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INEROBUCTION

Dudlev et allnnn lag orimeros on reportar uns Leabalo de Espec—

trometria de Masas de la trifeniténafing, ant cwump de o dxido
y del correspondionte sulfuro. @in la lltrratura ce encsenira py
blicado @l esppctro de masas oe la tris—{p-cloarorercitfpstina,
perorsxn algune wssghiaii o da !rﬂqmﬁdtuqz Lo beebaer Lot b o Mar e
shall y coiaboradaraas presentaron ol wstodio de Daoectroneteo{a
de Masas de una serie de triarilfosfines p-asustitatidaes al 1gual
que de sus correspandientes Suidous.Rodientoemente Snlac‘ nizo wn
estudio mas detallado con 1os o:lidos y aulfuros do trifonil fos-
finas orto. meta, v para monosustituidas.

Actualmente no se encuantra informe alguno resaoecto ol eetudia
‘por Espectrometris de Masas de selenuros de triarylfioanfinas, €n
este trabajio se propone un patron de fragnenticion Dara este ty
po de antidades quimicas., nctandose una marcada difasrancia  con
respecto a los Odidos vy sulfuros correspondientes, Do la combe-~
raciodén de los patrones de fragmentacién se deduce un fucrte o~
'fégto poar parte del h?te(uhtamo que di ferencia a los distintos
tipos du sustratos,

En ‘1.-,\ Figura No. 1 se¢ presentan las esprcies estudiadas (lad,

as! como aquellas . con las cuales se :Dmpéraron (i) .
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Figura Na, 1




GENERAL IDADES

s La.crénica de los alecances involucrades en los usos innovativas
de 1'a Espectranetria de Masas (EM) en investigaciones ge ertruc

turas moleculares funcionalizadas, otarga un imprecionante tes-

tamento al valorar esta tecnica ¢r los campos de la Quimica, 1a

Biologia v la Medicina. La pran utilidad de la EM es indepen-

diante de la constitucion atomica v molecular de las sustancias
analizadas, o condicidn de gque tales sustancias (segan compues—

tos purose 0 componentes de mezclas altamente campleias) puedan

ser transformadas, en fase gasvosa, a iones positives v nogati-

vos guiz ratienon la comspnsicidn elemental vy estructural de  las

mplecul as ariginales,
ta sensibilidad v la especificidad inherentes gue  acompaian a

la €M permanece a1y cuporar por otras  técnicas fisicoquimicas
para el anXlisis cualitativo v cuantitativo de un espectreo am-

fplio do o

truvcturas moleculares. Salamento el Radioinmunaensaveo

(RIEY rivaliza con 1a - EM por 1o gue respecia A anlicacionsg

v i at

N

Linemte, areles - i 4 :

Todhie Aw it

SRl RbenE Ll vas
son complementariass For elemplo, tara sustancias de baia eata-
bitidad relativa, la EM, a pesar de gque pucde trabajar can | wna
muestra winimo, prEGEQta una decventaia, pues el RIE es favore-—.
:Ldo, Yo Qque puprde trabaiar con sustancias inestebles v/io biole.

gicas oresentando mavor eficiencia.

Exivte considerable analogia entre )os postulados de la Serendi




pla con el amnpecto priactico de la EM; creacion de jsanms. separ

i

clion de iones v madicion de ionne. o bien, praparacidn Hw ta.

muestra, determinacian del espectro @ identificacion de ta sue-

tancia.

Ya que 1a EM ha sido 21 edtoto exelente para el estudio de la
compasici dn cualitabiva v cuantilotiva do sustanciras voldtileq
con potsos molecul ares de Nasta 1000 gsLHmol, actualmente se o albirc
wn& grata eromasa para el estudio de sustancias de tipo bioloagi
co oor EM. Asi mismo.

el desarrallo de nuevos detectores nos
presentan la posibiliday de trabajar €©n el intervalo de las

femtogramos.

s
Oheervaciongs hechas por Handler resuman claramente 1a situa~

cion de la EM en el contexto de la necesidad esencial

de la {ns
trumagntacitn como arte.

Una amplis ohservagion de las puevas
tecnicas, tecnologlas o

instrumentos ha side desarrollada desde

1967, 1a cual puade no s6lo ahorrar el numero  de toras  hambre

para otras Lteror=. sr1no gque tambian factlitan medidas de fendme
nos guea =ﬁn de otro manera inaccesibles.. dligunnae de pstas  ing<
trumentos cubren necesidades urgentes de érabaju, como por cfcm
plo los espectrometros de masas de alta resolucién, aceolados

a.
mamptadeeag,

Numerasas ruvistas prespptan areas especificas para 1a EM. La
‘woitnsiduencia fotoelecirdon-fotoidn cubierta por Braerd v E!an7 v

1a fotodisocianien ha aido publicada® . La ionizaciém por multi

foton reportada por Johnicn9 y €l tema ampliado de disociacidn
por multifoton fue discutido por Lee v colaboradores » A8l o«

L]

Mo par Beaucham v colegau" yel afecto orto v bases 1,2-hidrg



gnnada:u también ha recibido atencidn especial. Algunos  teman

incluldos en revistas adicionales son el cameo de jonizacidn v
18,15 - e

el campo de desadsorcidn ¥  reacciones. de superficiv con

campo lnducido}b. Los procesos e las  coltrsilones fluwicaen Jdel

ion v el rayo han sido reportadas con ciarta prioridad por

CDONS") asi mismo, l1a determinacion duo bucicidades en fase ga-—

18

sRO0ca . a:\de:lv v afinidadas eln:trﬁnicaez°.

ya han sido re-
portadas.la generacién de alends neutrales v ionizados. cumul e~
‘HDS v heterocumulencs por impacto electrénico ha sido discutida
por Schwar: v Moppelu + Anlicaciones selectas de ouchos libros
sobre Espectrometria de Masas han sido editadas por Middledi~

tuzz, as{ como muchas mas aplicaciones reportadas por Fensele-

au? Merrit v I'|(:Eu-de\n""'25 Laa reaecomendaciones para el uso  de

simbolos v abreviaturas se han publicado en boletires relaciona

dos con la Espectrometria de Masas Orgénicalb « Un 1libro sobre

reacciones ian-molédcula fue editado por J.L. Franklin27. asi co

mo una revista relativa al uss de la EM en Bioguimica Oroganica

28

Na ®Aalido « la lul de le codunidad cientifice Jln s compDendio

sobre e usa de la Cromatografia de Gas/Espectrometria de Masas

(CG/EM) en el anblisis de los constituyentes de aceites esencia

les ha sido tambien publicado .

APLICACIAONES HBIOMEDICAS

Las. aplicaciones de la EM en investigaciones biomédizas han con -

tinuado expandiéndose. de tal forma gque la  CB/EM siaue siendp



1a técnica mas ampliamente usada wn este campo. aungue oo bhan
realizado algunbs avances sianificoetivos an el desarcollo v ta
apii:acien de métodos de ioniracion "suave' para el estudio de
sompuastos polares v/o termolabilas, loe cualna nmo son faciles
de analizar por medio de Cromatoarafia Gas/Liquido. L& cantidad
da aplicaciornues do la BEM en el Sen bioméddica os arande, por 15
gus una ditscusicn de le logradoe hasta el momento weria impos: —
ble. Considerando cierto material selecta es necesario bhacer un
serio esfuerzo para dar indicios de l1os desarrolleose oas impor-
tantes y nuevas aplicaciones de la EM en esta Area. Fara tal e-
fecto, a continuacion se presenta una subdivision de las aplica
ciones biomédicas on la que se dan, de manera muvy  gene—
ral, los ugos eén Farmacologfa. Toaxicoloofa, Bioguimica v Qui-

mica Clinica.

jFARNﬁCGLDGlA Y TOXICOLOGIA

Ld‘EH’s{gue deaaﬁpeﬁando un papel importante ‘en los estudios de
ﬁarmacclugia v Tcxicclngté. hdémés et emploada en $$rma.amulia
péra l1a elucidaciéon estructural de drogas v otros metabolitos -
uenobidticos. Las técnicas de EM. en general.v el método CG/LIM.

en particular. se usan ampliamente para anlicaciones cuantitati




“vas @n esta érna. El creciente reguerimento do 1a defermninacson
cuantitativa sxacta de batos niveles an flutdos bisldgicos de
sustancias anddgenas v wenobiotican hia sorvaido camno ol mayor og

timulo para el desarrollo de una metodologia de la EM con wna

gran gensibilidad v mespacificidad. El uso de técnicas de marca-—
a0 1sotopico aunadas &« 1a EM se hae difundido raoldeamente. Eois—
ten anlicaciones cualitativas v cuantitativas mostrande esstas
ltimas clara ventaja debida & la alta sensibtrlidad alcanzada
medianto &1 uso de técnicas de monitoreo de i1ones. Recientemen—
te Brian de Costa v cnlagaslo har publicrado un trabajo denomina
do Sintesis, configuracion v evaluacion de dos isomeros confor-—
macionaloes de la fonciclidina, la cual tiene propiedades farma
cologicas, Una seric dr nuevas Benzamidas sustitufidas ha side
sintetizada v evaluada por. David Willner v cniabnrnduressl. Hag
ta hace poco Hékan v Hans 2 se han valido de la EM  aunada  a

IR v RMN! para identificar y elugidar estrugturalmente di feren

tes derivados del 1,2,4~triasol, compuestos antihipertonci:

BIOQQUIMICA

E!terulés, Esteroides y Acidom Biliares., Alounos aspooctos dal u
80 derla EM en 1nve§tiga;ione§ sobre estrroldes uE.han reporta-
do nnr‘Erouka;],~quien enfatliza el valor de la CG/EM como tecn)
cas unadas, en conjunto con los procedimientos adecuados, para

la caracterizacion de merclas complejas de esteroles v estorci-

des. Aungue la ionizacion por Impacto Electréniceo (IE} se em=~



en walie camper, 1a doers

L EOmE B D ke

ridn Quinica (1) 2s atil en ciertas situanios

1a identificaciaon directa e ezte—

wutudios preliminaros aobre
roides tndividualoc on fluldos bioldaicos & travies  del andii-
¢ onpestro de IO usdando la tecmaoa NII:FE‘-M .

‘sig de

Pante teunican

El endlisis do esterodidas v sus metabolito

Aasneixda ann ol decaress

cone la C/RAEM ha sido bradicienalment

vhtenidos Dz

1lo dr nuewos crocedimientos o e nuevoa rea

tion Dorénico

ra tal ofecta. La dtilidad do esteres ciclhic

para la  caracterizacidn de  aldosterons e he disaodddo oo

.3 . .
Gaskell v Eroahs ? . s procedimiento para 1a siates.s de esto-

rotdas ceténicos «-§ Insaturados usando  torbuticiimetiisitime ~

de ascotabto de potasio come catalirador se re

dazal en presencra

RO

porto por- Blair v Fhillicou . mienty il

s ague los fteres dime
isopropilsilices fueron evaluados por Mivazalka v ol aborado-

Mode una amplia g

rest. fara el uLt del analieils medianmte O/

de CG/EM ha

reroldes hidrorel acionados. Lo tiand

sido aplicada por Janet Winter v :olaboradmrenxs. at

riedad do o=

caractert-

zar metabolitos srousnionton ia atetilameon de courticosterod

spiroannoz.Fosher sormante. e ban

des realizada por Clo
igrnt {firardn a-idns hilia~ea npoco usuales mndiante Ta CEAEMN 0
ra la caracterizacidn de un metabolitt agur inhibe 1& converzian

gy Ihe0

14 @ ~colesta-S.7-dren~

Y

de colestersl & pregoaenalana: el

licationes de la EM vara la investigacidn e

Lipidos. Alounas
lipidos se han DUbl)iadQ‘l v otratan origcipeladete Be]l anal i srs

ML en eedlo

da acidos grases zaturadoes & ynsaturados. su pres




ibros o oah torma de tea

iolegico comn compunstns

1céridon w

tostalipidos. La EM ha venido a ser 1o técnice de ourlencia pas

ra 1a localy

dabl

ent ores Yy de anillios dee cigloorooa

no- @ 4Acidos Qrasos: ani, micn®

fos sities de insatuoracion

S 500 usualmonte locatizados por EM - (andisie

coaceian de acidos graros insaturados - con une di2 una Yarladag
da resctivos especificos lleva a la formacion de dor s vodoa and
euhilien aestrucluralments patrones  de fragmentacidn infarma-

Vt.ivos 2 .

Vitaminas. Con el wdvenimiento de 1o Cromsteorafia de Liowidos
de Alta Resolucian (CLARY se ha dado un profundo impacio al oz

tudio de la ergsencia v al matopolisme de Tan 2 Eominags, 20 Gur

a traves de juiciocas elecciones do combinaciones de sistomas
en fose continua v revoersible wn CLAR cantidades dee microgramos

de los  compuentos de  mavor inters pPueden muchas vecas yor

a1sltados de e

cractos biolagicos altamente conoleios on una for
hﬂ‘ﬁuT!CAGHLcmhu‘: riva oara el analiacis par las tecnicas de &M
o Ri’!“. Esto ba mideo verdaders especialmente pars gstudios de 5g -‘
rieg de vitamina A v vitamina D. donde la E continda siendo u-

P e s el g aass 4

Canabinoides. &rote o Prellar B8

degevibivcon 1a ldentifica

cidn, por +tubn capilar COAEM, de vo vasto muaero de nuevos ana

bifntoides en extractay de

%
-
=
‘T
]

shia. Estos tncluven gam—
pusstos solubles A anua. Lo prosencias de cantadades relativa=

wmenke grandes . de sScidos cioabiPO1CcRR BN 09t0s extractas he sido




detectada por los auvtoren,. loualmente se han 1dentiéicado mete- )

bolites del canabinol en heces de rats por Widman v cod aborado-

res‘s, mavoritariamentae el 4ci1do canabinol-7-nico.

ifrnntaglnndtnas ¥ cumpuéstoﬂ relacionadas. €1 uno de la CG/EM
er estudios de 196 oroductos del mutabelismo diel dcide araouidg
nica tuvo, én el pasado. una de las mas remunerables aplicacio—
nes de la EM en la rama de las ciencias biolégicas. Este tipo
de motivaciones ha continuado, observandose come se elucida la
estructura de una nueva clase de acidps grasos (!, Un  ostu-
dio muy relevante de Murphy v colaberadores * indica que aisla-
ron de ceélulas de Mastpcytoma mucina una “sustancia de reaccion
lenta” cuya enistencia ha sido reconacida a través de cuarenta

afos., pero su estructura guimica hasta hov permanece sin saber

. s9.

- QUIMICA CLINICA

La mavoria de las dreas do aslicaciom de la EM en la "Quimica
- L ’ . . - 47

Cilon s fus on o wsumddog tur aaabaoi s

1) Ildentificacidn de constituventes desconocidos, de origen en-—

dogeno o exdgenc, en fluidos biocldaicos.

2) Andlisis del perfil metabdllco como una técnica para el diag

nostico de una variedad de condiciones natoldgicas.

) Andlisis cualitative de comouestos  esoecificos en  flufdos

corooralas.,




4y Andlisis cualitative v cuantitativo del 1cotont marcadte on

estudios matabolicos.

Se pbserva ontonces our esta seccion de OGurmieca Clinice ha sado
confinada a aplicaciones dve la EM en 1nvastigaciones rﬂa!l:ad&s_
en humanos.,

El desarrollo de la metodoloofa definitiva basada on ia EM eos
de gran {mportantia en esta area. Métodos definitivos para and-—
lisis de estriocl. testorterons, orogesteronas, aldounterona cor

‘tisol basados en: CG/EM v empleando B¢ como estandar interno
48

hat sido revisados poar Siekmann




ANTECEDENTES

Como primer antecedente de especies ansdlogas en 1a literatura
se tiene ol trabajo de Williame v colaboradores! =n donde se
nrgsenta un estudio de Espectrometria de Masas de la triarilfog
fina, del sulfuro v del metildieno derivado de la trifenilfonfi
na; utilizdndose el marcado isotdmico con deuterio  para lleva;
a cabo las asignaciones de masa donde se hace patente la ausen—
cia del fendmeno de “scrambling”. Después en 1974 apareco un
trabajo donde Keteleare'? reporta exclusivamente bl ospectro de
masas de la triw—(p-clorofenil}fpsfina sin hacer asignacidn al-
Quna de fragmahtas. Posteriornente Marshall vy cnlaburanoresx en
1984 presentan un trabajioc mads detallado de fosfinas v oxidos de
fosfinas monosustituldas especificamente en la posicidn para.
Un trabajo m&s actuwal, amplaiamente relacionado con &1 tema en
cuestidbn es el expuesto par Salas * y &n el gut £2 hace un Bstus
dic mas completo incluyeéndose dxidos y sulfuros de triarilfosti
nas manosustituidas en las posiciones orta. meta y para, propo-
“niendose un patréon general de teagienitazi i porn Adicho tipo do
especins (Esquema Ho. 1), donde =e puvede observar gque el mumero
de fragmentos s muy. abundanto.

Al revi;ar la literatura se hace ovidente que nec hay fhada repor
tado con respecto a los selenuros de la triarilfoafina, por lo
cual Nos abocamon a la RrERArAGION de wne wer ic do ollos, siendo

@sto @l objetivo del presente trabajo de investigacitn.



X f X=0,%

fygquama  Na. 1

Patrdn de Tragmemacién de fos dxldos y sultutas de yitenlifasiing monasutiitnlds,



. EXPERIMENTAL

La presencia de los productas y el desarrolle de las reacciones
o determinaron por cromatografia en capa fina utilicando troma
toplacas de silica gel F-254, empleands como reveladores sul fa-

to cérico al 1% en &cide sulfurico 2N, vaporee de vedo, y/o luz

ultravioleta.

Los puntops de fusidn se detprminaron en un aparato Fisher—Jones
y no fueron corregidos.

Todos las praductos se caracterizaren por métodosn espectroscépy

cos tradicionales. La Ecpectroscopia Infrarroija (IR), en un es—

pn:trnfntahetrn Pve Unicam SPI-200, la Resonancia Mapnaticoa Nu-
@lear Proténica <RH&‘H) en un espectrdmetro Varian EM-350.  Los
Végpéctros e masas se obtuvieron en un  espectrometro de masas
Héwistt Packard 598% B GG/ME, mediante la técnica de impacto e:

lectrodnico, introduccion directa, 70 eV, 230°C @n la camara  de

ionizacidn, para los espectros "normales”. FPara el anélisis de
rlh'uérdida relativa del hetercdtomo se utiliz=d también la técni

ca de lonizacidn Quimica gon variaciones oe voltaje,



.. Onido dnvﬁrifnnilfosfina". 100 ma ~ de  trifenilfosfina se di-

suelven en S ml  de  H;0, al I0% y 0.Sml de’ HaDH al 10%. Le

somets a  agitacidn magnética & una

mezcla  de raaccron  se
temperatura de 74.°C  por 2 haras. lLa meecla se enfria v

los cristales formados se filtran vy recristalizan de ace-

tato de etilos/éter de petroleo.

Sul furo de trlfanilfnsfina5°. 100 mg de trifenilfosfina se di-

suel ven en 15 m! de bencena anhidro - (Na® /Benzofenonal) en
presencia de ! eqg de azufre baio atmosfora de . nitrogeng,
La mexcla de reoaccion se agita siguiendo el desarrollo de
la- misma mediante cof (S“Jz, Hemxana/Acetata de etilo 80:20).

. Bl producto de reaccion fue purificado por cromatografia en

~eolumna.

’ Salenuros de tr:arxlfnﬁfina:" . 100 mg de trifenilfosfina @ se

disuwelven an & ml  de toluenc anhidro (Na® /Benzofenona) en prg

sencia de 1 eq de selenic bajo atmdsfera de nitrdgeno. La
magnética; st

mercla de reaccién me somete a3 agitacion

guliendose el desarrollo de ta misma - mediante ccf (SiQy.-

Hexano/Acetato de Etilo 95:5). Los productos de reaccidn  fue-

ron. purificados por cromatografia  en columna .y por crista—

lizacion con tolueno.



DISCUSION

CENlae figura No. 2 se presonta la estructura aoneral de log espg

i
mies preparadas para etectuar el presente trabaio de tesis,

P = Se
" 3
R=H M. MeO (0, m. 5}

Figura No 2

La tabla No. 1 muestra un resumnen.de los diferentes tiempos

rendimientos de reaccidn: as{ come 1os ountQs. de TUSIGA - e Tas

En la tabla No.

combueatas obitenidos.

2 se ohserva un resumen de los espectros de ma-—

sas de ias especies estudiadas.siendo el primer blogue vertisal

el del selenuro de la triariliosfina.

Los sigulgntes tres bloagues verticales nertonecen a los sel orugs

ros de la triarilfosfina monosustituida con metilo e2n las posi—

ciones orto, meta. v para.

Y los (ltimos dos bloouss correspon—

den a leps decivados con metorzilo en las posiciones orto vy para,

respecti vamaente.

carresponde al

ion molecular (figura No,

)

S observa para todos ollos un fragmenta gue

resaltando en todos



TABLA No. 1

TIEMFQ DE REACCIOR, RENDIMIENTD Y FUNTO DI FUSION OE LOS SELENUROS BE

TRIAMILEDSFHINA

(D —= (D)=

" 3 R 3

R t (he) % Pt

H 0.75 62.4 185-187
oMo 72.0 53.44 169170
me 1.00 84.21 134~135
aMe 0.33 86.74 178-180
oMeO Cass - 3a.87 . zaamast
pMeO . .0.17 69.21 N ;04-107




TABLA No.2

C ok

PRINCPALES FRAGMENTOS OF LUS ESPEETROS DE MASAS DE LOS SELERURDS Of TRIARILFOSTINA,

R m/z,{%)
H oMe mMe pMe oMeO pMo O
R A R R A L S P
e l: - P=Sa | 380 (24) | 282 [u. g2 () | ez (24 430 (12} 430 (n}
3 182 S‘”} Jae (29 ase  {sa) | 384 {*M) 432 (320} 432 (22
R 2442 (104)] 286 (o) | 286 (8) | 308 (1) !a3s {s5) 438 (4)
Fee
[@—P 202.2 (338)] 3042 (40) | 3047 {s2a) | 2042 (328) Jas22 (100) | 3522 (1a5)
R 3
@—;—@ vesz (ssa)] zeat (a0) | 2032 f1e0) | 2030 (wee) | 2450 (37) [2es2 {100)
R
EE i"\s.; 2831 {s.8) 4dre 1.0}
SR
@@ 1 (ag)| 2via ()] zua (52} | o2na (007) | 2400 (7) 2434 (13)
R R i ) T




estos las diferentes caontribucicones  isotépicas del selonio
(masadabundancia relativad s 74<1.925) 7&6C18.2>s 77-15.0%, 78~

: B 8 2
L 5A7.9%; 804100, 05 v 87!‘5.17.7>: .

Fiagura No, =

CEnun sequndo fragnento se hace nntoria la pérdida del heteroa=—
tomo con mavor abundancia relativa aue en el caso de los sulfu-

ros (figura No.d)

RS - [ '1..
. . ‘ . s

Figura No. 4

£l tercer fragpmentao es ouy importante. pues en el %0% de las es
pe:ies.eh estudioc corresponde al pico base, implicano Ja peérdi=—

da de selento vy uno de los radicales ariliceos (figura Ho., S).



s

fFiauera Mz, =

El;:uarta fragmento gue Se nuestra en 15 tabla 2 es para ei ca=-

so del metilo v metorilo en la posicién orto con una abundancia

ralativs del S5.00% para el primero vy del 1.00%Z para @) segundo.
- Esto indica 1a presencia dol efecto orto (figura No. &),

Figura Nao. &

~Finalmente, éara algunos casos se presenta un 4r§gmea€dﬁéitémaé'

te relacionado al tercero con diferencia de dos unidades de ma-

sa/carga, con abundancias relativas cansiderablgs({iéura No. 7).

e

Figura No. 7
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De acusrdo a lo anterior. se propone un. patron de fragmentacidn
kuéquﬁme No. 2¥, 2] cual, al Eér comparagdo con 1as corresngon-
dientes patronec de fragmentacidn de los dridos v sul furon. de
las tritenilfosfinas respectivac, los selenuros muestran una
fragmentacicn mas sentillas resaltando ampliamente de toda 1
seriec de andloaos la pérdida del hetorodtomo asl: Mo sk presen-—
ta en los oxidos, en los sulfuros e llega a observar v final-

mente en los selenuros s mas iamportante (figura Moo 8).

-
H
=
!
L]
¥wo |'

Figura Mo. B8

Respecta a la pérdida relativa del! heteroftomo surge 1a duda si
@l proceso es de tico pirolitico » noe impacdte ploctrdtiico:. pa—
ra\écdér‘dls:er‘nir aeste respacto, sc brocediso a obtener espec
tros de masas a diferentes potenciales de ionizacion, Los resu}l
tadoy ablenidos se presentan én las tablas To oy b, asl como en

los esguemas Za v Ib.

Del. an4lisis de dichos resultados se observa aue & medida que
s2 incrementa el voltaie bhay una disminucion en  la abundancia
relativa del ion molecular v a su ver un incremento de esta ms

ma propiedad para el fragmento que corresponde a la pérdida del
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PATRON DE .FRAGMENTACION
SELENUROS  DE TRIFENILFOTFIMA

[@3_,..”. -
/

©,0

v

E)‘"‘I Ne.2




TABLA 3a’

FFECTO DXL HETEROATOMD EN LA FRAGMENTACION

(O | (O~ || O =

E eV Mt v [X%] L L) E V) L M)
12 100 2 100 12 100
0 100 1 100 13 100
nwo 100 » 2w 2 219
e T e ] se . san w S : :
‘an mnr 70 [1] 10 Y
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EFECTO DEL HWETEROATOMA EN LA FRAGMEMTACION

am 100

s pm X=0
x poa X=$
4 pom X =Se

50

Esqueme  No. 3a




TABLA 3b

EFECTO DEL WETEROATOMO M LA FRAGMENTACION

x = 3 X = 5
»> +
£ (aV} » X (%4} t () LS SRU
12 [] 12 6.8
15 15 15 1.8
I8 s b1} san
50 1.3 50 1.2
10 R S i 10 6,4




EFECTO DEL HETERCATOMSO IN LA FRAGMENTACION

ML 00 IR
. &0 . B § para X=S8s
1 patn A=§
0 : L 190 = - ;

: E:w;ml Ne. 3d
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naterpatomn (Mt-X, X=5,8e) deduciérdose cue la pérdida de oste

es dependiente de su posicién en-la tabla peariddica y congruaen—

ta con el incremento del potencial aplicedo en la camara. de io-

nirxacicn,

Finalmante, cabe resaltar que. los productos nhtenidow e carac—

terizaron no wdlo por su espectro de masas, sino ademde por Su

enpectro de RMN‘H {tabla Noe. 4) y por su ewpeciras de 12 thabla
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TABLA No. 4

AMN'H DE LOS SELENUROS DE TAIARILFOSTINA

P o=
CONSTANTES DE DESPLAZAMIENTO { £) ¥ ACOPLAMIENTD QUIMICO 11)
] H-2 H-2 H-4 H-§ M-8 e
142 o2
1.62-1.87 1.30-7.65 1.30-7.85 1.62-7.07 -
L 1 se Jiavt ic e
Jus 8
- 7.20-2.40 7.40-1.30 1.20-1.48 2.50-1.80 238
Mo E EX3 5e se 3
162 da - 1.20-1.40 1.20-2.80 7.20-1.50 235
L] ’2 P-Iﬁ 3
Vrae2 SIMH v M, | san/H, v B, | seafR, yH,
Jaem2
1.57 4 nim ode IRDRT] 7.57 4o
- ]
oM dapa it d1p 74 dpm 4 Jop mta 238
oMe 5 X J
S dypmt et It T '
§.92 dag 739 dddd YT 7.87 dod
. - dyp =6 Lp=1? Yy =8 dop 18 3.8
*Me0 dyam 8 RN sy =2 g, =28 ’
s ™ 2 dog = LR dogn8
Jap =2 dsa =8
.70 dd 5.97 da 5.974¢ .70 ¢d
dg.p =115 dap ™3 - yp =3 dyp e 135 -d.08
L pMe0 2.p X3 's.p 'sp N
t EERS] 328 Y549 dsst 8

amantho; dwdobie; twiriple; scuseffal complejs; s=aefal simpie; vip/msaNal sobrepunsts con.

&: ppm; Ji Mz




TABLA No: 5 :
VIBRACION OEL ENLACE P Se EN EL INFRARGJ

[~
3
[
[ BANDA T (cri ! BARDATI (e 1)
" 580 450
oMe 517 53%
mMe 555 To4ss
N
sMe 4% 440
e
oMe0 525 413
eMue0 R 555 ... 535




CONCLUSIONES

Con base en ] estudio de los espectraos de masas de les wse-
lenuwros de trifenilfosfina orto. moeta v para:suctituibdas.se
prapane un oatrén de franpmeatacion para los mismos,

Do uns cemp do la fragaentacidn e loe seienuros con

respecto a 104 Guidos v sulfures corrpspondientes resalta g
Na gran simplicided en el patréon de 4ragmentecion de  los

primeros,.

Ex ampliamente notorio que hay una relacian muy estrecha
con 1a pérdida del heterostomo (0. §, Se) resppcto & 1a po-
sicidn que guarda este =n la tabla ae}xndx:a: siendo rula
para el caso de los dxideos, considerable gpara los sulfuraes

v fimnalmente muy importante para los selenuros.

Del trabajec a diferentes potenciales en la camara de ioni--

demupstra’

asisn v manteniendo conctante 1o ‘conoraturs

que la pérdida del heteroistomo es pdr impacto welectronide v

no_par un procesa pirolitico.
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