibración en 1684.9 cm- 1
, lo cual es 

congruente para carbonilos de éster alfa beta insaturados, cuyo 

efecto desplaza la banda hacia frecuencias menores. Lo mismo se 

observa en las vibraciones de alargamiento e-o que, en nuestro 

caso, aparecen en 1225.7 cm-1 116
•

111
• 

La absorci6n del grupo C-Nooi de baja frecuencia debe aparecer 

en 850 cm- 1
; como en el caso del nitrobenceno 13 

; sin embargo, 

este tipo de deformación, por su baja intensidad, se puede 

confundir con las deformaciones 1 óc-u) fuera del plano de los 

hidr6genos arom~ticos ya que la interacción entre el grupo nitro y 

los dobles enlaces de los grupos C-H destruyen el patrón de 

substi tuci6n aromática 15 

Es muy importante mencionar que en éste espectrograma que nos 

ocupa se destacan las bandas de vibración longitudinal asimétrica 

y simétrica del grupo nitro (N02). La vibración asimétrica vas 
aparece en 1529. 6 cm- 1 mientras que la vibración simétrica v. 

aparece en 1348.6 cm-1
, lo cual es congruente con lo reportado en 

la literatura 113
' 1

5
i. 

En el espectro de resonancia magnético protónica obtenido para 

la nifedipina, el cual se presenta en la figura 6, se observa un 

grupo de senales entre 7.l-7.7ppm característico para los protones 

aromáticos. 

Los valores de las constantes de protección para los protones 

aromAticos, calculados a partir del benceno (7. 3 c5ppm), son los 

siguientes: 
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substituyente 
N02 

Cl!J 

ó orto 
-0.97 

+0.10 

a meta 
-O.JO 

+0.10 

ó para 
-0.42 

+0.10 

Para la substitución l, 2 en benceno asimétrica se esperan 
patrones abcd, abxy, etc. 2 ~ 

Los protones de metilos vecinos a oxigeno (metoxilos) presentan 
un corrimiento qulmico de J. 58 ppm. La sena! debida a los dos 
metilos simétricos presenta un corrimiento qutmico de 2. J2ppm, 
ambos presentan sei\ales muy intensas y sus valores integrales 
pueden ser medidos con gran exactitud. 

El desplazamiento qulmico para el protón base c-4 del anillo 
pirid!nico, presenta un desplazamiento químico de 6.62ppm, mientras 
que la señal del protón del N-H aparece en 5. 82ppm. 29

• 

El espectro de masas de baja resolución (ver figura 7), 
presenta un ión molecular M+. localizado a m/z=346, el pico base 
del espectro aparece a m/z=J29 que corresponde a la pérdida de 17 
UMA. 

Es bien conocido 21 
' 

2 2 
, el efecto "orto" con reagrupamiento 

propiciado por los grupos nitro aromáticos, los cuales producen la 
pérdida de elementos de OH, HNO y HN02. Por cualquiera de éstas 
pérdidas, la molécula se estabilizará aromatizando el anillo de 
dihidropiridina seguida de la degradación de los grupos 

carbometoxi que impiden la rotación concertada de los anillos. 
Como primer paso de la fragmentación tenemos: 

- [OH"l 
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m/z•329 

La pérdida de OH• fué confirmada con el espectro de alta 

resolución (figura '8) en el que, ndemás de confirmar la 
composición elemental (C11H1sN206) del i6n molecular de 

nifedipina, se estableció la fórmula Cl7H11N20s para el i6n 329, 

pico base del espectro. 
Otro i6n importante en el espectro de masas de nifedipina 

aparece a rn/z=2B4 cuya composición calculada por alta resolución 

corresponde a la fórmula C16HuNQ1.. De ésto Ql timo se puede 

deducir que éste i6n resulta de las pérdidas de elementos de 

Cff.aN02. Esta pérdida puede considerarse concertada a partir del 

i6n molecular o bién a partir del i6n M-OH (m/z=J29). Ver esquema 
nümero 1. 

Al i6n a m/z=268 le corresponde la fórmula C16HuNOJ 

determinada por alta resolución. La pérdida de elementos de Cff4NOJ 
nuevamente puede considerarse a partir del i6n molecular, lo que 
implicarla reagrupamiento intramolecular del oxigeno carbontlico 
hacia el grupo nitro además de un hidrógeno, 6 la fragmentación 
consecutiva a partir del i6n M-OH (m/z=J29) con pérdida de 
elementos de nitrometano. 
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El ión a m/z==224 resulta de la fractura alllica a las dobles 

ligaduras del anillo dihidropiridlnico, propiciando la pérdida del 

anillo nitrofenílico. La composición elemental determinada por 

al ta resolución para este i6n (C11HuN04) confirma el mecanismo 

anterior. 

ESPECTROSCOPIA OBTENIDA PARA EL PRODUCTO VERDE. 

En el espectrograma de infrarrojo del primer producto (verde) 

de fotodescomposici6n {figura 9) , observamos la desaparición de las 

bandas pertenecientes a la vibración longitudinal simérica y 

asimétrica del grupo nitro y, en cambio, observamos una sola banda 

en 1559.2 cm-l perteneciente a la vibración de valencia N=O 

(nitrosocompuestos), de considerable intensidad 13
' 

14 

También se observa la desaparición de la banda de vibración 

longitudinal del NH asi como la de su deformación, sin embargo, 

las bandas respectivas a los ésteres mct1licos se conservan sin 

cambio alguno, as! como las de alargamiento longitudinal de grupos 

metilos y aromáticos. 

En el espectro de resonancia magnético protónica para éste 

producto de fotodescomposici6n de nifedipina (figura 10) se observa 

la desaparición de la sefial del protón de base del anillo 

pirid1nico as! corno la desaparición de la sefial correspondiente al 
NH t9 • 

Las señales correspondientes a los metilos, sufren un ligero 

desplazamiento a un campo mas protegido, debido a la aromatización 

del anillo pirid1nico y aparecen en un desplazamiento químico de 

2.66ppm; mientras que los metoxilos se desplazan a 3.37 ppm. Este 

efecto protector también se aprecia en los protones aromáticos los 

que aparecen entre 6. 5-7. 7. .P~. 

En el espectro de masas (figura 11) para éste compuesto, 

obServamos un ión molecular a 18 unidades do masa menos (m/z~328) 
con respecto a la nifedipina. El pico base del espectro aparece a 

m/z=269, que corresponde a la pérdida de 59 urna. 
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-(COOCH31, 

m/z•32B 

La composición elemental determinada por alta resolución 
(figura 12 ) confirma la pérdida del grupo carbometoxi (C2HJ02, 59 
urna) propuesta. 

El i6n molecular a m/z=J28 participa en reacciones de 

descomposición unimolecular con pérdidas de OH· , NO, C2ff3Q3 y CN02 

(ver esquema nQmero 2). 

De todos éstos procesos destaca, por su implicación 
mecanlstica, el correspondiente a la pérdida de elementos de 
CN02, proceso conocido para nitrocompue'stos aromáticos 21 •22 

que, en nuestro caso, significará, igual que en la experiencia de 
nifedipina anterior, el reagrupamiento intramolecular de un 
oxigeno. 

Entre los procesos competitivos M-NO y M-C2HJ02, domina el 

Oltimo, como resultado de la tendencia a la estabilizaci6n por 
eliminaci6n de las barreras que impiden la libre rotación de los 

anillos piridina y nitrosofenilo. La pérdida de una mayor cantidad 

de masa (C2HJ02) produce el i6n mas estable del espectro cuya 

estructura se presenta en el esquema namero 2. 
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ESPECTROSCOPIA OBTEnIDA PARA EL PRODUCTO ROJO, 

Se identificó un segundo producto de descomposición fotoqulmica 

de nifedipina, producto rojo, del cual su espectroscopia de 
infrarrojo (figura 13) exhibe una banda de vibración de 

alargamiento longitudinal 0-H en 3441.7 cm-1
, las correspondientes 

bandas de vibración longitudinal simétrica a 2925.7 cm-1 y 

asimétrica en 2890 crn-1 correspondientes a metilos; no se observan 
las bandas correspondientes al grupo nitro, sin embargo, se 
presenta la banda de desplazamiento h ipercrómico de la vibración 

N=O (nitroso) en 1559.B cm-1 ' 16 • 17 ~ 
En éste caso, a diferencia del espectrograma para nifedipina, 

la vibración del grupo carbonilo de éster se encuentra entre los 

valores reportados en la literatura, en 1728.1 cm-1 116
•

17 ! 
mientras que la vibraé:i6n c=o de grupo carboxilato aparece en 
1595.a cm-1

• 

Debido a la poca cantidad recuperada para éste producto de 

descomposición fotoqufmica, no fué posible obtener un buen 

espectrograma de resonancia magnético protónica. sin embargo, el 

espectro de masas obtenido (figura 14) presenta claramente dos 

iones moleculares a valores m/z=JJ2 y 314, que corresponden a la 

monodesmetil nifedipina y a su análogo piridlnico. Estos productos 

de hidrólisis fotoqu!mica, por poseer grupos COOH, son fuertemente 

retenidos en la columna de s1lice y su elución se realizó 

utilizando metano!. Nuevamente, el impedimento a la libre rotación 

de los anillos conduce a la reacción fotoqu!mica de hidrólisis 

para "aliviar" la barrera estórica del grupo carbometoxi 

original. 

Para confirmar las estructuras propuestas para los productos de 

fotodescomposición de la nifedipina, y confirmar los patrones de 

fragmentación reportados en esta tésis, se preparó la 2,6 dimetil 

J,5 dicarbometoxi 4-(orto nitrofenil) piridina mediante oxidación 

de nifedipina original con dicromato de potasio en las condiciones 

reportadas por Pietta y Cols. 4 

La espectroscopia obtenida para éste producto de oxidación 

result6 diferente a las espectroscopias discutidas. Los espectros 
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de infrarrojo, resonancia y de masas se presentan en las figuras 

nQmeros 15, 16 y 17. El espectro de infrarrojo presenta las mismas 
vibraciones observadas en el de nif edipina, con excepción de las 

bandas de alargamiento y deformación del grupo N-H. El espectro de 
resonancia magnético protónica muestra un patrón de substitución 

aromática diferente al de la nifedipina original, junto con la 

desaparición de las señales de los protones N-H y del metino de 
C4. El espectro de masas obtenido para éste producto, no obstante 

que no presenta el i6n molecular esperado en 344, exhibe iones 
característicos para M-31, M-45 y M-46 (pico base a m/z=298). 

Este producto de oxidación fué reportado 4 como producto de 

fotodescomposici6n de nifedipina cuando se irradia con luz 
ultravioleta. En nuestra experiencia, no detectamos la formación 

de éste derivado bajo las condiciones de fotodescomposición 

descritas. 

PROPUESTA DE MECANISMO DE FOTODESCOHPOSICION 

Se han reportado en la literatura numerosos estudios 24025126 

acerca de la cinética de descomp·~sición de la nifedipina. En 

condiciones diluidas, el modelo cinético se describe por un primer 
orden aparente, mientras que en condiciones concentradas, el 

modelo parece seguir una reacción de orden cero. Lo anterior 

sugiere que la descomposición de nitedipina es un proceso 
unimolecular y que los cambios reportados en éste trabajo de tésis 

proceden de reagrupamientos intramoleculares que dependerán de: la 

energ1a de excitación externa, del disolvente (solvólisis) y 

posiblemente de la temperatura. Los productos de fotodescomposi­
ción reportados en este trabajo de tésis son los siguientes: 

( I l 

verde 
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º!1 11 o 
e e - OH 

1 ~ g 
H3c CH3 

CI!I) 

Rojo 

El primer producto que se forma (I), es el derivado nitroso 

piridlnico de color verde esmeralda. si la exposición a la luz 

solar continüa, se comienzan a formar los productos rojos II y 

III. Para la formación de I es necesario la pérdida de una 

molécula de agua. La formación de II requiere la eliminación 

(hidrólisis) de una molécula de metanol, mientras que la formación 
de III involucrará las dos pérdidas anteriores. Es importante 

destacar que para la formación de II y III, se requiere de la 

formación del primer producto, ya que el agua que se desprende de 

ésta reacción será necesaria para el proceso de hidrólisis del 

grupo éster. Esta deducción va de acuerdo con las observaciones 

realizadas en el modelo experimental. 

Conformacionalmente hablando, la porción dihidropirid!nica de 

la nifedipina, por poseer un carbón con hibridación sp 3 en la 

posición 4, no puede ser planar. Por lo tanto, el grupo 

nitrofenilo podrá asumir una de dos conformaciones posibles: axial 

o ecuatorial, mientras el resto de la molécula se distribuirá en 

un solo plano, dadas las hibridaciones sp2 de los carbonos 

participantes (excepto los grupos metilo). De las dos 

conformaciones posibles, aan en la conformación de pseudosilla, 

deberá existir aquella de mínima energla. Al utilizar el programa 

"CHEMJD PLUS", el cual calcula 

asignando los valores 

las variables tridimensionales 

de: diámetros atómicos, 

electronegatividades, longitudes de enlace, ángulos de enlace, 

órdenes de unión y densidades electrónicas entre otros, fué 

posible calcular interativamente la distribución espacial de los 

átomos involucrados en la estructura de la nifedipina, de modo que 

el contenido de energla interna alcance un mlnimo valor. En la 

siguiente figura se presentan los resultados obtenidos. 
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Figura 18. - Conformaci6n de m!nima energ!a para nifedipina. 
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Como se puede apreciar de la figura anterior, la conformación 

mas estable, sitúa al grupo nitrofenilo 90° con respecto al plano 

que forman las dobles ligaduras del anillo de dihidropiridina en 

conformación de pseudosilla, presentando al anillo nitrofenilico 

y al grupo N-H del anillo en posición ecuatorial. En ésta 

conformación, la libre rotación del anillo nitrofenilo se verá 

impedida estéricamente por los grupos carbometoxi de posición 3 y 

s. Inicialmente, en un medio no polar, no procederá la hidrólisis 

del enlace éster. La energia suministrada al sistema por medio de 

la luz solar, obligará a asumir la conformación de máxima energ1a 

que, estimamos, corresponde a la conformación pseudobote en la que 

tanto el anillo nitrofenilico como el grupo N-H se orientarán 

axialmentc al sistema. Esta última conformación puede permitir la 

formación de un complejo rr intramolecular entre el grupo nitro y 

el sistema dihidropiridinico, dando lugar a un estado de 

transición de máxima energia que obliga al cambio de hibridación 

de C4 y del nitrógeno pirid1nico con la consecuente pérdida de 

agua. 

Una vez que existe agua en el sistema, la encrg1a de activación 

proporcionada por irradiación, podrá inducir reacciones de 

hidrólisis de los grupoa carbometoxi, tanto en sistemas 

pirid1nicos como dihidropiridinicos, a través de confórmeros mas 

estables. 

Se debe aclarar que la propuesta mecan1stica anterior solamente 

representa una contribución teórico-idealizada apoyada tanto en la 

observación experimental, la deducción de las estructuras de los 

productos de fotólisis, el cálculo de la conformación de m1nima 

energía, el conocimiento emp1rico acerca de las reactividades de 

los grupos funcionales presentes y el aporte 

te6rico-conformacional. La hipótesis presentada deberá 

confrontarse contra mayor experimentación y evaluarse en 

consecuencia. 
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r.lt. Text 1NEFEDIPIN HREI 
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Liinit•r 

70.000 1.0 -o.s 1 1 

350.000 too.o 5.0 20.0 20 20 ..... . ... mD• PPH COla. ..... . .. e l3C o 

347.118237 1.e 1.6 ... 34'1 .ll98Cl 10.0 " 18 • 
3c6.115117 ... 1.4 e.o 346.116487 10.0 17 " ' -3.1 -!1.0 346, 112016 10.5 " 17 • 
JJl.118848 ... -o. 1 -2.1 331.11816' ... " " ' -2.5 -7.5 331.116373 lC,5 20 " 3 

JJ0.117018 18.!I 0.1 0.3 330,117102 10.5 " 17 • 
4.6 13.8 330,121572 10.0 17 " • 

32!1 .113246 100.0 0.5 1.5 329.113747 10.5 17 17 5 

-4.0 -12.1 32!1.109277 11.0 " " s 
319.086921 2.0 '-' 5.1 319,088541 10.0 " " • 

-2 .s -7.7 Jl9,08C458 14.0 " 13 4 

315.097339 J.8 0.3 1.0 315.097649 15.0 20 14 3 
o.e 2.4 315.098097 10,5 " 1S ' -3.7 -11.8 315 ,093627 11.0 " " 5 

J00.!188803 1.1 -o.3 -0,9 J00.988546 17.5 " 1 • 
286.098030 1.4 1.3 4.7 286,099380 14.0 20 14 2 

-2. 7 -9.3 285.095357 10.0 15 14 4 
-3.l -10.!1 286.094910 14. 5 " 13 2 

285.09-'C2C 10.4 0.2 0.1 285 ,095638 10,S " " • 
2.• 10.2 285.098318 15.0 18 12 1 

-3.9 -13.6 285,091555 IC • .5 20 13 2 
4. 7 16.4 28.5.100108 10,0 " 15 1 4 

284 ,091996 60.S 0.3 1.0 284 .092283 10.5 " 14 1 4 
-l.5 -5,J 28C.O!IOC93 15,5 18 11 2 1 

3.0 10.C 28' ,094963 15.0 " 12 2 1 

-4.2 -H.7 284.087813 11.0 " 13 1 ' <.4 15.C 284 .096366 '·' 11 1S 2 • 
271.102317 1.8 -1,2 -4.C 271.101117 5.5 11 " 1 ' 1.5 5.5 271.1037!17 10.0 " 14 2 3 

-2.6 -9,6 271.099714 14 .o 19 13 1 1 

3.3 12.1 271.105.588 '·º 12 17 1 ' :no.099COO 9.2 º·' 2 .2 270,0!19995 14 • .5 " 13 1 

1.0 3.9 270,lOOU2 10.0 15 " 3 

-1.6 -6.1 270.097762 s.s 12 " ' -3.C -12. 7 270,095!n2 10,5 14 13 3 

215!1.0!18798 '·º -o.a -2.a 269.098043 '·º 12 " • 
1.• 7 .2 269 .100723 10.s 15 " 3 

-2.2 -8.0 26!1.0!16640 14.5 20 13 1 

3. 7 13,8 269.102.514 s.5 13 17 • 
4.6 17.1 269.103403 15.0 18 12 

2fi8.0!l73C.C 26.4 o.o 0.1 258.097368 10.5 " " -1.e -5.6 268,095578 15 • .5 18 ll 
-2. 7 -!1,!I 268 ,0!14688 '·º 13 " 2.7 10,l 268,1000C8 15.0 " 12 

4.1 15,3 268.101452 '·' 11 1S 
-4.4 -16.6 268 .0928!18 u.o 15 13 

259,066302 1.7 1.1 4.3 25!1.0fi7412 10.0 12 10 
-3.0 -11.s 2.5!1,063329 1' .o 17 • 
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Fil• 'hxtrNEFEDIPill BRE.I 

ll•t•roat.om Max1 -20 Ion1 Both Evan and Odd 
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70.000 "º -0 • .5 1 1 
3.50,000 100.0 s.o 20.0 20 20 ..... '"" '""ª Cal.a. Ha•• e 13C o 

2.56.0962.58 1.9 -0.7 -2 ,7 2.56.095.570 14 ,5 17 11 2 
1.1 4.3 2.56.097360 ... 1S 14 .1 - .. ·3 '=' -

-1.6 -6.1 256,094680 s.o 12 1' ' -3.4 -13,1 256,092890 10,0 14 13 3 
3.8 14,8 256.100048 14.0 18 12 

255.100750 1.2 0.1 0.5 255.108883 10.0 " " l.• 1.5 255 ,110673 '·º 12 17 
-2.s -10.0 255.106203 5.5 11 16 
-e.o -15.5 255.104800 14,0 19 13 

'" 16,J 25.5.112905 14.0 19 " 4.6 18.0 255.113353 '·' 15 1S 
254,104273 5,e o.e 3,2 254.105080 14.5 19 13 -. 1.3 ... 254.105528 !0,0 15 14 

-1.4 -5.6 254.102840 5,5 12 " s 
-3.2 -12,7 254.101050 10,5 " 13 2 

253.097305 3,7 o.o -0.2 253,097255 15.o 19 12 
0.4 1.6 253 ,097703 10.5 15 13 

-2.3 -9.0 253.095023 "º 12 1S 
-4.1 -16,1 2.53.093233 11.0 14 12 ... 17.5 253.101726 14.5 20 13 

252 ,066536 2.6 -o.s -1.9 252.066068 ll.5 15 10 1 
2.2 e.e 252.060748 16,0 18 e 2 

-2.3 -9 .o 252.064278 16,5 17 1 2 
-3.2 -H.5 252.063398 1.0 12 12 -· 3.6 14.J 252.070151 7,5 10 11 s 
-4,9 -19,6 252.0615!>8 12.0 14 • 3 

250,991508 1,5 2.1 e.2 250.993578 14.0 13 2 s 
240,096714 1.2 1.3 5.3 240.091984 10,0 14 13 1 2 

-1.4 -5,9 240.095304 5.5 11 1S s 
-2.8 -11.7 240.093900 14.0 19 12 

3.1 12. 7 240.099774 5,0 12 " 5 
236,071160 1.4 o.o o.o 236,071154 11,5 15 10 2 

-2.7 -11,4 236,068474 7,0 12 12 5 
4.1 17.3 236.075237 7.5 10 11 4 

-4,5 -19.0 236.066683 12,0 14 ' 2 
226,088227 3.• -1,4 -6,3 226,086804 9.5 14 12 2 

2,7 11.8 226,090887 5,5 ' 13 ' -4.l -18.l 226.084124 5.0 11 14 s 
225,0930"3 6.7 -1.5 -6.6 225.091555 '·' 15 13 2 

2.6 11.5 225,095638 5.5 10 " ' 224 .091601 43,9 0,1 3.0 224.092203 5.5 11 14 ' -1.1 -4.9 224 .090493 10,5 13 11 1 

'" 15,0 224.094963 10.0 14 12 1 
-3.8 -16.9 22'1.087813 "º 10 13 • 
•.e 21.3 224 .096366 1.5 6 15 6 

212 ,995000 1.4 -1.4 -6.4 212.993632 11.5 10 1 ' 2.7 12,!I 212.997654 1.5.S !5 1 2 
211.087910 l,l o" 3.0 211.099541 "º 5 14 ' 
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File1NIFEOIPINBR Ident145_48 lfin lOOPPH Aeql l-SBP-1992 13:43118 +4156 
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208 ,074031 '·' -o.5 -2.3 208,073559 '·º 11 12 • 
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-2.3 -10,9 208 .071769 11.0 13 • 1 
3.6 17.4 20B,077U2 2.0 ' 13 • -4.S -21.6 208,069536 2.0 ' 12 • 

-4 .9 -23.8 208 .069089 6.5 10 11 • 
200.993794 1.0 -0.2 -o.e 200.993632 10,5 ' 1 • ... 19.2 200,997654 1' .5 14 1 2 
197 .081934 1.1 -o.s -2.B 197.0813BC ... 10 13 • 

2.1 10.e 197 ,084064 '·º 13 11 1 
-2 ,3 -11.9 197 .079594 9.5 12 10 l 
J.S 17 ,9 197 ,085467 0.5 5 14 ' -4.6 -23,2 197 .077361 o.s ' 13 • 

Ufi ,0758'14 1.4 º·' 1.9 196 .076239 ... 13 10 1 
1.0 '·º 196,077642 1.0 5 13 ' -2.3 -11.a 196,073559 s.o 10 12 • 

-4.1 -20,9 196.071769 10,0 12 ' 1 ... 22. 7 196.080322 5.5 o 11 3 
U5.0!ill938 1.5 0.3 1.5 195.092223 9.5 13 11 

1. 7 a.1 195.093627 1.0 5 14 
-2.4 -12.3 195.089543 s.o 10 13 
-4.2 -21.5 195.081753 10.0 12 10 

194 .083538 1.0 º·' ... 194.0843118 10.0 13 10 
-1.8 -9.4 19<1 .081718 5.5 10 12 
2.3 u. 7 19<1.085802 1.5 5 13 

-3.6 -18.6 194,079928 10,5 12 • -c.s -23,2 19' .0711038 1.0 7 14 
193.073999 1.0 -0.1 -o.s 193.073893 '·º 10 11 

-1.9 -9.8 193.072103 11.0 12 o 
2.6 13.3 193 .076573 10.S 13 • 

-2.e -1'.<I 193.071213 1.5 1 13 
•• o 20.6 193.017977 2.0 5 12 

-4 ,6 -23.7 193,069<123 6.5 • 10 
192 ,065431 3.1 o.• 3.3 192 .066068 6.5 10 10 

- 3 -



Bl-.at&l Coq>0•itioa. D•t• . 1-B&P-1992 

ril•INIFEOIPINBR Id•nt145 C8 Win lOOPPH Aoq1 l-SEP-1992 
70SE El+ Ha9n•t BpH1329 B¡iV:l.4 TICIJ832&40 Fla9111ACC 

13143118 +C1.56 

Fil• Text1NUl!DIPIN BP.El 
Beteroatorn Hax1 20 lonl Both !!Ven and Odd 
Limlt•I 

70.000 1.0 -o.s 1 1 o. o 
350.000 loo.o 5.0 20.0 20 20 2 • ..... , ... .O• .... Cale .. Ka•• DBB e lle B N o 

153.065849 1.3 -2.1 -13.9 153 .0'3723 o.o • 11 • 
-3.9 -25.6 153.061932 '·º 6 • 2 

4.6 29.9 153.070425 ... 12 • 
152.057566 1.8 0.6 

3 ·' 
152 ,058130 ... 11 7 

1.0 6.7 152 ,058578 5.0 7 • 2 
-1.7 -11.0 152 .055898 o.s • 10 • 
-J.5 -22. 7 152 .054107 5.5 6 7 2 

150.998069 4.2 0.6 3.9 150.998663 7 .o • 2 • 
1.0 6.9 150.991111 2.5 2 3 2 6 

-J,4 -22.7 150.994641 3 .o 1 2 2 6 

150.0!l5C61 1.4 o.o o.3 150.055504 5.5 • • 1 2 
-2.6 -17.6 150.052824 1.0 • 10 • 

4.1 27.5 150.,059587 1.5 3 ' • 
-C.4 -29.!I 150.051033 6.0 7 7 2 

149 ,55770 1.1 
149.048420 2.3 -0.1 -s.o 10.047679 6.0 • 7 2 

3.3 22 • .f. 149,051762 2.0 3 • • 
-3,4 -23.0 149,0449519 1.5 5 ' • 

lC0.0!12688 1.2 -1.3 -9.0 140.051427 o.o 2 ' • 
1.• 10.l 140.054107 ... • 7 2 

-2.1 -19.0 140.050024 ... 10 6 
3.2 22.9 140.055898 -0.5 3 10 

139 .0!14273 1.7 0.5 3.6 139.054775 9.5 11 7 
1.• 13.7 139,056178 o.o 3 10 

-3 .5 -25.J 139.050753 •• 5 • 7 
-4.0 -28.5 139 .050305 '·º 'º 6 
•• 6 33 .o 139.058858 '·' 6 • 

134 .060481 1.• 0.1 o.e 131.060589 5.5 . • 
-2.6 -19.2 13C .057909 1.0 5 10 
•• 2 31.3 134.064672 1.5 3 • 

-4.4 -32.!i 134 .05'119 '.o 7 7 
133.544082 1.1 
128.062512 1.5 0.1 º·' 128,062600 7.0 10 • 

-3.9 -30.7 128 .058579 3.0 5 • 2 
4.2 32.6 128.066683 3.0 5 ' 2 

-4.4 -34 ,2 128.058130 7.5 '. ' 7 
127.0551!14 1.6 -0.4 -3.0 127 .054775 7 .5 10 7 

3.1 29.2 127.058858 3.5 5 • 2 
-4.4 -JC.6 127.050753 3.5 5 7 2 
-e.e -38.2 127 .050305 a.o ' 6 

126,014046 '·' 0.6 ... 12&.014648 ... • 3 
-2.1 -u:.5 12C.0119fi8 0.5 1 5 ... 19.0 12,,0UC38 o.o 2 6 

3.3 26 .o 12&.017328 9.5 7 · l 
-J.5 -27.6 12C.Ol0565 '·º ' 2 

115.054559 1.5 0.2 ... 115.054775 6.5 • 7 
-3.B -33.1 115.050753 2.5 • 1 
_, .3 -37 .o 115 .050305 7.0 • 6 

- 5 -



FUe:NlFEDIPINRR Ident:.f.5 48 Wln lOOPPH Acqi l-SEP-19!12 13:43118 +4156 
70SE EI+ Ha9n•t 8pH1329 sP:v11.c '?IC13832640 Fla9•tACC 
File 'l•xt1NEFEDIPIN RREI 

H•t•roatom H•x 1 20 Botb Ev•n and Odd 
Llmlt• 1 

10.000 1.0 -o.s 1 1 
350.000 100,0 5.0 20.0 20 20 

Ha .. '"" mDa PPH Calo. lla•• OBS e lle u R 

115 ,054559 1.5 ... 37.4 115.058858 2.5 
113.001247 3.2 1.5 13.2 113.002740 8.5 

-2.s -22.4 112,998717 ... 
77 .036755 2.1 -1.7 -21.5 77 .035102 º·' -2.l -27.3 77 .034655 "º '·' 30.8 77 ,03Sll25 '" 76,028857 1.1 -1.6 -20.8 76.027277 1.0 

-2.0 -26.7 76 ,026830 "' 2.4 32.l 76.031300 '·º 

-. -

o 
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ile:GP!lR-laene:-4=0""""\IIñllíOPl?i!Acc¡: l-SIW=l:992 '13: 04: 4 o+O '34l:il":GPllR __ _ 
'70SE EI+ Magnet BpH:269 BpV:l.3 TIC:5068014 Flags:ACC 
~ile Text:GREEN PRODUCT HREI 
1001 269 •. 0930 7.3E5 

95 6.9E5 

90 6.6E5 

as. 6.2E5 

5.SE5 

5.SES 

70 5.lES 

65 4. 7E5 

60 4.4E5 
55. 4. OES 

50 3.6E5 
45 3.3E5 
40 2.9ES 

35 2.6E5 
30 

25 

253.0963 

328 .1051 
f2.2E5 

l. BES 

20, 284 .1162 
l.SES 

15 

lol 152. 0323 
298 .1075 l.lES 

7.3E4 

5 3. 6E4 

'H' "l"''I 1'j·1 "'"1'1 µ11i,.1,m¡1i, \1111¡1 íl\llll¡ ,u¡u, ,mi1¡ Jlli.t ,,lill),' i1~ 111\ .!lllh 1 ,I~ ,1~314P,24~1( fO.OEO 
¡ 

1 t 3 O 3~0 3fo M/Z 260 280 

FIGURA 12- ESl'ECfROGRAMA DE MASAS DE ALTA RESOUJCION PARA EL PRIMER PRODucro DE 
FOTODESCOMPOSICION (VERDE). 



g1_,,t&1 ~·itloa. Dat• . 1-BBl'-1992 

FihtGPRR ld•nt.1{ 6 •in 100PPH Acq1 1-SZP-1992 1310{1{6 .+0134 CaliGPSR 
.'JOSZ El+ Hagn•t BPH120 BpVtl.3 T1Ct506BOU l'la9•1ACC 
Fil• T•xttOREEN PRODOCT RRl!l 

B•tu:catom H•zt 20 Iont Botb Zven a.nd Odd 
Limlt• 1 

'º·ººº "º -o.5 1 .. 1 
331.000 100.0 '·º 20.0 20 1 20 ..... '"" ... PPH ca1a. Ha•• º"" e 13C B • o 

329,108919 5.1 º" 1.1 329.109217 11,0 16 16 • ... 14.7 329.113747 10.5 11 11 • 
328 ,105112 27.5 o.e 2.• 328.105922 n.o 17 16 • 

-3.7 -11.2 328.101452 11. 5 16 15 5 
311.102784 J.5 ... 1,J 311.103182 11.5 11 15 • -t.l -13.1 311.098712 u.o 16 14 • 
299.111135 2. 7 0.2 0.5 299,111288 10.s 16 16 4 

2.e 9,5 299.113968 15.0 19 14 1 
4.6 15,.5 299.115758 10.0 11 17 ' 298.107519 13.5 ... 1.4 298.107933 10,5 17 16 • -1.4 -4 ,6 298.106143 15,5 19 13 1 
3.1 10.4 298.110613 15.0 20 14 1 

-4.l -13.6 298.103463 11.0 16 15 4 ... 15.1 296 .112016 "' !2 17 • 
297,087417 ... 0.1 ... 297 ,087532 11.5 16 13 • 

-o.3 -1.1 297 .087085 16.0 20 12 2 
-4.4 -14. 7 297 ,083062 12.0 15 12 • 

285,118888 4.1 ... 2.0 28.5,119441 io.o 15 16 3 
-2.1 -7 ·"' 28.5.116767 '·' 12 18 6 
2.J e.2 28.5.121238 '·º 13 10 6 

-3.5 -12.4 285 .11536il 14.0 20 15 1 ... 16,1 285.123470 14 .o 20 10 l 
294.116199 21.e -0.1 -o.4 284 ,116093 10.0 16 16 3 

-o.6 -1.9 284,115645 14.5 :!O 15 l 
-2.s -9,1!1 284.1\3413 '" " 18 6 
-4.6 -16.1 284 .111622 10.s " 15 3 

282,098587 "' -o.e -2.9 282.097162 "' 1J 16 • 
1.• '·º 292.099995 15.5 'º 13 1 
1.0 6,6 282 .100442 u.o '6 14 3 

-2.6 -9.3 282,095972 11.5 15 13 3 
270,096163 16.4 -0.2 -0.1 270.095972 10.5 14 13 3 

1.6 5.9 270.091762 '·' 12 16 6 
-2.9 -10,6 270.093292 6,0 ll 15 6 
J.8 14,2 270.099995 14.5 19 13 l 

-4.3 -u.e 270.(191889 14.5 19 12 l 
4.3 15,B 210.100442 10.0 15 14 3 

269,092993 100.0 -o.e -1.• 269.092617 10.5 15 13 3 
-o.e -3.l 269.092.110 15.0 19 12 l 
-3.1 -11.4 269.089937 6,0 12 15 6 
3.6 13.6 269. 096640 14.5 20 13 l 

-4,8 -16.0 269 .088147 u.o 14 12 3 
268.103513 ... 2,0 '·' 268.105474 10.5 16 15 3 

-2.1 -1.1 268.101452 '·' ll 15 5 
2.4 9.0 268.105922 ... 12 16 5 

-3,5 -12.9 268.lOOOU 15,0 19 12 ... 17,3 268.108154 15.0 19 13 
26'1.100265 27.2 O,l 0.2 267 .100329 15.5 19 12 

• 1.9 6.9 267.102120 10.5 17 15 

- 1 -



&J.-.ata.l Cc>q>o•itioa Date . l-SZP-15192 

f'il•1GPHR Id•nt14 6 "in lOOPPH Acq1 l-SU-1992 13104146 +0134 cal1CPBR 
iosr: l:I+ H•o:¡n•t ePH1269 BpVll,3 TIC150UOH rla9•1ACC 
Fil• '?eXt 1GREEN PROOOCT DREI 

H•teroatom Hiuc1 20 Ion1 ooth Even and Odd 
Limit•I 

io,ooo 2.0 -o.5 l l 
331,000 100.0 5,0 20,0 20 20 .... .... ..,. PPH c..lo. Ka•• DBB e lle o 

2n .10026!5 27.2 -2.2 -8.1 267 .098097 6.5 12 ,. 
-2.6 -9.8 267 .097649 11.0 16 14 

4 ,5 l7 ·º 267 .104800 15,0 20 13 
266,081551 2.1 0.2 º·' 266.081718 11.5 16 12 

-1. 6 -6.l .::66.079928 16,5 18 9 
-2.!5 -9.4 266,079038 7 .o 13 14 
2,8 10. 7 266,084398 16.0 u 10 

4" 16,0 266.085802 7,5 11 13 
-4.3 -16,2 266.077249 12,0 15 11 

254,101016 "5 o.o 0,2 254.101058 10.5 14 13 
1.8 7,2 2!54.102849 S,5 12 16 

-2 ,6 -10.4 254 ,098378 '·º 11 15 
-4,0 -1.5,9 254 .096974 14,5 19 12 

4" 16,0 254 .105080 14 .5 l9 13 
4,5 17.8 254.105528 10.0 15 14 

253,096252 31.0 1.0 4,0 253.097255 15,0 19 12 
-1.2 -4.9 253.095023 '·º 12 15 
1.5 5,7 253.0~17703 10.5 15 13 

-3,0 -11.s 253.093233 11,0 14 12 
252 .081312 21.9 o.o º·º 2!12 .081324 15.5 19 10 

1.4 5,6 2!12 .082728 7 ·º 11 13 
-2. 7 -10.6 252,078644 11,0 16 12 

4,1 16.2 252,085408 11.5 14 11 
-4.5 -17,7 2.52,076854 16,0 :0 9 

2!!1,080623 3.9 1.0 '" 251.081605 16,0 " 10 
-1,J -5,0 251.079373 7 ,Q 12 13 

1.4 5,7 251,082053 11.5 15 11 
-3 .o -12.1 2!51.077583 12,0 14 10 

240,104541 3.2 "º 8" 240.106537 s.s 10 15 
-2.1 -8 .1 240.102454 9,5 1S 14 
-4,8 -19,9 240.099774 s.o 12 16 

238,074343 s.2 -0.1 -0,5 238,074228 11.0 14 10 
-o.6 -2.4 238,073780 15,!5 le ' -2,8 -11,7 238.071548 6,5 11 12 
3,9 16.4 238.078250 15.0 19 10 

-4.6 -19.3 238.069757 11,5 13 9 
237 .068042 9.4 -1,6 -6,9 237 ,066403 11,5 14 9 

-2.l -e.e 237 ,065955 16.0 18 8 
2.4 10,l 237 ,070425 15,5 19 9 
3,8 16,0 237 ,071829 7,0 11 12 

-4.3 -18,2 237,063723 7 .o 11 11 
23ti,072054 7.0 -o.9 -3,8 236,071154 11,!5 1S 10 

3 ,2 13.5 236,075237 7,5 10 11 
-3,6 -1s.2 236.068474 7,0 12 12 

235,074779 . 5.< 1.1 4.9 235.075905 11.5 16 11 
-2 ,9 -12 ,J 235,071882 7.5 11 11 
~J.3 -14 ,2 235.071435 12.0 15 10 

225 ,099797 ... 0,3 1.4 225 ,100108 5,0 11 15 

- 2 -



IU.-8.Dt.al Coq¡K>aitioo Dat• 1 1-BllP-1992 

ril•:GPHR Id•nt:f_6 Win lOO?PM AC111a 1-sn-1992 13:04t4G +013C Cal10PBR 
70SE El+ Ha9n•t BpH:20 DpV11.3 ,.%Ct50fi8014 Fla9esACC 
r il• Text: GRJ!!!.N PROODCT BREI 

Beteroatom Haxz 20 Ion 1 Dot!t. Even &nd odd 
Limita: 

70 ·ººº 331.000 ..... 
225 .099197 

224 ,068511 

223.068986 

221.069279 

210.09'220 

209.122529 

209.088'78 

208 ,087283 

207 .10079' 

200.961745 
19tS.H7620 

196.000225 

193.995893 

2.0 
100.0 5.o 

tRA mDa 

6,9 -1.s 
3.0 

-f.2 ... 
7.0 o.o 

-1.8 
2.6 

-c.s 
C.9 -1.6 ... 

2.9 
8.3 -o.s 

2.2 
-2.3 

3.6 
-4.9 

2,9 -0.9 
1.8 

-2.3 
3.5 

2.4 -0.1 
2.0 

-2.1 
3.8 

-e.e 
s.& -o.3 

1.5 
-3.0 
3. 7 
4.1 

_, ,4 
3,5 1.5 

-2.5 
2.9 

-2.9 
2.3 -o.!5 

1.3 
-2.7 
-3.1 

'·º 2.0 
3.1 1.1 

-1.6 
.C.6 0.6 

-1.2 
3.2 

-3.9 
3,4 o.o 

PPH ca1a. Ita•• 
-6.6 
13.3 

-18.5 
19.5 
-0.2 
-a.2 
11.8 

-20.1 
-7 ,1 
11.0 
13.0 
-2.1 
10.0 

-10.2 
16.3 

-22.4 
-4.4 
a.3 

-11.1 
16.9 
-3,2 
9.6 

-9.9 
18.1 

-22.e 
-1.6 
1.0 

-14.4 
17.7 
19.8 

-21.l 
7.4 

-12.0 
U.1 

-14.1 
-2.2 

6.4 
-13.0 
-15.2 

19.3 

s.6 
-e.o 
2.9 

-6.3 
16.5 

-19.9 
0.2 

225.098318 
225,102108 
225.0tSIH 
225,10U91 
224.06847' 
224 .0661583 
224 .071154 
224.06400, 
223,067412 
223.071'35 
223.0718B2 
221.068808 
221.071488 
221.067018 
221,072891 
221.064339 
210,093292 
210.095972 
210.091809 
210.097762 
209 .121853 
209.124533 
209.120450 
209.126323 
209.117770 
209.088147 
209 ,089937 
209,085461 
209 .092170 
209,092617 
209 .084064 
208,088815 
208,084792 
208,090218 
208.084345 
207 .100329 
207 .102120 
207 ,098097 
207.097649 
207 .104800 

196 ,990717 
196.996037 
196.000789 
195,9!ilS998 
196,0030:8 
195.996318 
193.9!il5924 

- 3 -

-o.s 1 
20,0 20 

1 
20 

o, o~ 

2. 6 -

DB& 

10.0 
t.5 
s.s 
1.0 
6.0 

11.0 

C 13C 

13 

a R o, 
12 z.,_: 1' 

10.5 
6. 5 
7 .o 

u.o 
6.5 
7 .o 

11.5 
12.0 

3. o 
1.5 
1.0 
5.5 
9.5 
o.5 
0.5 
s.o 
9.0 
o.o 
4 .5 •.o 
1.0 
1.5 

10.0 

'·' 10.0 
10.0 

•• o 
1.5 

10.5 
10,5; 
5.5 
1.5 
6.0 

10.0 

11.5 
1.0 
1.0 

12.0 
11.5 
7.5 

12.'5 

14 
10 

6 
11 
13 
14 
10 

9 
14 
10 
11 
l4 
13 

6 
10 • 9 
14 

7 
1 

10 
15 • 12 

9 
7 • l4 

10 
14 
15 
10 

7 
14 
14 
12 

1 
11 
15 

10 
7 

• 10 
11 

1 
11 

13 2 1' 
u 1 4 
16 2 6 
1~: < ~"'._-;'·-- ~:\_-~-
~~ 1 .. ·· 5·-, 

10 2 '' . 10-·· :2·"-
11 2. 4 
11 -·· 1 4-_ 

9 2 l 
1 a 2 _ · 1 _ 
1. 12 2 '" -
l 10 1 '·. 
1 15 1 ' 6. 
1 13 2 3 

12 l 1 
16 1 ' 
18 1 5 
16 2 2 
15 l 
19 1 
17 
12 
15 
14 
12 
13 
11 
12 
12 
15 
11 
12 
15 
15 

" 13 



IU-..ta.L COq;>0aition Dat• . 1-SU-1992 

rih:GPBR Id•nt14 6 Win lOOPPH Acqt l-SEP-1992 1310.fi1U +Os3.fi Cal1GPBJ\ 
70SC EI+ Ha9n•t B'PH1269 BpV11.3 TIC15068014 Fla9• t1LCC 
Fih Text1GREEN PRODOCT BMI 

Beteroatom Haxi 20 Ion1 Botb EV•n and odd 
Limit•t 

70.000 2.0 -o.s l l 
331.000 100.0 '·º 20.0 20 20 

...... •RA ""ª PPH calo. Ha .. De& e 13C B • o 

193 .995893 3.4 º·' 2 •• 193. 996371 e.o 7 
-4.0 -20.6 193. 991901 . .. • 

4.5 23.2 194 .00039' 12.0 12 
192.901597 2.• 
191. 981'60 2.e 
182 .075114 J. 7 -o.s -3 ·º 182.074568 o.5 • 13 ' . 

-1.9 -10. 7 182 .073165 '·º 13 10 1 
2.1 11. 7 182.077248 5.0 • 11 3 
3.9 21.6 182 .079038 o.o • 14 • 
4.9 2G.4 182 .079928 9.5 11 • 181.07474' •• 7 -0.9 -4. 7 181.013893 '·º • 11 
1.9 10.1 181.076573 9.5 12 • 

-2.6 -U.6 181.072103 10.0 11 • 3.2 11 .e 181.077977 1.0 • 12 • 
-3.5 -19.5 181.071213 o.5 • 13 • 180.086839 '·' º·' 2.0 180.087198 o.5 ' 14 • -1.4 -7 .9 180.085408 5.5 • 11 2 
2.• 14 .4 180.089430 ... 13 11 
3.0 16.9 180.089878 s.o • 12 

-4.1 -22 .e 180.082728 1.0 5 13 
10.062500 3.2 -1.2 -7 ·º 169 .061317 '·' 7 • 

-1.6 -9.6 169.060870 '·º 11 • 
2.e 16.B 169.065340 ... 12 • 

-3.9 -22.e 169.058637 o.o 4 11 
4.2 25.1 169.066743 o.o • 12 

168 .074462 2.4 0.2 o .• 168.074622 o.o • 12 
-0.3 -1. 7 168.07'174 ... • 11 
2.4 U.2 168.076954 9.0 11 • 
4.2 24 .9 168.078644 '·º • 12 

-4.3 -25.6 169.070151 º·' 3 11 
169.039'21 2.e 1.0 G.2 168.040469 10.0 10 ' -1.2 -7 .1 168.039236 1.0 3 • -1.6 -9. 7 168.037789 ... 7 7 

2.e 16.9 168 .042259 '·º • • 
167 .05786'7 3.4 º·' 2.3 167. 058243 '·º • • 

-l.4 -e .5 167 .056453 10.0 10 • 
-2.3 -13.8 167 .055563 o.s: • 11 

3.1 18.3 167 .060923 ... 11 7 
-4.1 -24 .s 167 .053773 '·' 7 • 
'·' 26. 7 167 .062326 1.0 3 10 

1&6.043035 3.2 0.2 ... 166.043268 1.5 • • 
-1.2 -7 ·º 166.041865 10.0 12 • 2.• 17.5 lGG.0'5949 '·º 7 7 

4. 7 28.3 166.047738 1.0 • 10 
162 .950219 2.2 
161.935948' 2 •• 
154.019150 2.9 -1.0 -6. 7 154.018116 1.5 

-2 • .fi -is.a 154 .016713 10.0 

-. -



Blemmita.l. Coaipo•ltioo Date . 1-llBP-1992 

Fih11GPBR Id•nt:4 6 Win lOOPPH Aoq: 1-SEP-1992 13:04 :46 +Ot34 CaltCPJIR 
70SE EI+ Ha9net BP'Ht269 BpVtl.3 TJC:5068014 Flag• :ACC 
File Text:GREEN PROOOCT BR!I 

R•teroatom Hax: 20 Ion1 Both Even a.ad Odd 
Limit•l 

10.000 2.0 -o.s l l 
331,000 100.0 5.0 20.0 20 20 ..... "'" mDa PPH Ca1a. Ha•• º"" e 13C B " o 

154.019150 2.9 3.0 19.4 154.022139 5.5 • 5 
3.4 22.3 154 ,022586 l.O 2 • 

153.028654 7. 7 º·' •.o 153.029570 10.0 10 • -1.3 -B.6 · 153,027337 l.O 3 7 
l.• e •• 153.030017 5.5 • 5 

-3.1 -20.3 153 ,025547 •.o 5 • 
152 .032336 10.5 -0.2 -1.6 152.032088 l.O 4 e 

o.• 4 .2 152. 032978 10.5 • 3 
-2.0 -13.4 152 .030298 •.o • s 

2 .• 16.0 152.034768 s.s 7 • -4 .7 -31.0 152,027618 1.5 3 7 
151.0'2855 2.2 -o. 7 -4.3 151.042199 10.0 11 5 

0.7 ... 151.043602 1.5 3 e 5 
-3.3 -z2.1 151.039519 5.5 e 7 3 ... 22.7 151.046282 ... • • 2 

150.987201 •.e 3.• 22.2 150.990558 7 .o • l • 
149.028743 3.1 -o.a -S.3 149,021952 2.5 3 • 5 

1.9 12.7 149.030632 7.0 • 4 2 
-2.2 -u.1 149.0:?6549 11.0 11 3 
3. 7 24.7 149.032422 2.0 • 7 

-4 .9 -32.7 u~.023en 6.S e 5 
141.064454 3.4 l.S 10.6 141.065955 e.o 10 e 

1.9 13.B 141.066403 3.S • • -2.5 -17 .9 141.061932 4.0 5 e 
140,046772 5.2 o.• 4.1 140,047344 4 .o 7 ' -1.2 -e.1 140,045554 '·º • 5 

3.3 23.2 140 ,050024 B.5 10 • 
-3.5 -24.6 140,043322 o.o 2 ' -3,9 -21 .e 140,042874 4.5 • 7 
•. 7 33.2 140.051427 o.o 2 • 139.049185 •• 5 -1.1 -e.o 139.048073 o.o 3 • 
l.l e.i 139,050305 '·º 10 • 
l.• 11.3 139 ,050753 • . s • 7 

-2.9 -20,9 139.04.6282 5.0 5 • 
133.541736 2.0 
128,061759 2.e o.e ... 128 .062600 7 .O: 10 

-3.2 -24.8 128 ,058579 3.0 5 
-3.6 -28.3 128 ,058130 7 .5 • ... 38,5 128.066683 3.0 5 

127 .056023 5.0 -1.2 -s.0 121.054775 7 .5 10 
2.e 22.3 127 .058858 3.5 5 

126.048351 3.3 o.o o.o 126,048353 -o.s 2 
-1.4 -11.1 126 ,046950 e.o 10 
2.7 21.3 126 ,051033 •• o 5 

115.054190. >.e o.o -0.1 115.054775 ... • 
-4.0 -35.1 115 ,050753 2.5 • • 4.1 35.4 115 .058858 2.5 • 
-4.5 -3~.o 115.050305 7.0 e 

- s -



Klemeotal. COq>aaitiou Date ' 1-SEP-1992 

File1GPHR ldent :4_& "in lOOPPH Acq1 1-SEP-1992 13: 04 146 +O 134 Cal1GPHR 
70SE El+ Haqn•t BpH1269 BpV:l.J TIC1!5068014 Flaqa:ACC 
File Te:rt:GRE!!N PROODCT RR!!I 

B•t•roatom Hax1 20 Ionr Botb Ev•n and Odd 
Limita 1 

70 ·ººº 2.0 -0.5 1 1 
331.000 100.0 5.0 20.0 20 20 ..... '"" """' PPH Cal.o. Ha•ii OBB e 13C D R o 
113.039546 2.0 -0.4 -3.7 113. 039125 7 .5 5 

3. 7 32.4 113. 043209 3 .5 ' -4.4 -39.J 113.035102 3.5 • -4 .9 -43.J 113 .034655 B.O • 113.001841 3.5 o.o 7 •• 113 .002740 ... 1 -1 
-3.1 -21.1 112. 998717 4.5 1 3 
s.o 44 .1 113.006923 ... 2 3 

91.048607 2.5 l. 7 18. 7 91.0!50305 5 .o ' 2.1 23.6 91.050153 º·' 7 2 
-2.3 -25.5 91.046282 i.o ' 2 

16.931208 3.1 
74.899!562 2.2 

-. -
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FIGURA 17- ESPECTROGRAMA OE MASAS PARA EL PRODUCTO DE OXIDACION 
DE NIFEDIPINA. 
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