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Dentro del campo de la espectrometría de masas, una de las 

técnicas más importantes en la elaboración de patrones de fragmentación 

para moléculas orgánicas es sin duda el marcaje isotópico. Esta técnica 

ha sido de gran ayuda en muchos trabajos de investigación y ha adquirido 

tal importancia en la actualidad que se emplea en un 900/0 de dichos traba

jos. De los isótopos empleados en esta técnica (D, 13 C, 180, Y 15 N ) el 

más utilizado es el deuterio/ el 13C se emplea con menos frecuencia y 

el 15 N y 180 solo en casos relativamente especiales. 2
,3 La razón de es

to es que con excepción de los reactivos enriquecidos con deuterio los de

más no son muy accesibles debido a su alto costo y además a la dificul

tad que presenta el hecho práctico de introducir un isótopo en un sitio 

determinado de la molécula que se va a estudiar. Sin embargo el uso de 

estos tres últimos isótopos presentan la ventaja de que el "efecto isotópi

co" es menor y por lo tanto los errores debidos a este efecto se pueden 

disminuir considerablemente.4 

Por otra parte el uso de los métodos de cómputo en espectro

metría de masas ha tenido un gran desarrollo por las grandes ventaja¡;; que 

presentan, ya que además de poder estudiar en mayor detalle el espectro 

de masas es posible conocer no solamente la fórmula molecular del com

puesto (composición elemental del ión molecular) sino también la compo

sición elemental de todos y cada uno de los fragmentos a partir de un so-
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lo espectro de alta resolución. Este cúmulo de información es de consi

derable valor en la elucidación de los procesos de fragmentación de molé

culas complejas. Así por ejemplo un espectro de masa de un compuesto 

determinado podría contener muchos fragmentos, para cada uno de los 

cuales los datos adquiridos por el sistema de computación daría una o 

más composiciones elementales, tal lista de composiciones elementales 

sería relativamente fácil de seleccionar para obtener información y usar

la en un análisis estructural mediante los llamados mapas de composición 

elemental. 5 

Otra aplicación importante de las computadoras en espectrome

tría de masas es la de almacenar espectros en un banco de memoria. Con 

un gran número de espectros recopilados es posible identificar un com

puesto determinado por su espectro de masas siempre y cuando se tenga 

almacenada la información correspondiente en la memoria del computador.
6 

En aplicaciones a un nivel un poco más complejo las computa

doras se han estado utilizando para reconocer patrones de fragmentación. 

La computadora se programa para registrar o recolectar las patrones de 

fragmentación dados de espectros de baja resolución de una serie de com

puestos conocidos. La información adquirida de esta manera se aplica 

después a compuestos desconocidos. Los patrones de fragmentación de 

los compuestos desconocidos serán clasüicados por la comp'.ltadora y de 

acuerdo con los datos previamente adquiridos les será asignada una es

tructura determinada. La computadora se puede ir actualizando y la pro-
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babilidad de una asignación correcta aUTIlentará en relación a los patro

nes de fragmentación que la computadora haya "aprendido".7 

3. 

El objeto del presente trabajo es informar los resultados ob

tenidos en el estudio de las fragmentaciones de algunos hidrocarburos 

insaturados terpenoides como lo son: el filocladeno 1, kaureno II, 3-me

tilen colestano III, y tetrahidrocafest-17 -eno IV (fig. 1) marcados isotó

picamente con 13 C y su análisis mediante un program2. de cómputo con 

el fin de establecer las fragmentaciones características de cada uno de 

ellos, en función del porcentaje de 13C contenido en algunos fragmentos 

importante s. 

Adicionalmente estos resultados pueden servir para confirmar 

o refutar la participación de estas moléculas en procesos de distribución 

al azar de la marca. 8 
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1 l. - A N T E e E D E N T E S 



A). - MARCAJE CON 13 C y DISTRIBUCION AL AZAR. 

A pesar del gran interés teórico que representa el marcaje 

isotópico con 13C de compuestos orgánicos y de ser un tema relativamen

te viejo, hay muy pocos trabajos reportados en esta área. Uno de los 

primeros y de mayor interés es el publicado por Stevenson,9 quien obser

vó que en la disociación del propano por impacto electrónico a 70 eV 

marcado en la posición 1 con 13C y el mismo propano marcado en la po

sición 2 con 13C, las intensidades relativas de los fragmentos conteniendo 

uno y dos átomos de carbono no se podían distinguir para cada uno de 

estos compuestos. La explicación dada a este hecho experimental fue la 

de considerar que en el ión molecular (CaHs r: los átomos de carbono 

perdían su identidad no manteniendo una posición determinada, producién

dose así la fragmentación de una manera estadística, lo cual implica que 

la carga debería estar distribuida en todos los átomos de carbono del ión 

molecular. 

Posteriormente Rylander y Meyerson,'o postularon como inter

mediario en la fragmentación del terbutil benceno y algunos compuestos 

análogos, un catión ciclopropano (fig. 2) con el fin de explicar la ruptura 

en la posición a al fenilo de estos compuestos. El terbutil benceno fue 

marcado con 1oC en la pOSición a al fenilo. Los resultados obtenidos 

mostraron que los fragmentos correspondientes a 7 átomos de carbono 

(b fig. 2) solo un 330/0 contenía 1oC y un 660/0 de estos iones estaban sin 
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marca, también se encontraron fragmentos de 9 átomos de carbono, pe-

ro no de 8 átomos. Esto establecía que después de la pérdida de un me-

tilo del terbutil benceno, el ión resultante de 9 átomos de carbono (a) 

presentaba una redistribución de los 3 átomos de la cadena lateral per-

diendo éstos su identidad. 

b 

Este modelo fue empleado para explicar resultados anteriores 

obtenidos de la fragmentación de neopentano. Esta molécula fue marcada 

con 13C en dos posiciones (fig. 3) encontrándose que después de la pér-

dida de 15 u.m.a. el ión butilo resultante sufre un arreglo, haciéndose 

indistinguibles los átomos de carbono, al estar la carga repartida en los 

4 átomos. 

Como se podrá observar los porcentajes de l.3C contenidos 

en los fragmentos corresponden a una distribución estadística de la mar-
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Estos ejemplos constituyen las primeras evidencias de la dis-

tribución al azar o estadística en espectrometría de masas. 

En algunos ejemplos podemos observar que la distribución es-

tadística se puede presentar a nivel de ión molecular como el caso del 

propano o bien después de una fragmentación sucesiva como en estos úl-

timos casos del terbutil benceno y neopentano. Además esta distribución 

puede ser de una manera total, en la cual todos los átomos involucrados 

en el ión molecular o en un determinado ión pierden su posición original 

o su "identidad", o bien puede ser una distribución al azar parcial en 

donde solo algunos pero no todos los átomos del ión sufren la redistri-

bución. 

Como ejemplo de la distribución al azar tOlal en espectrome-
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I tría de masas se encuentran reportados en la literatura química algunos 

I ejemplos de moléculas aromáticas sumamente interesantes como es el 

I caso del hencecloll conteniendo 13C en posiciones 1, 3, Y 5 (fig. 4). 

* 

+ + 

"/0 Esperado sin D.A. O O 100.0 

a;o Obtenido 17.8 21. 4 60.8 

a;o Teórico con D.A. 20.0 20.0 60.0 

D.A. Distr ibuc ión al azar 

':' C 13e 

Fig. 4 

Para esta molécula se esperaría que todo el acetileno obte-

nido estubiese marcado con 13C si no existiera distribución al azar, sin 

embargo los resultados obtenidos (fig. 4) muestran una situación diferen-

te. Es evidente que estos resultados tienen una correlación ~nuy esire-

cha con la distribución al azar completa de los 6 átomos .:fe carbono. 

Un caso similar en donde se presenta también la distribución 

estadística del benceno pero ahora marcado también con D además de 

13 C ha sido reportado por Bcynon eL al.l~J encontrftndose que las ruptu-

r:ls e-c y C-H se llevan a co.bo casi en forma independiente. 



El benzotiofeno constituye también un ejemplo interesante ya 

que se tiene un hete;:oátomo el cual es una excusa para localizar la car

ga en uno de sus orbltales de no unión, sin embargo Coo\s eL a1. 13 ana-

lizando los res!1ltados para los diferentes fragmentos, como por ejemplo 

los mostrados :"n la fig. 5 llegaron a la conclusión de que éstos solo se 

podían expliea p fncdiante una distribución estadística de la marca. 

+ 

% Encontrado 100 52 

% Teórico con D. A. 100 53 

Fig. 5 

D. 

Uno de los descubrimientos más importantes e interesantes en 

espectrometría de masas ha sido el encontrar que el ión (C? H." ¡+ deriva

do del tolueno y sistemas bencílicos relacionados, no es un simple ión 

bencílico, sino otra especie un poco más comp"!.eja pero a la vez más si

métrica, como por ejemplo el ión tropilio. 14 En la fragmentac ión del to

lueno15 marcado en las posiciones 2 y 6 con 13 C se encontró que los por

centajes de 13C retenidos PO~" los fragmentos C~H" no coincidía'1 con los 

esperados para la fragm(~n,ación normal del ión tropilio (fig. 6). 
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L©J -C,H, > 

0/0 Enc ontrado 5.7 45.7 47.6 

0/0 Teórico con D.A. 4.8 -i7.6 47.6 

Fig. 6 

Sorprendentemente y contra todo lo que se pudiera 8sperar 

aparece el fragmento de C5H5 sin marca lo cual implica que el fragme:1-

to perdido C:a H:a contiene los dos átomos de 13 C. Estos datos y los repor-

tados para el yoduro de tropilio marcado 16 muestran COe'1 m~JJ;ha claridad 

la distribución al .azrtr en el tolueno y ponen en duda al ión tropilio como 

única estructura posible para el intermediario iónico (C7 H7 )+ • 

Estas consideraciones se ven reflejadas en un estudio muy dl.n-

plio acerca de las estructuras ;:)08 ibles de estos iones (C7 H 7 ) + hecho por 

Mclafferty, 17 quien ha.::e W'1 análisis de los fragmentos (C 7 R,,) + provenien-

tes de diferentes orígenes (toluenos, heptatrienos y !lorbornadienos sus-

tituidQs) y prO¿0J18 las estructuras mostradas en la fig. 7 haciendo énfa-

sis en que la in1:erconversión de estos iones es poco ¿robable ya que las 

barreras energética.'i que hay quc vencer en dicha iniercon ¡crsi6n eB con-

side rablC!mente ;.irande, ]lor lo tanto el "equilibrio" en ~re estos esquelctoB 

[je ve más favocccido a nivel de ión molecular. 
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Fig. 7 

Si bien aquí en particular no se ülenciona como probable ex-

plicación una distribución al azar como en el caso del l-cloro hepta-2, 

4-dien-6-ino,lS si es notable el hecho de recurrir a varios modelos es-

tructu.rales para poder explicar el compodamiento de estos "diferentes 

I iones ben~ílicos". 

I 

I es el hecho relacionado con las .:Jiferencias en la energía cinética libera-

I 

otro aspecto sumamente interesante del trabajo de McLafferty 

I da en el proceso de fragmentación de (C7 H7 )+ (C 5 H5 )+ para los 

I picos metaestables de los dilerentes iones (C7 H7 )+ de la fig. 7. Dichas 

I diferencias son 3.tribuidas a la distribución de la energía interna por cada 

I uno de los iones C? H7 y no a susdiferencias en estructura. 

I La teoría del quasi-equilibrio (TQE)/9 que es la primera des-

cripción teórica hecha con el fin de explicar los procesos de fragmenta-

I ción de especies poliatómicas después de la ionización y su espectro de 

masas resultante, menciona como uno de sus postulados básicos el hecho 

i de que la energía de un ión producido por impacto electrónico (IE), ioní-

za:.:ión química (IQ), o fotoionización (FI) se distribuye en forma :?stadís-

11 
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tica en 10.3 niveles vibracionales y electrónicos internos del ión. La 

distribuc iól1. estadística de las fragmentacio:1'8s y los rearreglos anterior

mente discutidos están de acuerdo con este postulado de la TQE. 

Para la aplicación de la TQE generalmente se requiere de 

una serie de parámetros que aumentan en número y complejidad al au

mentar el número de átomos de una molécula, por lo tanto para molé

culas complejas no son fáciles de obtener, como por ejemplo la frecuen

cia vibracional correcta, la posibilidad de descomposición de los estados 

electrónicos excitados y la distribución de energía de los iones. Además 

una limitación importante de esta teoría es la relacionada a la intensidad 

relativa de un ión en particular A+ la cual d8pende de dos constantes de 

velocidad a saber: su constante de formación Kr y su constante de des

composición K d, las cuales son difíciles de evaluar. 

M 
Kr ___ K-,d"--__ N 

Los procesos de distribución al azar han seguido reportándo

se tanto para moléculas alifáticas como es el caso dd isobuteno,2O o bien 

en moléculas aromáticas,16 pero aquí surgen algunas preguntas obligadas: 

la distribución al azar es un fenómeno gen·eral para moléculas alifática.s?, 

para aromáticas? heterocíclicas?, ocurre en uno o varios pasos?, in

fluye el tamaño de la molécula?, deberá tener ciertas características o 

restricciones la molécula para que presente la distribución al a7,ar? 

Nuestro trabajo va encaminado a responder aunque sea parcialmente es-
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tas preg',mtas para el caso de hidrocarburos policíc1icos con la ayuda de 

la técnica de marcaje isotópico (13 C ) y un programa de computación de

sarrollado para calcular el % de marca de los fragmentos obtenidos. 
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E). - PROGRAMAS DE COMPUTO EN ESPECTROMETRIA DE 
MASAS. 

El advenimiento y desarrollo acelerado de las computadoras 

digitales, ha traído co;no consecuencia un desarrollo revolucionario en 

muchos campos de la ciencia y tecnología. Entre éstos hay varios cam-

pos donde se tratan problemas surgidos con anterioridad al uso de estas 

máquinas, pero cuya solución era muy compleja o aparentemente no te-

nían solución, sin embargo la aparic ión de estos instrumentos no solo 

ha facilitado el trabajo en estos campos con anterioridad poco desarro-

llad03 sino que los ha convertido en áreas fértiles para el desarrollo de 

nuevos conceptos y técnicas que actualmente se utilizan rutinariamente y 

que resuelven problemas que anteriormente solo eran atacados por el 

hombre. 

Este desarrollo ha alcanzado el campo de la quími_ca y en es-

pecial el área del análisis instrumenta121 como lo son el IR, la RMN, la 

cro:natografía en fase de vapor y espectrometría de masas entre otras 

técnicas instrumentales. 

Un excelente ejemplo de la aplicación de programas de cóm-

puto en espectro"Tletría de masas es la combinación d,~ un cromatógrafo 

de gases a un espectrómetro de masas.22 En esta u:'lión de instrumentos 

el espectro de m.j_sas de c~da componente que es eluIdD del cromatógrafo 

es determinado, y registrado en la computadora. Así] si el cromatógra-
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fa pudiese registrar un pico de una substancia cad:l 10 seg., es tiempo 

suficiente para que el espectro de masas (de alta resolución para cada 

uno de los fragmentos) pueda ser registrado y examinado, cosa que sería 

casi imposible para un operador. 

La importancia de todo esto no solo radica en el manejo rá

pido de un cúmulo de datos, s.ino también en una asignación estructural 

determinada, por ejemplo la interpretación de espectros de baja resolu

ción de cetonas~3 basada en los procesos empíricos de fragmentación co

nocidos o bien mediante la selección de grupos funcionales y esqueletos 

estructurales,24 o :órmulas mínimas de todas las estructuras acíclicas 

posibles25 de C, H, N Y 0, pudiéndose restringir en un momento dado el 

número de estructuras a un determinado número de grupos funcionales. 

La aplicación de estos métodos de cómputo 3e ha extendido 

a la predicción del ión molecular26 cuando éste no aparece en el espec

tro de masas (caso muy frecuente) en función del análisis de los fragmen

tos subsecuentes y la relación entre éstos y una serie de fragmentacio-

nes inmediatas. 

En otras áreas por ejemplo bioquímica2'7 se han desarrollado 

programas específicos para determinar la secuencia de aminoácidos en 

moléculas pequeñas de péptidos. También en geoquímica y problemas 

ambientales se han aplicado estos programas de computación.28 

El programa desarrollado p8r nosotros tiene un enfoque un 
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poco diferente a los mencionados anteriormente, ya que tiene como obje-

tivo principal el cálculo del porcentaje de marca e3 C) para todos 103 

fragmentos de una molécula y mediante el análisis de los más significati-

vos según estos cálculos, poder predecir un patrón de fragmentación para 

las moléculas analizadas . 



IIl. - PARTE EXPERIMENTAL 



A). - PREPARACION DE LOS COMPUESTOS. 

Los compuestos estudiados fueron preparados siguiendo la 

secuencia de reacciones mostradas en el esquema 1 y cuyas técnicas se 

describen a continuación. 

17- ~3C-FILOCLADENO (I). 

a). - 17 -norfilocladanona (1 ). A una solución de 1 g de filo

cladeno en 11 mI de ácido acético al 800/0, se agregaron 13 mI de una 

solución al 1 % de tetróxido de osmio en alcohol terbutílico,29 la mezcla 

de reacción se agita durante 30 mino aproximadamente, durante este tiem

po la solución va adquiriendo un color gris obscuro. Una solución de yo

dato de sodio en 30 ~nl de ácido acético al 800/0 fue añadida y se deja con 

agitación durante toda la noche. A la mezcla de reacción (la cual se de

coloró durante este tiempo) se le separó IDl sólido blanco por filtración 

lavándolo con hexano y acetato de etilo, el filtrado fue concentrado al va

cío, el residuo se diluye con acetato de etilo y lavado con una solución 

de hidrosulfito de sodio yagua, se seca con sulfato de sodio anhidro y 

se evapora el disolvente. El residuo 770 mg de un sólido color café se 

cristaliza de etanol-agua hasta obtener un pf = 96-97 o C (lit. 93-95 o C80
) Y 

un rendimiento de 76. 2 0/0. 

b). - 17 _13 C-filocladeno (1 ). Este producto se obtuvo mediante 

una reaeción de Wittig cuya técnica que a continuación se describe fue la 
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utilizada para preparar todos los alquenos, normales y marcados con 

13 C, para estos últimos se utilizó yoduro de metilo enriquecido con un 

62.40/0 de 13C para preparar el reactivo de Wittig. 

19. 

METODO GENERAL. - En un matraz de 3 bocas de 100 mI 

equipado con refrigerante, entrada para gases y agitación magnética se 

colocan 523 mg de yoduro de trifenil metil fosfonio, 30 mI de éter anhi

dro, se le pasa una corriente de nitrógeno y despLlés de 3 min se añaden 

2 mI de una solución hexánica al 15% de butil litio, apareciendo un color 

amarillo, se deja con agitación durante 45 mino Después de este tiempo se 

añaden 355 mg de 17 -norfilocladanona disuelta en éter, la coloración va 

desapareciendo paulatinamente de la solución. La mezcla de reacción se 

deja con agitación durante toda la noche. El éter se elimina por destila

ción y se agregan 30 mI de tetrahidrolurano anhídro y se calienta a re

flujodurante 2 hs. El THF se evapora y el residuo se diluye con agua, 

se extrae con éter, la capa etérea se lava con HCI diluido y posteriormen

te con agua, se seca con sulfato de sodio anhidro y se elimina el disolven

te. El residuo se cromatografía en placa delgada de sílice empleando co

mo eluyente hexano. El sólido recuperado con benceno de la síliee se 

cristaliza de etanol y se purifica por sublimación, obteniendo 180 mg de 

cristales con un pf = 97-98° C y que corresponden a un rendimiento del 

20.70/0. 

3- 13C-METILEN -COLESTANO (1 II). 
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El 3-metilen-colestano fue obtenido a partir de 3 colestanona 

mediante una reacción de Wittig con la técnica anteriormente descrita. 

El producto tiene un pf = 64-55 o C (lit. 64-65 °C31 ) y un rendimiento de 

43 0/0. 

TETRAHIDROCAFESTEN-17-13 C-ENO (IV). 

a). - Aislamiento del cafestol (2 ). - Café verde peregrino 

20. 

(5 kg) fue molido finamente y extraído en un soxhlet con cloroformo se

gún el método descrito por Slotta y Neisser,32,33 el extracto clorofórmico 

(aproximadamente 150 g) fue diluido con 21. de éter, la suspensión resul

tante se filtra desechando el sólido, se elimina el éter y el aceite obte

nido se diluye con 600 mI de acetona, a esta solución se añaden 4.5 g 

de celita y una suspensión de 110 g de hidróxido de bario finamente pul'

verizado en 700 ~TII de agua libre de bióxido de carbono, la mezcla se co

loca en el baño de vapor a reflujo durante 8 hs. aproximadamente. La 

mezcla de reacción se filtra en caliente para separar las sales de bario, 

lavando el sólido 2 ó 3 veces con porciones de 300 mI de acetona. To

dos los filtrados se juntaron y la acetona se elimina por destilación. Para 

completar la saponificación del aceite se ana den 50 mI de hidróxido de 

sodio 2 N Y 500 mI de alcohol etílico colocándose a reflujo durante otra 

hora. El alcohol se elimin3. al vacío y el líquido resultante se enfría y 

se le pasa una corriente de bióxido de carbono, precipitando carbonatos, 

cafestol e impurez;.J.S. El sólido se filtra y el filtrado extraído con 2 

porciones de éter de 250 mI cada una. El sólido se digiere 3 veces en 
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400 mI de acetona cada vez, la acetona se concentra hasta un volumen 

muy pequeño, se enfría y se diluye con 1200 mI de éter. Las soluciones 

etereas se juntan, se lavan con agua, se secan con sulfato de sodio anh 

y se elimina el éter. El residuo, un aceite viscoso color café rojizo se 

cromatografía en columna de sílice empleando como eluyente una mezcla 

de acetato de etilo-hexano 1: 1. Las fracciones que cristalizan se colocan 

en un soxhlet y se extraen con hexano durante 8 hs. La solución hexánica 

se deja enfriar y cristalizan 2.5 g un producto con pf = 136=157 o e ( lit. 

158-160 33
). 

El método empleado (con algunas modificaciones) está reporta

do para extraer cafestol, 32 sin embargo los datos espectroscópicos (RMN 

sobre todo) indican que lo más probable es que se tenga una mezcla de 

cafestol y kaweol. 34 

b). - Tetrahidrocafestol (4). - En un matraz de 250 mI se co

locan 2 g de cafestol, 150 mI de etanol y 35 mg de ptO:;), Y se ponen a 

hidrogenar a presión y temperatura ambiente hasta hidrogenación total 

(co:J.trolada por cromatografía en placa), una vez terminada la hidrogena

ción el catalizador se filtra y el etanol se evapora quedando un sólido el 

cual se purifica por cromatografía en capa fina empleando como eluyente 

una mezcla de acetato de etilo-hexano 1: 1, obteniendo 1. 7 g (rendimiento 

de 84%) de producto con un pf = 157-159°C (lit. 157-159$5). 

d. - 17 -nortetrahidrocafestanona ( 5 ). - En un matraz de 100 
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mI se colocan 500 mg de tetrahidrocafestol en 60 mI de metanol y se le 

añaden 500 mg de H5 lOs disueltos en 15 mI de agua y se dejan con agita

ción durante toda la noche protegiendo el matraz de la luz. La solución 

se neutraliza con bicarbonato de sodio y se evapora un poco de metanol, 

obteniéndose un precipitado el cu.3.1 se separa por filtración y se lava con 

acetato de etilo y acetona. El filtrado se extrae con acetato de etilo, 

las fracciones orgánicas se secan sobre sulfato de sodio, se evapora el 

disolvente, obteniéndose 340 mg de cetona (rendimiento de 750/0), el cual 

fue cristalizado de acetato de etilo-hexano, hasta obtener un punto de fu

sión de 130-131°C (lit. 129-130°C 36). 

d).- Tetrahidrocafesten-17- 13 C-eno (IV).- Fue obtenido me

diante una reacción de Wittig cuya técnica es la del método general, ob

teniéndose 54 mg (rendimiento 150/0) de un producto con pf = 67-68°C Y 

que corresponde a IV. En la purifIcación de este producto se obtuvieron 

78 mg de otro producto con pf = 87-89°C al cual se le asignó la estructu

ra 6 en función de sus datos espectroscópicos IR, 3.350, 2980, 1630, 1220 

Y 890 cm-;-l RMN, Fig. 28, en espectrometría de masas mostró M+; 344 

Y M+-18 . 
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B). - ANA LISIS 

A todos los compclestos se les determinaron sus constantes 

espectroscópicas (IR, RM~~ Y espectro de masas), y sus propiedades fí

sicas (pf, solubilid3.d etc. ) fueron comparadas con las t'eportadas en la 

literatura, para su completa caracterización. 

Los espectros de masas de los diferentes compuestos fueron 

obtenidos en un ap3.rato Hitachi Perkin Elmer RMU-7H doble foco, uti

lizando un sistema de introducción directa a una temperatura de 90-100°C 

(en el sistema introductor) y de 175 ° C en la cámara de ionización, con 

un voltaje de ionización de 70 eVo Estos espectros fueron determinados 

por el Dr. E. Cortés y el M. en C.R. Miranda, a quienes agradecemos 

su generosa colaboración. 

Los espectros de masas de los compuestos 1, 11, 111 Y 1 V 

fueron sometidos al programa de cómputo MPC (que se discute a conti

nuación en el cápitulo IV) proporcionándole solo las intensidades relativas 

de cada uno de los fragmentos. 

En las figuras 25, 213 Y 27 se presentan graficados los es

pectros de masas de los compuestos estudiados, antes y después de ha

berlos sometido al programa MPC con el fin de mostrar que no sufrieron 

alteraciones debido a dicho p¡"ograma. 



IV. - RESULTADOS Y DISCUSION 

« 



A). - PROGRAMA DE COMPUTO MPC PARA EL CALCULO 
DEL PORCENTAJE DE 13C EN UN FRAGMENTO. 

El programa que a continuación se describe está basado prin-

cipalmente en la comparación de los espectros de masas de una substan-

cia normal y la misma substancia marcada con 13C. 

PROGRAMA MPC. 

1). - Símbolos 

n 

I.m ( i) 

Gpo 

;:;1(i) 
i 

relación masa/carga. 

ión molecular del compuesto sin m,,"rca. 

intensidad de los fragmentos del espectro de 

masas del compuesto sin marca ( 12 C). 

intensidad de los fragmentos del espectro de 

masas del compuesto marcado experirnentalmente. 

intensidad de los fragmentos del espectro de ma-

sas marcado totalmente (espectro artificial). 

suma de intensidades para cada grupo. 

factor de normalizac ión del grupo i 

2). - Espectros. - Se determina el espectro :::le masas del com-

puesto normal (A) y del compuesto marcado (B, fig. 8 donde representa-

mas el grupo del ión molecular). 
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3). - Nonnaliza:::ión. - Los datos procedentes del espectrometro 

de masas son acmnulados en grupos de fragmentos de una ma.nera arbitra-

ría y son normalizados a 100 con el fin de establecer sus porcentajes re-

lativos. Se efectúa una segunda normalización pDr g:::-upos, con el objeto 

de minimizar los efectos que pudiera causar la variación de la presión 

de la muestra, esta normalización se lleva a cabo mediante la siguiente 

form ulac ión: 

FU) 

por lo tanto: 

F(i) 

Gpo 
\' 
LIme U) 

Gpo 

I I 3m U) 

\" 
LIme (i) 

Este factor de normalización tiene co;no ':Jbjeto que los gru-

pos sean parecid'Js en intensidades (los grupos correspondientes en cada 

espectro), como si se hubieran determinado los espectros en idéntica::; 

condic iones. 

4i. - Espectro rnarcado en u., 100% con 13C. - Se procedió a 

obtener un espectro marcado en un 10D'1o eh, una manera artificial ya que 

es difícil obtenerlo experimentalmente (el reactivo utilizado esiaha marca-

eJo solo en un 62.4 '10), esto se efectuó de la siguiente manera: En el 
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grupo del ión molecular se obtiene un factor de normalización f, con el 

objeto de que el ión molecular M+ del espectro A sea de la misma inten

sidad que el fragmento de n = M+ en el espectro E, dando como resultado 

el espectro C (fig. 8). 

f 
lme (M) 

1 5m (M) 

Si ahora nosotros restamos grupo a grupo mediante la formula 

2 el espectro C del E, obtendremos matemáticamente un espectro marcado 

1000/0 con 13C, el cual es normalizado de nuevo a 100 ya que sus intensi

dades relativas fueron modifi.cadas por la resta 

lme (i) - ( 2 ) 

5). - Cálculo del % de marca. - Ahora vamos a analizar el es

pectro de la substancia sin marca y el espectro de la substancia marcada 

en un 100 '1o obtenido matemáticamente, para ello vamos a seleccionar un 

grupo cualquiera diferente al del ión molecular. Para cada fragmento de 

determinada relación :n le habrá 3 posibilidades: 

A). - Que se haya formado por contribución de uno o varios 

fragmentos que contengan la marca (13 C) y p::>r lo tanto este ión apare

cerá desplazado una unidad de masa en el espectro de la substancia mar

cada. 

E). - Que se haya formado por contribución de uno o varios 
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fragmentos que no contengan la marca y por lo tanto no sufrirá ningún 

desplazamiento de su relación m/e en el espectro de la substancia marcada. 

C). - El caso más general es cuando un ión de m/e determi

nach tiene varios orígenes y cuyos fragmentos que contribuyen a su for

mación unos contendrd.n la marca y otros no, de tal manera que este ión 

en el espectro marcado solo una parte de él aparecerá desplazado. Esta 

fracción de intensidad del ión que se desplaza formará parte al'lOra del 

ión m/ e + 1, el cual a su vez se podría encontrar en la misma situación 

que el ión anterior, es decir mezclado con fragmentos que tenga marca 

y/o sin ella de tal manera que parte de este se desplazará a la siguiente 

unidad de masa y así sucesivamente. Por lo tanto la cantidad de marca 

que contiene un fragmento determinado (que no sea el primero del grupo) 

será la diferencia entre la cantidad de marca (Z) que le llega del fragmen

to anterior y la cantidad de marca que se desplaza al fragmento posterior. 

Como se podrá observar las posibilidades A y B no son más 

que dos casos particulares de este caso general. Ejemplificaremos este 

caso general con un grupo E y F de la fig. 8. 

Para el pico inicial del grupo ( 1) del espectro sin marca 

(E,.) se tendrá: 



-- ----------

Fig. 9 

I sm (i) = intensidad del fragmento de m/e i en el espectro 

sin marca. 

Zl, 1+ ¡ = fracción de la intensidad del fragmento i que al mar

carse la substancia se desplaza a i + 1 en el espectro marcado (Em). 

1m ( i) = intensidad del fragmento de m / e = i que al marcarse 

la substancia permanece invariable y cuya intensidad corresponderá a i en 

el espectro marcado. 

De tal manera que para nuestro ejemplo (espectros E y F) se 

tendrá la siguiente relación: 

I.m(l} - Z¡,2 

Para el siguiente fragmento (2), en el espectro sin marca se 

tendrá una situación similar, un::! parte de este fragmento que será invaria

,ble con relación a la marca y otra que se desplazará cuando la substancia 

28 
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sea marcada. Con respecto al segundo pico del espectro marcado, la in-

tensidad de éste estará en función de la intensidad del fragmento sin marca, 

más la contribución del fragmento anterior (Z l, 2), menos la fracción que 

se desplazará al siguiente fragmento (Z2, 3)' gráficamente esto lo podemos 

representar por la fig. 10. 

Z12 ~ 

fig.IO 

2 

1 (2) 
m 

Para los fragmentos subsecuentes se tendrá una situación si-

milar de tal manera que lo podemos representar matemáticamente con 

las siguientes relaciones: 

1 m ( 2 ) 1,m ( 2 ) + Z 1, 2 Z2,3 

1m ( 3 ) 1 Bm (3 ) + Z2,3 Z3,4 

1m (4 ) lBm (4 ) + Z3,4 Z4,5 

1m ( 5 ) I.m ( 5 ) + Z4,5 Z5,6 

1m (6 ) I,m ( 6 ) + Z5' 6 Z6'7 

Para este último fragmento (6) del grupo es muy común que; 
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1 sm (6) O Y Z6, ? O por lo tanto: 

1 ID (6) Z5,6 

Despejando Z 

Zl,2 1 sm (I ) 1 ID (I ) 

Z2J 3 1 sm (2) 1 m ( 2 ) + Zl.2 

Z3'4 1 sm ( 3 ) lm(3)+ Z2,3 

Z 4,5 l.m (4 ) 1m (4) + Z3,4 

Z5,6 l.m (5 ) 1m ( 5) + Z4,5 

Z5,6 1m ( 6 ) ---------------- (4) 

Substituyendo los valores de Z en las ecuaciones sucesivas 

( 4) tenemos: 

Z 1, 2 [1 .. (1) lmO)] 

Z2,3 [1 BID (2) 1m (2)J + ~ Bm (I ) 1m (I) J 

Z3,4 ~ Bm (3) Im(3)J + ~.m ( 2 ) 1m (2)J + 

~.m (1 ) 1 m (I)J 

Z4> 5 [1 sm (4 ) -- 1m (4) J + ~ ,m ( 3 ) - 1m (3) ] + 

• ~sm (2) - 1m (2 )J + ~ Bm (1) - 1m ( 1)J 

Z 5' Q ~.m (5) - 1m ( 5)J + f! sm (4 ) - 1m (4 )J + 
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+ 

------------------------- (5) 

------------------------- (6) 

Generalizando: 

i 

I [ 1 sm (k) 1m (k) J 
k=l 

Donde k m/e inicial del grupo. 

Estas ecuaciones sucesivas se pueden resolver de dos maneras, 

substituyendo el valor de Z l' :::' que podemos conocer de los espectros y 

que es el método utilizado, o bien mediante el valor de Z5,,,, cuando es-

te puede ser observado en el espectro de la substancia marcada. 

Definición de % de marca: 

Conocemos ya la porción del fragmento que contiene 13 C (Z) 

y que es la cantidad de marca retenida por ese fragmento, por lo tanto 

si la relacionamos a la intensidad total del fragmento tendremos el por-

centaje de marca para dicho fragmento: 

% R=------
1 sm ( i) 

x 100 

% R % de marca del fragmento i que pasa a i + 1, o bien 
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es el % de la intensidad de ese fragmento que contiene 13 C . 

6). - Eficiencia del método. - La eficienci'l del cálculo (E), se 

puede evaluar para cada WlO de los grupos en particular mediante la sl-

guiente relac ión: 

E~ 
ZCalc 

ZOb' 

En donde ZC.lc puede ser por ejemplo Z6,6 de la ecuación 5 

y la Zoba la misma Z6, g (ecuación 6) medida directamente del último pi-

co del grupo en el espectro marcado. De esta manera se puede tener 

una idea relativa de la eficiencia ya que estará afectada en gran parte 

por el error cometido en la medición de este último pico del grupo, que 

por lo general su intensidad es muy baj'l. Sin embargo este error podrá 

eliminarse cuando los datos procedentes del espectrómetro de masas sean 

registrados directamente por una computadora acoplada a éste, cosa muy 

común en los aparatos actuales. 

Un diagrama general de las partes principales de este programa 

se muestran en la fig. 11 . 
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DIAGRAMA GENERAL 

\7 

Lectura de datos 

mle l sm 1m 

~------ma=ado-4'------Sin marca----~ 
[

'1 normalización -n-o-r-m-a-l-'i~z-a-c-i-ó-n---' 
a 1000/0 a 

I 

I 
acomoda 

grupos mle 
Espectros normalizados 

a 100 y picos base 

r Obtenc ión de : 

Z 1 (i) por grupos 

Factor de normalización 

por grupos 

Normalización 

11 Purificación" del espectro 

marcado 

m I e por grupos 

si ---------------~ 

Cá_lc_ul_o __ d:lo/~_ ~~_~:_r_c_a_.I _____ -:l» .. ~:~::~:cia del 

I RE:~~~:J 
Fig. 11 
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B). - ANALISIS DE LOS ESPECTROS. 

Los datos obtenidos directamente del espectrómetro de masas 

para el filocladeno, I7 13 C filocladeno, kaureno, 17 13 C kaureno, 3-metilen

colestano, 3-13 C metilen-colestano, tetrahidro cafesteno y I7 13 C tetrahidro 

cafesteno, se sometieron al progrClma de cómputo MPC. Los resultados 

para cadct pareja de espectros están contenidos en las tahhs 1, III Y V 

respectivamente, dO:lde se muestra la relación m/e, la intensidad del 

fragmento sin marca (1 sm), intens idad del frélgmento marcado (1 m ) Y el 

0/0 de (13 C) marca retenido por cada uno de los fragmentos tal como los 

enlista la computadora. En las figuras 13 a 24, el valor entre parénte

sis indica el porcentaje de marca ( 13 C) retenido '~n cada uno de los frag

mentos y la ~ indica desplazamiento de hidrógeno. 

FILOCLADENO y KAURENO 

En la tabla I donde se muestran los datos obtenidos para el 

filocladeno podemos observar que la primera pél'dida significativa, que 

es M+ -15 Y asignada el la pérdida de un metilo, sorpresivamente no se 

encuentra un 100 % de marca retenida. Este fragmento (m/e 257 ) tie

ne solo un 95~10 de r'etención. Una posible explicación a este hecho es su

poner la transferencia del doble enlace exocíclico al anillo D, a los ani

llos C, B, o A quedando en cierto momento U:la estructura tal que pueda 

perder un metilo marcado con 13 C (fig. 12). Esto también se observa en 

el caso del kaureno 8 como lo podemos ver en la tabla 11 donde comp9.ra-



TA BLA 1 

FILOCLADENO 

m/e l.m 1m 0/0 13 C m/e 1 3m 1m 0/0 13 C 

39 16.8 15.6 7.2 70 7.1 10.4 35.6 

40 4.4 9.4 1.2 71 4.4 13.9 4.0 

41 100.0 72.9 27.1 
77 31.0 15.1 51. 2 

42 7.1 16.7 43.7 
78 8.9 16.9 88.6 

43 27.4 37.6 25.7 
79 43.7 30.9 52.7 

44 0.0 3.6 97.5 
80 21.2 24.4 89.7 

51 3.1 4.6 0.0 81 50.4 52.7 40.2 

52 2.7 1.9 29.4 32 19.5 22.7 87.6 

53 23.9 12.8 41.9 83 15.1 21. 2 72.7 

54 4.4 7.6 98.0 84 1.3 5.8 89.0 

55 54.9 54.5 16.6 35 2.2 8.7 10.0 

56 12.4 14.2 58.6 
91 58.4 27.9 52.2 

57 13.6 24.4 7.6 
92 19.9 36.5 6B.8 

58 1.0 1.9 68.4 
93 33.2 27.3 59.9 

lO 
65 12.4 9.5 23.6 94 13.3 20.6 94.7 

56 ~.3 8.4 10.0 95 35.4 '3:3.,7 40.3 

67 50.4 38.3 24.1 96 7.9 11.9 87.3 

68 17.7 22.0 '104.5 97 10.2 15.8 '1!3. 4 

69 67.2 62.2 19.3 93 0.9 2.7 57.5 
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m/e I 5m Im 0/0 13 e m/e 1 sm 1m %13 C 

99 0.0 2.9 100.0 124 7.1 8.4 18.5 

125 8.0 10.7 17.6 

103 3.5 2. 1 38.5 
126 0.9 2.3 18.2 

10,1 4.4 5.7 3.4 

105 36.3 18.5 49.3 128 2.7 1.2 56.7 

106 21.4 '~2. 3 79.4 129 3.5 2.8 64.2 

107 22.1 22.4 75.1 130 1.3 2.9 49.2 

108 17.2 15.4 97.2 131 10.2 4.3 64.3 

109 25.7 33.9 39.9 132 3.5 5.8 40.6 

110 4.4 8.2 72.5 133 15.9 5.5 92.0 

111 4.9 6.2 9.7 134 10.1 9.7 67.7 

112 1.1 2.6 2.9 135 7.1 11.7 70.1 

113 0.0 0.6 100.0 136 5.3 8.4 68.5 

137 10.6 14.1 31. O 

115 4.0 2.7 32.2 
138 1.3 3.3 27.6 

116 2.7 2.7 47.2 
139 0.0 2.0 100.0 

117 10.6 6.2 53.5 

118 4.4 5.8 30.2 143 1.3 2.0 0.0 

• 119 21. 4 11.6 51.6 144 1.0 1.6 0.0 

120 14.6 14.2 7'7.1 145 8.9 5.1 4:~. 5 

121 11.5 15.3 61.9 141'; 5.3 4.1 93.5 

122 7.1 9.9 60.3 147 12.4 7.4 80.5 

123 26.6 25.3 20.7 148 11.5 9. 1 100.0 
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m/e 10m 1m %13 C m/e 15m 1m %13 C 

149 8.0 12.8 94.7 139 4.0 '1.5 52.4 

150 2.7 5.4 7.1 190 4.4 5.2 51.2 

151 3.0 3.3 7.3 191 1.0 3.2 69.9 

152 l. O l. O 2.5 192 0.5 2.0 23.0 

193 0.0 O. 7 100.0 
157 1.0 l. O 0.0 

158 1.0 0.5 60.1 201 2.6 0.7 72.5 

159 9.3 O. O 100.0 202 1.8 3.2 29.1 

160 2.7 '1.6 76.3 203 2.6 1.6 59.8 

161 5.3 4.0 100.0 204 1.3 2.1 64.1 

162 3.5 8.0 45.6 205 0.0 1.0 100.0 

163 4.4 5.6 26.7 
214 1.0 1.3 0.0 

164 1.0 1.7 26.4 
215 2.7 0.5 95.1 

165 1. O 1.9 10.0 
216 2.7 1.3 100.0 

173 4.4 1.4 67.9 217 l. O 2.5 51. 5 

174 1.8 2.8 100.0 218 0.5 1.8 45.0 

175 7.5 2.1 100.3 
228 3.5 0.8 78.7 

176 4.0 7.5 79.3 
229 22.1 11. 5 60.5 

177 2.7 3.5 70.1 
230 8.0 2:3" 3 0.0 

178 1.3 1.3 1.7 
231 7.0 0.0 100.0 

187 9.7 0.0 100.0 232 0.0 0.7 100.0 

188 4.0 7.8 90.0 
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ln/e 1 sm 1m 0/0 13 e 

243 3.0 0.0 100.0 

244 3.0 1.8 62.7 

245 0.0 0.13 100.0 

257 16.8 0.8 95.2 

258 2.7 14.7 97.5 

259 0.0 3.9 100.0 

272 23.9 0.0 100.0 

273 5.3 23.5 100.0 

274 0.5 5.5 100.0 

275 0.0 0.6 100.0 
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mos los datos más significativos dfJ estos dos estereoisómeros. 

Para los fragment03 correspondientes a M+-28 y M+-29 se ob

serva que al parecer estos iones no tienen el mismo origen estructural, 

ya que si éstos provienen de una misma estructura tendrían aproximada

mente el mismo porcentaje de retención, sin embargo se observa que el 

ión de m/e 244 tiene solo 53c¡'o de marca, lo cual implica que la pérdida 

del fragmento C2 H4 se efectúa también incluyendo al carbono marcado. 

Por otra parte parece más lógica la pérdida de CzHs ya que el ión de 

m/e 243 tiene una retención específica de la marca (1000/0). Analizando 

la tabla II nos damos cuenta que estos datos difieren con los reportadosB 

y calculados por nosotros con el programa MPC para el kaureno. Para 

el ión m/e 230 se encuentra que hay una pérdida total de la marca ( 0.00/0 

de retención de 13C ). Esto también se puede explicar mediante la suposi

ción de la transferencia del doble enlace en el ión molecular (fig. 12), 

quedando así la posibilidad de la pérdida de 13 C en el fragmento C3H6. 

Este hecho sorprendente tampoco se observa en el kaureno (tabla 10. La 

explicación de estas diferencias de comportamiento entre estos dos este

reoisómeroi::l puede atribuirse a que en el prime r paso del rearreglo en 

el ión molecular puede Sler la migración del doble enlace y esta migración 

sea más favorecida en el filocladeno debido a razones estéricas. 

El ión de m/e 229 tiene un porcentaje de retención de 610/0, 

aquí posiblemente cierto porcentaje de este fragmento tenga un origen si

milar a m/e 230, (el que no tiene retención de marca) y otro po.::-centaje 



40. 

de otra parte de la molécula como por ejemplo Aa de la fig. 12, de tal 

mane:,'l. que es posible considerar que este ión tenga CU'1.ndo menos dos 

origenes diferentes. 

Rupturas sobre el anillo A. - En las rupturas designadas como 

Al -' A2 , A3 de la fig. 13, se encuentra una gran especificidad en las 

fragmentaciones, sobre todo en A3 y Al donde los porcentajes de retención 

son del 1000/0. Esto es explicable ya que en el caso de As se efectúa una 

ruptura entre los enlaces de carbono cuaternario-terciario y cuaternario

secundario y por lo tanto existe una gran probabilidad de ruptura como 

era de esperarse. Esto se confirma con un estudio teórico hecho recien

temente37 en donde se calculan los indices de unión de varias moléculas 

entre ellas kaureno y filoc1adeno. 

En la fig. 14 se observan las posibles fragmentaciones a través 

de los anillos A y B, en donde se fragmentan 3 uniones38 en las cuales 

encontramos una retención específica de la marca en ABl (10010), la cual 

también la podemos considerar de una probabilidad grande, ya que de las 

tres unio:les que se rompen dos incluyen la ruptura de carbonos cuaterna

rios. De igual manera se pueden cO:lsiderar las rupturas AB4 y ABs , don

de los porcentajes de retención de la marca coincide:! con los esperados 

para estos fragmentos. Para los otros casos A~ y ABs no se encuentra 

gran especificidad. 

Rupturas en el anillo B (Hg. 15). - Podemos considerar los 



M+;m/e 272 

[M~* ; m/e 273 

* 

AB2 

~ 

Fig.14 

-CS H11 
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» AB2 ; m/e 189 (51) 

') AB1; m/e 175 (100) 

) m/e 159 (100) 

:> AB4; m/e 161 (100) 

? ABs; m/e 111 nO) 

:> AB3; m/e 203 (51) 
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porcentajes de retención de la marca de 103 iO:1es que co:cresponden a las 

rupturas B2 (1000/0), B4 (92%), y Bs (770/0) y sus correspondientes comple

mentos Bl (20"70), B3 (23'70) y B5 (3%) corresponden a rupturas tan específi

cas como las encontradas para el anillo A. Tal vez el único valor de re

tención que pareciera un poco bajo es el correspondiente a Be, en donde 

esperaríamos un 100% de marca o un valor más aproximado a éste, debido 

a que es una ruptura aparentemente favorecida por la naturaleza de las 

uniones que tienen que romperse. Sin embargo podemos considerar en 

general que las rupturas en este anillo son muy especificadas. 

En la fig. 16 se muestra las rupturas a través de los anillos 

B y C y cuyos valores de 13C retenidos para BC;! (2%), BC 4 (10%), y 

BC 5 (7%) coinciden con los esperados para estos fragmentos. Los corres

pondientes a sus complementos es decir BC l (60"70), BCs (75%) y BCs (62%) 

aunque en términos generales pueden considerarse como aceptables, son 

sin embargo relativamente bajos con respecto a los esperados (100;'0). Es

to tal vez se pudiera explicar medünte los orígenes alternos que pueden 

tener estos fragmentos, como por ejemplo para BCs de mle 121 se obser

va una transición meíaestab1e de mle 124 a m/e 121, m':' 118.6. 

Las fragmentaciones a través de los anillos C y D no parecen 

ser muy significativas. El fragmento de m/e 159 tal vez sea uno de los 

más importantes ya que su retención así lo indica, sin em:'::Jargo su origen 

no pudo ser establecido con claridad, suponemos que pudo originarse a 

IY.'-'.rtir del ión [M+-15], mediante la fragmentación ABl (fig. 14), desafo~"-



I B1• m/e 124 (20) 

m/e 123 (21) 

B2 • m/e 148 (100) 

m/e 147 (81) 

* 

B3. m/e 138 (28) 

m/e 137 (31) 

Bs M+; m/e 272 

---{ [M~* m/e 273 

Bs. m/e 152 (3) 

m/e 151 (7) 

Fig.15 

Bs 

Bs.m/e 120 (77) 

m/e 119 (52) 
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BC 1 , mje 93 (60) 

mje 92 (62) 

BC2 , m/e 178 (2) 

/ 
/ 

BC3 , mje 107 (75) 

m!e106(79) 

\ 
M+;m/e 272 

lM+]* ; mje 273 

/ 
BC4, m/e 165 (19) 

fig.16 

\ 
\ 

BC5 , m/e151 (7) 

m/e152 (2) 

BC6 , m/e 121 (62) 
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TABLA II 

FRAGMENTOS MAS SIGNIFICATIVOS PARA: 

KAURENO FILOCLADENO 

Asignación m/e 19m %13 ct %13 C :¡: l.m 0/0 13 C 

M+-15 257 40 95 96 17 95 

M+-28 244 5 95 94 3 63 

M+-29 243 4 86 3 3 100 

Di 230 29 SO 79 8 O 

M - 43 229 85 80 81 22 61 

Al 213 8 97 97 3 100 

AB3 203 10 67 67 3 60 

A2 201 11 75 79 3 73 

AB2 189 13 66 64 4 52 

A3 187 39 93 95 10 100 

BC2 178 3 41 27 1 2 

ABl 175 22 90 90 8 100 

BC 4 165 2 23 36 1 10 

AR. 161 17 47 45 5 100 

159 19 71 71 9 100 

B5 152 1 3 

BC 5 151 3 11 9 3 7 



46. 

KAURENO FILOCLADENO 

Asignación m/e 1,m 0/0 13 Ct %13 C :j: loro 0/0 13 C 

B2 148 38 99 87 12 100 

B3 138 6 21 19 1 28 

B4 133 32 59 47 16 92 

Bl 124 20 32 25 7 19 

BC 6 121 27 'lO 77 12 62 

B6 120 38 100 100 14 77 

ABs 111 10 21 17 5 10 

BCs 107 41 78 7'1 22 7'-.) 

BC 1 93 44 37 37 33 60 

t Datos reportados B 

:j: Datos obtenidos mediante el cálculo con el programa MPC 
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tunadamente no pudimos observar el m"tat~stable correspondiente a esta 

transición. 

De los fragmentos más significativos y que se resumen en la 

tabla 1 [, poJcnlOs considerar que en estas moléculas (kaureno y filoclade-

no) : 

1). - La fragmentación sucesiva no es muy apreci::tble. 

2). - Las fragmentaciones principales ocurren en los anillos 

A y B. 

3). - Al mblOS a nivel de ión molecular no se observa distribu

ción al azar de la marca. 

4). - La diferencia principal entre la fragmentación del kaureno 

y filoclade!lo corresponde a la fragmentación del anillo D. 

3-METILEN COLESTA;\TO. 

Los datos obtenidos de la computadora para este compuesto son 

enlistados el1 la tabla IIl. 

La pérdida de 15 unidades de masa sin que el porcentaje de 

retención de la marca sea 1000/0 sugiere una explicación similar a la dada 

para el filocladeno y kaureno, es decir una migración del doble enlace a 

los anillos A, B o e, de tal manera que surge de nuevo la posibilidad como 

en los casos anteriormente mencionados que el ión molecular no tenga una 

sola eatructura (fig. 17). 

Rupturrts a través del anillo A (fig. 17). - En las fragmentacio-



TA BLA IU 

3-METILEN COLESTANO 

m/e 16m Im % 13 e m/e 1 sm 1m % 13C 

53 10.3 7.6 25.6 81 H.4 62.8 00.0 

54 3.4 6.0 1.0 82 12.8 23.2 78.4 

55 78.6 70.2 10.8 83 26.4 40.1 70. ,1 

56 12.8 15.4 46.2 84 1. :l 7 3 67.2 

57 28.6 62.8 2.9 85 6.0 21.7 13.4 

58 2.5 '1. " 
0.0 

91 41.9 28.9 17. O 

65 6.0 0.0 100.0 92 11.1 1L.7 23.7 

66 2.6 1.0 8.1 93 68.4 33.6 45.8 

67 44.4 33.3 45.1 94 24.0 30.2 100.0 

68 14.5 14.1 60.1 95 81.2 61.4 89.8 

69 51.3 47.3 69.0 96 9.4 34.5 100.0 

70 7.7 1'1.7 100.0 97 15.4 37.2 24.5 

71 20.5 36.0 4.9 98 1.7 6.7 24.5 

72 1.7 2.6 0.0 99 1.0 8.8 6.0 

77 16.2 5.5 10.1 105 64.1 28.5 55.5 

73 -'~ .. (i 5.5 46.4 10G 35.9 42. !) 80.3 

79 53.0 32.2 48.2 107 74.4 49.5 93. O 

80 12.0 9.6 '3D. O 108 31.5 4:), '3 87. O 
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mle I,m 1m 0/0 13 e m/e I,m 1m 0/0 13 e 

109 35.1 41.4 96.0 146 6.0 5.6 100.0 

! 
110 4.3 17.8 93. o 147 28.2 19.8 55.1 

111 17.1 30.4 40.0 14:1 9.4 11).0 89.8 

112 0.0 6.9 100.0 149 19.7 19.5 43.7 

150 4.3 10.4 57.5 
119 42.7 20.7 51.5 

151 5.1 6.1 28.1 
120 57.3 25.0 94.8 

152 2.6 4.0 0.0 
121 45.3 58.8 90.0 

122 46.~ 39.4 100.0 159 12.8 9.4 26.9 

123 24.8 52.8 79.3 1130 6.8 15. '2 0.0 

124 42.7 14.4 98.0 161 55.6 43.5 21. 8 

125 3.4, 13. o 0.0 162 22.2 29.5 21. 6 

l(n n.s 11.5 47.4 
131 8.6 6.4 25.0 

164 3.4 4.4 50.0 
132 6.0 3.0 35.8 

165 2.6 2.7 93.7 
1.3:3 24.0 15.3 57.6 

134 17.1 19.5 66.5 17 :3 8,6 2.1 75.6 

135 24.8 21.4 39.4 174 8.6 5.8 100.0 

1.3 3 ID. !j 15.4 93.5 175 15.4 16.3 5·1. o 

137 8.6 11. 4 78.3 173 :24 .. 8 25.3 :3}.7 

.. 
138 0.0 6.7 100.0 177 13.7 17 .4 30.4 

178 2.6 4.0 100.0 
1·b lt.1 4.3 61.3 

179 1.7 loS 0.0 
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m/e I.m 1m 0/013 e m/e I.m 1m % 13 e 

187 5.2 3.2 38.6 244 14.5 0.0 100.0 

133 4',3 3.7 50.3 245 6.0 12.7 10:), ,) 

189 9.4 10.0 21.2 246 1. o 6.7 93.0 

190 6.0 4.2 63.1 247 4.3 4.5 42.7 

191 2.G 4.7 62.7 248 1.9 2 . .9 0.0 

192 1.7 0.0 100.0 
260 1.7 L8 0.0 

201 6.0 5.2 13.2 261 1.5 1.0 44.1 

202 7.7 4.1 56.5 262 2.5 2.3 '} ~ 
t~ " ;J 

203 42.7 51.4 0.0 263 1.0 1.1 14.7 

204 12.0 14.8 0.0 
270 1. o 1.3 0.0 

205 3.4 0.5 8.0 
271 13.7 1.0 ~)2. 9 

206 4.3 0.3 7.0 
272 2.6 11. 6 100.0 

207 1.7 1.4 87.9 
273 1. o 5.1 0.0 

215 12.9 3. ,1 73.4 27 el 6.8 6.7 2.3 

216 4.1 8.9 100.0 275 5.1 4.3 1.9 

217 4.1 8.9 0.0 
287 4.3 5.1 0.0 

• 228 39.3 4.0 94.5 
28;3 ., p 

~.'-) 1.7 3:~, :) 

:2.30 27.4 34.5 100.0 

231 13.7 27.0 10).0 Z'El J.5 0.0 100.0 

232 4.3 13.3 100.0 300 1.4 3.0 57.1 

2"" ,j,} 1.0 6.6 0.0 301 11. o 1,~. o 0.0 
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m/e 1 sm 1m % 13C m/e 1 sm 1m a;o13C 

302 3.4 4.3 0.0 3G9 21. 4 1.2 94.5 

303 1.4 0.5 72.3 370 7.7 19.7 100.0 

371 O. ::> 8.2 100 .. ) 

314 8.6 8.9 0.0 

315 12.8 16.2 O. O 384 100.0 0.0 100.0 

316 62.4 53.5 14,3 385 32.7 89.3 10:J.0 

317 17.1 19.2 40.1 336 6.2 3 ~~ ~ 2 100.0 

318 1.7 4.9 100.0 387 O. O 7~5 100.0 

327 6.0 2.4 50. '2 

328 23.1 28.3 OcO 

329 12.8 10.3 19.4 

330 5.1 6.0 32.4 

• 



m/e 301 (O) 

\ 

" 

(M-15), m/~ 369 (95) 
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\ 

~'O.2 ,\-C4 Hs 

M+;m e 384 
3> 

* 

~"H" 

52 

~H" 
IA2 , m/e 316(14) 

m/e 315 (O) 

A1,m/e 328(0) R1,m/e 271 (93) R
2 

,m/e 299(100) 

Fig.17 

nes nominadas Al y A 2 se observa, wn elimülación específica de la marca, 

lo c:ual era de esperarse, ya que tales rupturas son muy favorecidas. 

Así para el caso de Al son rupturas beta doble cnla·c:e, lo cual está com-

pletamente de acue','do Cl)'l las r'"glas empíricas de fragrnentacióI.139 y ])ara 

el Git.''JO de A 2 incluye un átomo de carbono cuaterna:-iJ y otro terciario. 

También en esta figura ob<o<.' .~v;"mos las rupturas Ih y H2 las cuales tie-
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nen Wlél t'2hmc [ón específica de la marca, que también COi:1cide con lo es-

perado. 

Rupturas 3. través d,,"l 3.nillo 3. - Las fragmentaciones en es-

te anillo son sumamente específicas (fig. 18) como lo muesiran las 3.ltas 

retenciones de marca encontradas para los fragmentos El (930/0), E3 (10010) 

8 1 , m/e 107 (93) 

m/e10S (S7> 

BZ,275 (2) 

B3,m/e122 (lOO> 

fig.18 

Bs' mis 136 (94) 

B6 , m/e 248 (O) 
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y B5 (94%) y la pérdida C-l.si. total de l.3 C por los fragmentos co"nplemenia

:~ios B¿ (20/0), B4 (0.0%) y Bs (0.0')'0) lo cual está ~ompletamente de acuer

do con lo esperado para estos fragmentos. 

Rupturas del anillo e. - Para el fragmento el. de m/e 162 

(220/0) (fig. 19) Lt retención de la marca es muy peq'~eña con respecto a 

lo que se esperaría (100)'0), además de no encontrarse su complementario 

(el fragmento de m/e 222). Esto podría ser explicado si consideramos 

que el fragmento el tiene orígenes alternos aparte del mostrado en la fig. 

19, como puede ser el originado p:Jr la fr'igmentación sucesiva de Dl 

(con transferencia de hidrógeno) y A2 (donde perdería 13. marca completa

mente) para formar parte del ión de m/e 162 como lo muestra su co

rrespolldi'onte metaestable de m'~ 114. B. Por el porcentaje de 13e encon

trado en este ión p.:¡demos s'Jponer que la fragmentación el no es la prin

cip3.l contrihuyente en la formación del fragmento de m/e lG2. En el mis

mo caso se encuentra el fragmento C z donde 13. retención de la marca tam

bién es pequeña, m/e 173 (32~0). El origen alterno de este fragmento es 

13. combi¡HGión de las rupturas Dl y Al., dando origen a 1m fr'l.gmento de 

m/e 176 pero sin marca y que posiblemente contribuya también en mayor 

propOl"ción q-l,~ ez • El fragmento denominado e 3 de m/e 130 (53"'0) tiene 

una retención de marca relativamente mayor que difiere apreciablemente 

con respecto a el y ez , lo cual es explicable ya que es es originado por 

la fragmentación de dos enlaces cO:lsidet'ddos débiles y con alta probabili

dad de ruptur", 
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En resumen podemos decir que las rupturas sobr() el anillo 

e se superponen con otras fragme;'ltar::ioncs, que en este caso son sucesi-

vas .'/ no ,TIU,)' con1UlWS <;n "stas moléculas. 

\ 
\ 

\ 
\ 

\ 

M+;m/e 384 
[M-tj*; m/e 385 

Fig.19 

162 (22) 

176 (32) 

e3• m/e 190 (63) 

Fragmentaciones en el anillo D. - Los fragmentos Dl y ~ 

que son fragmentos cuya formación es característica de este tipo de com-

pa(~stos40 presentan una retención específica de la marca que corresponde 

a lo esperado ya que también i.ncluyen rupturas de enlaces considerados 

como débiles (fig. 19 b). 

Un fragmento interesante y que por su intensidad relativa 

.(110/0) es importante mencionarlo es el ión de m/e 301 con pérdida total 

de la marca. Esle fragmento proviene de una fragmentación sucesiv'3. 

del ión (M+ -15) - Aa como lo muestra S',1 correspondiente metaestable a 

Rllpturas a través de los anillos A y B. - A diferéilcÍa del fi-



TABLA IV 

FRAGMENTOS MAS SIGNIFICATIVOS DE 3 METILEN COLESTANO 

Asignación m/e I sm 
%l3 C 

M+-15 369 21 94 

Al 328 23 O 

A2 316 62 H 

315 13 O 

Sl 301 11 O 

R2 299 3 100 

ABl 287 5 O 

B:e 275 6 2 

Rl 271 14 93 

B4 262 3 3 

·1 260 2 O 

B6 248 2 O 

D2 244 15 100 

D1 2,29 40 95 

C3 190 6 63 

• C2 176 25 32 

Cl. 152 22 22 

B5 136 11 94 

B3 122 46 100 

Bl 107 75 93 
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locladeno y kaureno que presentan máyor número de fragmentac iones a 

través de estos dos anillos, en el 3-metilen colestano no son muy frecuen-

tes, una de ell.as es la fragmentación ABl CO:1 1ma pérdida total de la mar-

ca, sin embargo el m."igen estructural de este fragmento :10 es muy claro 

ya que puede provenir de las dos estructuras del ión molecular (fig. 17), 

si proviene de a tendrá que haber pérdida o transferencia de los hidróge-

nos (no fue posible detectar la transición metaestable correspondiente al 

proceso de m/e 289 a m/e 287) o bien de una estructura alterna b en 

donde ha habido un rearreglo y el doble enlace ha emigrado a otra posi-

ción. 

En conclusión podemos decir que la distribución al azar de la 

marca no se presenta a nivel de ión molecular y las principales fragmen-

taciones observadas y que están resumidas en la tabla IV con sus orígenes 

probables ocurren en las uniones predeciblemente más débiles y especial-

mente donde existe la posibilidad de estabilización del fragmento mediante 

la formación de un nuevo enlace. 

Estas fragmentaciones en general son específicas, sin embargo 

ya presenta esta molécula algunas fragmentaciones sucesivas significativas 

• a diferencia de el caso del kaureno y filocladeno. 

TETRAHIDRO CAFEST-17-ENO. 

Los datos obtenidos para el cafestano se muestran e:1. la tabla 

V. En la pérdida de un metilo (15 urna) una vez más encontramos que el 
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AB, 

M+;m/e 384 

[Mj*m/e 385 

0 1• m/e 229 (95l 

O2 • m/e 244 (100l 

AB1 • m/e 287 (Ol 

Fig.19 b 

fragmento de m/e 271 no se encuentra totalmente marcado con lo que se 

viene a reforzar la suposición de que el doble enlace haya emigrado a 

otra posición de la molécula, como en los casos anteriormente descritos 

para kaureno, filoc1adeno y 3 metilen colestano. Otro fragmento que es 

explicable únicamente en función de este rearreglo en el anillo D es el Dl 

de m/e 243 (O. O "Jo) donde encontramos una pérdid3. total de la marca (no-

tar la discrepancia con el kaureno) fig. 20. 

Rupturas en el anillo A. - Para las fragmentaciones A~ y A;3, 

los porcentajes de retención de la marca son aceptables tomando en cuen-

ta 18. probabilidad de las rupturas, sin embargo en el caso de la ruptura 

A3 el porcentaje de retenc ión lo podemos conside rdr un poco anormal dado 

que en 103 casos 'interiores (filoc1adeno, kaureno y 3-metilen :.:!olestano, 

esta ruptura entre los anillos A y B es muy específica y se llevé< a cabo 
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m/e I,m 

~1 1.3.3 

52 7.4 

53 50.4 

54 14.8 

55 100.0 

56 9.6 

57 23.7 

65 22.2 

66 11.8 

67 60.7 

68 13.3 

69 22.2 

70 18.6 

71 11.9 

77 3.0 

• 78 3.0 

79 43.9 

80 17.8 

TABLA V 

TETRAHIDRO CAFEST-17-ENO 

1m % 13 C mle 1 am 

9.1 32.2 81 82.3 

8.2 47.6 82 14.8 

56.6 O. O 83 41. 2 

25.5 O. O 
91 78.5 

87. O 1.3 
92 23.0 

21. 2 1.5 
93 42.2 

11. 8 56.4 
94 11.9 

28.7 0.0 95 19.3 

21.7 O. O 96 19.3 

43.0 77.3 97 5.9 

20.4 100.0 
103 7.4 

19.0 72.7 
104 6.7 

22.3 74.6 
105 45.9 

5.5 4.6 
106 11.9 

66.9 O. O 107 25.2 

40.3 0.0 108 8.9 

79.1 0.0 139 13.3 

31.4 0.0 110 4.4 

111 1.0 

1m 0/0 13C 

10.6 24.0 

7.1 100.0 

20.4 7.6 

46.1 38.2 

42.9 22.7 

47.6 72.6 

33.5 0.0 

10.1 13.2 

18.5 32.2 

10.2 46.0 

2.7 9.6 

2.9 23.8 

27.6 100.0 

33.5 29.5 

26.1 96.6 

18.5 0.0 

10.2 14.7 

2.5 11. O 

1.3 18.0 
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m/e I 8m Im % 13C m/e I sm 1m %13C 

115 10.4 0.0 100.0 139 0.0 2.5 100.0 

116 5.9 0.5 3.0 
141 3.7 O. O 100.0 

117 17.8 6.7 56.7 
142 3.0 1.0 2.5 

118 5.9 5.5 66.8 
143 5.2 1.2 6.0 

119 27.2 23.4 72.2 
144 3.0 0.5 6.3 

120 7.4 17.3 100.0 
145 7.4 1.5 7.0 

121 10.4 12.3 45.0 
146 3.0 2.8 44.5 

122 3.7 8.7 58.0 
147 6.0 2.5 23. O 

123 4.4 8.9 25.9 
148 3.0 6.3 100.0 

124 1.5 3.4 17.9 
149 3.7 6.3 69.3 

128 5.9 0.0 100.0 150 8.9 22.1 20.8 

129 7.4 3.1 16.7 151 4.5 5.7 6.9 

130 4.4 4.4 39.8 152 0.0 2.2 100.0 

131 17. O 14.8 42.5 
155 1.5 3.0 0.0 

132 5.7 5.9 46.2 
156 3.0 0.0 100.0 

133 22.2 15.8 74.7 
157 6.0 0.5 1. O 

134 8.9 8.4 74.1 

" 158 1.5 2.0 59.0 

135 7.4 13.2 100.0 
158 5.9 4.5 33.7 

136 5.9 9.6 70. O 
160 2.2 5.3 33.9 

137 8.9 17.1 16.7 
161 4.4 2.9 28.1 

13il 3.1 3.2 9.7 



m/e l.m 1m 0/0 l3e m/e 1 8m 1m %13e 

162 3.0 1.7 29.6 197 1.6 0.4 71.3 

163 1.5 6.9 100.0 198 0.6 0.5 9.1 

164 1.0 1.3 32.0 199 1.6 4.9 0.0 

165 1.0 1.9 12.0 200 0.6 2.1 0.0 

201 1.1 0.6 17.1 
169 1.0 2.2 0.0 

202 1.3 0.0 100.0 
170 1.0 0.5 53.6 

203 1.6 1.2 0.0 
171 2.6 1.2 73.7 

204 1.3 0.5 64.1 
172 1.0 2.6 28.9 

173 2.6 2.3 23.0 211 0.6 1. O 0.0 

174 1.1 1.2 49.2 212 0.8 0.9 2.2 

175 3.0 0.9 66.8 213 1.2 0.5 56.8 

176 2.6 0.0 100.0 214 0.6 1.0 55.3 

177 0.0 1.7 1.2 215 2.3 1.8 88.4 

216 0.6 1. O 37.2 
183 1.6 0.5 4.2 

217 0.6 1. O 44.2 
184 1.0 0.5 9.6 

185 2.9 9.1 19.1 225 1.3 2.3 0.0 

186 1.0 1.5 71.7 226 1.0 0.9 11.5 

187 1.9 1.3 56.5 227 8.8 7.2 80.2 

188 1.6 2.8 64.6 228 1.9 4.0 O. O 

189 1.6 1.6 37.2 229 2.3 0.4 86.9 

190 0.5 1.5 100.0 230 1.0 0.9 98.0 

191 0.3 1.1 55.7 
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m/e I.m 1m % 13 e m/e 15m Im 0/0 13C 

241 1.3 0.0 100.0 286 3.2 0.0 100.0 

242 2.3 1.3 100.0 287 1.3 3.6 100.0 

243 7.4 9.9 0.0 288 0.3 0.8 100.0 

244 2.3 2.6 O. O 289 0.0 0.3 100.0 

245 0.8 1.0 0.0 

271 2.6 0.3 93.7 

273 0.6 2.5 93.7 

27 0.0 0.6 100.0 
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con alta retención de la marca. La causa de que este tipo de ruptura no 

sea tan específica en el caso del tetrahidrocafesteno, pudiera ser la labi-

lidad mostrada por el enlace formado por los carbonos CS_IO cuando tienen 

una función oxigenada en la posición "3" (ya sea ete1:' o cetal), tal como 

lo predicen las reglas empíricas de fragmentación para estos casos.
41 

su-

poniendo una fragmentación como la muestra la figura 21, tenemos un po-

sible origen del fragmento de mle 109 que tiene una pérdida relativa de 

la marca que sin embargo tampoco es específica, por lo cual debemos su-

pOl1er q-:le este origen no es el único para 

F"rnftt 242 (10m 

le,",o 
~~*; m/e 287 

m/e 271 (94) 
m*190.2 

fig.20 

5 10 m/e 227 (80) 

Fragmentación del anillo B. - Las rupturas en este anillo ya 

muestran mayor especificidad (fig. 22), puesto que los porcentajes de re-

tención de l3C son considerablemente altos en los iones l3;a (100'70), B4 

(74''70) y Bs (100"10) y muy bajos en sus complementos Bl (17"10), Ba (7"10) 

Bs (12"10). Se observa que la ruptura del enlace Cs - C 10 (fig. 21) no afec-
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ta de una manera determinante al anillo B (aparentemente solo el frag

mento de m/e 165 tiene un doble origen como lo es BCs y B6 (fig. 23), 

ya que aún considerando al ión molecular con las diferentes estructuras 

mostradas en la fig. 20 las fragmentaciones a través del anillo B segui

rán siendo probables. 

En conclusión podemos decir que a través de este anillo se 

observan las fragmentaciones más específicas. 

Las fragmentaciones a través de los anillos C y D Y A y B 

fig. 23 Y 24 respectivamente no muestran una retención o pérdida especí 

fica de la marca, además de ser fragmentos poco intensos y de que al

gunos fragmentos complemantarios no se observan en el espectro. 

Un caso muy claro de fragmentación sucesiva es el mostrado 

por el ión de m/e 271 que después de haber perdido 15 urna sufre una 

ruptura (fig. 20) en el hererociclo para originar el ión m/e 227 (800/0). 

Podemos concluir de lo observado en este espectro que no 

hay gran especificidad en la fragmentación del tetrahidro cafesteno. Esto 

quizá se pueda deber a la presencia del heteroátomo el cual competirá 

con la velocidad de fragmentación del alqueno en general. 

También podemos cOL1siderar que en esta molécula no 1:J.ay 

distribución al azar a nivel de ión molecular, además es muy probable 

que la fragmentación sucesiva juegue un papel importante en esta molé-
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cula, especialmente de los fragmentos que contienen oxígeno, sin em

bargo esto solo se podría establecer con claridad analizando el espectro 

de alta resolución, pudiendo así establecer la composición elemental de 

cada fragmento con certeza. 

Un resumen de los principales fragmentos y sus posibles orí

genes se muestran en la tabla VI. 
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M+:m e 266 

[M~*;m e 287 

* 

66 

A 1 m/e '215 (88) 

) A 2 m/e 202 (¡OO) 

A3 m/e 187 (57) 

m* 122.3 

fig.21 



.. 

B1 • m/e 137(27) 

/ 

B2 • m/e 148(100) 

/ 
/ 

/ B3 

-------~ B6 

Bs 

/ B
1 

E-E ----L-_. B2 

M+; m/e 286 

[M~* le 287 

J: 

) 

Bs.m e 165 (12) 

.fig.22 

67 

B3' m/e 151 (7) 

B6. m/e 120 (100) 



/ 
/ 

* 

BC <Ec-/~ , 

O 

ElC6~ 

M+; m/e 286 

[M+]*;mje 287 

* -C"H17 O 

/ "-------;.. BC 2 
-C9 H'3 

/ 
~ BC5 

AB1 m/e 175 (67) 

-C,H"O ~ 
~ 

fig.23 

M+; m/e 286 

[M+J* m/e 287 

fig.24 

68 

BC4 , m/e 93(73) 

;. BCs , m/e 121 (45) 

;. BC6 , m/e 165 (12) 



T A B L A IV 

FRAGMENTOS MAS SIGNIFICATIVOS DE TETRAHIDRO CAFEST-17-ENO 

M"-15 271 3 9,1 

D:.. 243 8 O 

Fl 242 2 100 

Sl 227 8 80 

Al 215 2 88 

A';2 202 1.5 100 

AB3 189 2 37 

A3 188 2 65 

A3 187 2 57 

ABl 175 3 67 

B6 - BCs 165 1 12 

B3 151 5 7 

~ 148 3 100 

Bl 137 9 17 

B4, 133 23 74 

• BC 6 121 10 45 

Ba 120 8 100 

AB!;! 111 1 18 

El 109 13 15 

BC';2 107 25 87 

AB4 97 6 46 

BC4 93 42 73 
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70. 

1. - El origen de algunos fragmentos solo se puede explicar 

si se acepta que el ión ¡nole.::ular puede sufrir transposiciones, es decir 

que debemos considerar que hay varias estructuras posibles para el ión 

cTIolecular. 

2. - Puede decirse que en general U11 ión puede tener varios 

orígenea (ver pago 33). 

3. - A pesar de lo anterior, las reglas empíricas de fragmen

tación tienen cierta aplicación para los casos analizados y coinciden con 

algunas de las fr-agmentaciones que dan iones intensos. 

4. - Para la mayoría de las fragmentaciones no se pone en 

evidencia una redistribución al azar de la marca, en contra de lo que su

cede en hidrocarburos y ole fina s de bajo peso molecular. 

5. - Se observa una diferencia en la retención de h. marca 

al comparar los espectros de kaureno y filocladeno para algunos fragmen

tos. Esto puede atribuirse a la diferencia en estereoquímica. Además 

esto constituye una prueba de que en estos compuestos no hay redistribu

ción al azrtr de la marca a nivel del ión molecular. 

6. - En general se puede concluir que en moléculas de hidro

carburos insaturados, ya sea que contengan o no heteroátomos las tenden

cias de fragmentación son similares. Aún cuando hay fragmentaciones 

inducidas por el heteroátomo, la intensidad de los fragmentos ocasionados 

por rupturas no es muy grande y a reserva de mejorar estas apreciacio-
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nes con alta resolución no todas las fragmentaciones más importantes 

son inducidas por la localizació:l de la carga en el heteroátomo. Esta 

puede considerarse una conclusión que no está co~npletamente en concor

dancia con las teorías de localización de la carga,42 pero permite prede

cir que este tipo de moléculas también pueden someterse con provecho a 

un tratamiento teórico como el caso de la estrona.4<3 

7. - Se desarrolló un método de cómputo para obtener el por

centaje de marca retenido en cada fragmento. En este programa se co

rrige automáticamente el efecto de abundancia isotópica natural. 
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