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En el presente Tranajo nos proponlangs reallzal unl andgd
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sis eritico, a itravés de la Espectrometria de liasas, de los

tuldos del 1,4-ciclohexanodiol en sus isbmeros cis y trans.Es
asi que el andlisis de las abundencias relatives de cada Irag
mento, provenientve de cada uno de los isbmeros, aubiera gido

la pauta de los patrones de fragmentecidn, gque experimenia ca

da isdéomero por la diferente conformacidén que presenta.

En nuestro caso, el ovjetivo principal era elucicdar los
patrones de fragmentacidén de los derivados cis y vrans del 1
ciclohexanodiol. Sin embargo con el resultodo cbienido no es
vosible demostrar la rigidez de los respectivos isbmeros, ya
gue antes de lleger a la cdmara de ionizaecidn, sufren una ru
tura de alguna parte de la molécula. Esta situacidn se acentiz
nés en los ésteres de peso molecular elevado, debido & su ex
trema lebilidad. Por esta razdén sélo se podrédn estudiar compa
rativemente los isémeros cis y trans de 6 compuestos: 1,4—ci-
clohexanodiolas,’&iformiafos y diacetatos; cuyos especiros re
velan gue sufren una fragmentacidén completa.

so de los compuestos cis y trans: diéteres tri

o

En el ¢
tilicos, diberzoatos, diftalatos, ditosilatos y diuretanos,

- = > - i - - - - .= - &£~ ™
nos limitaremos a presentar su especiroscopia (I.R.; R.M.N. ¥y

L.ﬂ.), sin intentar interpretar sus espectros de masas. Hace
mos notar gue por causa de la descomposicidén térmica, los es

}:)leta N
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El gran avance tecnolégico en las ciencias guimicasg, ha
repercutido profundamente en el desarrollo de téenicas moder

en principios fisico-quimicos,

O]

nas de investigacidn basada
significando un adelanto muy grande en la elucidacidén y de

-

terminacidén de estructuras de sustancias guimicas.

blemas de investigagidén especializada resuelitos por espectro

1
metria de masas. Por esta razén, creemos conveniente mencio

f

ner a grendes rasgos algunos conceptos sobre la fragmenta~—

cidén por espectrometria de masas y algunos mecanismos tipi
cos, gue nos servirdn para la discusibén de los espectros que

estudiaremos en el trabajo gue nos ocuva. Tambien se vé la
o

necesidad de mencionar algunos factores de gran importancia,

en la orientacidén que sufren ciertos compuestos durante el
proceso de fragmentacidén (efectos inductivos, resonanies ¥y

espaciales).
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a las principales pautas de fragmentacidn gue verifican los

Al someter un compuesto orgdnico a la interaccidén en
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la fuente ibnica, con un elecirdén a 50-100 eV., se produce

un ion molecular en estado excitado de la siguiente manera

M i > M¥

Le. energiea de los electrones que bombardean la molécu
la, es aproximadamente de 1000. Kcal. (superior al poten

o
tacidn son solamente una pequefia fracecidn de éstas. Ias

abundancias relativas de los lones, con una sola carga, va

L))

rian poco cuando las energias de los electrones vasa de 30

rg
a 100 eV. La interaccidén del electrdén incidente, con los.

electrones de la molécula, se comprende mejor como una su

perposicidén de campos de fuerzas y no como unz colisidn

subita que introduce o suministra 50 eV. a la moléeule, cu
B s : s e e So— .
ya ionizacidén Viene luger en aproximzadamente 10 segundoss

produciendo inicialmente el ion moleculer excitado sin va
riar la longitud de enlace. Todos los estados ensrgéticos
de este ion, son accesibles por transiciones sin radiacidn
por lo gque la energia de excitacidén se distridbuye en el ir

terior del ion.

Un ion con numero impar de electrones, como vor Ei: el
A . 9
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ion molecular, puede desconponerse & través de los siguicen
1)
—,—

CH— CH— CHz—CHY: o~ CH~CH* + CHCH:

F-J
m
}}

- et P NPT . . P —
NECCs.IlLo la TIMupvule e ull clhi.eaCo plninicy

pero para Iormer un lon radical como C i, . debe romperse un
segundo enlace.
=1 ""“."5" -+
L 1_?:. _ S L 1 3 | ;-
Clia Chz%CHz CHZH > C,H: + CHs+ H
La. descomposicidén de un ion con ndmero par de electrones

Yy

iy iy e .« o L ey P R G Al A L e e
puedae proceder vamolen nor 2 nmecanismos diferentes:

Mo m iy am A oy e -yl = T e e Lo oy T —
) e— Cuandéo se rompe un enlace heteroliticamente, ocurre

5]

= a2 a & ? P e i o P - s
la pérdida de una molécula con nimero par de electr

nes y la produccidén de un ion con numero par de elec

YR —

CHy—CHz=CHz-CH,————= CH—CH] + CHz=CH,

" i S | b | 2 e - PR ey by PR OGP ¢ L oL iy -~ = i .
b) .~ Cuando la descomposicibén es homoliitica, teinemos la
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cal con nimero inmnar de electro
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nes y la produccién de un ion _con ntmero impar-de
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& fin de elininar los Tresgiduos de trifenmilecarbinol que se

se extrajeron
tilicos). EL total obtenido fue de 118 g. 78 % &e rendimien
2

to y funde en el rango de 210-23

SEPARACION DEL TRANS DIETER TRITILICO (I).- Los 118 g.

pare obuenexr
57 &« 39 % de rendimiento y funde a 252 ., El rendimiento to

tal de la mezecla fue del 39 %

I.R.— 3030 y 1600 cxm — (aromdticos); 2959 y 2850 cnfl

(C-H); 1950 cx — (C=C)s 1700 em — (monosustitucién) 1500

i oy o |
cm % (C-H)3 1060 ecm ~ (C-0)3; 1150,1180.y 1210 cn — (Ar-0-0)

- ey -

2 -1 : . = S
680 y 710 em ( monosustitucidbn en el anillo aromdtico).

R M.No=- 1.3 ppm una sefial compleja gue integra para 8
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(0.025 moles) del trans diéter tritilico fueron nmezclados

con 60 ml., de acetora y 12 ml. de HCl concentrado y se &ejd

en reposo & temp. awb. 16 h. Al ca&bo de este Tiempo la con
versién al diol fue complete y el trans 1,4~ciclohexanodiol
obtenido fue de 1.8 g. con un rendimiensto de 66 % y un p.f.
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