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lN.(f<()OUCClON 

de Ma~as de una seri~ de tr1arllfo~f1n•u ~1-Guutllttid~~ a! 1gu~l 

que da suo¡;, corre!6pondientos 6:11dor...f..ut:l(-:nto1nentl~ Sal.H,;
4 

hizo 1.1n 

estudio m;i..,; detall.;:ido con los ó;:idos y •.it..dfuro.g, dt• tr·1+un1lfouo-

Actualmente ~ncu?.ntra informe ~l()t..1no resoec.to .:•l oo;.tudlG 

este trabajo se propone un pci.tr6r1 de -fr,;i,gmentd.ClOn o~orA ~talt."' t~ 

pode entidades qu1m1c.ao;;;.. nctandose una marc~da d1 (&0:•runci<A 

r'e'ipec:to a los O;<idoo;a. y <:.1..d.furo'!ii correspond1enlu:>, D•~ 1.,._ co1r.w"'~· 

raci On de lo'l< p.iotrone» de fragmenta1::1t.:n ~e deduce t..1n fuerte 

fetto por parte del h~tt:>ro.tttomo que diferencia"' los d1o;,t.1ntLiia 

tipos dn sw•tratos. 

En la Figura No. l i':.G' prusent.t-1n li'it aspec1elt. t..~studjñda¡;; <1 .. >, 

a&1 como S\qt.tel 1 a& c:.on l i'\s cu.;.. les se cornpüraron (lb). 
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GENERALIDADES 

La c:rónic:a du los ~lc:~ncea involuc::rildO'l.. t?n lo& UMOQ innov~tivo¡¡ 

de la F.:apectromatrít.. de M.:..sas (EMJ en _lnve~t1q.:;;.c1ono~ ctc- P.,trut;:: 

turaG moleculare~ iuntionali:ad•s. otorg~ un impr@~ionánte ta~-

los campo& de l~ Qu:tmic:.._, la 

Biolog1a y la Medicina. L~ gr•n utllldad da 1~ EM e~ iodcpen­

U1ante de lA conutilUClOn ~tómic• i molecular de l~6 su~t6nci~s 

.. n-.1 iz,;1;d.aso,.. 01 cor1dic16n de o_ua tal e!i> su•t.o.nc:i ~s <G.ean c:ompuos­

to& puros o c:ompononto~ de mozcl~s ~ltamente compleJ«sl puedan 

trans.formii.tde:t~. en fa':i.C g~soosa. u iones. po.,.,1ttvos v rH:ig~ti-

vo~ qui!' ratienon lf' c.ompn<:,\t"'.1ón elernentC1l 'I est.r1..1c.:.tur.-:'11 dQ lüs 

mol6cula~ original~~. 

La ~f.ml'"ibilidad y l.!.>. ~t;pec1fic:1dad inMQ-rcntos q\.\n .=:tc:ompBñan 

\a EM pr.rmµnac~ ~in ~upo~nr por otra~ técnicas fi~icoqu1m\ca~ 

pa,..o. ol .;inbl i &i o¡, cual i t.ati vo v cumnti ta ti vo de un ospectro am­

plio u ... \.l~trnr-t::1.u·as;¡ molec:ul .-:arai;;,4 Sol a.men\:t"! Ql Radioi nrnunoensayo 

<RIEl riv~li~a con la EM por le qua ~P.•pec~-

bllidad rolativa, la EM, ~ pe•ar da que pu~d~ trub~jar con 

mues:.trllt. 1tii1,;;.,,.,~, rl""eserit~ un¡, decvent.E\Ja.. pues el RIE es .favorF!­

cido, ye qu~ pUDdo trabajar con sustancias 1n~tit~blcq vio blolé 

gic.-...& pr~s;.er;tandeJ m~·~·or eficiencia. 

E>1 i -.le c:ons1 dor~ble a.nal og! a ~ntre los pcstt.tl a dos de l.- Serend!: 



ción de 1onan v rr.adic.iOn diei:> 1onoG. o bit.-n. prap.c'\ra.c::\ón rJ~.i l.c. 

de"l1<>c:tores MOfi. 

pre'Dentan la pn!ili-ib1l1 Ll'?>d de trabajar al 2ntorvalo de lo~ 

femtogrl"!mos. 

Ob6ervl\t::1ones hechas;. por H .. "\ndl er S rn~umen el ar.:\lf•Eht~ l i\ situQ-

c1ón da 1.r. EM i?n l41 contexto de la n~c:esidi'ld o~encial <.h..· !e;.. in~ 

1967. 1 O\ <:u.:i.l puade no sblo ahor--rar ~l nUmraro de huras hombr~ 

par""a otra~ l..,.rt~r'"'-· -a1no que también -fac:ilitan med1das de fan6m~ 

no~ Que •On do otr~ mant-)ra i.n.:accesibles-o • .=tlgL:l'V'"" do et>tos ins-

plo lou espettr6~elros de mas~s de alta rasoluc:26n acoolados 

Numerofiti~ r"'"i>it.t'I..; pre~ent.an áreas espectfic,;\& Da.ra la EM. L°" 

eoi.ncidP.nci• iotoo\P.ctrOn-~otoión cubiar~a pu~ B~~r 6 y Eli\n 1 

la fotodi':l'oc.iaciOn h.:ii '&ido publicad.;. 9 • La ioni~.::u::iOn por m\..1lt.~ 

fotOn repot"'t.ada por John.'!<.on'i y et t.ei11ñ ampl ic.do de di~oc:iac1én 

por m1.1lttfot6n -fu6'> di-.;~t.•t.1do por L12~ y c:olabc1f"üdores 1º ? usí t.::g 

mo por ÜE:H1uch.;1..n\ v col~g.;ts 11 ,el ll'f~clo orto 12 y ba'Eóei!. 1 .. =-h.tdr!? 



gsnadD~ll también h·:\ rac.1bido atL>nci~.n "'1Sp~c1:.l. Algur.o,;; tom.;..» 

el r:ampo di::: dp~;~dncwc:1Cn 14• 1~ 

campo inducido.16 • Lor:1 proceso~ na lrl~ c.olli~lunu¡,¡, fih.ir.. ... ,_ .JE.l 

ion y el rayo han sido report~dd~ con c1~rta prioridad por 

portadas.La 9onP.r~c10n de alenoi;,; nc ... 1tr~-,.lc,s v ioni~adas. cumule-

v heteroct.imulunos por imp.1'.c:to electrtsnic:o h-.'\ sido d1scut.1d.:>1 

por- Schw.ai--:: y ~~oppt:~l 21 Aol ica1:Lone•.;. !O.elgct..::u• dE> muchos libro-... 

sobre E~p&ctromctria de Ma$as han sido editdda~ por M1ddlad1-

to Z2. etsl como muchas más apl l.Cac:i enes. reportadas. por Fensele-

au~3 Mer-ri t v McEwen 24, 2'5 L.l.s re!comonda.c:i on~10 p..ara el \.\SO de 

símbolos v ~breviaturas hi'ln public<.>.do en bolotir.es relacione 

dos. con la E~pectrometria do Mas..o\s Orgánica. 2b • Un libr-o sobre 

reacciont~s ion-moll'1c:\.1la fua edita.do par- J.L. Franklin 27 • asl cg 

unoi r-evist,;:i relativa al uso de la. EM en Bioquímica Orgc\rlir.:a. 

ha 100cü1ao ... ld lu.~ dio: l .. cc:.,;,;...r~id~d ::::icn~!fir::~ 28 l_ln cnmnPndi n 

sobr-Q e>l u<.;;.o di? ln Cron1t'<toqrafi~ de GaEi/Esoectrometr!a de Masa.» 

<CG/EM> en el anlllisis d~ los con'»t1tuyentes de aceitas esenci~ 

l~s hr.- s\r;1<:":> t,,"'mbién publ1cado2'1. 

APLICACIONES BIOMEOIC~'lS 

Las .!Ol\cac.iorH.~s de lo:\ EM en investig,:¡o.cione!:; biomédii:::<ls han t:O_!!, 

tinlÚi.do exp-.ndiE.-ndose. de t~l forma que loe\ CG/EM sigue siéndo 



la téc:n1c.:a mal:i &\mpli'"mento \.Isa.da t.tn 1.:.-¡;tf? 

rei!ili:::.:ldo algunos avances signific{•tivos el do9.~r·f"'ollo l.!!. 

;,.plicacit.in de mét.odo~ de ioni;!ac.ión "~u.;wo" P-"ra el e-;;.tudio t.lo 

compuestoñ polares v/o termoláb1la~. lop cu~lo~ no ~on fAc~lu~ 

de an.;il i ::ar por" mu di o d~ Cromato9raf 1~ G.a.s/Li qu:i. do. LU\ c;._,,.nt i d.~d 

qUQ •..Jna di~icusior, dn lo lo~u-~do h"<;>ta el mcm~nto ~i::-iría impos1-

ble. Coni;;idera.ncto cierto 1l\ale1-1.;i.l sel~cl:.o es nQcasario h3cinr un 

serio esfuer:o pa.r.r1 d.:ir indicios de? los de¡;.¡i,rrollotD 1mpor-

tantas y nuevaG ao\1cacionl?<s da la EH an E'~ta ?o.rea. P.t\ra t--.1 e-

fectot a continu~c16n se prv~onta 

c1onc,s bioméd1cas en la que 

~ubdiv1~ión do laG aolic~ 

dan. da manl.!'ra muy- gene-

r.-;..l, lo& uvas en Farmacologfa. Toxicolog1.a. B1oqt1fmu:..:. aur·-

mica Clln1ca. 

FARMACOLOGIA V TOXlCOLDGIA 

La EM &igue de9empeñ~ndo un pap~~ im~orta~to ~n los estudios de 

Fa.rmacologia y To~icologi~. ?odema.s r.o ~mple.~d"" en .forma i'.\molia 

para la alucidaci6n estructuri'ol de drogas v otros metaboli.to• 

na1;obiOticos. L;;..s téc:nicus da EM. general.y el método CG/EM. 

en particular. se usun ampl~~mQnte par~ ~ol1c~ciones cuant1t~t} 



r..uant:itoit1va e~;ac::t..'l de bo'.t..ton nival~s en flLddn~ b1c.lóq1Cu!:. do 

timul e p"'ra t>l r!c .. s;,;¡,,rrol le de und motoclol ogi a dn 1 a Ef"I con Lma 

gran sansibilid~ci y Qsoecif1c::idad. El uso du t~cnica~ de marca-

ten aollc:..ac.ionDS cwalit.'3t:iva~~. v cq,;ntitat.i.vas mns.t.r.~ndo ost,\<.:-" 

madi anto el uso d{~ técnica<s de morti torr-"'o t1o lenes. fieci entamen­

te Brian de CoGt.:1. v colm;1as 10 h.?.>• publicado tr.:i.ba10 d1o1nomin!!o 

do Síntesis, c::on.fi9uracion v evaluacion de dos 1sOmcroG ccnfor-

m~cion~lon da la fwn~iclid1n~. lo cual tiene propiedadu~ f~rm~ 

cológic,ó,ls. Un-'\ serio dfil nuevas BE.>n:=-.midas ~L1s.títuída& ha sido 

sintutizad~ y ovoi.luüda por D."lvid Wtllnvr v colaboradores 31 • tia!!! 

ta ha.e& poco H.a\lcan v Hans 12 
Ge han valido de la. EH aunad.;. 

IR y RHN1 H para identificar y elucidolr estrur:::turalmente difc~...-e!:! 

ter; de-rivados del 1 ,2,.4-tri a"iol. comou&>stoe:o .1:1int i hi ~,...,...'i:.o:Jrio:.i ·.·c:o::.. 

BIOQUIMICA 

Esteroles.., Eaturoidas;. v Acido• Bi l iarPw. Al ~urii:-is ~~pecte:.¡;; dul ~ 

so de la EN an invastigactoneq sobre estnrntd~s oe han reporta­

do por Brookall, quien enfati%a el vülor dP- l~ CG/EM como técn~ 

ca• u~ada~, en conjunto con loG procedim1entos üd~cuados, para 

des. Aunque la ionio:at:16n por Imp ... ctó ElE>ctróntco llE> so E>rn-



i:.·~lud1p°"', prt:-lJmin~~r-c..":; ..,,obr-c.~ l<l ldi:•n! 1.ftc:.:.lcll'!'' ii1r•:-Ct..:t 11~: ,¿-.;t.p-· 

corno lH CG/EM h.~ ;.~1do::i tr.1t:l1c.1c:nc.lm=nt,:• ..... ",...,.-\:.e"!:~ :_r~.1 ,,.l ,¡.,_, •. _.,,..,...r:-

ro1dn;~ cmlén1c:or.; n:-~ insatl.1radoG ustM1dr..l t•~r-b11l'1d1!.not1lsilil'l",1-

d¡l".:'.o] r:on ¡.¡rf!;.pnc:1¿-, rje <.1Ct..•t".,:\to do oGtar,.tr.; o:..·~1n1n C"·'.'.t.lll.'.',:.dor 61!' r~-· 

pt,.r·tc."I por- ffli\lr v Phillic.ou!ii. mir~n+.1-.~~ nu•-.' lci::, f'.·te1·10.••.-. d1n•P!°.i1· 

la car;:it:t.€'rí;:;ic:1ón du- un m~t·co.holitn QI!>_ 1r1lllb(~ 1~., con·,1er-::1011 

do col est-.ür·el a; pregnC?.nol ona: &.!l 14 ~-col oGlo·-5. 7-(l 1 t.m- ":- .,: -·oi. ~11 • 40 



t.ivo& °'2 • 

Vitaminas. Con t?l c•ciV80ltTl1f.;nt..t.."l ti~ l~· CrDtTi.::;,~r1 <::11·.\"f·\· .. do Llo ... 11do~ 

ries da v1tdmin~ Av vitamina D. rlonde la EM cor\tinóa ~iendo 
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datectud~ oor los at.•ttln:or... Iguo:o.1.menta se h.o¡n i dcnt 1 ~ t r_adn met ~ -

bol}tot. del c.~n.t1blnt..,l en heces de rat;,. oor lihdmar1 v ccl""-bor·.,.do­

re~45, m.avor1t~"1,.i<.1.mE..'ntt~ el b.c1do c.anab1nol-·7-01co. 

Pro~tagl~ndina~ y compue~to~ rnl~cion~dc•. El utto de la CG/EM 

nico tuvo. an el p~sado. de las md.s romL1no,.¿:1bles a.pltc.·H:lo-

nes da lA EM rm la de l.:>.~- c1encii\s biológic.<t9. Ente tipo 

de motivaciones ha contl.nuado, ab•urvb.ndosa cómt:• 'i>e elucida la 

ustructura. de una nue· ... a cl.l.&e d,., ~c:iUog, gr.<>.sos <C 20 1. Un c:stu­

dic muy rol avante de Nurphy v col abor•ldOres 46 i nd1ca. qu&> aisla-

de células de tl~!it.Q!::.Y.t.QI!!~ i!!.!:::!.C.lD.2 una "sustanc:1~ de re.acciOn 

lenta'' cuya a>:istenci~ ha sido reconoc1da a trAv~n dR cuaranta 

años! pero E;u esto-uctura química h2"at.a hoy pormC\nec::e sin sabe!: 

..... 

QUIMICA CLlNlCA 

La mayoria de las areas do ~olir.:.l.c::ión del'°' EM en la QuímicQ 

1) ldentJ f icaci ón dri" c::onst l tuvPnte~ dns.conocl dos. de ori Qen en-

d6geno o e)(Ógeno, fluidos biológicos. 

:::!:) An..i\l 1 \:.is del p~rf 1 1 metaból i c:o como LlnC'I t éc:ru e<" oar~ el di a~ 

nóstico ele une. variG>d~d de condiciones oatolóQiC::.;\S. 

3J At,~lisl!! cualitat.l.vo dr,,> comoue'it.to~ esoeci'..fic:of'i fluí dos 

corooral as, 
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•1J t-"1nál1si" cui'llt""t1vo 

ostud tos inatabOl 1 e.os.. 

confin~d~ ~ aPlicacione~ del~ EM on invo~tiq~c1onos r~~l1rad~5 

list~ de \1striol. lEP~to¡.-.t'irnn.i, nrogm'!üteronoJ, .~ldouternr.a v ..-n:: 

ti sol b~se1dos on CG/EM v emplanndo Jl C como "'°'"'t:.nct .. ~r :interno 

han si do revi ~adOti por Si akmann '4B • 



Como primer ant.ec:edente de esoocies ünlllogii\fi en la literat.u~C; 

Ge tiene ol traba.jo da Williamm v col~boradoroo 1 en dondn so 

oresentL\ 

fina, del ~ulfuro v del metildieno deriv~do de lü trifenilfonf1 

na; 1,.1tili::::,;\ndose el mar"ci:\do 1sotóo-ico con deuterio parn llevar 

a cabo las anigna.c:ior1es da masa donde s;e hnc:e patentQ la 

cia del fenómeno do "scr-ambling". Doapués en 1q74 a.pareco 

traba.jo donde Ketelear""E"C9 r""eport.il. ai:c:.lunivamonta ul espectro df'!' 

masas de 1~ tri~-<p-clor-ofenil>fosf1nü ~in hacer asignación al­

guna do fragmento•· Posteriorrn~nte MQr~hall y col~bur-adoresl 

1qa1 presentan un trabajo mi.\e detallado de fosfin~s v ól:idoG d&" 

fosfinas monosu$tituidas eGpecificamente en la po51ciOn Q~~~· 

Un traba Jo m.!\s actt.1al • ampliamente relacionado con El tema en 

cuestibn e» el e>tpuesto p.'.lr Sali\s' , en el quo ~~e hace- un estu-

dio mas compl etc inc:luyéndoso.e Ó)~idos y sulfuros do tri ar i 1 fos-f i 

nas mcnosustituida¡,; en laa posicione'j5. orto, met.a y para, propo-

espec1 qn (.Esq1.1ami.1 t.to. 1 >, donr1~ c;p puPdt:l' obs;.crv.::~r qut:> el númc-ro 

do frogmentos e~ muy abundantrn. 

Al revi 'ióar la l i tli't".J,tura ~e hace PV\ dP.nta que no hay r.ada repoe, 

tado c:on respecto r. los "!>elenuros de la tr-1~rilfosfina. por lo 

ei>to el objetivo dul pre$ante trab;1Jt.:1 de invco.\:.ig<1c:íbn. 





EXPERil'IENTAL 

La. p,..ezonc:i~ de lon prod1..jctos >' ol deaC\rrollo de l~u¡, reacciones 

determini.lron par 1.rotnLltogr..J.fii'I E.~n CC\pa fina utili:::ando c:rom~ 

toolac:a.s du Gflicil gel F'-254. ern~loandó como rnveladorE'S sul fa-

to cé,..ico al l'l. en .l:tcido t>ul·FLirico =N, vaporeb de vodo 1 y/o 1u:: 

ultraviolt?ta. 

Los puntos do fusión s.e detormin.¡¡ron en un ""P'"'rnto Fisher-Jones 

y no fueron corregidos. 

Todos los producto!::. ipa caracterizaron por métodoi; espectro<:>c:Op!. 

cos tradic:ion.,los. La E~pec:::troi;;;cop!i!. Infrarroja <IR), en un 

pQctrofotbnetro Pve Unic:;am SP3-200, la ResonOil.ncii\ M~lJl"'IPtit".:e>. r:;.: 

c.laar- ProtOnici\ <RMN1 H> en un cspoctrómetro Vi'\rian EM-390. Lo• 

asp~ctros do ma~as se obtuvieron en un enpcctr6metro de masas 

Hewlatt Packard 5985 B GC/MS, mediante la técnica de impAc:to e-

lf.1c:tr0nic.o, introducción directa, 70 eV, 23(1•c en li\ e.ti.mara do 

ioni:ac:i6n, para loG eapec:tros "normales;.". F'.arQ i:ol an6liu.iMo de 

la pérdida relativ~ del hetero~tomo se utili:ó t.ambi~n la téc:n! 

ca da lonizac:10n OLdmiC:c"\ con vür1ac:1on~s de volt~jF.!'. 



OMido de t.ri..fcnilf"ogfina 1 • 100 mq: d~ trifanilfosfin.:l ta::- d1 .. 

E>Uolvun en S ml rJa Hz02 ül 30% y O.Zml do- tJdOH .,1 10::. Lo 

aomete a ñgitñc16n magnética c. una 

tempcn·.~ti.ir-M dn 70 ºC 

lon cr1sl.~lus formados 

tato de otilo/óter de pelról~o. 

Sul.fur-o de tr-1-Fenilfosfinmi.50. JOO mg de trifanilfosf1na r.e:.> dJ-

s.>uelven 15 ml da b~nceno anhidro CNaº/Ben=ofanonu> en 

presenr:ia. de .1 e-q de .;iizufre baJo atmósfara de nitrogeno. 

La me~c:la de reacción ""91 t ~ iOi guiando el desarrollo de 

la mi!limi\ med.ii\nt~ cc:.f CSiOz ~ He>rano/Acetv.to de etilo 80~20>. 

El producto de reacción .fue purii'icado por c:rom•tograffa, 

columna. 

Salenuros de tr-iaril.f'oafinaa'1 • 100 mg de trifenili"ost'ina 

disuelvan 3 ml d~ tolueno anhidro CNaº/Ben=ofenona) en pr2 

sonc:ia de 1 eq de selenio brjo atmósfera de rdtrógeno. La 

someti;, 

guiéndos& el d~s~rrollo d~ la mi~ma mediante ccf CSi 02. 

Hen~no/Acc-tato de Etl lo 9Si 5). LoG productos de reacci On fue­

puri i"ic:ados por crom~togr~fJa en columna y por crista­

li:acibn con tolueno. 



DISCUSION 

En l~ fiqura No. 2 se presonta la estructur~ general de 1Q~asp2 

[~.-s. 
w-µ¡ J. 

·-~Me.11.0 1 •••• ,, 

Fi cura No 2 

La tabla No. 1 mue"StrB un resunton de los diferentas tiemons y 

compuesto& obtenidos. 

En 1 a tabl .a. No. 2 so obnE-rva un resumen de 1 os ecopectros de mn-

sa.v de las especies estud1ad""s.siendo P-1 primer bloque verti~:al 

ul del selenuro de¡,,. triar1lfo5fina. 

de la triar1lfosfina monoñustituidü con metilo en l~s oos1-

cienes or-to~ met.--. v para. Y los ól timos dos bloo1..1E~ correspon-

den a los der1 .... ados con metoni.lo en lüs po~nc:ione~ orto v pür.é., 

raspecti v~me-nte. So observa oñr-ci todot:. e.1 los. un fr.a9m1?nto q1..u~ 

corresponde al ion rr.olecul~r <fiqura No. ::» resalt.:indo en todos 



TABLA No.1 

TIEMPO O( RtACCtoN, RENO}MllN.TO 't' PUNTO Dt J~MlH Of. l0$ SHlHOADS Df 
ll'llANUOSflNA 

C>º*-p Seº_......., ~pi;P=Se 
R 

R t ( hr) O(o p.f. 

H 0.75 62.4 185-187 

o Me 72.0 53.44 16"""'170 

mMe 1.00 64.21 134-135 

-
pMe 0.33 86.74 178-180 

oMeO 25;5 34-87 Z34"'235 

pMeO 0.17 59.21 10<4•107 

_1; 



TABLA No. 2 

PRINCIPAUS FM.CMENTOS D[ LOS lSPfCTROS Dl MASAS DE LOS SEUNUROS Ol lfUAfHUOSfl:O.A.. ¡--------------------------------¡ 

I
r------------Ir~.:{:•¡··· ,.:~,¡-1~:.:.,-"·,~~o)·~:.~:~lr/ .:~:Pl '¡I 
[ ~ 

l•· JU (11 381 (•¡ lll (14) lll (ll¡ 429 (! 4ll (4 
P=Se 340 (24J Jl2 ¡1s 3'2 (O} 112 124 cJa (11} c10 {11j, 

3 1c;u (41.4J llc n Jt4 {1.cJ 1u U4) 4JZ (12.1)¡ c:u (22 1 
R 3442 i1u JU (• JIU (1) 3116 11) '4]11 (u) •le (•) 

-----¡--· . ---------t---+---~ 
~mJ .. I ,, ... ,... .. ... , .. , ..... , ... , ..... , ... , ..... ,. .. , ¡ ... , , .... , 1 

·~! .... -, ... , "'' , .. , ..... , .. , .~.-,.+~· :.:1::~,~~ 
·~{91 ,,,,,,,, I ''"' ,,., 

•••• l_I -· 1--·-··--
~ llJ.I (100) 111.1 (11) 111.1 (u) 211.1 (40.1) 2411 ( 7) U11 (11) 

R R 

----~---~-



" 
o&.toü 1 '-'S d1-f ar~r·los contr 1 bue l c.neú i sot.601 cas del Sf"..?l t}ni o 

(m~~~<~bundanct~ relativa>)i 74<1.9~>' 76<18.2>; 77~15.0~~ 79--

<47:•'l':-; eo<1<.1c1.o:> v 02.-::17.7> '
1

• 

Fi 9t..1rcl No. 3 

En \.In fiegundo ·fra9m~nto ~e hace notoriC\ la pérd1da del hetero~-

tomo con m,;_tyor abund.'lnc;it}.. ral,'l\tiv .. 1 ~ue en el caso d!O' los SLtl-h.•-

[~,, .. 
• ~J. 
Fi 9ura No. 4 

pec:1es.en estudio corresponde al oic:o base, impl1cano la p&rdi-

da de sE>lr.nio y uno dn ltH• r•:\di.c<11\f?s ;.\ril1cos (fi9ura Me. !5). 
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El cuén·to -fragmonto quL> !.>~ muE>st.ri:\ en la tabla 2 es o.3r.:io el ca-

fio del metilo v met.oni'lo en la oosic:i6n orto con un.ai abundancia 

rala.t.ivu del 5.00~~ p~r"é!. el primero v del 1.00Y. para el saqLtndo .. 

Esto indica l" pres.en'-l.L• dul efecto orto (figura No. 61. 

Fiqura No. 6 

Finalmente, para si.lgLmos ca~oG. ..:oc presenti'I un fri\9ment.o--·~1tcima!} 

t9 relaci.on~do al tercero con di·f.t?r'"l."?ncii:\ de do• unidadli'~ dQ- m~-

Fiqur-i\ No. "'." 
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(us.aunr..~ No. 2> , el e.u~.\ , '"l ser c:ompa...-.ado con 1 o<;;. cnrr osnori-

di eÍites. patroneG de fragmenti'.•Cl ón do lo~ CJ:: ido!:. v 1:o-ul furo!·;. cte 

las trifonilfosftn,"\s rP!'it::ir.ctlvac~ loE> ~oll.inLu-ot"i mueso;tr<ln 

fra9mentac1 on mas senc111 a: retti'\l lando ~mol i ilmcnto de toda la 

seri~~ de rn11~logos la pérdidil del ta_•turot.tomo i?ISÍ: Mci Gl.1 prE.-!<'r:n-

ta en los Oxides. 

mente en los selenuro!>; es mt..~. importante Cfigt1r;;. No. 0) • 

[ rRl.,:x 
.~ J, 

-~ 
...!... 

I! 
Ft gurR f'/o. 8 

Respecto a la pérdida relativa del t1elero~tomo ~urgo la duda si 

al proceso da tioo piroliti~o n 

poder dincarnir a este r~!:.pecto, se c1roc;edió a obtP.ner e~pPS 

tr·os de manas.,_, diferentes pob.c>nci~lee; de ioni.zaci6n. Los r-esu_! 

t."tdo~; cibtc.o.ni.das se presentan P.n 1 au tablas 3n v 3b • .ast como en 

1 os esquem'"u; ~a v :;:'.b. 

Del nnálisie d~ dichos result~doG observa qLte él medl da que> 

se incrementa el volt~Je hav una disminuc10n la abunda.nc:1 a 

rolat:i.va d~l ior, molecular- v <-il. su ve: Lln inr.:r•=-mi.:-nto de ei:;;.ta ml~ 

ma. propiedad o?tra el fr~gmento qL1e corresponde a Ja pérdida del 
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PATRON DE FRAGMENTACION 

SEUllURDS Df TRtfftotfQIFllfA 

[)0)1; 1+· 
Pa:.i Se 

R 3 

~ R R 

1......- ... 2 



TABLA 3a 

ffECTO Otl HETEftOATOMO UI lA ftu.GMBfTAQOlll 

[ffi•=o [ffi·=· [ffi•-s. 

El•Vl M.+ 1-t.J ' l.vl 
... _ 

E "V) M+ t-IN 

12 100 IZ 100 12 IOO 

JO 100 I~ 100 .. 100 

10 100 •• ... , .. 21.9 

210 IDO 'º 9.f.) lo<) JI 

211 100 ,. 10 10 JU 



EFECTO DEL HUEIW.ATWJ&CI U& U, fAAGMIMTACIOU 

so IOO 200 



TABLA 3b 

UEtlO OH HlllROAtOMD UI U flAGMfltlAClOM 

[ rn-P=l l·· -l [ rn-.1~ ---1 1 

l s s A . .. 
E lsVl ,.• - X l•/·) l ( .. 1 ··-1 t•/•l 

12 D '2 U.ft 

15 1.i 15 l•.I 

JG 1.1 ll u.a 

n 1.1 •• 14.Z 

,. ... ,. lli.4 



"' 

·º 

EFECTO DEL HtTEROATOMO tN LA FRAGMf.NTAClON 

,. •• x-s. 
a ,tita X•S 

100 
<ltYI 
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depnndiente dlJI su pot»it::iOn en !A tltbl,¡:, Pf'!t'lódic:c. y c:ontJr1-1nn-

te con el l ncremufit.o dol putonc.i a.l ¿\p} 1 ca.do Pn l tt c:~m.,,ra de i o-

ni:uc.ión. 

Finalmento, cabe resaltar quu los prot.h.1c:tov. nbtl':!nidoü &P cara.e.-

teri:aron no u6lo por ~u aspectro de m~sas, sino •demá~ por 

er.pec.tr-o de RMN 1H (t..,,bla. No. 4J y por ~u oitPpectr-o de P.< <t.••bl.~ 

No. 5). 



TA O LA No. 4 

7.40-7.IO 7.20-7.40 
oMo 

1.10-1.10 

H-1 

1.12-1.11 

1.S0-1,IO 

7.20-1.50 

11p/H4 yH.s 

1 .. 1ntho; d .. doblt; 1.t1lpl1; st•111l1I tampl1j1: l•Stft1I slmpl•: Ufl/•Hlhl talartpun11 con. 
&: ppm; Ji Ht 

... 

2.li 

2.U 



TABLA No.S 

VllRACIDN OU lNlAct p,;.s. Uf ll INfAAROJF 

[)Q>t•=s. 
R 3 

• BANDA I lctñ11 IANDA U lcrft I 1 

11 SIO ... 

oMo 511 5n 

mM• 555 45' ... 

oM• 54& 440 

oMeO 525 .,. 

PM•O 555 SJS 



CONCLUSIONES 

1. Ccn base ~11 el ~studi o de los EH>nc:•c: trou du musas:. dP. l u~..; ue-

1 anuros do trifenilfosfin~ orto. meta y par~-suGtituid~s.scJ 

propono o-atrón de fr,:.i::im~nt."c::1ón p.ar~ loo;; mlGmOt"•, 

respecto a lo~ 6,~1do~ v ~ulfurtt'io c:orrt,?lo"pond\enr.P.o0 res.:•lt.:. y 

n.a gri1n -s1mpl1cid.:id ~n al oilt.i-6n de tragrnent:.•c.1on rJ1e los 

pri meran. 

~·· E5 °"mpli.o\mente nctor-10 que h.;.,v una rel<Joc1011 muv estrechu 

con la pérdida dal heteroátomo <O. 5, Se> rpc;pecto i"t l ~ po­

sición que guarda eGte r-o>n l.:i tL\bla pc.1r-1ód1ca: sit!nda nulu 

p.:1ra el caso du los ó;o.dos, con!.~1.dl~r-~blc- oara los 'ii0ul-f1..1ros 

y finalment~ muy 1mport.ante P•°lra los fielenur-os. 

'1~ Del trabaje- a diferontus polenc:i;,;,les en la c:.::~m~ri'\ de ioni-· 

~ua la oérd1d;;i. del heteru.Momo 

no .Pcr un procetiO pi rol itic·o. 

dem1.1cstr .. -.. 

por imp~cto ~loctrOnic:o v 
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