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I.- INVTRODUCCION.

DESARROLLO HISTORICO.

La aplicacidn de los avances tecnoldgicos , obtenidos en di-
versas ranas de la ciencia como la 7isica ( Electrdnica y Op
tica); la Quinica Orgdnica y la Quimica Inorgdnica , ha hecho
nosible la construccion de una variedad de instrumentos que
han servido como armas vagliosas para la identificacidn de es-
tructuras de compuestos voldtiles. Uno de estos instrumentos
es el espectrdmetro de masas, el cual ha demostrado su utili-
dad en muchas ramas de la investigacidn cientifica.

El campo de la espectrometria de masas ha revelado un creci-
miento extraordinario en los Ultimos afios y constituye una cde
las técnicas instrumentales mds modernas para la determinag =
ciande pesos moleculares , abundancias isotdpicas, composi-
ciones elementales y determinacidn de estructuras moleculares
y espaciales ( estereoquimical.

71 principio jundamental del espectrdmetro de masns fué se’g-
lado por Nien en I898 , al ver que un haz de iones positivosz
podf{a ser deflectado usando campos eléctiricos y magnéticos.
Bn 1910 J.J. Thomson® cred el primer espectrdgrafo de mas-s
de tipo parabdlico , empleando un canal analizador cde rayos
de luz , en donde midid relaciones de masa a carga del elec-
trdn .

En 1918 Dempster3 y en 1919 Aston4 trabajando en forma ince=
pendiente disedaron espectrdmetros de masas COn campos mag =
néticos que deflectaban el haz de iones 180°, en los cuales

midieron con nmuy alta precision masas atomicas.
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En 1940 Hiers introdujo un nuevo tipo de espectrdmetros de
masas con ur canpo magnético cue deflectaba los iones en 60?

y son los que con modificaciones se usan actualmente.

LA ESPECTRONETRIA DE HASAS.

PRINCIPIOS BASICOS. La espectrometrfa de masas , es una téeni
ca que sé fundamenta6 en la ioniracidn por bombardeo electrd-
nico de compuestos orgdnicos y organonetdlicos ( previamente
gasificados), con un haz de electrones producido por un fila-
mento incandecscente de renio o tugsteno, cuya energta es de
70-75 e.v. (energfa sujficiente para ionizar cualouler sustan-
cta orgdnica), resultando as{ ‘rapnentos positivos, nepativos
Yy neutros .

Los fragmentos cargados positivamente, se aceleran por medio
de voltajes repulsores de 1 a 4 K.V. , impulsdndolos a pasar
por una ragnura de 0.1 a 0.2 mm. en la cual son alineados para
entrar por un tubo analizador Jue Se encuentra en un campo
magnético, en conde sujren una desviacidn ; los de menor masa
son los que tienen menor momentum Yy por lo tanto son desvia =
dos en menor grado , resultando asf{ un abanico de fraomentos
.positivos ; cada uno de los frasnentos que jorman un deterni=-
nado haz del abanico son iones con la misma relacidn de masa
a carga (m/e). .

Los iones sbn seleccionados uno a uno en un campo electromag—-
nético variable ( tubo analirador) vy enjocados nor una ranurc
hacia una placa colectora , cue enite un electron por cada
idn ocue choca con ella , formin:ose una corriente electrdni-
ca peouerifsima que se aumenta ror nmedio de un multiplicador

electrdnico. Zsta corriente aunentada ze recibe en el grafi-
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cator , ddndonos el espectro de masas, en el cual el tamcfo
ce cala pico es una medida relativa del niumero de iones exis-—
tentes en cada haz. '

intre las aplicaciones modernas de-importancia que tienen los
espectrdmetros de masas se hallan: la determinacidn de la com
rosicidn del suelo lunar , la determinacidn indirecta de la
edad de diferentes nuestras extraidas de excavaciones argueo-{'
1dgicas, 1o cual se hace observando el decaimiento radioacti-
vo ¢e alpunos elementos hasta Ar?o S ;
maubien se han determinado los elementos constitﬁyentes de al
gunog zeirolitos y se han rsado para identificar cualitativae -
mente los componentes de las mezclas de hidrocarbdburos que se
obticnen del petrdleo.

d;ros wsos son los que consisten en hacer estudios estgreoqui

‘

oanonetdlicas y en la deter-

..

nicos de moléculas orgdnicas y or
ninacidn de calores de formacion de algunos compuestos a paré

tir ce las energfas de enlace. -
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Il.= PARYY TS0RIC4.

da sido ya bién esiablecido, gue en moléculas que contiicnen
un heterodtomo , al ser expuestas al impacto electronico, se
cxpele uno cde los electrones libres del heteréétono ,0uecan=
do cargado como raedical i6nico7. ddends , se ha demostrado
que la mayoria de las fragmentaciones en espectrometrfia de
masas, se originan por la posicion de la carga o sitio radi=-
cal dentro de la molécula , y que el tipo de fragmentacion
puede ser explicado en términos de movimientos electrdnicos
hacia tales sitios .

La pérdida de fragmentos neutros ( CO, HCN por ejemplo) a
partir de compuestos carbonflicos , fenoles y aninas arond:i

8,9,10.
’

cas ha sido bién estudiada ast también se han 1levudo

a cabo estudios en espectrometrfa de masas de alcaloiies in-
ddlicos en forma amplia%l'lg'

Sin embargo , la fragmentacion de N-alquil Ozindoles si.;rles

173
no habia sido discutida hasta que recientemente P> ers ,
Hodgesl4 e HinolS; reportaron el espectro de masas Z:=l l=me=

til oxindol.

71 interés por elucidar el tipo de sragmentacion de N-alouil
oxindoles y N-alquil hidrocarbostiriles , ain no cstudiada
por espectrometrf{a de masas, did origen a esta tesis.

Para llevar a cabo un estudio completo cde Ins patrones ' ne=
canisnos de fragmentacion de estas sustancias, se sintetiza-

ron los compuestos de la tadla I.
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CHy—CHy
Y=PROPIL #IDx07":RROSTIRIL (IX) @:IJ:O
CHpy—CHZ™CH4
J-BUTIL 4IDROC.RBOSTIRIL (X) ‘: '!I LO
CHy~CHZ CH,~CHy
1,3=-DIETIL OXINDOL (XI) =0
I
CH—CHy

1, 3-DIPROPIL OXINYDOL (XII) <o
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4).- OBTENCION DE COLPUESTOS.

B).- DISCUSION D5 E3FECTROS.



&)= QGRDIVOTQY DE CONPUZSTOZ.

Las sfhiesis ié los compuestos de la tabla I, asf co:d : 2]
dcido o=1itrofenilacético, se efectuaron de acuerdo cnn :: .=
niczs r~eteralses reportadis en la literatura ( con 1a obser=
vacidn de gque uscndo estas técnicas se sintetizaron cinco
compuestos no reportados en la literatura J.

Los siguientes esquemas indican las vlas de sfntesis de to-

dos los compuestos:

N DM 7 pE T 0 ‘.V Inniig crpproolf
QRP"CION DEL i7ID0 O=NITROFEVILACETICO.

(o]
|
CHy —C - g
@: ; oo Ty 2%’5 ’ @Cﬂz‘\.oou"’“ +

05770 I0i b8 0iLivorl? (1).

H Z-COOH 24, .
o P ) s

H
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OBTsNCIOH LE N-ilETIL ox1sport® (I1).

. b= 3T 175 N
N-+=0 acetona anh. fr ~4

H

CH3

OBTEYCION DE N=ETIL OXIVDOL (III) Y 1,3=-DIETIL OI]:.'/)OL'Za (£1).

CHy=CH4
QLA +owree o QLALOL IS
N-A=0 <0 ~

H

CHZ—CH3 cua—cu3

QBTENCION DE W=PROPIL 04I:00L (IV) Y DE 1,3=-0lPu0FIL OXI oL~ (1I1).

onteen B QLT
. =0 ‘0

~CH ~CH
CH2 CHa~chy CHZ 2 CHy




.

OBTE#CI0N D& W=30TIL OXI.."DOLJ 8( V).

~ ~CH,—1 EtONa/ETOH
O L, *+ cHtroc-ctt _mem QT
|

H CHy~ CHa~cH, ~CH3

0BTENCION 0F HID0CiRBOSTIRILE® (vI).

CH=CH—COOH - CH=CH-COOH
@8 O —O
02 NH2

H

0RTZYCION D3F N=i’ETIL HIDROC..750 3":’I.'?IL15

K,CO.
R 3 200°C =
N 0 acetoaa anh, -

H |
CHy

(LLL).

~
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08750107 DE W=iTIL HIDRO -'Ax’z‘:?d;‘k'lx:[.ﬂza (vIII).

-E+ONa/ETOH
+ CHy—CHywl —HIONSERN o @‘
:0 3 < i “:o
|

H

08777104 DE N-PRUOFIL HIDROCARBOSTIRILIS (Ix).

CH,y~ E1 ONA/ETOH

H 1
CHy 2~ CHy

i 185
08T iCION DE N=-BUTIL #IDROC:iBOSTIRIL™® (k).

) Ha < = - E+tONS/ETOH a
@$1:0 +CH3’c 2 CH2 an ! 220°C m:o
|

H

CH2’CH2~CH24CH3
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8).= DISCUSION DE T3FI0TROS.

2 discusidn de los espectros de masas corresnondientes . _:

t~

conpuestos ce la taedla I, se efectud ordendndolos en lag :rz

grunos siguientesy
I.= V=dLQUIL OXIJDOLES
II.= N=3LQUIL HIDROCARBOSVIZIL'S.

III.- 1,3-DIALQUIL OXINDOLES.

Los grupos se formaron tomando en cuenta la similitud ce . .:

fragmentaciones de dichos compuestos.
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GHUPO I.

W=AdLQUIL O0AIVOOLZES.

QL

= 7 (V). ESPECTRO # 1).
k= =CH,, (i7) ( " 0 als
R= =CHy=CH,, (x). ( A w 3}

R= =CH -Cﬁg-Cﬁ

P (¥), ( » wg),

3*

R= -CH2-0H2—CH2-CH3,(Z). ( ”  5)s

DISCUSION:

ROMPINIENTO B (RESPECTO AL NITROGENO) SOBRZ LA CADENA ALQUILICA
N

FORIACION DEL FRAGHNENTO m/e 146.

4 partir del ion molecular de los distintos compuestos ,se 2b-
tiene el fragmento_m/e 145, el cual se origina por un rompi=
niento @ con respecto al nitrdgeno , perdidndose el resto de

la cadena alquilica como radical libre ,de acuerdo con el es-
quema siguiente: (esq. # 1).

Q E
=0 “‘,/\.:C
i
cb{;' CH,

Miez146

3
L
~
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B= (7) i¥, m/e 147__ r=145.

B= (X)k7 ,n/e 161-- rf=132.4
R= (Y) k¥, m/e 175--n" =121.8
= (z) 4'+’ m/e 189--r* =112.8

ESQUzrA  # 1.

PERDIDA DE TODA L4 C4AD'N4 ALQUILICA UNIDA AL NVITROGEYO.

FORIACION DEL FRAGIENTO m/e 138.

El1 fragmento m,'e 132 se obtiene a partir del idn molecular de
los distintos compuestos, por pérdida de toda la cadena aljui-

lica unida al nitrdgeno como vemos en el siguiente esquemna
(esq. # 2).

R miez132

Bl
I

(v) k%, n/e 133 ---m=131.0
= (7) k¥, m/e 147 --m* =118.5
= (x)rt , n/e 161---n*108.2
= (v) i*, n/e 175-—-n=99.5

ESQUEiA 4 2.

PEZRDIDA DE LA CADENA ALQUILICA UNIDA AL NITit0GENO, CON Tiil5-

POSITION DE UN HIDROGENO.

FORIACION DEL 7. AGI'ENTO m/fe 133.

El fragmento m/e 133 ,se obtiene a partir del ion nmolecular
de los distintos compuestos , por pérdida de los gruros al -
euilo unides al nitrdgeno, con transposicidn de un hidrdreno

del olguilo 2l nitrdgeno, cue

%]

e explica por el necanicno
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de fragreatacidn siguiente (esc. # 3).

\
>
én\zfclzu—a N“_
e=13)

B=(x) I'*, n/e 161---n"= 109.9
R=(Y) 1t m/e 175==-n"= 101.1
R=(z2) ¥, m/e 189-—-r* = 93.6

ESQUELA E 3.
PERDIDI DE CO.

FORYACIO!N DEL FRAGHENTO m/e 118. (FICO 3ASE CU.:VDO.A= ¥,X,2.).

El fragmento m/e 146 (esq. #1)., puede sufrir unz pérdida de CO,
dando lugar al fragmento m/e 115, por el siguiente mecanismo rfe

Sragnentacidn (esq. * 4).

—i(Co) \

@w= sy O
) SCHy
CHz miex118
miez14 68

ESQUENA # 4.
PZ20IDA DE CO A P!RTIR DEL FRAGIENTO m/e 132.

El1 froagmento m/e 132 (esg. # 2), puede sufrir la pérdida de CO,
danco lugar al fragmento de m/e 104, que se explica por el si-

quiente mecanismo de fragmentacicn (esg. # 5).



«] 7=

) -(C0) X
O —— 03
v \' £

.mie=132

ESQUEKd # 5.

PZRDIDA DE CO 4 PARTIR DEL ION /'OLECULAR.

4 partir del idn molecular se pierde €O, dando lugar a la ror—a-
cidn de un radical idnico 7é cuatro miembros. Este fr-gre:itn su-
fre la pérdida subsecuente de un radical hidrdgeno ziwuncente a2
nitrdgeno, que se explica por los mecanismos de fragnent-cifn oi

guientes (esa. # 6).

R R R

= (7v) r¥,n/e 133 (V) n/e 105,n*=82.9 (V) mje 104, = 137
&= (1) if.n/e 147 (1) m/e 119, =96.3 (7) nfe 118,-*= 117
2= (x) ¥*,n/e 181 (x) m/e 133,m*=109.9 (X) m/e 1°°,*= 131,
ESQUIKA_+ 6.
ZRDIDA DE CETEZIO. (CE2=C=O).

PERDIDA A P.PTIR DEL IOK HOLECULAR. (E+—f32=ﬁ:0).

El idn molecular de los siguientes conpuestos, s jfre l1: 14
. 5 1 F e
de ceteno, daico lugar al idn de m/e (17 -CH . =C=0). ~ue se er-]i-
(

ca por el mecanismo de fragmentacidn siguientes
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/
. - =t
Q :5, o

R
r= (1) %, n/e=161 = (X), n/e 119--m" = 27.9
B= (1) ¥%, n/e= 175 = (Y), n/e 133-=n*=101.1
RB= (7) iF, m/e= 189 R= (2), nje 147=—r* =114

ESQUELA + 7.
En el cnso particular'del N-butil oxindol, el rfrognento de n/e
147 formado al perder ceteno el idn mnlecular, sufre una pérdi-
da subsecuente de C.H,, dando lugar al fragmento de m/e 104, lo

cual se explica por el siguiente mecanismo de fragmentacion.

(esq, #* 8).
-— ' ~ . ~(C.H. . _
@:& CHp Cuz CH,~CHy e (C):N-CHz
Mie=147 M/ez104
8SQUBkA # 8.

PERDIDA DT CETENO A PARTIR DEL TRAGIEVTO m/e = 146.

£l fragmento de m/e 146 (esq, # 1), sufre una pérdida Ze ceteno

para dar lugar a un fragmento de n/e 104, cue se exnlica por el

siguiente mecanismo de fragmentacidn. (esq. * 3).
~{CHZC=0) ;
*-0 744 @ =Cth
Mm/ez104
mlc'ﬂl

280001 £ 9,



El fragmento de m/e 118 (esq. # ¢4). pierde dcido ciarnaidrice,
dando lugar al idn de m/e 51, que se explica por el siguiente

mecanisno de fragmentacidn. (esq. # 10).

70-

\‘c-H — @:ﬂz{ﬁ;c“ e @

mie=91
H

m/ez=113
ESQUENL # 10.

PORKACION DEL FRAGLZNTO m/e 77.

En el espectro de masas del oxindol (esp. # 1), aparece el
fragmento de m/e 77, que se obtiene por pérdida de HCN a var-
tir del idn de m/e 104 (esa. # 6), de acuerdo con el siguicn-—

te mecanisno de fragmentacidn. (esq. # 11).

H
| :

C3IN-
i ) \G STITHRN @
< “H + H *57 M

m/e=104 miez77

PERLITA LE HIDEROGEJO A PARTIR DEL ION NOLZCULAR (::'."+-l).

Los iones mnleculares correspondientes al oxindol (R=H), u «l
N=butil oxindiol (R=Z), sufren la pérdida de un radical hizrdoc-
no, dando lugar al ion de m/e (g*=1),

En el caso particuler del oxindol (R=H), el fragmento de n/e
(J+-1), sujre la pérdidc subsecuente de CO, dando lupar al

JFragnents de m/e 104, Los mecanismos de fregrnentacidn que ei-
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)

plican las pérdidas anteriores, son los siguientes (esq. * 12).

Ot —u— Ogn —=— OO
| H

R R R=(Y) me=104
R= (V) ¥, m/e= 133 (V) n/e 132--r" = 131 (V) n/e = 104.
R= (z) i, m/e= 189 (2) n/e 188--n*= 1€7 b

ESQUEIA * 12.
La presencia de los mismos tipos de fragmentos en los espec-
tros de masas de los compuestos del grupo I, nos pernitc a=-

gruparlos en un esquema general de fragmentacion (esq, # 13).



9)n=a

Imie=149
) mi/e =133
Im/e =147

(VIm/e—4 08 —mi4

" m/e—tqg —
(51 mie —13s—nand )

BB (MIM:133-m:
MM 3147 -m=96.3 =ico)
(X)M™x161 -M=1083

+
~(C,£0) @Q_‘
() M*2181 —m =87.8 p

PR IM*z175—m'=1011 k

12) M*z189 —m°=1144

VIM'A133 —m 310
MM’ﬂ‘7—m.:118_5
(XIM’=161—m=103.2
(¥YIM*=178—m=935

miez104

ESQUEMA No 13

(WM =147 —f=145.0
(X) Mm% 151 —n=132.4
(y) mt=175—n=121-8
(2)M'=189— m=112.

mlie =94

miez14§

-
9354 | —(co)
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GRUFO II.

N=ALOUIL “IDROCARBOSTIRILZES.

A= =CH

3 () (ESPECTC * 7).

R= -C'Hg-C’A’g. (X )——( u » 8}

R= -CH -C‘.‘/2-C}.’

y o (Y)———( 2 %9,

R= =CH -CHg-C}[g-CH s (Z2)——( » " 10)s

>4 3

DISCUSION :

RONPINIEITO B (RESPECTO AL JITU:C:.70) SOBR: LA 7. "4 A5 7

LIca.

FORE:I0 DEL FRAGHEIY0 m/e 160.

En los conpuestos cnteriores curndo R= 7,X,Y,Z., se rinc

fragrento de m/e 160 debido o un mecanismo de fr gm-. i~ iy

i7éntico 1 de los i’'-2lquil ozxindoles (esec. * 1), e. »
ncirre un rompiciento @ con respecto al nitrdgeno sokr. 1
“n~ alsuilica cue se explice por el mec.nisno do frag-

c¢id. ~iguiente (esg. * 14).



Ho = CHZ mies180

R=(7) I, m/e= 161————n*= 159.0
R=(x) It mfe= 175 ———n*= 146.3
R=(Y) I't, n/e= 169———— n*= 135.5
R=(2) I't, n/e= 203 ————u*= 126.1

ES UFiid

% 14.

PERDIDA DE Li CALENL LQUILIC: CO/ TiidSFOIcION DE Ul HITR0-

GZi70 AL RATICAL IOXICO.

En los espectros de nmacas de los conpruestos de este gruno, ap--—
rece el fragmento de m/e 147, el cual se explica por un meca-
nismo de fragmentacidn idéntico ol de los H=alquil oxindoles

(esq. # 3), en donde ocurre la pérdida de los grupos alquilo,

con transposicidn de un hridrdgeno del alquilo al nitrdpeno del

radicnl idnico, como se observa a continuzcigne (esa. ' 15).

IH I
EEZ\IEH'-R H

miez147

R=(x) ¥, nfe= 175 ———i* = 127.5

R=(Y) £, n/e= 189 ————u*= 114.3

E=(Z) 1*, nfe= 203 ———n*= 106.5

’ ESOUEIA # 15.

PERDIDA DE 28 UJIDADES DE i ASA.

FORNACION DEL #ASGIEYT0 mfe 138.

4 partir del fragnento m/fe 160 (esqo. * 14), se observa la .or-

macidn del frogmento mfe 132, el cunl se explica nor uil mec. -
L]

niszs Ze fragmentacisn semejinte al de los J=alguil niincdolrs®

w A B maren e )
(esr. ¢}, donde ocurre la rériida de 28 uniduies d¢ nasi, ti-



CHy
e -(co) b) re=132
e ¢ QT =it QY o
n. v "
CHa CHy

cll ) |C|
L CHp o 7

ESQUENA # 16.

PERDINA DE 28 UNIDAD:SS D= iAS4 A PARTIR DE m/e 13Z.

Como exristen tres estructuras posibles para el idn de m/e 132
del esquema anterior, al perder 28 unidades de masa. cad~ »nn ¢

ellas, resultan otros tres fragmentos posibles, gque se exnliccon

por los siguientes nmecanismos de fragmentacion (esg. * 17).
( * /:0 . o) ¥ N
- -{ =
@:& 432.0 ) ©:N'CH2
o\
CHp
) 4
~(NCH
mie=132 % “ o(.z‘n 3 > > miez104
(ll\\
CHjp
<) &
—ig— @:‘:o_"
2820
N i ;
0

Bo.ULT4 E 217



-26-

FORIACICY DEL FRIGLINTO m/e 119 4 PARTIR DE m/e 147.

El frrgmento m/e 147 (esg. * 15), puede sufrir la pérdida de CO
como nolécula neutra, dando lugar al fragmento de m/e 119, lo
cual se explica con el siguiente mecanismo de fragnentacidn

(esq. # 18).

O —s—
=0 °g6.4 .-
\_'

H H

mies147 m/ez119

BSQUENA # 18.
Este mismo fragmento ( m/e 119), se observa en el espectro de
masas del hidrocarbostiril (esp. * 6), en cuyo caso proviene
del idn molecular, habiendo posibilidad de que «forme también
por pérdida de 02H4, por 1o que se propone el siguiente nmeca-

nismo de fragmentacidn (esc. * 19).

H
mies147 L -

ESQUzNA * 19.
PERDIDA DE CETZENO (CH2=C=D).

FORIACION DEL -FRAGXHZTO ([+-CH9=C=0).

E1 idn molecular de los ¥-alquil hidrocarbostiriles (R=X,Y,Z),
pierde ceteno, dando un fragmento de m/e (ﬁ+—CHU=C:O), que se
explica por un mecanismo de fragmentacidn iguscl 21 del esauena
¥ 7 de N-alquil owindoles, donde ocurre una périida semejante.

(esa. # 20),
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)

R R
B= (X) ¥, m/e 175 = (X), m/e 133==n"= 101.2
R= (Y) k¥, n/e 189 B= (Y), m/e 147=~r®= 114.72
= (z) it, mn/e 203 R= (2), m/e 161~=r*= 187.7

ESQUENA #+ 20.

PERDIDA DE CE’ZNO0 A PARTIR DE m/e 160.

El fragmento m/e 160 (esq. # 14), pierde ceteno, dando un frag-
mento de m/e 118, que se explica por un mecanismo de ;fragmen ta-
cidn igual al del esquema # 9 de N-alquil ozxindoles donde o0:" -

rre una pérdida semejante (esq. # 21).

e
Qe —ig== sy O3
» o ..7 ~7
" 1]
CH CH
m l"?iﬂ mie=11% 2

PTRDIDA D HECY Y H,CN.

FPORFACION [ 7L “RAGIEVTO m/e 91.

El frogmento de m/e 118 del esquema anterior pierve dcizo cia=
nhidrico, danco un fragmento de m/e 91, el cual se explicz ror
un mecanismo de fragmentacidn igual al del esquema ? 10 de /-

alquil oxindoles, donde ocurre una pérdida semejante. (esqg, ! 22).

\\\CH *702 lE
|

mie=94

ESQUENA # 22.
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ddends el jr-gment> eguivalente de m/e 118 (esq. # 25), tambiédn
pierde HCJ, proponiéndose el siguiente mecanismo de jfragmenta-

cidn (esqg. # 23).

e *
CSRH —tiew
H 70.2
H :
miez118 - miez91

PERDIDY DX HZCQ. -
El fraogmento de m/e 119 (esq. # 18), sufre la pérdida de # ,CHN,
dando también lugar al fragmento de m/e 91, esto se erplica

por el siguiente mecanismo de fraugmentacion, gue es semejante

al del esguema anterior:

— .

_ H LHCNJ
"
H
m/ez119 m/ez91

Z5QUslt * 24.
PERDIDA DE HIDROGENO.

PERDIDA DE HIDROGENO A PARTIR DE m/e 118.

El.fregmento de m/e 119 (esq. # 18), puede sufrir la pérdida de
un radical hidrdgeno, dendo lugar al fragmento de m/e 118, esto

se explica por el siguiente mecrnismo de fragmerntacidn (esc.

@Q.

mliez11%

¥ 25).

H ml.=11‘
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PERDIDY DZ DOS HIDROGEYOS A4 PARTIR DE m/e 119.

El mismo fragmento m/e 119 del esquema anterior, sufre la pcr-
dida sinultdnea de dos radicales hidrdgeno, dando lugar al ;rog-
mento de m/e 117, para lo cual se propone el siguiente mecinisno

de fragmentacidn (esq. # 26).

mie=117
m/e=119

ESQUENA # 26.
Todos los fragmentos ya mencionados, son corunes para los N-cl-
quil hidrocarbostiriles, sin embargo la mayorfa de estos frag-
mentos, no se hallan presentes en el espectro de masas del ni=-
drocarbostiril ( espectro # 6), por lo tanto los mecanismos de
Fragmentacidn de este compuesto se hamdiscutido separadamente.
( esquemas: # 27,28,29,30 ).

PERDIDA DE NH A PARTIR DEL FRAGKZNTO m/fe 119.

Los dos fragmentos posibles a) y b) de m/e 119 discutidos en
los escuemas # 18 y 19, sufren la pérdida de NH, dando lugar a
los fragmentos c¢) y d) de m/e 104, proponiéndose los siguientes

mecanismos de fragmentacion (esq. + 27).

~
7 )

®909

miezng < &l'l ) 4'\ > miez104
b‘©3f¢° -UNH) ~ @(:‘
Q‘ ‘0.9
N \"' /

ESQUELA # 27.




PFORN4CION DEL FiAGNEITO m/e 92.

£l fragmento de m/e S2 en el espectro del hidrocarbostiril, se o-
rigina por la pérdida de HCN como molécula neutra del fragmento
m/e 119 (esq. # 18), 1o cual se explica por el siguiente meca-

nismo de ‘ragmentacidn (esq. % 28).

—{If@ Q=0

mie=92

m/es 119

ESQUiA ¥ 28.
FORYACION DEL FRAGHINTO m/e 132 y mfe 104 4 PARTIR DEL ION

MOLECULAR DEL HIDROCARBOSTIRIL.

4 partir del idn molecular m/e 147, se pueden originar rearreglos
que den lugar a la pérdida de un metilo en la molécula, resultaﬁ—
do asf un idn de m/e 132, el cual sufre la subsecuente pérdida

de €O, dando un fragmento de m/e 104. Para todos los jfragmentos
anteriores se proponen los siguientes mecanismos de fragmenta-

cidn: (esqg. # 29).

" L
O —OLd —O -0

\tso’ 0

=132
m/es147 e
—(C0) _—
e i -—
'.z m)
*

m/e=104

ESQUZIA # 29.
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Todas las Fracngntaciones correspondientes al espectro ‘del
hidrocarbostiril , se pueden agrupar en el esquema genaral de

fragmentacion siguiente .(esc. # 30).



-34~

(R4

2
£

m/e=gq

x .
A

m/e=110

96.4 >

H
M (B3 mres147

mie=119
@.
—H
me=119
%508 | =tNw) LTTY —(CHy)
%909 | —tnw

~e

\
v@_j—i]—': (@i‘:u—r ‘ ©:L\-:I -cgz r :Iw I'\c_=_o‘

~/
miez=104

mieg132

ESQUEMA Ne.30.
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En el N-metil hidrocarbostiril (espectro # 7), ademdis ce los
frognentos ya discutidos en forma general, aparzce ua idn de

m/e 132 que se debe a la pérdida de 99 unidodes ce masz -

partir 7el ion molecular, para lo cual se propone

nismo de fragmentacidn siguiente (esa. + 31).

- 4
= —
(hy |
M) mie=181 miez132

28QU!
wmbién en el espectro del #-butil hidrocardostiril (esrezirn
10).,aparece un fragmento no mencionddo en la frogmen:ccidn
eneral; este idn se forma por la pérdiia de 29 unidnics
artir del idn molecular, proponiéndose el mecanisw=n ce fr  r=

entacida sipuiente: ( eso. * 32).

*
ﬁ' =(CoHg) ~
- >
149.1
—0 ]
[N _t
Hy 2\\c"z H; 2
m/e=203 miez174
E3QUEL.L + 32.
La presencia de los mismos tipos de jfragnentos en 1as 25pce-

tros de nasaes de los compuestos Ael grupe II, nos permits a=

gruparlos en un esouema gener:l de fragnentacion (esc. 33)



)]Q—F

miex1y7
A

159 | ~(2H)

=

b-"

H
m/ez119
Qo

63 | =tco)

mie 147

(M*2175="z12 3.5
(\M*2189 ~™M=114.3 L
12M*z203—M=106 .3

(X MYT-m=101.2
u\n‘m:’%u.!

(2 WM ony-m 227

—tn,co;

)

(X) mieA33
(Y)mie147
(2ym/ex161

ESQUEMA NI

~{HCN)

(MM*=161—nm50.0 ;

(X)M*217 6 —m:-1263
(YIM*218 g —m=135.5
(2)M*2203 — m=1264

Q) b) .
. O . O
oy i :
2 % .
miez=132
P..-(l,y,l\
“s2 |~(28)
Oe, O, O

mje=104
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GRUPO III.

1,3-DIALQUIL OXIVDOLES.

QL

R= =CH,~CH,, (X) (BSPECTR0 # 11).
K= =CH,=CH ~CH o, (Y). ( BSFECTRO * 12).

DISCUSION:

PERDIDA DE HIDROGENO

FORYACION DEL PICO 2ASE.( k*-1).

£n 1a ‘régnentacidn de los 1,3 dialouil oxindoles , asi{ como
en el caso cdel oxindol y del N-butil orindol(esc. #12), a -
parece un fragmento de m/e (M+-1}, rue en este caso es el pi
co base y se origina por lu pércdida de un radical hidrdgeno
en la posicidn .3 del anillo de 5 miendros del 1,3 dialouil
oxindol, proponiéndose el siguiente mecinismo de fragmentacidn

{ esea # 34) :



—i]

—{H)

e —
m
o
R= (1) i n/e= 189 B= (X) m/e= 188-=n"= 157
R= (Y) ¥ ,n/e= 217 R= (Y) nfe= 216==r= 215
ESQUEITA_ L 34.
PZRDIDA DZ HIDROGENQ 4 PiRTIR DEL Fi..G.7.°TO m/e 161.
En el espectro de mcsas del compuesto 1,3-dietil oxindol
(espectro # 11), el fragmento de masa mfe 161 (esa. } 23), su-

fre la pérdida de un radical hidrdgeno, dando lug~r a la jor-
macidn del frogmento m/e 160, para lo cual se propone el si-

guiente mecanismo de fragmentacion : (esq. # 35).

Hz-CN’
—
% Hz—Cu

Miez160

ERDIDA DE TODA LA CADIWA ALQUILICA UFZIDA 4L JITH0Giw0.

De igucl manera que en el caso de los compuestos N=clguil orin-
doles estudiados anteriormente (esc. # 2), el idn molecular de
los 1,3-dialquil ozindoles, sufre la pérdida totnl de la cc' e-
na alquflica unida al nitrdgeno dando origen a los frronentos

de m/e 150 (R=X) y m/e 174 (R=Y), proponiéndose el mecanismo

de fragmentncidn siguiente: (esa. # 36).



~{ R)

e

+

5 > 1 5 -
I=(x}) &, m/e= 189 fi=

(X), n/e= 160=~n=135

B=(Y) ¥, nle= 217 B= (YY), m/e= 17ieiis

A ALQUILICA UXIDA AL YIPROGZTO (O0X

DopDn T ng Er
FPERDIDA DE L4

TRATSPOSINION fE UN HIDROGSHO.

Los fragmentos de m/e 160
el esquema # 4% , Z2an lugar a un =ecanismo Ze fr---entocii:
nejante al de los /-alguil oxindoles (esc. # 3 ) y V~aloui

drocarbostiriles (e'o. * 15), vue consiste en Iz ndriilc

cadena alouflica uni a al nitrdgeno , con transrosici

hidrdgeno al nitrdge 5 como se muestra a continuacidn =
* 37).

N —>

(X¥), nfe= 160 R=(x), n/e=138=<z=1"¢
/

by
]

R= (Y), m/e=138 R=(Y), n

SQUEEA % 37,

FORMACION 03 . 7 FRAGYENTOZ njfe 161 (R=x) ¥ mfe 175 [i=Y).

Los iones rmaleculares de los 1,% dialquil oxindoles , 231

en los coipuestos N-alouil oxindoles (esn. * 3) uy iWi-cleunil

nidrocarbostiriles (esc. * 15), dan lugar o u~
Jjragmentacidn semejante al del esvuema anterior , o1 -in

se los siguientes fragnentos: (esqg. * 238).



=4 5=

.,
> 1
>

m*

B=(x) i, mle= 159 p=(2), nje= 161--n"= 137.2
R=(Y) i*, nfe= 217  R=(Y), m/e= 175=-m"= 141.5

4t 38,

E1 pico n1se del compuesto 1,2-dipropil oxrindol (esq. b 34),

da lugar al mismo necanismo de irn 1tacidn del esquema an-

i

terior, resultando as? el jragmento m/e 174 (esq. } 39).
H
/ﬁ DH
(7} 3
2 —1CHp)
w =0 ®140.4
H
Hy \cu’
P3. m/ez218 miez=174
BSQUENA % 39,

De la mista manera el frogrento m/e 146 (esc. t 37), da lugar

a un mecanismo de [

agmen tacidn semejante al del esquema ante-

rior, per’iendo parcialmente la w{lica unida a un =

carbono nuc es adyacente al nitrogono, con transposicidn de

nn hifrdeeio de la cadena alouflica arbono donde ocurre la

ruptura: (esg. 7 40).

Mmie=146 mies1g \ﬂ
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ROVPIKIZYTO B (RZSPICTO AL JIT70GZV0) SOBRE LA CADENA ALQUI-
1

LICA. |
De igunl manera a los N-alquil ozrindoles (esq. # 1) y N-alquil
hidrocarbostiriles (esq. # 14), el idn molecular de los 1,3=di-
alcuil oxindoles sufre un rompimiento F con respecto al nitrd-
geno sobre la crdena alquilica, para lo cual se propone el si-

guiente mecanismo de fragmentacicdne (esq. # 41).

OO

B=(X) If*, m/e= 189 R=(X), m/e= 174--n" = 160.2

B=(Y) ¥, n/e= 217 R=(¥), m/e= 186--nm"= 162.9
nod & 8.

FORNMACION DEL 7.2iGHSi/TO mfe 146 (R=X).

Para el fragmento m/e 161 (esg. * 45), se propone el mismo me-
canicmo de fragmen tacidn del esquema anterior, dando lugar al

fragmento m/e 146 como se muestra a continuacion: (esg. # 42).

P : o

1324
N;-CN' .\
m/e=181 Miez148

PERDINY DE 28 UNIDALES DE HASA.

PERDIDA DF CO A PARTIz DIL PICO BASE.

El pico dase de los 1,3-dialguil oxindoles, asf cono el frag-
+ . e i }
mento n/e (//'=1) del oxindol (esq. % 12), sufre la pérdida de

j

1 1 )
8% yaidades de nasa, elinindndo una moldcula de 6 y dondo ori-

2.

gen a los fragnetos de n/e 170 (3=X) y m/e 188 (R=Y), para lo
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cual se propone el siguiente mecanismo de fragmentccidn: {e237.

R

43).

QUL —— O

‘

R=(X) P.B. m/e= 188 B=(X) m/e 160--r"= 136.25
R=(Y) P.2. mfe= £16 R=(Y) m/e 185--n*= 1¢3.5
ESQUEKRL £ 43.

PZRDIDA DE CO 4 PIRTIR D' LOS FRAGIEZYTOS m/fe 160 (R=X) Y

n/e 174 (R=Y).

Los fragmen tos de m/e 160 (R=X) y m/e 174 {esg. * 35), su-
fren la pérdida de CO, para dar lugar a los jragmentos mn/e 132
(R=X) y m/e 146 (R=Y) respectivamente, proponidndose un rec--
nismo de fragmentacidn semejante al que presentan los N-alzuil

orindoles (esq. # 5) como a continuacidn se describes: (esc.

+ a4).

e —»—0 =

B=(X), m/e= 160 R=(Xx), m/e= 138==n"= 10°.>
B=(Y), m/e= 174 R=(Y), m/e= 146==m = 17,5
ESQUEiA F 44,

ERDIDA DE CO 4 PARTIR DEL 104 iOLECULAL m/e 152 (ii=x).

£l idn molecular del 1,3-dietil oxindol 1= m/e 189, surre un=
périida directa de €0, dando origen al fragmento m/e 181 (i=X),

para lo cual se propone un mecanismo de fragmeniacidn iré.tico

al que presentan los N-alquil oxindoles (esq. #* 6) coro a con-



H>~CH —~CH
25 —(cq) 273

v

T . 197.2 Lo
=0 8
M! mreztng \\;dm‘ T

miez1 ¥t

a) gs

e
934 Na=cH

mie148 mie=q18

2 46,
PERDIDA DE 289 UNIDADES DE 454 @
FORHNACION DEL FRAGYEITO mje 117.
51 fracmento de m/e 146 (esq. # 42) ,tamdién nierde ”.%, -
gincndo el fragmento m/e 117, para 1o cual se rrononeg .| 5 e
guiente mecanismo de frapmentacion:(esg. -t ¢7).
/’
4 e
=(CoHy) s 0
L) rd .

mlg-:‘l‘s 2 2

miez117




PERDIDA DE #4Cis

FORZACIOY LZL FRAGHENTO m/e 91.

E1 fragnento a) e m/e 118 (esg. # 46), puede sufrir la pérdi-

2y

in de

cido cianhidrico daendo origen: al fragnento de mfe 91 ,
para lo zual se propone un mecanismo de fragnentacidn seirejan-
te ¢l de 108 #-alguil crindoles (esc. 4 10) y F-alguil hidro -
carbostiriles (esw. % 22), como a continuacidn se describe:

(eso. # 43).

@m=

Miez11y

‘—>O:\“ =gy

Miex9y

5SQUENA # 48,

La presenciz ce 1os mismos tipos de./ rognentos en los espec =
tros de masas ¢ Ilns compuestos del nrupeo III , nos pernite
acoruparles en un asouema ceneral de *ragmentacidn. (esnruena

% 49),



(X)M/ez161
U)ﬂ}lo:‘lﬂ

{X)ME1gg —me137.2
(Y]Mzz,‘ 7-mc141.5

.t

(X)mM/eAG0m103a |
(Y)m/e=188-Tc113.4

/’f

(\myegn
Nmiezqz

A

(XmVeagq-ma3s
(Y )my e216-rHeGs 5
={Co)

O, -

(M

2
(") nyes174
(Y me=108

ol

(1ML 189 ~me13s 3
(YIM*21y -m':".!

() M*- 19 ~m=160.2
(I M*=217—-m=1629

»—

*
(XY m/ez160
1Y) mie=174
(xYmlezqgg

RALTLS L oo N

l

(x1mjezq3,
(Yimiezq48

it

A=k

ESQUEMA Neds.

(YIM®2249_m=215

—0) " e
X)M%199 —m'z187 'QO)?\\Q

(X)miex1o o
fe. {l Yimie2is
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IV.= CONCLUSIOIES.,

1.~ Se efectuaron las sintesis de los compuestos siguientes

no reportados en la literatura:z

1,3-DIZTIL OXINDOL (XI).

1,3-DIPROPIL OXIWVDOL (XII).

N-ETIL HIDROCARBOSTIRIL (VIII).

N=PiOP1IL HIDROCARBOSTIRIL (IX).

N-BUTIL HIDROCARBOSTIRIL (X).
2.~ Se proponer los iecanismos Y- patrones de fragmentacion
de 12 compuestos ( ¥-alouil oxindoles, V-alouil hicrocarbos-
tiriles y 1,3 dialquil oxindoles),los cuales no hadfen sico
descritos en la literatura.
3.- Se establece cue el pico base para los compuestos ancliza-
dos puede originarse de 3 formas:
a) E1 pico base (P.B.) en el oxindol, N-propil oxrindol e hi-
drocarbostiril es el idn molecular (4%).
b) E1 P.B. de los N-alquil oxindoles y N-alcuil hidrocarbosti-
riles ,se origina en la mayoria de los casos por un rompimien—
to P con respecto al nitrdgeno sobre la cadena alouflica y sud
secuente pérdida de 28 unidadcs de masa, con la excepcidn de
cue en el W-metil hidrocarbostiril, el P.B. se origina por la
pérdida de ceteno una vez que ya ha ocurrido el rompiniento
F respecto al nitrdgeno.
c¢c) E1 P.B. de los 1,3 dialquil oxindoles, se debe a la pérdica

. = 5 i
de un hidrdgeno ,para dar el idn de m/e (i =1).



/Bl

4.- Se observa un ejecto estabi%izador de la carga idnica por
el anillo de seis miemndros en los N-alquil hidrocarbosti-
riles, conparaio con respecto al anillo de cinco miembros
de los ¥N-alquil oxindoles, lo cual se demuestra porque el
¥t de los N=alguil oxindoles sufre la pérdida de toda la
caiena unida el nitrdgeno, o.bien puede elininar CO ini-
cialmente, lo cual a excepcidn del hidrocarbostiril no e-
efectian los correspondieﬂtcs N=alquil hidrocardostiriles.

#oTA: .

Los espectros de masas de estos compuestos, se obtuvie-
ron con cantidades del orden de 1 mg. o menos, lo cual
demuestra la importancia de esta técnica ingtrumental
para elucidar estructuras de compuestos con cantidades

niLy pequerias de muestra.
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