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!.-BOSQUEJO HISTORICO 

Prácticamente el espectrómetro de masas tiene su origen con Wien (1S98) 

quien observó que un haz de iones positivos podía deflectarse usando -­

camp~ magnéticos y eléctricos. 

Posteriormente J.J. Thoropson
1 

ideó un método para determinar la relación 

de masa a carga (m/e) de un átomo ionizado ó molecular ionizada midiendo 

la desviación de un haz de átomos ionizados en campos eléctricos y magn!_ 

tices. Dicho aparato recibió el nombre de espectrógrafo de masas. 

. 2 3 
Dempster (1918) y Asten (1919) diseñaron independientemente espectrom~ 

tres de masas con campos magnéticos que deflectaban en 180ºel haz de io­

nes, aparatos con los cuales midieron masas atómicas con alta precisión . . 

En 1940
4 

se introdujo un tipo nuevo de espectrómetro de masas que deflec 

ta en 60ºlos iones. 

La espectrometría de masas principió a tener aplicación extensa en la- -

Química Orgánica alrededor de 1960, a partir de este año se ha visto un 

enorme incremento en la aplicación de este método. 

II.-LA ESPECTROMETRIA DE MASAS 

Dicho término se utiliza en tal sentido que incluye el uso de dos tipos 

de aparatos: Espectrómetro y espectrógrafo de masas; en los cuales se-­

hacen estudios de abundancia isotópica como podemos ver en el espectro 

de masas del níquel mostrando las cantidades relativas de sus cinco- -

isótopos (Fig. 1); determinaciones de pesos moleculares y usos químicos 

análiticos. 

Se tienen varias razones primordiales para la expansión de la actividad 

del campo de la Espectrometría de masas. 



80 
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En primer lugar es conocido por los qu1micos org&nicos la existencia de-· 

una serie de instrumentos que pueden volatilizar la gran mayoría de los- -

compuestos org~cos en los que están interesados, ionizar el vapor y por 

lo tanto registrar el peso molecular por la medida de la relaci6n masa a-­

carga (m/e). 
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En segundo lugar el compuesto analizado dá 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 ánálisis por espectrometría ae masas además de-­

proporcionarnos la identificación de los elementos y la relación 

cuantitativa de ellos en la molécula, da la información necesa-­

ria para caracterizar la estequiometría del compuesto orgánico-­

analizado. 

- • d b 5 . º6 d La espectrometria e masas se asa en la introducci n e com --

puestos Orgánicos en estado gaseoso a una cámara de ionización-­

calentada a 200-215ºC,en donde se bombardea con un naz de elec-­

trones producido con filamento incandecente de renio 6 ~olframio 

cuya energía es de 70-75 ev (energía suficiente para ionizar 

cualquier sustancia orgánicaJ, produciéndose fragmentos positi-­

vos, negativos y neutros, la presión que debe existir en el sis­

tema es de 10-6 mm Hg como máximo para evitar colisión 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, impulsándolos 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 desviación, los de menor masa-­

son lo~ que tienen meno~ mom~ntum y por consiguiente son desvia­

dos en mayor grado que los de mayor masa, resultando un abanico­

de rayos de fragmentos positivosJ cada uno de los rayos está - -

formado por iones con la misma relación de masa a carga tm/e). 

Los iones son barridos uno a uno en un campo electromagnético- -

variable (tubo Analizador) y enfocaaos por una abertura hacia -­

una placa colectora que emite un electrón por cada ión que choca 



con ella, formándose una corriente electrónica pequeft1sima que se aumenta 

por medio de un multiplicador electrónico. 

Esta corriente aumentada se recibe en el graf icador dándonos el espectro 

de masas. 

III.-INSTRUMENTACION 

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

sarrollado dos tipos de aparatos: el espectrografo ·de masas y el espectr~ 

metro de masas. 

1.- ESPECTROGRAFO DE MASAS: Instrumento bastante sensitivo que produce-­

un espectro de relación m/e sobre una placa fotográfica, utilizado-­

para análisis 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 relación de masa a carga produciendose distintas senales-­

con una abundancia relativa para cada especie ionica presente. 

2.- ESPECTROMETRO DE MASAS : Este haz de iones es enfocado hacia un colee 

ter fijo, en donde se detecta eléctricamente la corriente de iones, 

generalmente la senal que proviene del detector es posteriormente- -

amplificada electrónicamente antes de que sea recibida en la sección 

de graficado. 

Los espectrometros de masas generalmente se clasifican de acuerdo con 

la forma en que se lleva a cabo la separación de masas, más todos 

ellos pueden describirse como aparatos opticos ionicos que separan- -

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

·" 



electrices y/ó campos magnéticos; otras clasificaciones de los espectróme­

tros de masas están dadas por la forma de producción de iones y por la for 

ma de graficado. 

IV.-CONCEPTOS BASICOS DE LA ESPECTROMETRIA DE MASAS6 

1.-ESPECTKO DL MASAS: Nos da en forma ya sea tabular o gráfica las relaciones 

de medida de masa a carga Cm/e) de los iones separados y de sus correspon­

dientes intensidades. 

Una interpretación sistematica del espectro de masas nos provee de una - -­

"fotografía" detallada del proceso de ionizaciób el cual a su vez puede uti 

!izarse en la elucidación de La estructura mol~cular. 

2.-ION MOLECULAR: Es el ión formado de Las mollculas de la muestra el remover­

se un electrón por efecto de los electrones ionizantes de acuerdo con · la -­

siguiente reacción: 

La masa de dicho ión nos da el peso molecular de la muesi:ra) este ión e,s el 

de mayor peso que se forma a partir de la muestra, y su estabilidad dei:ermi_ 

na su abundancia relativa. En algunos espectros su intensidad es muy poca-­

y hay casos en que no es detectable. 

3.-PICO BASE: Con este nombre se denomina el pico que representa ai fragmento 

más 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 cálculo pa­

ra determinar la abundancia reLativa ae los demás fragmeni:os. 



~.-PICOS M!TAESTABLES: Algunos de los iones formados son suficientemente esta~~ 

bles para ser evacuados en gran número de la camara de ionización, más su -~ 

tiempo de vida media es del oraen 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 ionización al tubo analizaaor. 

Y así tendrem6s que un fragmento m
1 

puede ser ionizado nuevamente en la cama 

ra de ionización y dar el fragmento m2 y a su vez puede salir de la camara-­

de ionización tal. como está y durante el recorriao hasta el tubo analizador 

puede perder un fragmento neutro perdiendo energia para dar un fragmento de 

menor peso !!!.* el cual al ser graf icado 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 fórmula siguiente: 

Los metaestables son de gran utilidad ya que por medio de ellos se puede pr~ 

bar que dos iones pertenecen al espectro de masas, además si se está propo-­

niendo un mecanismo de fragmentación debemos encontrar un metaestable para-­

un fragmento que proviene de otro. 

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

leculares los isotopos de toaos los elementos que presentan formas isotopi­

cas en la naturaleza Cc13 , H2 , 018 , N15 , c137 , etc. etc.) y la cual da · lu-­

gar a la aparición de pequeftos picos después del ión molecular en el espec­

tro y cuya relaci6n de m/e será mayor en 1, 2, 3, q, etc. etc. veces depen- · 

dieñdo de la contribución. Y a los picos formados deoido a esta contribu- -

ci6n se les representa en la siguiente forma: 



B.- P A R T E T E O R I C A 



fn la practica la interpretación de los espectros de masas se efectúan por. me T 

dio de reglas establecidas a través de la experimentación .,Generalmente s.e 

prepara una serie homóloga de compuestos y se observa su comportamiento , y de 

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

En la literatura 6•7 •8 se encuentra descrita una gran cantidad de reglas de- -

enorme utilidad en la interpretación de espectros. 

Recientemente se ha elucidado la fragmentación de los ANHIDRIDOS N-CICLOALQUIL 

AM 9 .f. ,3- INOFTALICOS ,la cual se veri ica por un lado como en las N-CICLOALQUIL AMI 

NAS7 con sus dos rompimientos O( en el anillo del cicloalquilo,seguido por una 

transferencia de un radical hidrógeno de un átomo de carbono_,,/!> con una ruptura 

de la ligadura (C-C-} ~y p_or otro lado, eón sus perdidas subsecuentes de co
2 

y 

CO a partir de los fragmentos originados en los rompimientos del cicloalquilo, 

asi como de co2 y CO a partir del ión molecular. 

~ste tipo de fragmentación se hizó !extensible para el caso de:lasN-CICLOALQUIL 

,3-AMINO FTALIMIDAS (Tabla I},ya que al hacer su estudio10 en espectrometría-­

de masas mostraron un comportamiento análogo al de los derivados del ANH.N-CI­

CLOALQUIL,3-AMINO E"TALICO . 

.En estos compuestos se o~serva que la _ !:'ª~nt_a~~Z:• ª .l ~pia: __ que_ en el caso ae 

los ANHS, N-CICLOALQUIL,3-AMINO FTALICOS, está guiada por el lado de N-CICLOAL­

.QUIL AMINA con sus dos rompimientosoL en el anillo del cicloalquilo seguido por 

una transferencia de un radical hidrógeno de un átomo de carbono o( al carbono-­

que soporta el grupo -NH (Amino} y opuesto a la ruptura, con una ruptura ~pos-

- t~ior, para dar el p,fr 0 bil.se-C-eaquema· No.1) .•. 



m•=1~1R=<2d'4-M~til} 

m"=17& R=<3-Metil> 

m• =IS&.7 cuando . -NH-Q 

m4·1~61euando -r+t-Q 

ESQUEMA No: l \ 

A partir del \ pico base se tie·ne fragmentación para la ftalimi­

da con perdidas subsecuentes de CONH y CO,para dar los fragmentos­

m/e 158 y m/e 130 ~esp~ctivamente; y él fragmento de m/~ L30 por-­

perdida de acetileno da lugar a la formación del fragmento de m/e-

10~ (Esquema No.2): 



ESQUEMA No. 2 

>Q 
+NH 
ll 
CHz 

rry~ 104 

o 

/¡. partir del pico base se ti.ene perdida de acetileno para dar el fragmento- -

m/e 175; a partir del cual tenemos formación de los fragmentos m/e 147; 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 (Esq~ema No.3): 

ESQUEMA No. 3 ' 



El fragmento de m/e 162 se obtiene a partir del ión moleculax:,verificandose-~ 

por una transposición de un hidrógeno del cicloalquilo al grupo amino (Esque­

ma No.4): 

---
~SOUEMA No. 4 

~;~: 
NH2 O 

m¡~ 162 

Este análisis se hizó con los compuestos enumerados en la tabla I, así como- -

la abundancia relativa . de .cada uno de los fragmentos ya mencionados que forman 

parte de los correspondientes 1 espectros de masas r-·- -

Los mecanismos de fragmentación así como el patrón de fragmentación .de estos-­

.. compuestos fueron confirmados por la presencia de. sus correspondientes picos-­

metaestables. 

Teniendo bien establecidos los patrones de fragmentación de los ANHS,N~CICLOA~ 

QUIL,3-AMINOFTALICOS y de las N-CICLOALQUIL,3-AMINOFTALIHIDAS,se procedió al-­

estudio de las correspondientes FTALIMIDAS N'-CICLOALQUIL SUSTITUIDAS cuyos -­

mecanismos y patrón de fragmentación no s~encuentra~descritosen la literatura. 

siendo esto el objetivo primordial del présente trabajo de investigación; pare 

lo cual se prepar6 la siguiente serie de N-CICLOALQUIL,3-AHINO,N¡-CICLOALQUIL 

FTALIHIDAS, para acw \analizacas en espectroffietría Ge masas*: 



ror)N-R2 
~[ . 
• NH 

1 
F\ . 

fl= C:J,O,c¿J~0:"3 ó 
~ . 

1.- N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOPLNTILFTALIMIDA 

2.- N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOHEXILFTALIMlDA 

3.- N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOHÉXIL(~-METIL) FTALIMIDA 

.4. - N-CICLOPENT IL, 3-AMINO, N' -c!CLOHLPTILFTALIMIDA 

5.- N-CICLOHEXIL ,3-AMINU,N'-ClCLOPENTILFiALI~IDA 

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

7.- N ~ CICLOHEXIL ,3-AMINO,N'-ClCLUHEXIL(4-METIL)FTALIMIDA 

8.- N-CICLOHEXIL ,3-AMINO,N'-CICLOHEPTILFTALIMIDA 

9.- N-CICLOHEXIL(ft-METIL),3-AMINO,N!.CICLOPETILFTALIMIDA 

10.- N-CICLOHEXIL(~-METIL),3-AMINO,N~ClCLOHEXILFTALIMIDA 

11.- N-CICLOHEXIL(2-MLTIL),3-AMINO,NLCICL0HLXIL(4-METIL)FTALIMIDA . 

12.- N-CICLOHEXIL(3-METIL),3-AMINO,NLCICLUPENTILFTALIMIDA 

13.- N-CICLOHEXIL(3-MLTIL),3-AMINO,N~CICLOHEXIL(4-METIL)FTAL~MIDA 



. . . 
14.- "N-CICLOHEX!L (4-METIL),3-AMINO,N'-CICLOPENTILFTALIMIDA 

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

16.- N-CICLOHEXIL {4-METIL),3-AMINO,N'-CICLOHEXlL{3-H~TIL)FTALIMIDA 

17.- N-CICLOHEXIL {4-METIL),3-AMINO,N'-CICLOHEXILl4-METIL)FTALIMI DA 

18.- N-CICLOHEX!L {4-METIL),3-AM1NO,N'-CICLOHEPTILFTALIHIDA 

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

20.- N-CICLOHEPTIL,3-AM!NO,N'-CICLOtttXILFTALIMIDA 

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

22.- N-CICLOHEPTIL,3-AHINO,N'-CICLOHEPT!LFTAL!MIDA 

*Los espectros de masa~ de estos compuestos se determinaron en-­

un espectrómetro de masas : !iitach-i~P.erkin ,Omer, modelo RMU-?H. 



1 Al'IL A NO --~~ 

~(~ ~ «r «~· .. 
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27 º'º 
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rv.258 

16 °/o 

~Q 1 oº'º . 7 º'º 5º/o 7°/o 
25°/o 19º/o -- 100º/o 15º/o 



C.- P A R T E E X P E R I M E N T A L 

1.- OBTENCION DE COMPUESTOS 

2.- DISCUSION DE ESPECTROS 



l.- OBTENCION DE COMPUESTOS: 

La obtención de compuestos se efectuó siguiendo el siguiente esquema de 

síntesis en el cual se desglosa reacción por reacción atendiendo a la-­

técnica utilizada para cada reacción tipo: 

OH <A> o 

~HR.OE JONES ) 
(;hH3 3 

o OH 

ó 
( 8> 

6 NaBH~ > 

R-OH 

<C> 
ZnCl2 
H:I ·--º R=ó.o.y.0 

<D> 
HN03 
H2so4 

~H3 



Á.- OXIDACION DE CICLOALCOHOLES (REACTIVO DE JONtS)11 ~ 

Se tomaron 15 m1 de cicloalcohol disueltos en 15 m1 de acetona, se colo~-
' 1 caron en un matraz : Erlenmeyer de 150: c:l a baño de hielo; cuando la mezcla 

adquirió i.ma temperatura de 0°-5°C se añadió,gota a gota y con agi éación--
1 

magnética.a reactivo de Jones-'..; La oxidación se dió por terminada cuando s e- -

mantuvo la coloración que proporciona el reactivo de Jones, una vez fina-­

lizada la oxidación se neutralizó .el exceso de Jones con etanol. Se filtró 

la mezcla de reacción para eliminar las sales de cromo; al filtrado se le 

añadió agua para disolver cualquier \cantidad de sales crómicas, se extr a­

jo con cloroformo la ciclocetona y finalmente se evapo~ el disol vente ob­

t eniéndose ' la ciclocetona • ¡ 

·Siguiendo dicha técnica se obtuvieron las siguientes cetonas, l as cua l es 

se comprobaron por sus correspondientes espectros de masas : 

a . - 2-METILCICLOHEXANONA 

R.JONES 



b.- 3-M~TILCICLOHEXANONA 

R.JONES 

c.- 4-METILCICLOHEXANONA 

R.JONES 

B.-REDUCCION DE LA CICLOHEPTANUNA: 

ÓO 9'!N.,..•B...,¡H1-..... ÓOH 
MeOH 



~o ml _de cicloheptanona se disolvieron en 150 ml de metanol• por separado --. 

se disolvieron lSg de NaBH4 en la misma cantidad de metanol. 

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

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

Transcurrido ese tiempo se acidul6 con ácido· acético y se extrajo con c~ 

formo, se lav6 _con solución acuosa de NaHC03 al 10% y con agua hasta pH=7, 

Al evaporar el disolvente quedó un liquido café claro (42 ml), el cual 11e ~­

secó coni sulfato de sodio anhidro. El espectro de masas concordó para .e1 - -

cicloheptanol. 

C.- OBTENCION DE CLOROCICLOALCANOS12 

Se colocaron a reflujo 100 ml (1Vol.) de cicloal'cohol en p."C'ese:,1cia de-·--

300 ml (3Vol.) de HCl conc. utilizando O.Sg de ZnC1
2 

como catálizarlor. . --
1 

El reflujo se mantuvo durante 3¡ horas a una temperatura de 90-110°C. - -

Al cabo de dicho tiempo se forman dos capas las cuales se separan con un 

embudo de separación deshechándose la capa inferior; la capa superior se 

trató con sulfato de sodio anh1~y se filtró, ~bteniéndose el correspon 

·riente cloro--cicloalcano \· 

Siguiendo la técnica .antes mencionada se obtuvi'eron los siguientes pro-­

duetos clorado~ los cuales se comprobaron\analizando sus correspondientes 
espectros de masas. 



a.- CLURO~ICLOPENTANO 

HCI ZnC". 

b.- CLO~OCICLUHEXANU 

OH 

ó HCI ZnCl2 

c.- 1-CL0~0-2-METILCICLOHEXANO 

& HCI ZnCl2 

d.- 1-CLOR0-3-METILCICLOHEXANO 

HCI ZnC1"1 

~t 

ó 



e.- 1-CLOR0-4-METIL-CICLOHLXAKO 

t ' 

ZnCI~ HCI 

f.- CLOROCICLOHEPTANO 

D.- OBTENCION DEL AC. 3-NITROFTALIC0 13 

_H,_s_o.,_•ll ~COOH 
HNOJ ~COOH 

N02 



En un matráz de bola de 500ml se colocaron 32 ml de ácido sulfúri 
~o comercial y 25g de anhídrido ftálico, la mezcla se calent~ y-~ 
agit6; cuando la mezcla alcanzó SOºC de temperatura se le añadie­

ron 55 ml de ácido nítrico concentrado,gota a gota,en un tiempo-­

aproximado de B ; hrs. controlando la temperatura de 100-llOºC; - -

terminado el goteo la mezcla se dejó a temperatura ambiente duran 

te 12 !horas. Posteriormente se vació .sobre ~n recipiente gue con­

tenía 200 ml de agua ~ría, se filtró al vacío y el re•iduo del -­

filtrado se lavo con agua varias veces, el sólido se recristaliz~ 

en 100 ml de agua, quedando en solución el ácido 4-nitroftálico.­

Se filtró y el sóli~o se sec& al vac!o y al aíre obteniéndose 20g 

de ac. 3-nitroftálico con un rendimiento de 54.7% y p.f de - - -­

~12-214ºC; se comprobó por j espectrometría de masas . 

E.- OBTENCION ~E ANHIDRIDO 3-NITRUFTALic014 

OOH AC.p 

• 

Se sometieron a reflujo 20g de .ac. 3-nitroft&lico en presencia - d~ 

18 mlºde anhídrido acético a una temperatura de 160°C, después- -

de la disolución total se siguió reflujando durante 15 minutos,-­

la mezcla caliente se vertió sobre un crisol de porcelana y post~ 

riormente se filtró ~l vacÍo y el residuo del filtrado se lavo'--

.. con cuat.ro porc.iones de 10 ml de éter, el residuo se disolvió en-



acetona y se añadió hexano para recristalizar, Se volvio~a filtrar y secar, 

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

p.f de 160-162°C. Se comproM por E·.M. 

F.-OBTENCION DE ANHIDRIDOS N'-CICLOALQUIL,3-AMINOFTALICOS15 

En un frasco de hidrogenación se colocan 1.5g de anh. 3-nitroftálico - -

los cuales se disuelven en lOn-150 ce de metanol, se añaden 4 ml de ci-­

clocetona y 25 mg de Pt02 (catalizador) y se someten a hidrogenación a--

3 atm. durante 5 hrs. con agitación magnética a T.A. · 

Terminando este lapso de tiempo se filtra la solución y se corre una 

cromatoplaca de gel de sflice utilizando benceno 100% como eluyente~ 

óbservándose 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 máximo el metanol en el rotavapor quedando una mezcla aceitosa 

de la cual se separan sus constituyentes por medio de cromatografía en colum­

na de gel de silice,utilizando benceno 100% eluyente; De las primeras fracci~ 

nes se 'obtiene el ANHIDRIDO N-CICLOALQUIL,3-AMINOFTALICO (Cristales amarillos)I 

posteriormente,utilizando como eluyente BENCENO-ETANOL 50-50%,se recolecta - -

ANHIDRIDO 3-AMINO FTALICO. 

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

los cuales fueron comprobados por Ii.M. 



ANHIDRIDO N-CICLOPENTIL,3-AMINO F'l'ALICO 

Qr + JL "2 ··o, .~o \ LJ 3Alm. ~( 
N~ NH Q 

ó 

a.-

b.- ANHIDRIDO N-CICLOHEXIL,3 -AMINO FTALICO 

?o+Ó Pt°1 

3 Atm. Me O~ 

6 
c.- ANHIDRIDO N- CI CLOHEXIL(2-METIL},3-AMINO FTALICO 



d. -

e. -

f.-

o 

ANHIDRIDO N-CICLOHEXIL(3-~ETIL) ,3-AMINOFTALICO 

\ +Á H¡ Pt0,. NH 

( ~ 3At~ MeOH Q 
AlfHTnRTnO N- CICLOHEXIL( 4-METIL) ,3-AMINOFTALICO 

o 

H2 Pt02 
3Atm. MeOH. 

ANHIDRIDO N-CICLOHEPTIL, 3-AMINOFTALICO 

H¡ PtOt 
3 Atm. Me0it 

r8r1\ 
·~( 

Ntt O 

o 

G.-OBTENCION DE N-CICLOALQUIL,3-AMINOF'I'ALIMIDAS16 

A reflujo durante ~horas y a 300ºC se colocan de 0.5-l .5g de anh. N-CICLOAL­

QUIL,3-AMINOFTALICO en presencia de 100 ml de NH40H conc. y a medida que - -· 

transcurre la reacción se anaden por la boca del refrigerante unas 5 veces--

10-15 ml de NH40H. 



finalizada la reacción, se deja enfriar y se filtra al vacío,que­

dando en el papel filtro la N-CICLOALQUIL,3-AMINOFTALi r.ID A bastan 

te pura. 

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

racterístico color verde manzana y bastante fluorescen '· e s al U.V 

y visible. 

Por medio de esta técnica se obtuvieron las siguientes ~ - "';;,, - ~ - -
N-CICLOALQUIL,3-AMINOFTALIMIDAS; comprobadas por su correspondie~ 

te espectro de masas. 

a.- N-CICLOPENTIL,3-AMINOFTALIMIDA 

• 
o 

~H 
¿ 



b .- N-CICLOHEXIL,3-AMINOFTALIMIDA 

~?º 
N H O 

Ó ' 

NHf>H 
- t 

ó 
c .- N- C ICLOHEXIL(2-METIL),~-AMINüFTALIMIDA 

o 

~o 
~ 
V -

3hrs. 300--C 



d.- N-CICLOHEXIL(3-~ETIL),3-AMINOFTALIMIDA 

o 

3hrs. 3ooºc 

e.- N-CICLOHEXIL(4-METILJ,3-AM1NOFTAL~MIDA 

o 

3hrs. 3oon! ~~H 
. NH O 



f .- H- CICLOHEPTIL,3-AMINOFTALI MIDA 

3hrs. 

H.-OBTENCION DE: 

N-ClCLUALQUIL,3-AMINO,N' -CICLOALQUILFTALIMIDAS
17 

($T}H 
NH 

~ 

N N'dimetil formamida 
5-12 hrs. 11 . _ 
185 Oc " 

~-~ 
NH O _ r . 
R-



Se colocan a reflujo 15-25 mg de N-CICLDALQUIL,3-AMINOFTALIMIDA y 5 ml de 

clol:'OCicloalcano, disneltos en 10 ml de N'.Ndimet:il formamida en presencia de 

25 mg de carbonato de potasio a una temperatura de 180° durante 12 horas. IJna 

vez fría la mezcla de reacción se filtró al vacío, al filtrado se le ell:::úno 

el disolvente y el exceso de clorocicloalcano por destilación a presión r .edu­

cida y el residuo rue cromatografiado en placas preparativas de gel de sílice 

en benceno 100%. En la cromatoplaca aparecieron dos regiones las cuaJ.es se 

separaron y se extrajeron con acetona los productos aislados; se evaporo el 

disolvente y la sustancia de mayor R.f 1 resulto ser la N-CICLOALQUIL,3"-AMINO 

,N'-CICLOALQUILFTALIMIDA; la de menor R.f correspondió a la N'-CICLOALQUIL,3~ 

AMINOF'I'ALIMIDA recuperada. 

Basándose en '1a técnica antes descrita se obtuvo la siguiente serie de sustan 

cías, cuyos mecanismos y patrón de fragmentación fueron elucidados a través:-'­

de la pI>esente investigación en espectrometría de masas: 



PRODUCTOS 

1.- 'll-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOPENTILFTALIMIDA. 

2.- N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOllEXILFTALIMIDA. 

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

4. - N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOHEPTILFTALIMIDA. 

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

6.- N-CICLOllEXIL ,3-AMINO,N'-CICLOHEXILFTALIMIDA. 

7.- N-CICLOHEXIL ,3-AMINO,N'-CICLOllEXIL(4-METIL)FTALIMIDA. 

8.- N-CICLOHEXIL ,3-AMINO,N'-CICLOllEPTILFTALIMIDA. 

9.- N-CICLOHEXIL(2-METIL),3-AMINO,N'-CICLOPENTILFTALIMIDA. 

10.- N-CICLOHEXIL(2-METIL),3-AMINO,N'-CICLOHEXILFTALIMIDA 

11 . - N-CICLOllEXIL(2-METIL),3-AMINO,N'-CICLOHEXIL(4-METIL)FTALIMIDA. 

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

13.- N-CICLOHEXIL(3-METIL),3-AMINO,N'-CICLOllEXIL(4-METIL)FTALIMIDA. 

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

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

16.- N-CICLOllEXIL(4-METIL),3-AMINO,N'-CICLOHEXIL(3-METIL)FTALIMIDA. 

17.- N-CICLOHEXIL(4-METIL),3-AMINO,N'-CI~LOHEXIL(4-METIL)FTALIMIDA. 

18.- N- CICLOllEXIL(4-METIL) ,3-AMINO,N'-CICLOllEPTILFTALIMIDA. 

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

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

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

22.- N-CICLOllEPTIL,3-AMINO,N'-CICLOllEPTILFTALIHIDA. 

RENDIMIENTO -----

55 % 

5 % 

10 % 

21 % 

48.3% 

4.5% 

8 % 

19.5% 

23 % 

8.7% 

28 % 

24 % 

23 % 

32 % 

3 % 

3.5% 

10 % 

28 % 

17 % 

14 % 

21 % 

12 % 



2.-DISCUSION DE ESPECTROS: 

La discusión de los espectros de las N-CICLOALQUIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUIL 

FTALIMIDAS se efectuó 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'-CI CLOALQUILFTALIMIDAS 

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



G R U P Ó I 

N-CICLOPEHTIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIKIDAS. 

6.o. .6 
CW> , CXl ( z) 

<Y> 



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

DISCUSION : 

FORMACION DEL PICO BASE 

Siguiendo las reglas generales de fragmentación y en particular de las N-CICLO 

ALQUIL AMINAS,observamos que la fragmentación de estos compuestos N-CICLOPENTIL, 

3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIMIDAS nos dan un pico base de m/e (M+ - 29) debido-­

a un mecanismo de fragmentación que se origina por un rompimiento no(. n al ani-­

llo de ciclopentilo,seguido de una transferencia de un radical hidrógeno de un 

átomo de carbono "(>" con una ruptura sobre la ligadura e-e, "[/" al grupo imi­

no fo~mado (Esquema N~ 5) 

> 
H C\'._l___ 
2'0!) 

o o 

& 
M~rTYe 298 

M~ !TI/e 312 

M+ rrye 326 • 

R= W 

R= X 

R= Y, Z 

m/e269 R= w 

m/e283 R= X 

m¡e 297 R= Y 
ESQUE~A No . <; 

, m=256.6 

' 
z cf, 

, m=270.6 



FORMACION DEL FRAGHENTO m/e 201: 

A partir del pico base se obtiene el fragmento m/e 201,el cual se origina por 

la transposición de un hidrógeno del N'-substituyente cicloalquilo, al nitro­

geno de la función imida (Esquema Nº 6): 

O H o 

SJ<iN~ > QS~NH m'* 
+NH O + NH O 

111 . ') 
nye 201 

m/e<M~29) m4=150.I 

m/e <M'"-29} m*-142.7 

m/ecM~29> m"* 136.0 

' ESQUEMA No. 6 

Perdida de Nl{CO y subsecuente de CO a partir de m/e 201 : 

Del fragmento m/e 201 se observa la formación de los fragmentos m/e 158 y m/e 

130~obtenidos por la pérdida de NHCO y subsecuente de CO,respectivamente; y-­

la formación de estos fragmentos se debe a mecanismos de fragmentación sobre 

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

- - en el (Esquema }!!2 7): 

o 

~fH ' ~) -{~HCQl :)o 9k o -CC02 
J1Jtt=l24.0 ""'07.0 

:> 
+NH O +NH +~ '~ '~ 
m/e201 "'/el56 m/e130 

ESQUEMA No. 7 



Formaci6n de los fragmentos ~/e "175, m/e 147, m/e 104 y m/e 103 ~-

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 p~rdidas 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 hidrógeno del fragmento de -­

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

(Esquema N'2 8): 

~~NH 
o 

-< C2H2> 
~ 
~7NH -(C02 ~ 

Qf~~ 
+NH O 

~152.3 + NH O 
.,,. 123:? 

+~H 

~ · 11 CH2 CH2 
m/e 147 rl}'el75 

mje201 

- !~blCQl ) 

~'--
-H ,. 9' •73A ... 101 

+NH 
11 . 11 
CH2 ,CH 

m;el04 m/e 103 

i ESQUEMA No. 8 



Formación del fragmento de m/e 163: 

El fragmento de m/e 163 se obtiene a partir del ié~ DDlecular de 1os distin­

tos compuestos por pérdidas de los gl"UpOS cicloa.lquilos con "t:!raD!IS¡posici6n de 

un hidrógeno del ciclopent ilo al grupo 3-AIUNO y 2 hidrógenos ele los N' -CICLO 

ALQUILOS al nitr6°geno de la FTALDUDA1 a ::ravés del aecanismo e .fragmenta-­

ción siguiente (Esquema HU 9): 

M+,FT)é 298 

M4-P'k 312 

~,~326 

• ----m:69.I 

----m•= 85.1 
____ m•:el..5 

ESQUEMA Ro. 9 

> 

"Yel63 

La presencia de los mismos tipos de :fragiment:os para cada CGlllF''l!IW'""lbe del grupo 

I nos permite agruparlos en ún e9qUelU geaeral de~ (Esquema N'"10) 



M~,2'---rn*,,210.s 

•152.S 

v. 2' 1-m=ll &.o 

1 o ~ ·1. ~. 17 5 
r'f\4 25 9 R : W '?'. 2 O 1 

nfe 2&3 R: X l 
m"' 297 R: Y,Z i -lC O) '2 J.7 ol' 

-CMHCd> 124.1 * l 

~c=o 
+MH 

-<co> 
... 'o 7,0 

1) 

21 ~<--"=""...__ __ 
¡ 11 '$. 101.0 

oCH 

"'/• 1 OJ 

ESQUEMA No. 10 
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100 

ºlo 
90 

ªº 

"3 s~ 

50 

~·-O 
6: 

M=PM=312 

uo 
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'1 

°" 

1 o 

20\ 

1st 

\75 

1n 
\47 
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Además, 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 nitrógeno de la ftalimida-­

(espectros 1,2,3 y 4). 



,, 

G. R U P O II 

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

R o.o, 
(W) CX) 

( y ) 

,, 



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

Discusión: 

Formación del pico base: 

En forma análoga al grupo I tenemos la formación del pico base,originado por- -

un rompimiento O{ al anillo de ciclobexilo,seguido de una transferencia de un-­

radical hidrógeno de un átomo de carbono{!> con un rompimiento C-C, en l a ligad!!_ 

ra ~con respecto al nuevo grupo imino,a partir del ión molecular con pérdi da- ­

de 43 unidades dando {H~ - 43), {esquema No.11) 

o o 

«?N-R_-> 2S~~-R -o 0 H~ O 

M+, m/e 312 R=W 

M: m/e 326 R=X 

M~ m/e340 R=y,z 

~fN-R :) 

NH O 

'.) 
1 oOº/o 

rrVe 269 R=W 

rry'e 2 8 3 R= X 

m/e 297 
ESQUEMA No. 11 

R= y 

... 
,; m=231.9 

.;m"'=245.6 

Z ,.. , 4 
, ,; m=259. 



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

Al i gual que en ei caso de las N-CICLCPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUIL FT!U.IMIDAS 

tenemos la formación del fragmento de ffi/e 201 a partir del pico base por una-­

transpos ición de un hidrógeno del N'-sustituyente cicloalquilo que se ericuen-- , 

tra en el nitrógeno de la ftalimida, (esquema No.12). 

o H o 

~~N~ m*" 
) ~~NH 

+NH O . +NH O 1) 1) 
m/e 269CM!-43> m"' 156.I · m/e 201 

~ 283(~43> m• 142.8 
. , 

m/e 297CM:_43> * m=l36.0 

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 formación de los fragmentos de m/e 158-­

y de m/e 130 obtenidos por la pérdida de.. NHCO y subsecuente de CO respectivame!!. 

te; siendo una fragmentación que se verifica en el lado de la ~alimida, (esqu=. 

ma No.13): 

o 

~~NH ' .. 91 -(~HCQl ;¡.. ~-o -cccn · "' 
-*124.0 *107.0 +rr +NH O +NH 

1) ') ) 
m/e201 ~/e_ 158 ESQUEMA No . 13 

m/e130 



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

La formación de estos fragmentos se origina a partir del fragme~~o de m/e 201- -

el cual,al igual que en las N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUIL fTALIMIDAS,pue­

de tener una pGrdida de acetileno como mólecula neutra,dando lugar al fragmento­

de m/e 175, el cual por p~idas sucesivas de CO y NHCO,nos da los fragmen~os de 

m/e 147 y m/e 104; el fragmento de m/e 103 se obtiene por perdida de un radica l­

hidrógeno del fragmento de m/e 104; y todas estas fragmentaciones siguen los me .:: 

canismos siguientes, (esquema No.14) 

- <NHCO> 

o 

-_c..,...c2_H_2~>->~ · ~~NH -¡;;o¡ 
'i'152.3 +'ti{ "' 123.7 

11 
CH2 

m/el75 

>91 
. NH --

-H 

11 
CH

2 
"Yel04 

ESQUEMA No.14 

> 



Formaci6n de m/e 163 a partir del i6n molecular 

Se origina analogamente que en el caso de las N-CICLOPENTIL,3-AMINO,N'-CICLOA~ 

QUIL FTALIMIDAS, por p~rdidas de los cicloalquilos con transposición de un hi­

dr6geno de ciclohexilo al grupo 3-AMINO y dos hidr6genos de los N'-CICLOALQUI­

LOS al nitró'geno de la tt:alimida, a través del siguiente mecanismo , (esquema-­

No.15): 

~\+/ 
H 

~~ H f > (N(H 
m ... 

H~ O H M-i2 o 
"'le 163 

M+"Ye 312 m•= 55.1 

~"Ye 326 m*= 51.5 

M4' m"' 340 m•:76A 

ESQUEMA No.15 



Formación del fragmento {M+ - 29): 

La formación del fragmento de m/e {M+ - 29) se origina partiendo del ión molecu­

lar, verificándose una fragmentación O( al anillo del N-AMINO-CiCLOHEXILO, segui­

do de una transferencia de un radical hidrógeno de un átomo de carbono {3 con una 

ruptura~,perdiéndose el radical etilo y ciclización posterior del fragmento - -

imino-cationico- a través del mecanismo de fragmentación siguiente, {esquema 

. No.16): 

M;mfe312 
M!"mfe326 
M~mk340 ~m*~> ~l\f-R 

~( 
11 o 

l 
"Yel_2_S3_--- m* 2 56.7 
m¡e 297 m* 270.5 
m/e 311 m~ 284.5 

ESQUEMA 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 fragmentación. 

(esquema No.17) 



1 o o .,. • 

"V•2,9,R:w~ · --m¡2ll.9 
m1.211 R: X; __ m:l45.S 
m¡• 291:a: Y.Z; __ m•:259.4 

-ce o> 
,.. 1 o'· o 

lit< 1o1.0 

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 tamano del anillo-­

N' -susti tuyente en el nitr~geno de la función imida. 



GR U P O III 

N-CICLOHEXIL ( ·KETIL) • 3-AMINO ,N' -CICLOALQUILM'ALIKIDAS. 

R= 6.0, ,Ó 
( w) CX> e z > 

- (-V) -



N-CICLOHEXIL ( METIL), 3-t\MINO ,N' -CICLCALQUILFTALIMIDAS (espectros: 9, 10, 11, 12 

13,14,15,16,17,18). 

Discusión: 

FORMACION DEL PICO BASE: 

Estos homólogos siguen el mismo patrón de fragmentación de las N-CICLOPENTIL, 

3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIMIDAS y de las N-CICLOHEXIL,3-AMINO ,N'-CICtOALQUIL 

FTALIMIDAS para dar el pico base . 

En este caso tenemos la presencia de grupos metilo· en posiciones 2 y 3,que- -

van a implicarnos qué haya dos posibilidades de fragmentac16n :ct1 ya(2 - - --

verifican la transposición de un hidrógeno ~ opuesto a los rompimientos men-­

cionados y ruptura de la ligadura C-C ," ~" dando doble ligadura conjugada al 

catión imino formado. 

Metilo en la posición 2 ó 4: 

' Cuando tenemos al metilo en ciclohexano en la posición 2 ó 4,el pico base se 

origina por el rompimiento o<. 1 ,perdiéndo~e el radical alquÍlico más pesado,-­

es decir, este radical lleva el metilo de la posición 2 ó 4, quedando el frag­

mento catión-imino como pico base . Y en el caso cuando tenemos el metilo en-­

posición ~. también se verifica el rompimiento e( 2, para dar un fragmento bas­

tante abundante, el cual tiene e l grupo metilo de la posición ~. y perdiéndose 

el radical menos pesado. (esquema No. 18) 



M:rTYe 326 R.::: W 
M:ffik 340 R= X 

M:l"f'k 354 R= Y J Z 

M+m,t.326 
M+:rrye340 
M+ ,'1Ye354 

R=W 
R=X 
R= Y, Z 

ESQUEMA No. 18 

---::..> rArJ\-R 
m* ~( 

1) o 

100°/o 

m¡e 2 69 R= W J m*=222.0 

m¡e 283 R= X nf=235.5 

m¡e297 R= Y, Z ;--m*=249.0 

m¡e 283 
m/e297 
m¡e 311 

R= W • . ,.._ ---m=246.0 
R= X · m~260.0 
R= Y 1 Z _r:--m~273.0 



Metilo en la posición 3 

En este caso la formación del pico base corresponde a la ruptura CÁ., 
2 

,en la 

cual se verifica el mismo mecanismo de fragmentación que cuando el metilc está 

en posición ~. perdiéndose el radical alquÍlico menos pesado, y conserváncose­

el metilo sobre el catión imino formado. Mientras que el rompimiento0(. 1 ,que-­

en el caso de los metilos en posición 2 ó 4 dió lugar al pico base, ahora se-­

verifica dando lugar a uno de los fragmentos de bastante abundancia relativa- ­

pero que para el metilo en posición ~no da el pico base, perdiendose el radi­

cal alquilico más pesado, es decir,el radical alquÍlico lleva\ al metilo de 

la posición ~. este tipo de fragmentaciones siguen el mecanismo siguiente, 

(esquema No.19): 

o o o 

~~N-R ~~N-R > ~fN-R 
•NH ( +NH O ;35 o i) o ~ H;é 

o ~rn• M+ m/e32ó · R=W ~N-R J ~ 

iil m/e3 54 · R= Y 
J J ( 

I~ 
rrYe 269 ; 

.... 
R= w . m=222.0 ,-

m/e297; R= y .... 
· m::2490 ,--- . 

ESQUEMA No, 19a 



M:nte 326; R=W 

M,rrye 35 4; R= Y 

10 O ºlo 
m¡e 2B3 R= w 
m¡e 31J R::. y 

ESQUEMA No. 19b 

Formaci6n de los fragmentos de m/e 215 y m/e 201: 

"' . ; ----m:: 2 2 6.0 

"'"" ; ____ m:273.0 

Como hemos visto ~nteriormente,cuando tenemos un metilo en posiciones 2,3 6 ~ 

en el N-CICLOHEXILO que se encuentra en el grupo amino,se verifican los rompi_ 

entes ex 1 y o<.2,dando dos fragmentos bastante importantes' de los cuales uno-­

de ellos es el pico base dependiendo de la posic i6n del metilo en el N-CICLOHE 

XILO. 

A.partir de estos dos fragmentos por perdida del N' -CICLOALQUILO de la ftalimi_ 

da y transposici6n de un radical hidr6geno al nitr~geno de la ftalimida se ob­

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



vJ\N~ 
~( 
I~ o 

"" m¡e 269 __ m=150.I 

m/e 28 3 ~· 144.2 

m,... 

m/e297 rt: 136.0 

~O~N~ 
m""" 

I~ 
m¡e 283 * m= 163.3 
m/e297 

.... 
m= 155.9 

m/e311 * m= 148.6 

~}N4 
m'* 

+NH O 

'l( 
m/e 283 "" - -

rz=\163.3 
m/e 311 m: 146.6 

--·-
1 

ESQUEMA No. 20 

o 

> ~?NH 
+NH 

I~ 
"Ye 215 

o 

~~NH 
+NH O 

'l 
m/e 215 



Formación de los fragmentos de m/e 172 y m/e 144 : 

La formación del fragmento de m/e 1.72 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 formación del pico de m/e 144 en una forma análoga 

mencionada con anterioridad en los esquemas generales de fragmentación para los 

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

\º ~ 
9SkH 91 -(~ONHl Qtkc=o -CCOJ 

-.te 1 3 7. 6 
) 

*125.0 
.¡.NH O +NH +NH 

I~ 1)-- 'Y m¡e 215 m¡e 172 rrye 144 

o 

9S~NH -CCONH>, 
j 

~) ~=o -( co) 
) *137.6 *-125.0 

+NH O +NH +NH 

\~ \~ 
m/e 
I~ 

m¡e 215 m¡e 172 144 

ESQUEMA No, 21 

Formdción 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 peE_ 

"' ::..ia. 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-­

fragmentac ión; (esquema :;o .22): 



o 

~~NH ' 91 -mHCQl ;;a. 9\c=o -(CQl" ~ 
"*124.0 ~107.0 +NH +NH O +NH 

1) I~ 1) 
m/e201 m/e158 m/e130 

' ! ESQUEMA No. 22 
----- -

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

En forma análoga a como se originan de los compuestos de los grupos I y :r, del 

fragmento de m/e 201 se tiene una perdida de acetileno como molécula neutra,daE!_ 

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 o~~igina 

por la pérdida de un radical hidrógeno del fragmento de m/e 104; siguiendo los 

mecanismos siguientes; (esquema No.23) 

o 

-<C2"2' . ~~(NH -(CQ) -*-15-2-.-3->~ +~ . '*' 123;7 

11 Q 

> 

CH2 

mfe175 

- CNHCO> 
'* 73.4 

ESQUEMA No. 23 



<ormac ión del fragmento de m/e 163 

Dicho fragmento de m/e 163 se forma del ión molecular en forma similar como- -
en l os grupos 1 y 11. 

A partir del ión molecular se tienen las pérdidas de los grupos cicloalquilos 

con transposición de un hidrógeno del cicloalquilo al grupo 3-AMINO y dos hi-­

drógenos de N'-cicloalquilos a l nitroÍ?;eno de la ftalimida a través del meca-­

nismo de fragmentación siguiente; (esquema No.24) 

~~<{ 
NH O :H 

o 

~~ÑH2 
H2N O 

~H m¡e 163 

CH3 

nve326 ___ m~el.5 
ffi/e34 O m~ 76,4 
m¡e 354 m"'= 75.05 

ESQUEMA No, 24 

Tomando en ~uenta la pr esencia de los mismos tipos de fragmentos para cada COI!!. 

ponente del grupo II I se puede agruparlos en un es quema general de fragmenta-­

ción; (esquema No .25) 

I 



m/e ~ 8~) R:"" 

""/e. 291 ~ Q::"' 
""/c. oll; R:'f,1. 

l,¡. "" "3.o j R: w 
2' l~S .9; P.•>< 

* l'ti.") ~a y,7.. 

"'la. \1'2. 

• 

•l'l2.0 i ~='-' 
•'t !.5.S :; ~ : )<. 

*2't9.0j R='i,"Z. 

M+. "'le. ?.Z" ; Q:W 
...,+ 1 "Ve. !>"'tO ~ Q: 1' 

M+1"YelS4; ¡t:"f,1. 

91 91 

rY"Ye. 'l f. 9 ) R = w 
"'/4!. 1 8 ~ i R =X 
'o/e. 'Z.97 j R= Y, 2 

1 

· -.1so.1; R=vJ 
• l"T't.2) R =- '>'­
* 'b~.o ¡ R=Y, Z 

l •124-.0 

.;- N11 
+NH ·+NH · 

1)-(M;¡ 1) -- il, * 101.0 ti 
"'/a.\'\" m¡ .. uo 

"'/ .. 1 58 

E SO.UEMA No.· 25 
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Por análisis 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 tamaño del anillo del -

N'-sustituyente en el nitrógeno de la ftalimida. 



G R U P O IV 

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

ó 
R= 6.0. .ó 

( w) CX> ( z ) 
( y ) 



• 
N-CICLOHEPTÍL,3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIMIDAS (espectros 19,20,21,22): 

Discusión: 

Formación del pico base: 

Tiene su origen en forma análoga a como hemos visto en los grupos I,II y III-­

partiendo del ión molecular por medio de un mecanismo de fragmentación que se 

origina por un rompimiento r:J... al anillo de cicloheptilo, seguido de una transfe­

rencia de un radical hidrógeno de un átomo de carbono {3.con una ruptura s~bre­
la ligadura C-C, \:a al grupo imino formado implicando una pérdida de 57 unida--

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

M~íYYe 326 

~/e340 

M+,m/e354 

R= W 

R= X 

R= Y, Z 

rTYe 2 69 

m¡e· 283 

ffi/e297 

ESQUEMA No. 

R=W· ,) 

R= X; 

R= y , z 
26 

m"'=221.9 

m*=2J55 

m.,...=249.0 



Formación de los fragmentos m/e {M+ - 43) y m/e {M+ - 29): 

Ambos fragmentos tienen su origen en una forma muy similar a la formación del 

pico base; estos fragmentos provienen del ión molecular por una fragmentación 

o( al ani llo de cicloheptilo seguido de lllla transferencia de un radical hidr§_ 

geno de un átomo de carbono~ 1de aquí se efectuan: 

a) una r uptura ,,perdiéndose un radical propilo e inmediata ciclización del 

fragnento imino-cationico para dar el fragmento de m/e (M+ - 43), ·de acu­

erdo con el sig\iiente mecanismo de fragmentación, (esquema No.27): 

z o 

9<~~R m+ > 

•riH O 

CH 

6 
rT')é 283 R= w . m--=245.6 
O)é 297 

~ 

~= X . m"'; 25g.3 
rT)é J 1 

.J 
R= y , z ; m~ 273.0 

ESQUEMA No. 27 



Una ruptura €,perdiéndose un radical. etilo, e inmediata ciclización del--
+ 

fragmento imino-cationico para dar el fragmento de m/e (m - 29), como --

'.) ) 

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

~N-R 
óº 

o 

N\N-R 
~( 
+NH O 

~ 
R= W o 

M~ mte340 

M: íl)'e354 

R= X 

R= Y, Z 
mW > «~N-R 

+NH O 
11 
CH o 

m/e297 R: W 
J 

"Ye311 R= X 
J 

. ">'eó-25 R= y z . J " 
ESQUEMA No. 28 

Formación del fr:¡gmento de m/e 201: 

""' m=270.6 
m~284.4 

m~295.5 

Tienen su origen en 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 - -

transposición de un radical hidrógeno del N'-cicloalquilo sus1:itúido _al .ni~ 

geno de la ~alimida y la pérdida de dicho N'-cicloalquilo sustituido, verifi­

candose ésto de acuerdo con el siguiente mecanismo de fragmentación, (esquema 

No .29): 



~~~ :c-i( 
')o 
100º/o 

m¡e269 m~l50.I 
rTYe283 -----m~142.7 
m/e297 ni:249.0 

;tsQUEMA No.29 

o 

) ~~NH 
+NH O 

') 
"'/e 201 

Formación de los f'ragmentos 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 fragmentación que se verifica por el lado de la ~alimida, (esquema 

No.30): 

o 

~~NH ' .. 91 -rnHCQl ~ 9\c-o -cco1 · ) ¡I ~124.0 :io\'107.0 
+NH O +NH +~ 1) '~ 
m/e201 m/e158 m/e130 

ESQUEMA No.30 



Formación 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 corno molécula neutra 

cando 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 respectivamente; el fragmento 

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

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

(esquema No.31). 

> Qtt~~ 
~H 
CH2 

mje2oi m/e147 

- CNHCO> 

~9' 
. NH -

-H 
... 101 

11 
CH2 

nyel04 ESQUEMA No.31 

Formación del fragmento de m/e 163: 

De igual manera como en los grupos 1,11 y 111 este fragmento de m/e 163 se ori­

gina del ión molecular por plrdidas de los cicloalquilos con transposición de-­

un hidrógeno ~e cicloheptilo al grupo 3-AMINO y dos hidrógenos de los N'-CICLO­

ALQUILOS al nitrógeno de la ~alimida\ 2 través del sig. mecanismo (esquema -­

No. 32). 



ESQUEMA No.32 

O J:>servando la presencia de los mismos tipos de fragmentos• para cada compone!!_ 

te del grupo IV, podemos agruparlos en el siguiente esquema_ general de fragmen­

tación, (esquema No.33) 



ni/a t&'!> 
... ,. 7.97 
wvc 311 

"'1o7. 0 

--.-,-0-1.-0---91 
+NH 

11 
CH

2 
lft¿. _l_O_'t 

ESQUEMA No. n 
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Como sucedió con los grupos I,II y III al observar los compuestos de este - -

grupo IV 1 (espectros 19,20,21,22) los iones moleculares aumentan en estabilidad 

y por ende en por ciento de abundancia ~lativa1a medida que. va aumentando el 

tamaño del anillo N'-sustituyente en el nitrógeno de la ~alimida. 



D.-c o N e L u s I o N E s 

1.- Se sintetizaron 22 nuevos compuestos orgánicos no¡ descritos en la litera-

tura. 

2.- Se describen los mecanismos y patrones de fragmentación de estos 22 com- -

puestos {N-CICLOALQUIL,3-AMINO,N'-CICLOALQUILFTALIKIDAS). 

3.- Se establece que el pico base para los compuestos analizados se origina 

por Un rompimiento Ol. al anillo de cicloalquilo del grupo 3-amino, ·con - -

transferencia de un radical hidrógeno del carbono fJ. ; con una ruptura so 

b.re la ligadura & {C-C). 

Cuando se tienen sustituyentes metilos en el ciclohexilo del grupo 3-ami~ 

no, se obtienen dos iones $iguiendo el mecanismo de fragmentación anterioE_ 

mente dado, siendo el pico base el fragmento que lleva el metilo cuando- -

éste se encuentra en la posición 2 y 4, y el fragmento que no contiene el 

metilo cuando se encuentra en la posición 3. 

4.- Los iones moleculares aumentan en abundancia relativa a medida que aumenta 

el tamafio del anillo N'-sustituyente sobre el nitrÓgeno de la ftalimida,-­

en cada grupo analizado. 
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