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1.-BOSQUEJO HISTORICO

Pricticamente el espectrémetro de masas tiene su origen con Wien (1898)
quien observd que un haz de iones positivos podia deflectarse usando --

campoes magnéticos y eléctricos.

. ; B " < .
Posteriormente J.J. Thompson ided un método para determinar la relacidn
de masa a carga (m/e) de un &tomo ionizado & molecular ionizada midiendo
la desviacidn de un haz de &tomos ionizados en campos eléctricos y magné

ticos. Dicho aparato recibid el nombre de espectrdgrafo de masas.

Dempsfer2 (1918) y Aston3 (1919) disefiaron independientemente espectrome
tros de masas con campos magnéticos que deflectaban en 180°l haz de io-

nes, aparatos con los cuales midieron masas atdmicas con alta precisidn.

4 . s s -
En 1940 se introdujo un tipo nuevo de espectrdmetro de masas que deflec

ta en 60°los iones.

La espectrometria de masas principid a tener aplicacidén extensa en la- -
Quimica Orgé&nica alrededor de 1960, a partir de este afio se ha visto un

enorme incremento en la aplicacién de este método.

II.-LA ESPECTROMETRIA DE MASAS

Dicho término se utiliza en tal sentido que incluye el uso de dos tipos
de aparatos: Espectrdmetro y espectrdgrafo de masas; en los cuales se--
hacen estudios de abundancia isotdpica como podemos ver en el espectro
de masas del niquel mostrando las cantidades relativas de sus cinco- -
isétopos (Fig. 1); determinaciones de pesos moleculares y usos quimicos

andliticos.
Se tienen varias razones primordiales para la expansidn de la actividad

del campo de la Espectrometria de masas.
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En primer lugar es conocido por los quimicos orgdnicos la existencia de- -
una serie de instrumentos que pueden volatilizar la gran mayoria de los- -
compuestos orginicos en los que estén interesados, ionizar el vapor y por
lo tanto registrar el peso molecular por la medida de la relacidn masa a--

carga (m/e).
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( Fig 1~)



En segundo lugar el compuesto analizado da origen a fragmentos-=
cuyas estructuras deducidas a partir de los valores m/e pueden--

ser relacionados para determinar la estructura molecular.

Por lo tanto un Andlisis por espectrometrfa de masas ademds de--
proporcionarnos la identificacidn de los elementos y la relacidn
cuantitativa de ellos en la molécula, da la informacidn necesa--

ria para caracterizar la estequiometria del compuesto orgdnico--

analizado.

La éspectrometria de masas se basa5 en la introduccidén de com --
puestos Orgdnicos en estado gaseoso a una camara de ionizacidén--
calentada a 200-215°C,en donde se bombardea con un haz de elec--
trones producido con filamento incandecente de renio & Wolframio
cuya energia es de 70-75 eV (energia suficiente para ionizar --
cualquier sustancia organica), produciéndose fragmentos positi--
vos, negativos y neutros, la presidn que debe existir en el sis-
tema es de 10-5 mm Hg como mdximo para evitar colisidn de los --

fragmentos formados con las moléculas de aire.

Los fragmentos cargados positivamente se aceleran por medio de--
.voltajes repulsores de 1.0 a 4.0 KV, impulsandolos a pasar por--
una abertura selectiva de 0.1 a 0.2 mm en la cual son alineados
para entrar a un tubo analizador el cual se encuentra en un cam-
po magnético en donde sufren una desviacidén, los de menor masa--
son los que tienen menor momentum y por consiguiente son desvia-
dos en mayor grado que los de mayor masa, resultando un abanico-
de rayos de fragmentos positivos} cada uno de los rayos estd - -

formado por iones con la misma relacidn de masa a carga (m/e).

Los iones son barridos uno a uno en un campo electromagnético- -
variable (tubo Analizador) y enfocados por uana abertura hacia --

una placa colectora que emite un electrdn por cada idén que choca



con ella, formdndose una corriente electrdnica pequefiisima que se aumenta

por medio de un multiplicador electrdnico.

Esta corriente aumentada se recibe en el graficador dindonos el espectro
de masas.

III.-INSTRUMENTACION

Para el efecto de determinar la relacidén de masa a carga (m/e) se han de-

sarrollado dos tipos de aparatos: el espectrografoide masas y el espectro
metro de masas.

ESPECTROGRAFO DE MASAS: Instrumento bastante sensitivo que produce--

un espectro de relacidén m/e sobre una placa fotogrdfica, utilizado--

para andlisis cualitativo y semicuantitativo de elementos.

Este instrumento produce un haz de iones'gaseosos a partir de deter-
minada muestra, y posteriormente separa éstos de la mezcla de acuer-
do con su relacidn de masa a carga produciendose distintas seflales--
con una abundancia relativa para cada especie ionica presente.

ESPECTROMETRO DE MASAS: Este haz de iones es énfocédo hacia un colec

tor fijo, en donde se detecta elé@ctricamente la corriente de iones,
generalmente la sefial que proviene del detector es posteriormente- -

amplificada electrdnicamente antes de que sea recibida en la seccidn
de graficado.

Los espectrometros de masas generalmente se clasifican de acuerdo con
la forma en que se lleva a cabo la separacidn de masas, mds todos - -
ellos pueden describirse como aparatos opticos ionicos que separan- -

iones de acuerdo con su relacidn de masa a carga, utilizando campos--



electricos y/6 campos magnéticos; otras clasificaciones de los espectrdme-

tros de masas estdn dadas por la forma de produccidn de iones y por la for

ma de graficado.

IV.-CONCEPTOS BASICOS DE LA ESPECTROMETRIA DE HASASG

1.-ESPECTRO DE MASAS: Nos da en forma ya sea tabular o gridfica las relaciones

de medida de masa a carga (m/e) de los iones separados y de sus correspon--

dientes intensidades.

Una interpretacidn sistematica del espectro de masas nos provee de una = --
"fotografia" detallada del proceso de 1ionizacidn el cual a su vez puede uti

lizarse en la elucidacidn de lLa estructura molécular.

. 2.-I0N MOLECULAR: Es el idn formado de las moléculas de la muestra 3l remover-

w
|

se un electrdn por efecto de los electrones ionizantes de acuerdo con la --
siguiente reaccidn:

M+ e-—-—————-—e>H+ + 2e

La masa de dicho ién nos da el peso molecular de la muestraj este idn es el
de mayor peso que se forma a partir de la muestra, y su estabilidad determi
na su abundancia relativa. En algunos espectros su intensidad es muy poca--

y hay casos en que no es detectable.

PICO BASE: Con este nombre se denomina el pico que representa al fragmento
méds abundante, es decir, “- el pico con mayor altura en el espectro y al cual
se le-da el valor arbitrario de 100% en base al cual se hace el cdlculo pa-

ra determinar la abundancia relativa de los demds fragmentos.



4.-PICOS MI'TAESTABLES: Algunos de los iones formados son suficientemente esta~s

bles para ser evacuados en gran nimero de la camara de ionizacidn, més su -<
tiempo de vida media es del orden de micro segundos y muchos de ellos se di-
socian antes de llegar al tubo analizador en su tiempo de vuelo de la camara

de ionizacidn al tubo analizador.

Y asi tendremos que un fragmento m, puede ser 1onizado nuevamente en la cama
ra de ionizacidn y dar el fragmento m, y a su vez puede salir de la camara--
de ionizacibén tal como estd y durante el recorriao hasta el tubo analizador
puede perder un fragmento neutro perdiendo energia para dar un tragmento de
menor peso Ef el cual al ser graficado aparece como un pico deformando y es-
te fragmento recibe el nombre de pico metaestable y se puede calcular su va-

lor teoricamente aplicando la férmula siguiente:

Los metaestables son de gran utilidad ya que por medio de ellos se puede pro
bar que dos iones pertenecen al espectro de masas, ademds si se esti propo--
niendo un mecanismo de fragmentacidén debemos encontrar un metaestable para--

un fragmento que proviene de otro.

5.-CONTRIBUCION ISOTOPICA:Es la contribucidn que proporcionan a los pesos mo-

leculares los isotopos de todos los elementos que presentan formas isotopi-
2 18 N15 37
bl s

cas en la naturaleza (C13, H°, O C1"', etc. etc.) y la cual da lu--
gar a la apaiici&n de pequefios picos después del idén molecular en el espec-

tro y cuya relacidn de m/e sera mayor en 1, 2, 3, 4, etc. etc. veces depen-
diendo de la contribucidn. Y a los picos formados debido a esta contribu- -

cidn se les representa en la siguiente forma:

M+ 1)+, M+ 2)+, M+ 1)t ete. ete.



B.- PARTE TEORICA




En la practica la interpretacidn de los espectros de masas se efectlan por me-
dio de reglas establecidas a través de la experimentacidn «Generalmente se
pPrepara una serie homéloga de compuestos y se observa su comportamiento, y de

ahi se establece una regla o serie de reglas para dichos compuestos.

i 6,7 " :
En la literatura ° »8 se encuentra descrita una gran cantidad de reglas de- -

enorme utilidad en la interpretacidn de espectros.

Recientemente se ha elucidado la fragmentacidén de los ANHIDRIDOS N-CICLOALQUIL
,3-AHINOFTALICOSg,la cual se verifica por un ladocomo en las N-CICLOALQUIL AMI
NAS7 con sus dos rompimientos O en el anillo del cicioalquilo,seguido por una
transferencia de un radical hidrdgeno de un &tomo de carbonejg con una ruptura
de la ligadura (C-C-) Sty por otro lado, con sus perdidas subsecuentes de CO2 y
CO a partir de los fragmentos originados en los rompimientos del cicloalquilo,

asi como de CO2 y CO a partir del idén molecular.

¢

Este tipo de fragmentacidén se hizd extensible para el caso de‘las N-CICLOALQUIL

,3-AMINO FTALIMIDAS (Tabla I),ya que al hacer su estudio 40 en espectrometria--
de masas mostraron un comportamiento andlogo al de los derivados del ANH,N-CI-
CLOALQUIL,3-AMINO FTALICO. " .

En estos compuestos se observa que la fragmentaclén, al 1gua1 que en el caso de
los ANHS N-CICLOALQUIL 3-AMINO FTALICOS esta gulada por el lado de N-CICLOAL-
QUIL AMINA con sus dos rompimientoso{ en el anillo del cicloalquilo seguido por
una transferencia de un radical hidrdgeno de un &tomo de carbono & al carbono--
que soporta el grupo -NH (Amino) y opuesto a la ruptura, con una ruptura & pos-

terior, para dar el pico base (esquema No.1).
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ESQUEMA No. 1 |

APartu’delf‘pico base se tiene fragmentacidn para la ftalimi-
da con perdidas subsecuentes de CONH y CO,para dar los fragmentos-
m/e 158 y m/e 130 respectivamente; y ¢l fragmento de m/e 130 por--

perdida de acetileno da lugar a la formacidn del fragmento de m/e-
104 (Esquema No.2):
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9) CHy
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Me 20i M/e 158 *,'%,30 e 104

ESQUEMA No. 2

A partir del pico base se tiene perdida de acetileno para dar el fragmento- -

m/e 175; a partir del cual tenemos formacidn de los fragmentos m/e

1475 m/e
104 y m/e 103: por perdidas subsecuentes de (CO),(NHCO) de la parte de la fta

limida y luego perdida de un -H (Esquema No.3)

5 :

-H
>NH ~(CoHy) }‘NH e @:[{E ~(NHCO) | — Ql
0 *hH +7|H

1
CH
CH ¢
2 2
CHZ e 147 ™e 104 Mel03
m 175 e

ESQUEMA No, 3



El fragmento de m/e 162 se obtiene a partir del ién moleculax, verificandose--
por una transposicidén de un hidrdgeno del cicloalquilo al grupo amino (Esque-

ma No.4):
0 )+ | s
\NH Ny \NH‘
(
NH O NH, ©
Y / : | m/e 162

| ESQUEMA No. 4

Este andlisis se hizd con los compuestos enumerados en la tabla I, asi como- -
la abundancia relativa de cada uno de los fragmentos ya mencionados que forman

parte de los correspondientes|espectros de masas{

Los mecanismos de fragmentacidn asi como el patrdn de fragmentacidn de estos--
_compuestos fueron confirmados por la presencia de sus correspondientes picos--

metaestables.

Teniendo bien establecidos los patrones de fragmentacidn de los ANHS, N-CICLOAL
QUIL,3-AMINOFTALICOS y de las N-CICLOALQUIL,3-AMINOFTALIMIDAS, se procedid al--
estudio de las correspondientes'FTALIHIDAS N'-CICLOALQUIL SUSTITUIDAS cuyos --
mecanismos y patrdn de fragmentacidn no s%encuentraﬂdescritosen la literaturs,
siendo esto el objetivo primordial del présente trabajo de investigacidn; parc
lo cual se prepard la siguiente serie de N-CICLOALQUIL,S-AHINO,N‘-CICLOALQUIL

FTALIMIDAS, para sevianalizadas en espectrometria cde masas*:
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12.-

13.-

N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOPENTILFTALIMIDA
N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOHEXILFTALIMIDA
N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOHEXIL(4-METIL) FTALIMIDA
N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOHEPTILFTALIMIDA

N-CICLOHEXIL ,3-AMINO,N'-CICLOPENTILFTALIMIDA

N-CICLOHEXIL ,3-AMINO,N'-CICLOHEXILFTALIMIDA

N-CICLOHEXIL ,3-AMINO,N'-CICLOHEXIL(4-METIL)FTALIMIDA
N-CICLOHEXIL ,3-AMINO,N'-CICLOHEPTILFTALIMIDA
N-CICLOHEXIL(2-METIL),3-AMINO,NLCICLOPETILFTALIMIDA
N-CICLOHEXIL(2-METIL),3-AMINO,N.CICLOHEXILFTALIMIDA
N-CICLOHEXIL(2-METIL),3-AMINO,N2CICLOHEXIL(4-METIL)FTALIMIDA
N-CICLOHEXIL(3-METIL),3-AMINO,NLCICLOPENTILFTALIMIDA .
N-CICLOHEXIL(3-METIL),3-AMINO,NACICLOHEXIL(4-METIL)FTALIMIDA



14.- 'N-CICLOHEXIL (4-METIL),3-AMINO,N'-CICLOPENTILFTALIMIDA

15.- N-CICLOHEXIL (4-METIL),3-AMINO,N'-CICLOHEXILFTALIMIDA

16.- N-CICLOHEXIL (4-METIL),3-AMINO,N'-CICLOHEXIL(3-METIL)FTALIMIDA
47.- N-CICLOHEXIL (4-METIL),3-AMINO,N'-CICLOHEXIL(4-METIL)FTALIMIDA
18.- N-CICLOHEXIL (4-METIL),3-AMINO,N'-CICLOHEPTILFTALIMIDA

19.- N-CICLOHEPTIL,3-AMINO,N'-CICLOPENTILFTALIMIDA

20.- N-CICLOHEPTIL,3-AMINO,N'-CICLOHEXILFTALIMIDA

21.- N-CICLOHEPTIL,3-AMINO,N'-CICLOHEXIL(4-METIL)FTALIMIDA

22.- N-CICLOHEPTIL,3-AMINO,N'-CICLOHEPTLLFTALIMIDA

*Los espectros de masas de estos compuestos se determinaron en--

un espectrdémetro de masas Hifachi-Perkin Elmer, modelo RMU-7H.
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C.-PARTE EXPERIMENTAL

1.- OBTENCION DE COMPUESTOS

2.- DISCUSION DE ESPECTROS



1.- OBTENCION DE COMPUESTOS:

La obtencidn de compuestos se efectud siguiendo el siguiente esquema de
sintesis en el cual se desglosa reaccidén por reaccidn atendiendo a la--
técnica utilizada para cada reaccidén tipo:

OH (A) o]
R.DE JONES S é_(
Hs | —Hy
OH .
o Y )
(c)
ZnCi S -
R—oH 2012 sapc R= O Q O

HC1 3 s 3
: : CHy

\ 1) (E) o\ (F)

HNOy OOH AC,0

/ HyS04 @:‘ H, PtO >
NO,

(8]
¢ nclocetona._ é _
=h
(¢)

| o_"‘ﬁé_eic;: (NH% \N-R
NH 0 :H o] NH ° @ O Q’O
R, : s



A.-

a.-

OXIDACION DE CICLOALGOHOLES (REACTIVO DE JonEs)M?!

Se tomaron 15 ml de cicloalcohol dlsueltos en 15 ml de acetona, sSe -olo«-
caron en un matraz Erlenmeyer de 150 rl a bafio de hieloj cuando la mezcla
adquirid una temperatura de 0°-5°C se afiadid, gota a gota y con agitacidn--
magnéticasreactivo de Jonesi La oxidacidn se did por terminada cuando se--=
mantuvo la coloracidn que proporciona el reactivo de Jones, una vez fina--
lizada la oxidacibn se neutralizd el exceso de Jones con etanol. Se filtrd
la mezcla de reaccidn para eliminar las sales de cromoj al filtrado se le
afiadié agua para disolver cualquier!cantidad . de sales cromicas, se extra-
jo con cloroformo lé ciclocetona y finalmente se evaporo el disclvente ob-

teniendose’ 1a ciclocetona.|

Siguiendo dicha técnica se obtuvieron las siguientes cetonas, las cuales

se comprobaron por sus correspondientes espectros de masas:

2-METILCICLOHEXANONA

R.JONES
4’.



b.- 3-METILCICLOHEXANONA

OH
R JONES
-
c.- 4-METILCICLOHEXANONA
" .
R.JONES
e

B.-REDUCCION DE LA CICLOHEPTANUNA:

-

o OH

NaBH: 5

MeOH



50 ml de cicloheptanona se disolvieron en 150 ml de metanolj por separado --
se disolvieron 1l5g de NaBH,_ en la misma cantidad de metanol.

Las dos soluciones se enfriaron en un bafio de hielo durante cinco minutos --

y después cinco minutos a T.A, después de haberse mezclado.

Transcurrido ese tiempo se aciduld con &cido acetico y se extrajo con clomo-

formo, se lavd con solucidn acuosa de NaHCO3 al 10% y con agua hasta pH=7,.

Al evaporar el disolvente quedo un liquido café claro (42 ml), el cual se ~-
secd con sulfato de sodio anhidro. El espectro de masas concordd para el - -

cicloheptanol.

C.- OBTENCION DE CLOROCICLOALCANOS12

Se colocaron a reflujo 100 ml (1Vol.) de cicloalctohol en preseacia de~--
300 ml (3Vol.) de HC1 conc. utilizando 0.5g de ZnCl2 como catdlizador.--
El reflujo se mantuvo durante 3; horas @ una temperatura de 90-110°C.--

Al cabo de dicho tiempo se forman dos capas las cuales se separan con un
embudo de separacidén deshechdndose la capa inferior; la capa superior se
tratd con sulfato de sodio anhiery se filtrd, obteniéndose el correspon

ﬂiente cloro»cicloalcanov

Siguiendo la técnica antes mencionada se obtuvieron los siguientes pro--
ductos cloradcs, los cuales se comprobaron\analizando sus correspondientes

espectros de masas.



a.- CLOROCICLOPENTANO

| G — = é

b.- CLOROCICLOHEXANO

HCI Zan
C.- 1-CLORO-2-METILCICLOHEXANO
OH Ch
HCI ZnCl
 ——
d.- 1-CLORO-3-METELCICLOHEXANO
H ]

HC! ZnClq
it



e.- 1-CLORO-4-METIL-CICLOHEXANO

H I

HCI z,,c;|z
4

f.- CLOROCICLOHEPTANO

OH (of]

HCI
ZnC12

D.- OBTENCION DEL AC. 3-NITROPTAL10013

o .
\ COOH
o HNs .
( HNO3 COOH
o
NO,



En umr matriz de bola de 500ml se colocaron 32 ml de &cido sulfur1
co comercial y 25g de anhidrido ftdlico, la mezcla se calento y--

agitd; cuando la mezcla alcanzd 80°C de temperatura se le afiadie-
ron 55 ml de &cido nitrico concentrado,gota a gota,en un tiempo--
aproximado de 8- hrs. controlando la temperatura de 100-110°C; - -
terminado el goteo la mezcla se dejd a temperatura ambiente duran
te 12 lhoras. Posteriormente se vacid sobre un recipiente que con-
tenia 200 ml de agua fria, se filtrd al vacio y el regiduo del --
filtrado se lavo con agua varias veces, el sdlido se recristalizo
en 100 ml de agua, quedando en solucidn el &cido 4-nitroftdlico.-
Se filtrd y el sblido se secd al vacio y al aire obteniendose 20g
de ac. 3-nitr6ftélico con un rendimiento de 54.7% y p.f de - - --

212-214°C; se comprobd porlespectrometria de masas.

E.- OBTENCION DE ANHIDRIDO 3-NITROFTALIcoM*

COOH

Se sometieron a reflujo 20g de .ac. 3-nitroftdlico en presencia-de
18 ml de anhidrido acetico a una temperatura de 160°C, después- -
de la disolucidn total se siguid reflujando durante 15 minutos,--
la mezcla caliente se vertid sobre un crisol de porcelana y poste
riormente se filtrd al vacfo y el residuo del filtrado se lavo® --

con cuatro porciones de 10 ml de €ter, el residuo se disolvid en-



’

acetona y se afiadid hexano para recristalizar, Se volvio’a filtrar y secar,

obteniéndose 15g de anh. 3-nitroftdlico con un rendimiento de 81.5% con - -

p.f de 160-162°C. Se comprobd por E.M,

F.-OBTENCION DE ANHIDRIDOS N-CICLOALQUIL,3-AMINOFTALICOS1

5

En un frasco de hidrogenacidn se colocan 1.5g de anh. 3-nitroftdlico - -
los cuales se disuelven en 100-150 cc de metanol, se afiaden 4 ml de ci--
clocetona y 25 mg de PtO2 (catalizador) y se someten a hidrogenacién a--

3 atm. durante 5 hrs. con agitacidén magnética a T.A.

Terminando este lapso de tiempo se filtra la solucidn y se corre una --
cromatoplaca de gel de sflice utilizando benceno 100% como eluyentey
ébservandose dos manchas con R.f bastante definido para cada una de ellas, «—

ambas son fluorescentes tanto al U.V. como al visible.

Se evapora al miximo el metanol en el rotavapor quedando una mezcla aceitosa
de la cual se separan sus constituyentes por medio de cromatografia en colum-
na de gel de silice,utilizando benceno 100% eluyente. De las primeras fraccio
nes se obtiene el ANHIDRIDO N-CICLOALQUIL,3-AMINOFTALICO (Cristales amarillos)’
posteriormente,utilizando como eluyente BENCENO-ETANOL 50-50%,se recolecta - -
ANHIDRIDO 3-AMINO FTALICO.

Basdndose en la técnica antes descrita se obtuvieron los siguientes productos,

los cuales fueron comprobados por H.M.



C.

ANHIDRIDO N-CICLOPENTIL,3-AMINO FTALICO

o

ANHIDRIDO N- CICLOHEXIL 3- AMINO FTALICO
\o . ’ \
3 Atm, MeO

ANHIDRIDO N-CICLOHEXIL(2-METIL),3-AMINO FTALICO

Q- O==0y



d.- ANHIDRIDO N-CICLOHEXIL(3-METIL),3-AMINOFTALICO
@L‘ d 3Atm MQOH E :
' (o]
e.- NHTNRTDO N- CICLOHBXIL(u WETIL) 3- AMINOFTALICO \
. (/o
\) + 2 Ptoz N (e}
TAtm. MeOH »
f.- ANHIDRIDO N-CICLOHEPTIL,3-AMINOFTALICO

G- -OBTENCION DE N-CICLOALQUIL,3-AMINOFTALIMIDAS16

A reflujo durante 3 horas y a 300°C se colocan de 0.5-1.5g de anh. N-CICLOAL-
QUIL,3-AMINOFTALICO en presencia de 100 ml de NHuOH conc. y a medida que - -
transcurre la reaccidn se afladen por la boca del refrigerante unas 5 veces--
10-15 ml de NHMOH.



Finalizada la reaccidn, se deja enfriar y se filtra al vacfo, que-
dando en el papel filtro la N-CICLOALQUIL,3-AMINOFTALIMIDA bastan

te pura.

Todas las N-CICLOALQUIL,3-AMINOFTALIMIDAS preparadas son de un ca

racteristico color verde manzana y bastante fluorescen‘es al U.V

y visible.

Por medio de esta técnica se obtuvieron las siguientes & - - - - -
N-CICLOALQUIL,3-AMINOFTALIMIDAS; comprobadas por su correspondien

te espectro de masas.

a.- N-CICLOPENTIL,3-AMINOFTALIMIDA

\ I

NH40H
(o 0 @
(o] i N (o}




b.

N-CICLOHEXIL,3-AMINOFTALIMIDA
o
\0 NH L7 LN \NH
( 3hrs. 3ou°
e}

N-CICLOHEXIL(2-METIL),3-AMINOFTALIMIDA

o)
( Thrs. 300 C
g :




d.- _N-CICLOHEXIL(3-METIL),3-AMINCFTALIMIDA

o)
NH,OH KNH
3hrs. 300°C (
; o)
NH
e.- N-CICLOHEXIL(4-METIL),3-AMiINOFTALIMIDA

o
(. \.



H.-OBTENCION DE:

N-CICLOALQUIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIMIDAS

Q

__\

NH

R-ci K,CO3

£~ N-CICLOHEPTIL,3-AMINOFTALIXIDA

NHg OH
3hrs.  300°C

N

5 A\
N'dimetil formamida
5-12 hrs. .
185°C 1t =

=z

17

el



.Se colt;can a reflujo 15-25 mg de N-CICLOALQUIL,3-AMINOFTALIMIDA y 5 ml de ~ &
clorocicloalcano, disueltos en 10 ml de N'Ndimetil formamida en presencia de

25 mg de carbonato de potasio a una temperatura de 180° durante 12 horas. Una
vez fria la mezcla de reaccién se filtrd al vacio, al filtrado se le elimino

el disolvente y el exceso de clorocicloalcano por destilacidn a presidn redu-
cida y el residuo fue cromatografiado em placas preparativas de gel de silice
en benceno 100%. En la cromatoplaca aparecieron dos regiones las cuzles se --
separarony se extrajeron con acetona los productos aislados; se evaporo el --
disolvente y la sustancia de mayor R.f 'resulto ser la N-CICLOALQUIL,3-AMINO
,N'-CICLOALQUILFTALIMIDA; la de menor R.f correspondid a la N'-CICLOALQUIL,3-
AMINOFTALIMIDA recuperada.

Basindose en la técnica antes descrita se obtuvo la siguiente serie de sustan
cias, cuyos mecanismos y patrdn de fragmentacidn fueron elucidados a trave s--

de la presente investigacidn en espectrometria de masas:



y

8.-

9.-
10.-
11.-
12~
18/~
14.-
15.-
16.-
17,=
18.-
ig.=
20~
21.-
22.=

PRODUCTOS

‘N-CICLOPENTIL ,3-AMINO,N'-CICLOPENTILFTALIMIDA.
N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOHEXILFTALIMIDA.
N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOHEXIL(4-METIL )FTALIMIDA.
N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOHEPTILFTALIMIDA.

N-CICLOHEXIL ,3-AMINO,N'-CICLOPENTILFTALIMIDA.

N-CICLOHEXIL ,3-AMINO,N'-CICLOHEXILFTALIMIDA.

N-CICLOHEXIL ,3-AMINO,N'-CICLOHEXIL(4-METIL)FTALIMIDA.
N-CICLOHEXIL ,3-AMINO,N'-CICLOHEPTILFTALIMIDA.
N-CICLOHEXIL(2-METIL),3-AMINO,N'-CICLOPENTILFTALIMIDA.
N-CICLOHEXIL(2-METIL),3-AMINO,N'-CICLOHEXILFTALIMIDA
N-CICLOHEXIL(2-METIL),3-AMINO,N'-CICLOHEXIL(4-METIL)FTALIMIDA.
N-CICLOHEXIL(3-METIL),3-AMINO,N'-CICLOPENTILFTALIMIDA.
N-CICLOHEXIL(3-METIL),3-AMINO,N'-CICLOHEXIL(4-METIL)FTALIMIDA.
N-CICLOHEXIL(4-METIL),3-AMINO,N'-CICLOPENTILFTALIMIDA.
N-CICLOHEXIL(4-METIL),3-AMINO,N'-CICLOHEXILFTALIMIDA.
N-CICLOHEXIL(4-METIL) ,3-AMINO,N'-CICLOHEXIL(3-METIL)FTALIMIDA.
N-CICLOHEXIL(4-METIL),3-AMINO,N'~CICLOHEXIL(4-METIL)FTALIMIDA.
N-CICLOHEXIL(4-METIL),3-AMINO,N' -CICLOHEPTILFTALIMIDA.
N-CICLOHEPTIL,3-AMINO,N'-CICLOPENTILFTALIMIDA.
N-CICLOHEPTIL,3-AMINO,N'-CICLOHEXILFTALIMIDA.
N-CICLOHEPTIL,3-AMINO,N'-CICLOHEXIL(4-METIL)FTALIMIDA.

N-CICLOHEPTIL,3-AMINO,N'-CICLOHEPTILFTALIMIDA.

RENDIMIENTO

55
5
10
21
48.3%
4.5%
8 %
18.5%
23 %

9F o of o



2.-DISCUSION DE ESPECTROS:

La discusidn de los espectros de las N-CICLOALQUIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUIL
FTALIMIDAS se efectud formando cuatro grupos,cada uno de los cuales se --

discute por separado.

Los grupos se formaron tomando en cuenta los CICLOALQUILOS N-sustituidos

al grupo amino:

I.- N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIMIDAS
II.- N-CICLOHEXIL ,3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIMIDAS
III.- N-CICLOHEXIL ,(n-METIL),3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIMIDAS

IV.- N-CICLOHEPTIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIMIDAS



GRUPO I

N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUILETALIMIDAS.

(W) - (xX) (2)
(vY)



N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIMIDAS (Espectros 1,2,3 y 4)

DISCUSION:

FORMACION DEL PICO BASE

{
Siguiendo las reglas generales de fragmentacidn y en particular de las N-CICLO
ALQUIL AMINAS,observamos que la fragmentacidn de estos compuestos N-CICLOPENTIL,
3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIMIDAS nos dan un pico base de m/e (M’ - 29) debido--
a un mecanismo de fragmentacién que se origina por un rompimiento "A" al ani--
1llo de ciclopentilo,seguido de una transferencia de un radical hidrégeno de un

dtomo de carbono "P" con una ruptura sobre la ligadura C-C, "& " al grupo imi-
no formado (Esquema N2 5)

0

o

Qf‘NHO

Mie 298 R= W

M:mle3|2 R= X
Mt Me 326 R=1Y,2Z

100°%/0

Me 269 R=W , m*=242.8

Me283 R=X ,M=2566
Mje 297 R= Y 2

*
s M=270.6
_ ESQUEMA No. § =



FORMACION DEL FRAGMENTO m/e 201:

A partir del pico base se obtiene el fragmento m/e 201,el cual se origina por
la transposicién de un hidrdgeno del N'-substituyente cicloalquilo, al nitro-

geno de la funcién imida (Esquema N2 6):
ok H 0k
N NH

+NH( m* >+NHO

I I
) |
, e 20!
MEaM=29)_ m=I50.1
M/ (M=29) =427
MNemMZ29)___ m*=136.0

' ESQUEMA No. 6
Perdida de NHCO y subsecuente de CO a partir de m/e 201 :

Del fragmento m/e 201 se observa la formacidn de los fragmentos m/e 158 y m/e
130, 0btenidos por la pérdida de NHCO y subsecuente de CO, respectivamente; y--
la formacidn de estos fragmentos se debe a mecanismos de fragmentacidén sobre

el lado de la ftalimida a partir del fragmento de m/e 201 como se presenta --

-en el (Esquema N2 7):

l: :lic‘— I
*1240 *1070 -

*"Ufi () 1-,**1 o
l l | |
"/e20l e 158 M/e 120

ESQUEMA No. 7



Formacidn de los fragmentos m/e 175, m/e 147, m/e 1Qu4 y m/e 103 ;-

4

El fragmento de m/e 201 también puede tener una pérdida de acetileno como mo-

lécula neutra dando lugar al fragmento de m/e 175, el cual por pérdidas suce~

sivas de CO y NHCO nos da los fragmentos de m/e 147 y m/e 104; el fragmento--

" de m/e 103 se obtiene por pérdida de un radical hidrdgeno del fragmento de --

m/e 104; y todas estas fragmentaciones siguen los mecanismos siguientes, « =-

(Esquema N2 8):

—— (NHCO) - |

»* 734

0
| ’
—(CxH2) , (NH (1) NI @%’g%
¥523 7 + * 1237 .o 9
I ° !
CH
CHp 2
i
e 75 e
..H ne
*10| - @'
FINH - *+NH
il Al
CHy .CH
rfye,lOCS

MY 104

{ ESQUEMA No. 8



Formacién del fragmento de m/e 163:

El fragmento de m/e 163 se obtiene a partir del ifr molecular de los distin-
tos compuestos por pérdidas de los grupos ciclealquilos com tpmxsposiciéﬁ de
un hidrdgeno del ciclopentilo al grupo 3-AMIND y 2 hidrdégemnos de los N'-CICLO
ALQUILOS al nitro'ﬁeno de la FTALIMIDA, = través del mecanismo de fragmenta--
cidn siguiente (Esquema N2 9): -

0 H
kh’
( 1
=y —>
NH O )y m

M+,r% 208 ___ m*- 89.1
MEME312 w85
M*ME326 __ m"-8LS

ESQUEMA FNo. 9

La presencia de los mismos tipos de fragmemtos para cada compomemte del grupo
I nos permite agruparlos en un esquema general de fragmentacifm (Esquema N210)



~
( ::: 29%,111'.: s
NH =312 ,m'= N p
(o] M*z3 25,11\': Hz 0 §
\ me 163
M=298 m=242.8
|
m=312 m=256.6
M=826— me270.5

k_.,

0\ i ok
+ —> @;‘(M‘-———} i
Mfe 269 —m=150.1 #1525 (
+"“ r"/ezsa_m: 142.7 *nu H oo
|k|\ M/e 29 7—m'=13 6.0 i ® H,
| m. 175
100 *le (3
"r?\fez;s R=W Ve201
e 283 R:=X
Wy RaW2 —(co) [1227 *
~(NHCO! 1 %
: H
—~ =0
| c=o0 +\u
» -{C0) 9“
~
+NH #1070 "‘{{% /'.“21
Met30 ‘ 158

=
|"“ * 101, "
| CH,
«CH
m/e 103

'7. 104

ESQUEMA No.10 ‘
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Ademds, se puede observar en los espectros que la abundancia relativa de los- -
iones moleculares de los compuestos del grupo I, aumenta a medida que se hace--
mayor el tamafio del anillo N'-sustituyente sobre el nitrdgeno de la ftalimida--

(espectros 1,2,3 y 4).



GRUPO II

N-CICLOHEXIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUIL FTALIMIDAS

(Z)
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N-CICLOHEXIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUIL FTALIMIDAS (Espectros 5,6,7,8)

Discusidn:

Formacidén del pico base:

En forma andloga al grupo I tenemos la formacidn del pico base,originado por- -
un rompimiento @& al anillo de ciclohexilo, seguido de una transferencia de un--
radical hidrégeno de un dtomo de carbonols con un rompimiento C-C, en la ligadu
ra 8‘con respecto al nuevo grupo imino,a partir del ién molecular con pérdida--

de 43 unidades dando (l‘!+ - 43), (esquema No.11)

r r

ENH
Ry Hy Q
M,Me 312 R=W g
+
M, We 326 R=X
v We340 R=vy, z Ok
: ( —R

NH o

|

N

100°%/0

Me 269 R=W ;m=2319
Ye283 R= X ;m*=245,6

Me 297 R=Y 2 ,;m=2594
ESQUEMA No. 13



Formacidén de m/e 201 a partir del pico base:

Al igual que en el caso de las N-CICLCPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUIL FTALIMIDAS
tenemos la formacidén del fragmento de m/e 201 a partir del pico base por una--

transposicién de un hidrdgeno del N'-sustituyente cicloalquilo que se encuen--
tra en el nitrdgeno de la ftalimida, (esquema No.12).

0 H Ok
it Roay
NH
|H 0 i
l X I
Me269M*43)____m=I56.1 M/ 20l
me 283(M-43)______m=1428
Me 297(M~43)_____ m=136.0

ESQUEMA No.12

Pérdida de NHCO y subsecuente de CO a partir de m/e 201:

Del fragmento de m/e 201 se observa la formacidn de los fragmentos de m/e 158--
y de m/e 130 obtenidos por la pérdida de NHCO y subsecuente de CO respectivamen

te; siendo una fragmentacidn que se verifica en el lado de la ftalimida, (esqug
ma No.13):

; o
KNH . )c::-o | | |
?& _—(NHCO) 5 N R
. 070 Fe

1 . A o
M/e201 ' W/e}|53 _ ESQUEMA No.13 /e 130



Obtencién de los fragmentos de: m/e 175; m/e 147; m/e 104; m/e 103.

La formacidn de estos fragmentos se origina a partir del fragmen*o de m/e 201- -
el cualjal igual que en las N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUIL FTALIMIDAS,pue-
de tener una pérdida de acetileno como mdlecula neutra,dando lugar al fragmento-
de m/e 175, el cual por pérdidas sucesivas de CO y NHCO,nos da los fragmentos de
m/e 147 y m/e 104; el fragmento de m/e 103 se obtiene por perdida de un radical-
hidrégeno del fragmento de m/e 104; y todas estas fragmentaciones siguen los me-

canismos siguientes, (esquema No.1u)

’ NH
- C
_(C2H2) d} _(CO) - %
o( ¥52.3 7+l o( * 1237 o

*PH 3 TWH
o L
f : ' : nyl47
rv}ééggc); r7)43|‘755 e

._(NHCQ) A -H
* 734 | *#01
§+NH-- n +NH

I i
CHz «CH

MYe 104 me 103

\V4

ESQUEMA No.1u



Formacidn de m/e 163 a partif del ién molecular

Se origina andlogamente que en el caso de las N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOAL
QUIL FTALIMIDAS, por péfdidas de los cicloalquilos con transposicién de un hi-

drdgeno de ciclohexilo al grupo 3-AMINO y dos hidrdgenos de los N'-CICLOALQUI-

LOS al nitréheno de la ftalimida, @ través del siguiente mecanismo, (esquema--
No.15):

0 H "Ok

& H
N- | - ¢
NH o( M ( "

H Wia 0

H ‘ Me 163
M™e3dlz2 ___ m*%85.l
M Me 326 m*= 8.5
Mt Mé 340 m*=784

ESQUEMA No.15



Formacidn del fragmento M - 29):

La formacidn del fragmento de m/e (H+ - 29) se origina partiendo del idén molecu-
lar,verificdndose una fragmentacién O al anillo del N-AMINO-CICLOHEXILO, segui-
do de una transferencia de un radical hidrdgeno de un &tomo de carbono (3 con una
ruptura s‘ perdiéndose el radical etilo y ciclizacidn posterior del fragmento - -
imino-cationico- @ través del mecanismo de fragmentacidn siguiente, (esquema - -
No.16):

L S8

Hy i Hy
M} Me 312 s
My Me 326
M; Me 340 A k

o

H

V.

m3¥

Melogs_ m% 2567
M/e 297 m_ 2705

LSQUEMA No. 16



Nuevamente la presencia de los mismos tipos de fragmentos, para cada componen-
te del grupo II nos permite agruparlos en un esquema general de fragmentacidn.

(esquema No.17)



e 2833 R-W,____m =2362
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S %1010
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ESQUEMA No. 17
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Nuevamente al observar los espectros de los compuestos de este grupo II (espec-
tros 5,6,7,8) los iones moleculares aumentan en estabilidad y por ende en por--

ciento de abundancia relativa a medida que va aumentando el tamafio del anillo--
N'-sustituyente en el nitrdgeno de la funcidn imida.



GRUPO III

N-CICLOHEXIL (-METIL),3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIMIDAS.
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N-CICLOHEXIL (METIL),3-AMINO,N'-CICLCALQUILFTALIMIDAS (espectros: 9,10,11,12
13,14,15,16,17,18).

Discusidn:

FORMACION DEL PICO BASE:

Estos hom8logos siguen el mismo patrdén de fragmentacidn de las N-CICLOPENTIL,

3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIMIDAS y de las N-CICLOHEXIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUIL
FTALIMIDAS para dar el pico base.

En este caso tememos la presencia de grupos metilé en posiciones 2 y 3,que- -

van a implicarnos queé haya dos posibilidades de fragmentacidn:&yel; - — -

verifican la transposicién de un hidrégeno ﬂ opuesto a los rompimientos men--
cionados y ruptura de la ligadura C-C,"4" dando doble ligadura conjugada al
catidén imino formado.

Metilo en la posicidn 2 & u:

Cuando tenemos al metilo en ciclohexano en la posicién 2 & 4,el pico base se
‘origina por el rompimientod 1,perdie’ndos_e el radical alqu:flico mids pesadoy--
es decir, este radical lleva el metilo de la posicidén 2 8 4, quedando el frag-
mento catidn-imino como pico base. Y en el caso cuando tenemos el metilo en--
posicién 2, también se verifica el rompimiento O 5,para dar un fragmento bas-
tante abundantesel cual tiene el grupo metilo de la posicidnm 2, y perdie’ndose
el radical menos pesado. (esquema No.18)



*NH NH *NH
N N |
0 M S
H H4C HAC
M;Me 326 R=W 0
My"e 340 R=X K
MWe354 R=Y,Z o (N_R
' *NH
5
100°%/0
Me269 R= W ; m=2220
Me283 R= X ; m=2355

Me297 R= Y, i 2490

OKN—R ©f‘kN_R
A .H f LY

I
c
H "3 g
M*ME326 R=W _
M*Me340 R=X 3
M*Me354 R=Y,2 mwe
kg

L
[
H/

N-R

m

mje :g:; R= W ;__m:=246.0
e R= X ; m=260.0

Me 311 R= Y

ESQUEMA No. 18 » 2 »_j”—m=273.0



Metilo en la posicidn 3 :

En este caso la formacidn del pico base corresponde a la rupturacx~2,en la, = =
cual se verifica el mismo mecanismo de fragmentacidn que cuando el metilc estd
en posicién 2, perdiéndose el radical alquflico menos pesado, y conservandose-
el metilo sobre el catién imino formado. Mientras que el rompimientocx,l,que--
en el caso de los metilos en posicidn 2 & 4 did lugar al pico base, ahora se--
verifica dando lugar a uno de los fragmentos de bastante abundancia relativa--
pero que para el metilo en posicién 3 no da el pico base, perdiendose el radi-
cal alquilico mds pesado, es decir,el radical alquilico 1lleva  al metilo de

la posicidn 3, este tipo de fragmentaciones siguen el mecanismo siguiente, - -

(esquema No.19):

—_—

L. kN- s
(" (

+ *NH
NH O l 0
c szé H3C

m*
M",Me 326 ; R=W k |
N#,‘nﬁe3554r; R=Y r/N—-R

l

Me 269 : R= W ;____ me222.0
Me297 ; R= Y ;____ m=2490

ESQUEMA No, 19a
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hﬁ:w)ki 354 3 R=Y - L\

100 °/o
Me283 R= w m=226.0

M/e 31} R:. Y : - - me273.0

=0 A 3

ESQUEMA No. 19b

Formacién de los fragmentos de m/e 215 y m/e 201:

Como hemos visto gnteriormente,cuando tenemos un metilo en posiciones 2,3 & 4
en el N-CICLOHEXILO que se encuentra en el grupo amino,se verifican los rompi
entos(x 1 y 0(2,dando dos fragmentos bastante importantes, de los cuales uno--

de ellos es el pico base dependiendo de la posicién del metilo en el N-CICLOHE
XILO. ‘

A partir de estos dos fragmentos por perdida del N'-CICLOALQUILO de la ftalimi
da y transposicién de un radical hidrégeno al nitrdgeno de la ftalimida se ob-

tienen los fragmentos de m/e 215 y m/e 201, (esquema No.20)s3*



""NH "NH O
5 5
M/e 269 m= (50.1 Mfe 201
m/e 283 m= 144.2
m/e297 m=136.0

0
i

mE (
*NH
|
| l

Me 283 me 163.3 e 215
Me297 me155.9
Me 3l m,;l45.6
0
@dk A x
*NH Ll 1'l'\IH 0
Me 215
M/e 283 mel63.3
Mfe 311 m=148.6

' ESQUEMA No. 20



Formacién de los fragmentos de m/e 172 y m/e 14u:

La formacidn del fragmento de m/e 172 se verifica por perdida de NHCO a partir
del fragmento de m/e 215; y una perdida subsecuente de CO a partir del fragmen-
to de m/e 172 da lugar a la formacidn del pico de m/e 144 en una forma anidloga
mencicnada con anterioridad en los esquemas generales de fragmentacidn para los

grupos I y II, a partir del mecanismo de fragmentacién sig; (esquema No.21):

\\ Ci\ i

|: [V NH [: :Igic =0 |
—(CONH) . =
*|37.6 =\<1250

l 5
m/e 215 e |72 e 144

NH _
—(CONH), =0 -(C0) ch
% ( *137.6 x125.0
TIH 0 *E\JH *NH
| | |
- ) m
Me 215 e 172 /e 144

ESQUEMA No. 21

Formacidn de los fragmentos de m/e 158 y m/e 130 ¢-

Estos fragmentos se vuelven a originar de la misma forma en que se originan de
los compuestos de los grupos I y II; a partir del fragmento de m/e 201 por per
1ida de NHCO se origina el fragmento de m/e 158 y una perdida subsecuente de--

CO origina el fragmento de m/e 130, de acuerdo con el siguiente mecanismo de--
fragmentacidn; (esquema No.22):



?& *l240 \ —IOTO

+NH +NH q’[\‘H
) ) )

M/e 20! M/e 158 /130
! ESQUEMA No. 22 ‘

Formacidén de los fragmentos de m/e 175; m/e 147; m/e 104 y m/e 103.

" En forma andloga a como se originan de los compuestos de los grupos I y II, del
fragmento de m/e 201 se tiene una perdida de acetileno como molécula neutra,dan
do lugar al fragmento de m/e 175, el cual por pérdidas sucesivas de CO y NHCO--
nos da los fragmentos de m/e 147 y m/e 104; el fragmento de m/e 103,se origina
por la pérdida de un radical hidrdgeno del fragmento de m/e 104; siguiendo los

mecanismos siguientes; (esquema No.23)

)

\ s Ly
~EgHal . B 2 S
¥503 2 4 o( T 1237 T o

-l CHy
()\ " Mg 147

/e 20!
T34 @' *10] o @'
' +NH — ’ +NH
[l ll
H2 ; CH -
ﬂ)/
nye.' o4 ESQUEMA No. 23 ®



Tormacidn del fragmento de m/e 163

Dicho fragmento de m/e 163 se forma del iSn molecular en forma similar como- -
en los grupos I y II.

A partir del i6n molecular se tienen las pérdidas de los grupos cicloalquilos
con transposicién de un hidrdgeno del cicloalquilo al grupo 3-AMINO y dos hi--
drdgenos de N'-cicloalquilos al nitrdéeno de la ftalimida a través

del meca--
nismo de fragmentacidn siguiente; (esquema No.2u)

o ¥
L
\ NH,
m* 7
NH HoN O
‘ e 163
CHy
MY, We326 m- 81.5
M, Me340 ___ m-784
W, We3d54 L7505 ‘

ESQUEMA No._24

Tomando en cuenta la presencia de los mismos tipos de fragmentos para cada com

ponente del grupo III se puede agruparlos en un esquema general de fragmenta--
cién; (esquema No.25)
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LR ESQUEMA No. 25
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Por andlisis de los espectros de los compuestos de este grupo III (espectros 9:
10,11,12,13,14,15,16,17,18) se observa un aumento en la abundancia relativa de

los iones moleculares a medida que va aumentando el tamafio del anillo del - - -
N'-sustituyente en el nitrdgeno de la ftalimida.



GRUPO IV

N-CICLOHEPTIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIMIDAS
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§-CICLOHEPTIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIMIDAS (espectros 19,20,21,22):

Discusidn:

Formacidn del pico base:

Tiene su origen en forma andloga a como hemos visto en los grupos I,II y III--
partiendo del idn molecular por medio de un mecanismo de fragmentacidn que se

origina por un rompimiento O\ al anillo de cicloheptilo,seguido de una transfe-
rencia de un radical hidrdgeno de un dtomo de carbono ﬁicon una ruptura sobre-

la ligadura C- C al grupo imino formado 1mp11cando una pérdida de 57 unida--

des para dar el fragmento de m/e i - 57), (esquema No.26):

O In—R CLN R N-R
(— —
INH o *NH +NH B}

L . .

H2 o /

H
2 0
MMe 326 R= W k
NﬂW@34O R= X —1i;f—9 (N‘R
MMed54 R= Y, Z *NH O
~ IH o
100 %0
M/e 283 R= X ; m*=2355

' ESQUEMA No, 26



Formacidn de los fragmentos m/e o' - 43) y m/e ' - 29):

Ambos fragmentos tienen su origen en una forma muy similar a la formacidn del
pico base; estos fragmentos provienen del ién molecular por una fragmentacidn
oA al aniilo de cicloheptilo seguido de una transferencia de un radical hidrd

geno de urn &tomo de carbonoﬁ,de aqui se efectuan:

a) una ruptura S,perdiéndose— un radical propilo e inmediata ciclizacidn del
fragrento imino-cationico para dar el fragmento de m/e (M+ - 43), de acu-
erdo con el siguiente mecanismo de fragmentacidn, (esquema No.27):

MW o
Hy Hy
H
. (
M,Me 326 R=W
MMk 340 R= X 8
MMe 354 R=Y, Z Ok
S (N—R
+NH 0
N
\ CH
Necia ReW mE 2456
mé 297 R=
S0 Do



5) Una ruptura ( perdiéndose un radical etilo, e inmediata ciclizacidn del--
fragmento imino-cationico para dar el fragmento de m/e (m - 29), como -- .

se muestra en el siguiente mecanismo de fragmentacidn, (esquema No.28):

0

N-R N—R KN~R
ENH 0 _*!lﬂH 0 : +l|\lH 0
/
¢
M,Me 326 R= W a 0
+
N&'TM93¢$() 'Qz X ———T?FF——) L\N__R
M,Me354 R=Y, z (
+NH O
|1
CH
Me297 R= W ; m=2706
Me3dll R= X ; ms 28 44
Me325 R= Y-

, Z;—_m:=2955
. ESQUEMA No. 28

formacién del fragmento de m/e 201:

Tienen su origen =n la misma forma en que se .origina en los grupos I,II y III

ya discutidos,en los cuales observamos que a partir del pico base hay la

transposicidn de un radical hidrdgeno del N'-cicloalquilo sustituido al nitné
geno de la ftalimida y la perdida de dicho N'-cicloalquilo sustituido, verifi-

candose &sto de acuerdo con el siguiente mecanismo de fragmentacidn, (esquema
No.29):



+
lH o
l l
IC)()‘)IO ngﬂg 201
Me 269 m=150.!
Me283 mel42.7
Me297 m=2490

(ESQUEMA No.29

Formacién de los fragmentos de m/e 158 y m/e 130:

A partir del fragmento de m/e 201 se repiten las pérdidas de NHCO y subsecuen-
te de CO para dar origen a los fragmentos de m/e 158 y m/e 130 respectivamente,
siendo una fragmentacidn que se verifica por el lado de la ftalimida, (esquema
No.30):

‘t) = ’ | : )
.?k&””_—mrme =, Y
+?'H 5 #1240 +|NH : *107.0 Wi‘
l I l
M/e201 M/e 158 M/e130

ESQUEMA No.30



Formacidén de los fragmentos m/e 175, m/e 147, m/e 104, m/e 103:

Del fragmento de m/e 201 se tiene pérdida de acetileno como molécula neutra
dando lugar al fragmento de m/e 175, el cual por pérdidas sucesivas de CO y--
NHCO no$s da los fragmentos de m/e 147 y m/e 104 respectivamente; el fragmento
de m/e 103 se obtiene por pérdida de un radical ﬁidrégeno del fragmento de --

m/e 104; siguiendo todas estas fragmentaciones los mecanismos siguientes; - -

(esquema No.31).

0

" I '
NH : MNH @)'};@H
-(Csz) @
+NH O( *152.3 + O( * 237 ~ PH \O
l

. . .
()’) | (,:l Ho CH,
M/ 20l - Mel?s | e 47

——.(.NH.C_Q)_> *H__- \
*734 ' #10] R @l
.
i bk
CH i
2 .CH
"}/? 104 ESQUEMA No.31 me 103

Formacidn del fragmento de m/e 163:

De igual manera como en los grupos I,II y III este fragmento de m/e 163 se ori-
gina del ién molecular por pérdidas de los cicloalquilos con transposicién de--
un hidrdgeno de cicloheptilo al grupo 3-AMINO y dos hidrbgenos de los N'-CICLO-
ALQUILOS al nitrdgeno de la ftalimida\a través del sig. mecanismo (esquema --
No.32).



(?Hf‘: S }k:

&4;3()
M/ 163
), /
M*, M/e326  mEews
m* m/e 340 m= 784
M*, Me 354 _m=75.05

ESQUEMA No.32

Observando la presencia de los mismos tipos de fragmentos, para cada componen

te del grupo IV, podemos agruparlos en el siguiente esquema general de fragmen-
tacidén, (esquema No.33)
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ESQUEMA No. 33
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Como sucedid con los grupos I,II y III al observar los compuestos de este - -
grupo IV,(espectros 19,20,21,22) los iones moleculares aumentan en estabilidad
y por ende en por ciento de abundancia relativa,a med'ida que va aumentando el
tamafio del anillo N'-sustituyente en el nitrdgeno de la ftalimida.



1.-

D.-CONCLUSIONES

Se sintetizaron 22 nuevos compuestos orgénicoé nol descritos en la litera-

tura.

Se describen los mecanismos y patrones de fragmentacidn de estos 22 com- -
puestos (N-CICLOALQUIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIMIDAS).

Se establece que el pico base para los compuestos analizados se origina
por un rompimiento OA al anillo de cicloalquilo del grupo 3-amino, con - -
transferencia de un radical hidrdgeno del carbono ﬁ 3 con una ruptura so

bre la ligadura& (c-c).

Cuando se tienen sustituyentes metilos en el ciclohexilo del grupo 3-ami-
no, se obtienen dos iones siguiendo el mecanismo de fragmentacidn anteribi
mente dado, siendo el pico base el fragmento que lleva el metilo cuando- -
éste se encuentra en la posicidén 2 y 4, y el fragmento que no contiene el

metilo cuando se encuentra en la posicidn 3.

Los iones moleculares aumentan en abundancia relativa a medida que aumenta
el tamafio del anillo N'-sustituyente sobre el nitr6geno de la ftalimida,--

en cada grupo analizado.
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