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C~ITULO I 

l N T R o D u e e I o N - - .... - ... - - - - -- - -

Bl eapeotrómetro d0 waeaa, ~unque oonocido-­

doode hace poco tiempo, vi0n~ 01endo usado oon gran 

~~1to eomo un ap&rato Gnalítiao para reaolv~r un ·­

o1n-número d0 probl0mna en Química Orgánica: entre 

los cuales se ancuentr~n anélia1~ oualitetivoa y -­

ouantitativo~D doterminaoion~e de peeos moleculares 

de maecu11omoo d~ f:ragmt'3nt.ación 9 d© mecanismos de .... 

reaeoión 0 de isótopo~, ata. 

Como au nombre lo indica~ olm0ifloft m los lo -
nos obtenido~ al dcotruir una molécula orgánica do• 

acuerdo con ~uo ma~ao, o h~blando máa ~etxiotam0nte 

de acuerdo oon ln rmz6n de maoo a aorgn, m/o~ 

El dooarrollo de Ja pxoaonto tesis tiene por 

objeto estudiar loe meoaniamoa y lon patrono~ de •• 

fraglllentooilin do nlGUfü.H3 oioloho:i:il N bonzm¡ridmf) y­

ademé~ haoox una oomp~rnoi6n oon ol eoroportamiento-

da algunoo amid~D ym Qotudiadao, para llegar a 0at! 

blcoer modalo~ gener~lee en la fragmenteoi6n d® lae 

.. 8 .. 



CAPITULO Il 

l.... .rJJ?P~Nj'O~L .. !~.!OPO.t~ 

La eplioao16n del espeotrofot6metro de ma• 

eaa en la determineoión do lo~ mooeniomoe d0 f'rag_ 

ment.1oi6n de la~ mol4oulas org&nioa~, se basa en~ 

el bombardeo oon un reyo de eleatronaa de energía 

mGdie eobre la moléoule o:rgáu1co, 6~tl'.ll &S('} f:r~gme!! 

te an gran aantidad do partíoulse de diferant~~ • 

tamnfio3: eata0 partículea eon ionem pooitivo~, u 

qua adquieren una gran velooidad debida al impac­

to d@l rayo de ~leotron®~• a ln noel~r~oió~ dada-

po:r unoa dh.1000 oo.1·gado1:l nogo:ti va.mento y nl al·to­

vaoío quo oxistcn dentro dal npnrato~ despu6a aon 

llevndoe n trcvóo do un onmino curvo poY madio dG 

un oempo mognóttco quo perai tei cltrn~i 1·1oarloo ¡¡¡e ..... 

gún eu maoa., 
L08 rosultadoa obteoldo~ eon regiatrados -

en una gr~f!o~ ll~mQda o~peotro, $l mismo, repre­

uenta l~ fragm~ntQoién en ione~ positivos y su a• 

bundnno1n ralatlvao 

- 9 .. 



El eepeotro obtenido permite determinar• 

el meoan1emo de rragmontaoión que una vez gone• 

rallzado es ut111zedo on la datorm1naoi6n d© la 

eotruotura de mol6ouJno m~o oornplojam. 

Aotuolmeut~ ~o han obtenido loa oep~o--­

troa de ma~a~ d3 une ~ran cantidad d~ amidas, -

amidae primarias~ eecunderium y terciar1as, en-

oontrándoee intereeantoo rolneionos entra aug -

espeotrO$ y mquelloo obtanidom de 6o1doa, ~ata• 

mido posible aotebleaor an algunos oaao~ loa m@ 

Al int:roducir una nmido. on ol oopootróm.! 

tro d~ m!:leH:HJ, lo primorü que auccdo es la fo:rm! 

o16n de un "ion pndra" por la pcirdida de un e--

leotr6n, lo oual p~rmlto dotermiuor al peoo mo-

leoular de lm gubotunoia; postoriormento al --

"ion padre'1 ptu,de i;,uf'rir u11ü O('.)Til!l d® fragment_! 

eionea y rearregloo que dap~nden da la naturale 
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z.a de éstet. 

El eetudio de la abundanci~ relativa de-

los fragmento~ tomondo como baE'C el raás nbundfll! 

te ("piao baae")
3 

padró augerir reglo0 para de• 

terminar la astruoturn do lf1 omidn. 

3 .... 

a) 

Rn las amidas nlif~tioan primarinn como-

la formarnidu, ~oatamida, propionemidA e iaobu--

til amida al ocurrir la rregmentao16n resulta -

un ploo de m/e 44 qua se oxplioa por el siguia! 

to meoan1amo de frogmentac16n, el que denomina-

moa "ruptur~@'it "· 

.. ., . 
~o: 

11 - \ '~ 
R-C-NH2 .-. 

o: 

\

11 
t>- R C-NH2-4 

o 
111 

R• + C ... NH2 

p. . ~ 
C-NH2 4r-4 C=NH2 111) - ,, o :o: .. 
@ 

R• 1 a 4 oarbones m/• • 44 

... 1 1 -



Cuando la oadena h1drooerbonada oontiene 

máe de ouatro átomo~ do o~Tbono, ~1 rompim1@nto 

de la mol6ouln ae afeot~a por la ruptura rlenomi 

nadQ ¡'?; y sd.ernl\@ oon la t:ranaferenciR <·1.::i hidró­

geno de la po~ioíón 'K ral carboni lo t obeiarvándo 

se el p1oo d& m/= 59 que oorr~nponde al ion. 

• C-NH2 
1 

©·OH •• 

Obtenido en le tragmentao16n según el mecanismo 

siguiente. 

R 
1 

... CH • CH2 + _ ....... 
. 

HO 
1 

"'°' CH2 N'H2 

m/e ... 59 

NOTA.~ L~ tlaoha ~indios tranelado­

de un eolo electr6n. 
Muohaa amid~s primaria& dan un pioo de--

- l 2 ... 
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m/e 72, 'ete ee de import3nc1a se~undar1a y oo­

rre21ponde e ln rupt.tn·a de la ligadur.n {C-C)lJ 

a la func16n oerbonílioa. 

m/e ... 72 

b} Amtdae Alir~t1ca5 seoundsriae. 
----· - 111• .... • ~-,---

En lee amidnA elif~tices s0oundaries el-

pioo mayor e5 m/e 30 originado por un~ ruptura 

a,_¡~ se gu 1 d a de l e r u p tura e - ·N e o n t r n n :>1 :re Ten o i a -

de hidr6geno oomo se ve e cont1nueoi6n. 

Ruptura c:::r..c. 

Ruptura de la 

Unión C-N y -

Tren!i ferenc i a 

- 1 3 -
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Ademáe eetán pre~ent•e fraP:monto~ de 

trl/8 44 debidos 8 lA f'OT!Uft016n d61 rragmento 

a través de la ruptura (C-N) y una ruptura B> 

o) Amidas Alifáticas Terciarias. 

En laa smidae alifátioa8 tere1ar1e~ los-

mecanismos de fragmenteci6n predominantes son -

igualeA a loe op~rAdoe en 1~a amidas seounda--­

r1as y además 3e obeorva g~neralmente un pico -

de m/e (29 + B¡) do gran importenoia en la iden 

t1fioaoión en este tipo de amidae. 

Ruptura rje C-N y 'l'rar.uJferfrnoie do Hidrógeno 

- 1 4 -
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R¡ 
I 

HN 
Ci~ . CH2 

m/e .. 29 • R1 

En concluei6n lee am1ds5 primar1~s, se­

oundsr1e~ · tero1Arise pueoen ser 1dent1fice.-­

dae réo~lmente por ciertoe picos, como se 1nd1 -
oa en la tabla No. l 

Af.il DAS m/e 

11rimBriae 44, 59 y 72 

Secundarian 30 y 44 

Terciarias 29 + R1 

'I'ABLA No. 1 

d) Cicloalcuilamidas. 

Los e~pectroa de masam de las oioloal--

qu1lam1dee ~eneralmente son n~~ complicados -­

que loe de les amida~ alif~tioae y eioloalqui! 

am1nas, c1n embargo existen ciertos mecanismom 

de fragmenteci6n s1milero~ e amboe ~rupoa, que 

han eido propuestos en funo1ón de varios eetu-

dioe comparativos de le N-et11,N-aoetilo1elo--

- l 5 -
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pent1lam1nft y la N-etil,N-ecet1lo1clohexilsm1ne 

y lae amtncu eorreeµondientea, a!SlÍ t:cmo. oon "'! 

rtoa de eus dert vados úeutern"of\. !~sp::mentos -

de m/a 5S. 71 y 85 ~e ~Jservan en ls fra~menta-

o 16n de 

CJNH-CH2-C!-:5 

N et11 o1olopent1lem1n• 

o~~o •• explioa en ~¿ G~qu~ma No. l. 

Los picos 56, 11 y 85 co~ aproximedsmen-

:o: 
["-- ~-C-cH3 
_/ CH2-Cl:i3 

:. etil N aoetil cicloptrntilamina 

Reohoa oimilar0s suceden en el o&90 de -

... l 6 -



m/e 71 

\ m/e 5G 

m/e ?O 

- - - ~ - - - - - -- ·~- - - - -

- l 7 -



la N aoet1lo1oloh~xilam1na. y N et11 N oiclohe~ 

x1leaetnm1da en que opareoon, en ~mboe caso~, -

c'le 1mportaneia e5 dl.1 m/e. (M-43), 112 qut't ae pu! 

de expliaAT por ~1 Je~prcndimiento d~l grupo --
:Q. 

CH3-C- ((.o:') y 8 la péroida del rre.gmento -----

CH3-CH2-CH2- (40%) del anillo aegan ©l eaquema-

No .. 2. 

Los picos m/e 56. 71, 85 y 126 presentes 

un los e5pectros d~ la otil N aoet11 N c1clohe-

xllnrnlne pue~en ser explicados de la misma mene 

re. Lo5 picoe de 72 y 88 involucran le transfe 

renoia da un h1d16geno del c1olo el aarbonilo,-

éeto quedó demostrado por loa estudios de las -

aubstenolee deuteredas en las posicionen ------

1,2 y 34 El &tomo de ~euter1o fue trHnsferido­

an 3C en c1, 58% de C2 y 2.8% de c3p ln mayor -

transferenoia ~n C2 está de nouerdo con el meca 

niomo siguiente: 

... 1 8 -



... 1· l {;' ' ' ~'; • t \ • : ' '. •• *¡ ,. -

CH3 
l •J! 
C•U 
1 ... 

o-!!"'CH2-CH3 

"·;:.-,, ... · ... 

:o~ 

+ 

, . ,. .; ''·t. :·.2:::'".<. :!~?;.;_;:.::(i~'.;·:\~;-,1~:?/~:::~:;~~·~:}:;?;.·f (-;·'.~;f.!, ::,y;::·:'.'~··:·.' 

«·;·:;,.:,::-':':"·· 

e 
CH2"'C .. N-Y.-CH3 

H5 ... 6;fl: 
m/0 = 112 

\ 1 Et> 
-CH3-C • i-4 CH3-0iiO• 

m/e • 43 

BSQUEMA No. 2 



Beta tranorereno1a de hidrógeno lt al ...... 

oerbon1lo ea también ®noontrad~ en lo~ 0eteras­

al1 f,tlcos y e9 da esperaree que eea un hecho -

m'a Renerol en loe compueetoo oíolicos, ya quo• 

la ooní"ormaoi6n dol anillo puede ser un factor­

definitivo pore que se ofeotúe la fi~ión del -­

miemo con la transfer©ncia ~eñsladm. 

- 2 o -
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CA.PITULO III 

P A R T E T E O R I C A ..... _ _. __ -------

Las oioloh0x11 N bonzrunidae ee oone1de--

ran como un caso partioular de amidas meounda-­

riam euya f6rmula general pued0 oer representa­

da amí: 
:o: .. 

R-C-NH-R 1 

donde R moría el ftn1llo benoénico y R1 el rod1• 

cal oiolohe:c1lo{I 

Sin perder de vlota que ya se han pro--­

pueato los p~troneo d~ fragmentación pare las -

amidas ollf&tiamo mooundariac (2), no ezi3te to -
davís ningún estudio on Ql caso d© lno oialoho~ 

xll N banzamidnoo 

En coto trabajo, se hizo un intento para 

determinar ol mEHHu1ir1n:r10 d(¡j) fre.gmGntao16ii quo su ..... 
tr~n ernta~ oubstonciao en ol oepeotrómetro de -

masa~ y eomporarlo con loo ya propuestos para -

otras amidas .. 

.. 2 1 -



Con oate fin, hemoa preparado por la --· 

reaoo16n de Sbott•n Bauman una serie de oiolobe -
xil N benzamida~ que repre60ntrunos como sigue: 

Donde en I R m H 

II R • CH3 

III 

IV 

V R ;;¡ F-

Vl R a N02"' 

VII R m 3,4,5 ca3-o-

Lee amid&e ae prepararon a partir do lo~ 

oorrespo§di~nte~ oloruroo de .bonzoilo mubetitu! 

dos (obtenidoo de eue &cidoe) y ololohoxilamina 

como mo indioa en l~ aiguionts ~eoualn d0 reQO• 

o ion~~: 

___ so .... 2 ..... c_i ...... 2 ____ • 

- 2 2 -
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Une vez preparados, se purificaron conv~ 

nientemente y sG obtuvieron do onda una de ellas 

aus eepectroa de mases (vor Rrifiaen)º 

Ya m~tudiadon onde uno de loB eopeetros­

ee puede df.ldtH~!r.; qu~ la f:regnHn1tac1ón pr1no1--

pal de eete tipo de emidam ocurro de la eiguien -
te manera: 

En dioha í'ragmontaoión r:rn observan los -

picoe do m/e ( 76 + R) ~ ( 104 ¿ ... R) y ( 121 + R). 

El primero debiuo e uno f'ragmontneión ~ 

que deja un f:ra¿~uH.rnto H=Q .. (t) muy emtablo por­

oontener ol anillo crom6tioo. Reto pioo em al-

tercero en obundanoia rmlattva en todos loe oa-

t it d {VI) (v "'T NY_: eos meno~ en 01 compuea o n ra o g o·~ 

1"10811). 

1 l.----'--_....___ 
- 2 3 ... 



~o: 
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La ruptura de la un16n-C-N deja fragme~ 
tQi 

R-{j-~·G>c1e m/o ( 104 • R) que en todos .. toa 

loe oason re~ultn 3er al ~piao principaln, m~-

nos en el caso dol compuesto nitrndo (VI) que-

ocupa al eeRundo lugar en ebundnnaiae 
~ ~ G) in f':ro.¡:rme nto H- \.:J--c ... NH3 o orrosponde-

al p!oo de m/a (121 + R} que significa la d5•­

gradmc16n del c1olonlquilo y ademán la trensfe 

r 1 d l:l 1 ' # :¡ " ~ 1 eno a e arogeno GO ei a. 

table como ee he fijado purn lnri amidno alif~-

ticas y ciolonlquil N ::unide.s (2),, Aunque en -

este onao lo tranefcrmnain de Hidrdgono ea do-

ble, en oomparaai6b oon leo antes mencionedes-

1 ' ~1 • • l t f' en aa qua so nman~e ee reparen e rens er~o-

o1a de un H1dr6geno; tml vezp ~ete sea un he-

cho que permita diforenaiar entre laa cialohe-

xil N bonzomidno y otro tipo de amidau mono N 

aubut1tuidemº En nuestro onso el fragmonto 

(121 .,. R) es el aegundo en abundancitt1 :r.ele.tivg 

(50 y 65~) t CHAando R 61 F,Cl,CH3- y H y 15~ para 

R • -OcH3 ~ en eete oeso ademá= ~e presenta un­

tragmento con una unidad de m~ea menos y es el 

se~undo 9ico en 1mportenc1a (35%)n Est~ miemo 

- 2 4 -
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heoho ee pre~onta en el ceso de la oiolohexil N 

tr1metox1 3,4,5 ben?.arn1~a (VII}, 

0-Nli~~: o:::il3 
OCH3 

VII 

en el que el rreg:nento {121 + R) ee apenes el -

141> mientras qui~ el ( 120 + R) es el 90%~ Y en­

el eseo ~el nitro derlvedo (VI) el (121 + R) ro 

Ea interesante ugre~er que en todoa los-

oesos el ion Pndrt- (P.M) ee presente oomo un P.!. 

co pequefto QU® oscila entre el 10 y el 15%. 

De lns ebunde.noie.s relstivme de loa fra.~ 

mentoa anten menoionedo~, ae puede proporcionar 

un patrón de fragmentíl!ción para l~s ciolohexil-

N benzemida~ detallado en el e~queme No. 3. 

Be importante observar le marcada in---­

tlueneiu qua tien(:i'fl en le. fn'l.p:.mentación, la di-

f8rente naturale~e de loa submtituyent~o del -­

anillo Qrom,tico, aomo se expresa en la tabla -

No. 2 fin aondil tae muestren ln3 diatintas abun .. -
·o·~ 

dano!f:'H!1 relnt1V66 pt.1.:rn el fr~gm(-HPtO n-Q~t;:.NH3 
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Abundancia Relative 

cuando R • N02-

Cl­

H­

F­

CH3-

cH3o-

TABI .. A No~ 2 

10~ 

65~ 

6:;~ 

52':.'., 

4~ 

17~ 

Lo anteriormente expuesto debe d~ estar­

ligado con la~ oaraoterístiaae del su~5tituyen­

te, ye. aue 6'st~ puede ('ler atrayente o rep~l(l_;nte 

de eleetron•~t lo cual modificar~ notablemente-

la estabilidad del ion, lo que ae refl~j~r' en-

le mayor o m~nor abundancia relativa del rni~mo. 

Len dato~ de la table No. 2 que anteoe--

deo eat~n de ncuerdo oon lo mencionado anterior 

mente, pues oonocido el hecho de que lo3 grupou 

N02, y hftlÓ~eno~ en generRl ~on etrayenten de -

eleatronee y los ~rupos CH 3-, ctt3o- son rep®le! 

tes d~ 0leotron~H1~ Sin embargo, en nuestro ca­

so •1 ion d~l derivado fluorado que debería óe-,.,.... :o:@ 
mf!r mili~ nbundonte; e¡u1.1 el f'n1p.mento H-\::)--t-NH3 

- ? 7 -
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que ea el punto central dft ln oomparao16n, ea • 

menos abundante que d1oho fragmento. 

- 2 8 ~ 
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CAPITULO IV 

P A R T E ............. ..,_. - E!l'tJRI L MENTAL -- ...... -----

Lo8 puntoe d~ t"usión se determinaron en -

un Bloque ~e Korler, lo~ e~peotroa en el 1nfraro 

JO en un Repoctrorot6metro Perkin-Elmer modelo ~ 

21. Loa espectros de masas ~ueron corridos por­

el Sr. Eduardo Cortée én un Espectrómetro de Ma­

ti48 Hlt~obl Ferkin-Elme 1 RMU-6D e 75 e.v. y con 

une corriente total de er: s16n de 80}.{A a un va--
-6 

cío de lxlO m.~ Hg. 

La pureza de lD$ productos se sigui6 por· 

cromatoplocaa determinándola a base del número -

de manchafl que aparecen al revelar con vapores -

de yodo o eulfato o~ric¿ al l~ en ~aido Rulfár1-

oo 2N o uns combinación de los dos, revelando -­

primero con vapor~o de yodo y despu6s con sulfa• 

to oérico. 

Todae lee o1olohex11 N benzam1dae ut111z! 

dae en este trabajo se prepersron por la reae--· 

o16n de Shotten Baumen oomo ee describe e oonti-

-~,~--"~--uuoo .l 011 • 

- 3 6 -



P;;ocediUf1•nto G~neral df.* Obtenotón C3) 

d& lae_Q.!_.2loheYJ1.__N b~nz~mi~ss. 
~--'· .. ··-

A un ~ramo del cieido ~e 1~ BRre~6 oloru-

ro de tlon1lo (1 ~Qu1vmlente • 20~ de exe080) -

mant0nl,n<lo~~ 1@ me~ola en reflujo durante una­

horft, ~l cabo Ce '5t~ ~e enfr16 y ~e le mgreg6-

un mllllttro d0 otclohex1lamina, m~~ 20 milili-

troe de una 0olueiói1 al 10~ de hidróxido do so-

dio y me aR1t6 durante 20 ~inutos, el producto-

obtenido rue un s611tlo ~e .color arnririll~nto"' 611 -
te a~ filtr6 y ne lav6 oon a~ua heeta neutral1-

dad, se sae6 y ~e deaolor6 disolv1~ndolo en 0tA 

nol, e h1rv14ndolo con a~rb6n ectivmdo, donpud= 

do ellminQr el asrbón por filtración qued6 uno-

rsoluo1Ón inoolo:re, 10 cual me conoentró por ev!! 

porao1Ón, obteniéndoa~ de eBta ~olución concen­

trada nl agre~erle un~s gotas de agua un s611do 

orimtallno de color blanoo de la aorre~pondien­

te o1olohex11 N b~nzamida, la oual ~e reorieta-

11,..6 d® una rnt.&zolm etanol-agua haata punto de -

fu•1Ón oonntont~. 

Lon puntos de fus1 ón de loe produotoa ob 

ten1dom mo mueotren en le tabla No. 3. 



1 

1 

I CtelebGxil 1 beruuaaida 

II Cic.lobexil 1 p.ara ut11 
'MDMB1da 

III C1cloboxtl li para .,,.,... 
xi bol'll\-UUd& 

IV C1c!oil@xil N par.a clar• 
ff-ftSUd.da 

V Ciclohexil ii para tluor 
bliuaatda 

VI C1clobe:dl 1 para nitre 
bGuu.ida 

VII Ciclohoxil 1 trimet0%1 
3, 4, 5 t>ensuida 

L __ _ 

--------------------~ 

155-1s1.; e 

161-162 e 

178-181 e 

147-148.; e 

194-19? e 

ia3-1ss e 

--------
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0.&.PITULO V 

l.• Se prepararon por la r&aoo16n de Shotten­

Bauman las siguientes oiolohe:dl N benza­

atd&ut. 

I C1eloh~'1:il M benztulid.Q .. 

II Ciolohe-:dl N p~ra ~etil benzam1da. 

Ill e ie lohíii }íj, l N p~ra l.1'.!etoxi bcnzamida. 

IV C1GlOlH:1:r.il ~' .~ para o loro b~H'lznmide .. 

V Ciolohextl N pera flfJOr benz!l!lrddm.. 

VI Cialohexil N parrA nitro benznroidm. 

Vll C1oloh6Xil ?" .t t.:rim6tox1 3&4,5 benzui 

da .. 

2.- Se det~rmlnaron y estudiaron los eapeo--­

tro• de macas de cada una d~ ellae. 

,.. s~ propone un patrón de frag~entaoión pa­

ra lae ct~lohox1l N benzlll'i1des .. 

4.. Se estudi& la influencia do loa aubat1tu­

yente$ ~n pos1o16n pare en el ~n1llo aro• 

matico. 

- 3 9 ... 
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CAPITULO VI 

B I B L ! O G R A F I A ___ _.. ___ ..... ___ ,, __ 

1.- J.H. Beynon, ~J169 Spectromstry en~ ita -­

Apllca~.io~s. to Orsan.';.LC~&elJlJ.!t!I.:. Elae·­

v1ar, Am~terd~ro. (1960}. 396º 

2.- H. Budz1kiow1ez, c. Djerassip D.H. W11·--

11am~. }U~~.!P.t~tat!_2~~ss Speet~~ o,!• 

~~~ Holden-Day. Ino. San• 

h'6U'10 i OCO e { 1964}.. 80-89 o 

'·- JoD• Roborts and M~C. Caaerlo. Baele ---

,Er1nc..!.E}_~_~L~f . or~.,._f-!!11º ~Ch~~.tQJry.:. W .A. -­

Benjami n, Ino. {1965). 5a ... 59 .. 

4.- R.M. S11vorstein nnd G~C. Bassler. lde,!-· 

.t 1f1oat1 on_ o f ~ Q_r _g~1 o q ?FüE.~'!.:.. J ohn -­

W1 le y nnd Sonst Ino., New York. London. 
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