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I. - J,VTRODUCCI OH . 

DE'lJ.RROLLO lfISTOR I CO . 

La apl icac tón de los avances tecnológicos , obten ido s en d i-

versas ramas de la ciencia como la F' Ísica (Electrónica y O[l 

tica), la Químic a Orgánica y la Química Inorgánica, ha he cho 

pos ible la construcción de una variedad d e instrumentos qu e 

han servido como armas valios as para la identificación d e es ­

tructuras de compuestos volátiles. Uno d e estos instrumentos 

es el espectrómetro d e mas as, el cual ha demostrado su ut il i­

dad en muc has ramas de la investigación científica. 

El campo d e la espec t rometría d e masas ha revelado un crecí-

mien t o extraordinario en los Últimos años y constitu ye nna d e 

l as técnic as instrumentales más modernas par a la d etermina -

ción 1d e pesos molec ular es , abundancias isotó pic as, compo si -

ciones elementales y d eterminación d e estru c t ur as ;n. ol ecular es 

y espaciales ( estereo qu ímica). 

El princi p i o fundame n tal d el espect rómetro d e mas " s fu é se ?'G.-

lado por Jrien : en 1 898 , al ve r que un haz d e ion es po s itivo.~ 

pod ía s er deflect ado us an do campos eléc t ricos y magn ét icos . 
2 , . , 

En 1910 J . J. Thom son creo el prime r espectro gr afo de mas · s 

d e ti po parabólico , empl eando un can al anal i::ado r d. e r a. z¡o s 

d e luz, en donde r.: i d iÓ relaciones d e masa a c arga d el e.lec -

trón • 

En 1 91 8 Dempster 3 y en 191·9 Aston 4 trabajando en f orma in c' e-

pen d iente d ise ñaron espec t rómetros de mas as con c ar.i pos map -

r'!é?toos que d.eflect aban el haz d e iones 18 0° , en l os cuales 

n. td~eron con nuy alta precisión masas atómi cas. 
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En 1 940 !l i er 5 introdu jo un nueuo t ipo d e espectrómetro :; d e 

masas con un c am po magnético qu e d efl ectaba los iones en 60? 

y son los ou e con r.:odtf icaci on es se usan actual mente. 

LA. ESPECT:?O!'ETJII A DE J.!A. S .-1 S . 

PRI!!r:JPIO~ B,1SICOS. La es pec trome tría d e mas as , e s una técnt 

ca oue s .e fu n d amenta6 en l a ioni.~ ac i ón por bombardeo. electró-

nico d e conpnestos org ánicos y o r r;an ome tál icos ( pr euiamente 

g as ificados), con un .. haz d e el ect r ones pro du cido po r un fila ­

mento incand escente d e r enio o t ug steno , c uya energ{a e s d e 

70-?5 e.v. ( en erg í a su f i c ien t e par a i on i za r cual ou ier sust an-

eta orgánica) , res ultan do as í f r a.r¡m en tos po sitiuos , nepa tiuos 

y neutros • 

Los f ragm entos car gados positi uamen te , se aceler an por med io 

d e uol tajes re p!d sor e s d e 1 a 4 K. V. , im pul sándolo s a pas ar 

por una ranura d e 0 .1 a 0 . 2 mm . en la cual son al in eados para 

entrar por un tu bo an al i zado r 'J ue s e en cu ent r a en nn campo 

magnético, en c·o nd e s ufr en un a de su i ación ; l os d e menor masa 

son l .os que ti enen meno r momentum y po r lo t anto so n d esu i a -

do s en· menor g r ado , r esult c.nri.o as í un aban ico d e f ra[}m. en t os 

.. pos itiuos; cada uno d e los f r a_,, P.en tos qu e fo r man un de t q r·~ i­

nado haz del abanico s on i ones co n la mi sma r el ación d e mas a 

a c ar g a (m/e) . 

Lo s iones so n sel eccionados uno a uno en un campo elect r oma.r; ­

néti co uari able ( tubo an al i :·ad. or) !t enfocad.os no r un a r a.nu r c 

h ac i a una placa colector a , r: ue er.Lite rm eleci rón po r cad a 

ión ou e choca con el l a , ".,.o rr, á.n :· ~.<:e una corrient e elect l' Óni -

c a peoue ñ. Ísim a que se aumenca w r ;::ed io d e un r.w l ti plica:-ior 

el ect rónico . Esta corri en t e au-:ent2da se r eci b e en el r · f i -
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ca:io r , d án donos el espe c tro d.e mas as, en el cu al el t amo.fío 

ri e cad a p ico es una medida rela t i va del número de iones exis-

t en t es en_ cad a haz. 

uws. 
i<,n t re las a plic aciones m,od ernas de - importancia que tienen los 

esp ec t rómetros de masas se hallan: la d eterminación d e la com 

pos ición d el suelo lunar , la d_e terminación in d irecta de i a 

ec'ad d e d i fe rentes muestras extraíd as de exc avaciones arqueo-

l óg i cas, l o cual se hace observan do el d ecaimiento rad io act i -

40 vo df"! al nunos el em entos hasta Ar. 

'."a:1 b t én s e h an det erminado los elementos constitu yen t es d e al 

,rwr..os -;.e ;·ol i t os y se han 1Lsac!. o para id enti f icar cualitativa -

men te l os compon entes de las mezclas d e hidrocarburos que se 

obt i en en del petr óleo. 

Ot r os uso s son los que consisten en hacer estudios estereo qui 

;n. i cos é. e r,rn léculas orgánic as y org ,1.'1. on etálicas y en la deter-

:;¡ i n ac ión d e calores de f orr.iación de al gunos com puestos a par­

ti r n: e l as enery !as de enlace. 
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JI. - PA1i1'1:.. ¡·.:;oRI C: d. . 

iia si do ya óién e st aó l ecido, que en moléc ul as que con ti.¡n en 

•m he tero á t omo , al s e r ex pu est as al impa cto el ect r ónico , se 

e::: ,">ele uno d. e los elect ron es lib re s d el heteroátomo , r.ued an ­

do cargac! o co1.:o r ad ical ión ico 7• Ad emás , s e h a d er.ws tr aci o 

qu e la ma yo ría el.e l as f ragC'l entaciones en es pectrome t ría d e 

mas as , s e originan po r l a po s ición de la c ar g a o sitio r acf i -

cal dent ro d e 1 a molécula , y que el tipo de f r agnen tac ión 

pued e s e r e.rpl i cado en t érr.z inos de mo vimien tos elec t rón icos 

hacia tal es sitios • 

La .o érd ida d e f ragm entos n e u t ros ( CO, HCN po r e j emplo) a 

partir de compuestos c ar bon Íl icos , f eno l es y am tnas aro r.• á t 1 

cas ha sido bién estudiada8 • 9• 10 · , así t ambi én s e han ll evad o 

a c abo estud ios en esp ect rometría de masas d e alc alo i ;:' e s in ­

dÓl icos en f orma ampl ia~ 1 
•

1 2
· 

Sin embar go , la fr agmen t ación d e N- al qui l Oxin dol es si ·. ¡:.l es 

1 ? no h abía s i do d iscutida h ast a que r ec ien temente Po· ers , 

H d 14 n · 15 t 1 • d . 1 " o g es e ino ,- re po r aron e es pe c i ro e masa s c.:-; .1 - me-

t il ox in dol. 

21 interés po r elucid ar el- tipo d e f r apm en taci ón d e f.l - al ou il 

o:r: in doles y N-al qu il h i d r oc1r bo stiriles, aún n o r: s t•Ld iada 

por es ,r¡ect ro metr{a de mas :i s, d iÓ orig en a es ta te sis . 

Par a lle var a cabo un estud io co "1. p.l eto d e los pat r one s •; c¡ e -

canis~ os de f r agm ent ación d e e stas sust :inc ias, s e sin te tiza-

r on los comp•ie stos de l a tab la I. 
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Til BL .:1 !l o, I. 

:'OJ!3IIE 

OX I ,:rDOL ( I) ©o~a 
H 

N- t.' E'T IL OX I N DOL ( I I) 

ll- E TIL OXI /IDOL ( III) 

11-PROPIL OXIi\'DOL (IV) 

11- Bl!TIL OX I J.'DOL (V) 

f!IDROC11RBOSTI RIL ( VÍ) 

H 
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.:r- ,:: .;;;TIL íf I DROC.U?BO :IT I RI L ( VII) 

_.'.r- .:'TIL i!IDRO C RBOSTI RIL ( VIII) 

'!- PllOPIL í!I DROr:.: RBOSTI RIL (IX) 

]- BOTIL HI DROC. :RBOSTI RIL (X ) 

1,1-DI ETIL OXINDnL (XI) 

1, ?- DI PROPIL OXn'DOL (XII) -

©Oo 
1 
CH -CH2-CH 2 3 

~2-CH2'CH3 
1 

CH2-CH2-CH3 
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III. - PJ.R'!'E EXPERD:.:.'ilT.JL. 

J). - OBTEHCION DE COJJP(JESTOS. 

B).- DISCUSI O.'f DE E)fEC'.,.'?OS . 
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L 2<: :: !."!. te sis d. e lo s c :i--;.pu esto :; d e l a. t .::. !:Jla. I, as{ C'.J : J ~ : ·,z 
rici co o- 1 itro f enil acético , s e efectu aro n de acuerci. o c-:n. :.,'. -

>!ic~s :~€ , :e r 1les r e port :idw en la lit er atur .J (c on. la oó sbr-

vac ión C: e que us an.d o est as técnic as se sint e tiz1ron c in co 

co"pue stos n. o r epo rt ado s en l a liter a. tur a ). 

L " · sigui entes esqu emas indican las vías d e sínt esis d. e to -

d ~s l o s C03pu e s tos : 

0:'3'!' ~~' 'CIOi! D!:,'L .i !',' ] DO 0 - ,Ú TROFE'ií IL U:E'l'ICO~ 6 

lhOH 2% ) "zllz JJ 911 

o n r;,·;1cI OJ/ !JE OXJ, :'!J OL17 (I) . 

H 
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OB1'""'l!CJ01! iJE 1/- ,:. ·¡,;TJL OX J ,/DOL1 5 (JI). 

ro::o + CH3-I 

H 

m•c 
1ceun1 ,,., 

) 

OBTE"CI O!f DE N- Eí'IL OXINDOL ( I I I ) Y 1 , '3 - DI ETIL OX JJDOL18 ( XI ) . 

EtONa/ ETON ) 

H 

OBT!': 'Jr•J QN DE 11- PROPIL OXI .. DOL (IV) Y DE 1 , '3- iJJ P, 1'J f I L llXJ;,'hOL 1 8 UJJ) . 
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OBTE.'-'C I Oll DE fl - BUT I L OXIJ DOL1 B ( V), 

~=o + CH3~CH2'CH2~CH2- I 
H 

EtON.IETOH ~r0r-i 
m11c~O 

1 
CH ..,.CH2'CH _..CH.,. 2 2 J 

OBTSlfCI O!I DE HI DitOC' .·iliBOSTI RIL1 9 ( VI). 

rQí ~C0
H

2
=CH-COOH l~/Ni-'laney 

~ 2,1Kw/cm
1 ) 

OBTE,'ICION D.I !V- i 'ETIL HI DllOC:JrBO:J'fIR IL1 5 ('III) . 

200°c 
IUIOr. I lfth, 

) 

H 
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OfJT¡,·,. cJo,; · DE ll- i::TIL HIDRO :'.d llBOS'1"IitIL1 8 (VIII) . 

ro:=o + CH3-CH2-I 

H 

. Et ONa/ETOH 
no0c ) 

0.'3? \ ;'!r: J O!I DE H- PRilH L RlJJROCA. RBOSTI RIL _¡ p ( IX) . 

©O:o + CH3-CH2'CH2 -1 

H 

EION1ffTOH 
22ó"c ) 00~º 1 

cti2-CH2-cH
3 

OBT;/,ICJOH IJE N- B{}'I'IL riI DROD.! 1?BOS TI RIL1 B ( X ) . 

H 

Et ONllETOH '.l.r()rl 
__ ;....;...2-20~0,,..-~1~~~0 

1 

CH2 -CH2-cH2-CH3 



-1.1-

B ) .- DI ::::us r o,;· iJS 7:;p::::1'ii'OS . 

L a d isc u. si d~ d e los es pec tro s d e masas co r respond i en tes 

co.':l. pu.esto s d. e l a t a!Jla I, s e efect uó or denándol o s e . ..._ .l: .:: :r e · 

9 r uva s s i g~ ien tes : 

I.- ii- dL QU IL OXDIDOL ES 

JI.- N- !:. L QUIL !iI DROCARB03'iIRIL "S . 

III.- 1, 3 - DI AL Ql!IL OXI NDOLES. 

L o s 9 r u.po s s e f ormar on tomand o en c u.en ta 1 a s i;¡¡ U i t ud C: e 

f r agm entacion es d e d i cho s compue s tos . 
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GRUPO I. 

il-ALQUIL O,(J /!DOL ZS . 

R= H , (V). __________ (i>SPZCTRO !I J ). 

R= - CH
3

, ( :T) -------~( " " 2 ). 

R= - CH
2
-cn

3
, (X). _______ ( ,, .3). 

4). 

u 5 ). 

DISCUSI ON ; 

RO!.'PI!..' I ENTO ~ (RESPECTO AL JII TROGENO ) SOBRE L1I CADE!IA ,J,LQUIL I CA 

FORtU. C'I ON DEL FRAGtiEJIT.O m/e 1 46 . 

A p·artir d el ión mol ec ul ar rie l o s d istintos compuestos , s e J b ­

t iene el f r agm ento . m/e 1 46 , el cual se or i g in a po r un ro mp i­

m ient o ~ con res pec to al ni t rógeno , perd i én d ose el resto d e 

la c a.d P.n a al qu íl ica como r ad ical 1 ibre , de ac u erd o con el es-

qu ema signiente : (esq . # 1 ) . 

·11!'1 ) @Q:o 

"'lt:14' 



-15-

Ji= ( ,y) l'+ ! , m/e 1 4 7 m·=l 45 . 

R= (X)).'+ ,m/e 1 61-- m•=l 12 . 4 

R= (Y) f,f+, m/e 1 75--m• =121. 8 

R= rzJ 
+ 

/J 
, 

m/e 1 8 9--m• =11 2 . 8 

Z SQlJEN A !/ 1. 

PERDI DA DE TODA LA C.J. !JFNA ALQ fJILICA lJNI DA AL !/I TROGE:ro . 

FOR/t.t CI ON DEL FR.4 G.fE.lfTO m/e 112. 

El fragmento m,'e 1.12 se obtiene a parti r de l i ón mol ecul ar el e 

los d istintos compue s to s, por pérdid a d e t od a la cad en a al r¡ u í -

1 ica· un ida al ni trÓGeno como vemo s en el s igu i en te. es r¡uema 

(es q . Jf 2) . 

~:o 111• 
) 

R 1111 .. 112 

R= (V) Al+, m/e 1 33' - --m·=l.'31. O 

R= ( i7) A'+ ! , m/e 147 --711• =118. 5 

R= (X) /.!+ , T'! /e 1 61---m°=l OB. 2 

R= ( Y ) !.!+, m/e 1 75-- -m"=9 9. 5 

ESQlJEJ.iA 1/ 2. 

PERDI D.4 DE LA CADENA AL :{ fJI LICA UNI DA AL NI TNOG E!!O, CON T1!.L'S­

POSI :: I ON DE lJJI HJ D,'IOGENO. 

FOíl!!ACI ON DEL f' _, AG1'..'E/!TO m/e 1 3 3. 

El f ragmento m/e 113 , se ob t iene a par t i r d el i ón .:i. ol ecu l o.r 

d e los d i s t into s compue s tos , po r pér d i d a de l os g r u _ros c.l -

ou Uó ul't idó~ ~1 ni trógpno , con trans¡¡o stat ón íZ (J "r¡ ¡¡t r.:ró,r.· pno 

del alq u il o 'll n itrógen o , 'Jue s e e:i: plica por el r,: ecnn: :::zo 
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d e f :"' c.g·: e1. t .1.c i ón sig u i ente (es o . 1 3). 

) 

R=(X) ,,_,+, m/e 161---m" = 1 09 . 9 

H=(Y) t:+, m/e 1 75---m• = 101.1 

R=(Z ) t:+' m/e 1 8 9---m• = 93.6 

E3QUE/."A 7. 

PERDIDA DE CO. 

F'OR3.'ACI O:'.' DEL i'RA G/,'ENTO m/e 11 8 . ( PI CO BASiJ' CU.'.,;'DO .d= :r , X , ?: . ) . 

El f r agmento m/e 1 16 ( esq . /1 ) . , puede sufrir tLn 2 pérdida d e CO , 

da ndo l ug ar al fr agmento m/e 11 &, po r el s i g tl i en t c me c an ismo ~ e 

f r agn entación ( es q . ·'! 4 ). 

@Q;o .. -...... ) 

CH2 
111/e:U 1 

ESQUEt.'A :¡ 4. 

PE.'?DID ~ D CO A P.'RTI R DEL FR:!GFEilTO m/e 1 12. 

El f r rzgmen to m/e l '32 ( e s q . lf 2) , pued e sufrir 1 a pérd i da d e CO, 

d r.n. c' o l u::;r¡ r nl fr agmen t o d e m/e 1 0 4 , q ue se ex plif.:a po r el s i -

2ui ente mec ani s mo de f r agment ac ión (esq. 'f 5 ) . 
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~ 
.. --- -e coi 

•12 ) 

. 1111• =112 

!?SJ :1EL1 ·t 5 . 

PS RDIDA DE CO A PA R TIR Dii:L ION .'.'OL EC(JL,lR • 

.J pn r ti r d el iÓn mo l e cul ar se p i er d e CO, d ando l ur; ar a l a fr: r -c-

ción de un ra(f ic c.l iónico r:·e c uatr o mi embr o s . Es te f r ·w·.e'1."l ,. 

fre la pér di da s ubsecu ent e de un r ad i cal h id r ógen o ::(' ·,.~c0~te ·:l 

nitróg eno , q ue se ex pl ic a po r l o s me c an i s mo s d e fr a¡;-'.cnt" ¡; i { ~ . .,-i 

guien t es ( e s q • .!f 6 ) . 

___ --1.-~;;.:::°...:...I ~) ~H 
1 

-IH! ) 

R 

R= n r ) ,,+ , m/ e 111 (V) m/ e 1 05 , m.• =82 .9 ( V) 171./e 

R= ( .r J /.f+, m/e 147 (y ) m/ e 119,r! =96 . 1 ( ;y ) r:i/e 

R= (X} 1/ , m/e 1 61 (X) m. / e 111, m• =1 09 . 9 (X) m/ e 

ES~¿{]EtiA f 6. 

PSR DJDA DS CETSNO. ( C:H
2

=C=O). 

+ PE.?DI DA A P.:.'?I R DEL 101:' fi! OL EWL. H. ( 11. - C:H
2

=C=O) . 

©o. 

1 (),:', r-_~ = 

.l 1 8 , ,.._• = 

1 .,,.... ' .... ~ 

1 
R 

;_ ;" 7 

] _, ¡ 

!?J. . 

El i rín molecul 1r d e l o s s ig u i ent e s CO?cpu es t os , S"frr, l :· : .1 1' " 

c! e ce t eno , d?.:ic o l ug ar n.l i ón d e m/e (P+-Cíf;¿= C=O). : ue se e:· j : ­

ca po r el mec anismo de /r v;m. en t ac i dn s i guie '?. t e : ( es" . ,! /) . 



~o ,""'-
R 

R= (X ) /,,'+ 
' r:z/e=l61 

R= (Y) t/ ,. m/e= 175 

R= (zJ l '+ . ' m/e= 1 89 

- 1 8-

º" Hjf" ;ni 

m• 

ESQ(Jiif./A -/ 7. 

R= (X ), m/e 11 9--~= 8 7. 9 

R= (Y) , m /e 133-- m• =l 01 • 1 

R= ( Z ), m /e 1 4 7--n,. =11 1 . 4 

En el c 1s o part ic ul r "d el s:... bu ti l ox i n dol , el j r r. gr:z en to d e m/ e 

1 47 f o rmndo al pe r d er c e t en o el ión mri l ec 11l"..r , s ufr e un a pér d i -

da s ub sec uente d e c 1e7 , d ando l uga r al f r agmRnto de m/e 1 01 , o 

cu al se ex p.Zic a .oo r el sigu i ent e mec anismo d e .fr agment ac i ón . 

( e s q , !J 8 ) . 

.,, .. ) @t::N=cH2 

ESQUE/,.' A. f 8 . 

PERDI DA DS CETEJIO .4 PARTI R DEL f"RAGi'E!!TO m/e = 1 16 . 

El f r r.gmento de m. / e 1 16 (es q , # l ) , sufr e un a pé r d i da .:! e ceteno 

par a d . r l ugar a un f r rrg T1J. en t o de .r,i / e 1 04 , q ue se ex;o] ic a [>'l r el 

s i gu i en t e mec.anismo de f r agmentac i ón . ( esq . 'f 9 ) . 

~o " ............: 
) 

Ctii 
m¡~:1 •1 

R~O[JE/.'A f 9. 
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PJ.? .!J D.l DE f!C'l/ , 

-"O.:.~·A cJO_ '. ' D.JL PRA. Gl:'S,'fTC m/ e 91 . 

El f ragment o C. e m/ e 11 8 ( e sq . ,'f 4 ). pierde ác i do ci ar..h í c!.r icc , 

e. ando l ug ar al i Ón d e m/e 91, qu e se ex pli c a por el siguien t e 

me ca'! i sr.:o ce f r agmen t ación . ( esq. # 10). 

fu 
"'~-H 

-IHCH! 
70·2 

) 
. o 

H "'" =•1 
,., t :111 

ESOl!Etíil / 1 0 . 

FORf.íA e J O!! DEL p;:o. G," ENTO m / e 77. 

En el es pe c tro d e masas del o:r in dol ( esp. lf 1), ap a1 ·ec e el 

f r agmen t o de m/e ?? , qu e se obtiene por pér di d a de HC'N a pa. r ­

t ir d el ión d e m/ e 104 (es q . !f 6 ), d e acue r do con el sigui<;.'! ­

te me c an i s mo d e f r agmen t n. ción . ( e sq. # 11). 

C§V: 
m¡~:104 

H 
1 

(t=\y"~: -----~·~H=C~H~I__,\ 
~+ H •is7 7 

f,',) ')Ü':.'i .' : } 11 . 

©. 

PERi! I'.A f,E /! I DJ?OGE.10 A P.ii/TIR DEL IOll !!OLi;G'ULAJI (,;:+ - 1) . 

Lo s i on e s wi lec ul ar e s corres po ndi en tes al ox i ndo l (H=!I ), u el 

11- bu t i l oxiné. ol (R=Z ), s ufr en l a pérd i da d e un r ac: ic al h i -: ró .;;e ­

n o , d a.nd o l ug ar al ión d e m/e {J/-1). 

En el c aso par tic ul ar del ox if! d ol (R=H) , el f r a;;;:i.onto de m/e 

(~+-1 ) , s uf re l a pé r d i d fi subs e cu ent e d e CO , dand o lu ga r al 

f r ag.nen to de ;n / e 1 01. Lo s me c ani sm o s d e f rr9r;ien tac~ón que ex -
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plic .1n l as pérd.icia s a.n teri nr es , snn lo s s i guien t es ( esq . ~ 12 ). 

©Z{:o •IHJ ) m• 
1 
R 

R= (Y} Ar+, ·m/e= 113 

R= (Z} J./, m/e= 189 

~-;; -fCOJ 
• 11.t . --R 

('I) m/e 132--m" = 111 

(Z} m/ e 1 88--m• = 1 87 

ESQlJEIJA } 12. 

) ©q. 
1 
H 

R:IYJ 1111,::104 

('I} m/e 104. 

La presencia de los mismos tipos de fra9men. t os en los es pec­

tros de masas de los compuestos del gr upo I, nos permite a­

gruparlos en un esquema g en eral de f r agnent ación ( esq, :¡ 13). 



l m /t •119 
l m/e :1)) 
)m/e:147 

... 21 ... 

m1t =104 

E SOUEMA N .. 1'3; 

•74,1 -ICHfol 

• 9<; .4 - !COJ 

m/t =91 
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GRUPO II. 

N-ALS [JIL ." I DROCARBO ~T I i?If, !J.J. . 

R= - cn
3 

, ( ;r)--------(ESP5f,'T: C 

R= -CH
2

- CH
3

, (X)------( ,, 

,, 

DI St'USI O!I : 

RO/.'PWJE,"!TO , (RZSPECTO JL Jjl'_:c _ _ .JO) 80Bi!i :' L d r _; 

LICA.. 

? ) . 

,, 8) . 

" 9 ) . 

" 1 O) . 

En los co1.1pu estos ant erior e s cur:ndo R= ;1,X,Y, Z., .~o ,-, ,. --.-. u . 

frao ;:en t o d e m/e l CO deb i do a un ;;-i ecan isRo de fr ·ri -.·: .;, - " i/: .. 

i c/.n t. leo r: l el.e los J.'- 2. 1 q i~ il o.xin dole s ( eser . ·.1 1 ), e" ; .·: 

0C ' .l' rf: un r o.? p i dento ~ con r especto al nitrG[J r . .<0 ." 0 ,é. r 

ci 1) ., ·· i [J•licn te ( eso •. / 1 1 ) •. 
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m• ) 00=º 11 

e~ m/e a1 ID 

R= (:7 ) /..'+ , m/e= 1 61 m .. = l DD. O 

R= (X) /,.'+, m/e= 1 75 m• = 1 16 . ? 

m"'- 1 ?.5. 5 -R=(Y) !'+ m/e= 1 8 .·. ' 
m• = 1 26 . 1 R=(Z) ,.+ m/e= ·2 03 . 

E3c~ IJEiiA 1
/ 1 1 . 

PER T)I DA DE L1: CA N z'i!.; · L~U I LJ<.;; C(}J T:: .~ JSf O;•¡ , I Ol/ flj~' u,:· JIJ e ;w­

G2!10 A.!, RA 'JI CAL 1 0 .'lICO. 

En l os espe c tros d e m,1:: as d e los co;:c-ue s t o.,. d e e t; t e gru no , ap ·· -

r ece el fr .v;m en t o d e m/ e 147, el cu .r!l se ex p! i c a p•J r un meca-

n ismo d e f r arp ien tac ión idént ico al de .l o s N- al qu il o:::.: in d o.l e s 

( e s q . # 3 ) , en d ond e oc urr e l a p~rd ida d e los grupo s al quil o , 

con tran spos ición d e un hid róg eno d el al qiiilo o.1 :1 i t r Ó[1en o o:el 

rad i c ~ l iÓn ico , c o.:: o se ob s e rva o. c o•1 t i:u.:.-: c irfo : ( e s o . ' 1 5) , 

@O=o m• ) ©Q=o 
I~ 1 
CH2 -CH- R H 

mi.:147 
R=(X ) ¡r+ . m/e= 1 ?5 ... 1 2 1. 5 , , 

R= (Y) /;.'+ , m/e= 1 8 9 " = 11 4 . 3 , 

R=(Z ) ¡,;+, r,i/e= 2 0? m"" = 1 06 . 5 

PE,'f!Jl fJJ DE i" 8 U,.'J !;J fü'3 DE :'.'ASJ.. 

P0/1.''!i( ¡ r,¡:¡ DEL p ¡¡,; G. :::-· · ~ ·o m/ e 1 32 . 

A par ;; i'f' C: el f r r:gnen to m/e 1 6 0 ( esq . l 1 4 ), :;e obser va l n ·o r -

m0ci 6n d el fr nlmento m/ e 1 12 , el c u nl se ex nl i ca ~o r uz ccc :-

n i s .~;:i ::e f r apment ·1 c i rín s emej': n t e al de los .:·- al ouil ' ' ·~· i ·.<.' o l,: s · 

(e sr- . 1 ) , donde ocu r re l 'l 1 ! ·.~ i ci a :i e 23 un. i ri· ... e s . .'e··:."?. .-:~ , 
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ro e: gs:.e r;; so S9 pue -?. en pe rd er co:.10 ca , HCH2 ó c,,/!4 , O::'!:~r, l :· ­

r;1r a tr es os i ble s mecani sr:.o s é.e f r agmentación ( ese . 1! 1 6) . 

Wº ª'(§U;º -l C¡H4 I ) o .. 
• 1 °'·' ' 11 'CH2 

CH2 

00? -CCO ) ) b\ @:;) .,, , ~..,]2 

"'' t::1eo •10 • .• 

11 -- 11 
CH2 CHi 

00=º :l !!H!a! ) el ©Q •, 01.1 

( 11 ~ 11 
CH 2 o 

ESQl!Eli/A # 1 6 . 

PERDI DA DE 28 1!1VIDAih'S DS !iAS.4 A PARTI R DE m/ e 1 'J2 . 

Co mo exis ten tres estructur as posibles para el ión de m/ e 112 

del es quema anter i o r, al perde r 28 unidad e s de mas a . cae.'-: :'.1r.. r·c 

ell as , result ar. J t r os tres f r agmen t os posibl es , que se ex ;c.'icc.: 

por l os sigu ient e s ne c an ismo s d e j r agmen t ac i Ón ( esq . !l 1 7) . 

O) 

©rÍ @t::N= cH2 ~ - tC OI ) 
• 12.0 . \ \ 

CH2 

b) ~ -tN CH;l ) ©D~ m ·/ ~=1 04 rntt=112 •12 .0 

! 11 "' CH2 

C\ 

©rÍ- - I C2Hi J ©t=c=~ ) •12 .0 

11 
o 

¡;; :; ' IJ .. ::. · .. J i 17. 
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FOJ?!.',: CI O.'! DEL F'RAG!,.' .':!lTO m/e 119 A PARTI R DE m/e 1 4 7. 

ET fr ngmen to m/e 1 4 7 (es q . '/ 1 5 ), pue:'. e sufri r l a pérdid a d e CO 

como mol écul a neutra , dando l ugar al fr agmento de m/e 11 9 , l o 

c ual se explica con el s i gu ien te mec an t.smo de f r agmentación 

(es q • . 'f 18). 

=1 CD/ ) ., '·' 

ESQ UEMA f 1 8 . 

H 
mtt:119 

Este mismo fr agmento ( m/e 11 9 ) , se observa en el e s pec tro d.e 

masas del hidro car bost iril ( e<:p. 1! 6 ) , en cu yo ca so or ov i en e 

del i ón molecul ar, ha.hiend o posibilid ad el e oue•fo r T".e ta":b ién 

po r pérd i d a d e c2u4, po r l o que se pr o pone el siguien t e n ec a­

nismo de fragment ación (es o . '/ 1 9) . 

ro{º 
H 

mt~a147 

) 

ESQ UiiAíA I! 1 9 . 

PERDIDA DE CETEffO ( CR~=C=='O) . 
- ¿ --

FOR.'.'ACIO! DEL FRAGJ.fS '.' TO ( ¡,;+-CH
2

=C=O) . 

@==¡~º 
1 
H 

m1.=1n 

El ión mo l ecula r de los H- al quil h i d ro carbo s tiril es ( R=X , Y, Z ) , 

p i e r de ceteno , dando un fragmento de _m/ e (!tf+-cu
2

=C=O ) , que se 

e:r . 1 te a po r un me c anismo de f r agmen tac i ón igur:l al de l es .7 uer:a 

!/,?el e H- al qu tl o;;; tnrt oles , dond e ocurre una pér'i i d.1 senej1nte. 
( eso . lf 20), 



- 29-

©Or ©el =o 
~tH¡c:a1 ) 

1 . ..........,. 
.... 

1 
R R 

R= (I) Al+' m/e 175 R= (I)' m/e 133--;n· = 101 . 2 

R= riJ IJ+, m/e 1 89 R= (Y), m/e 1·47--m• = 11 4. '] 

R= (Z) t.'+, m/e 20 '] R= (Z), m/e 161--m• = 127. 7 

E~UElfA f 20. 

PERDI DA. D:; CE .n!J:ifO A PA !? I'IR DE m/e 160 . 

El fr agmento m/e 160 (esq. -~ 14), p ierd e ceten o , dan do un f r c.g -

men to d e m/e 118, qu e s e explic a por un mec an ismo d e f r agmen t a-

ción i gual al d el es qu ema 1 9 d e N- al quil oxind ol e s donde o .:··-

rre una pérdi d 2 s eme j ante ( esq. # 21). 

~ 
11 '-

) 

CH2 
m1t•110 

ESr;1UEi.'A ;> 21. 

P :7R.DEA D.iJ HCif Y H 
2

cN. 

FOJ"!!'ACI O/i "L ·'P.AG!'E:ro m/ e 91. 

El frrJgmen to d e m/e 11 8 de l e s quema ant erio r p i er ·; e ác i ::' o e i '1 -

nhld rico , dan r:'. o un f r agr.i en. to de m/e 91, el cu nl se expl i :: 1 r.Jr 

un mecan ismo <i e f r agm entac i ón i g u al al de l esquema. " 1 0 e e ,, 
n -

al quil ox in dol e s , don d e ocurre un a pérd i d a s em ejan te . ( e.~q , f 22 ). 

ESO UENA 1f 22. 
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.il d em é.s el j r :9r:i.ent ·J equiv'!len t e d e m/e 11 8 ( e sq . ·'/: 25 ), t amb i én 

p i e r de HC!i , pro ponién do se el sigu ient e mecanismo d e f r agmenta-

ción (es q. 'f 2 .?) . 

• 
-IHCHJ ) o ---,=o=.2~ _ 

PERDI DA DE H 
2

c!!_ . 

El f r agment o d e m/e 119 ( es q . # 1 8 ) , sufre l a pér d i d a d e H
2

CN, 

d an do t am bi én luga r al f r agmen t o de m/e 91 , esto se explic a 

po r el siguient e mecanismo d e f r r..gmentación , que es semejante 

al d el esq u ema anteri or: 

H 

ESQlJE/.'.1 u 24 . 

PERDI DA .DE HI DROG ENO . 

PERDI DA DE Hl DROGENO A PARTIR DE m/e 119 . 

El f r r..gmento de m/e 11 9 (esq . f 18) , puede sufr ir l a pér d ida d e 

un r id ic al h i d r ógeno , d ondo lug ar al f r n.gmento de m/e 11 8 , e s to 

se expl ica po r el s i gu i ente me c ,,nismo de f ragmerdación ( esr: . 

'! 25 ) . 

rQr:i (_-.,:..;.;..i..._IH! ~~ 1]rl. 
~ •117.0 ~ 

~ m/~:119 , ~ mi~ :11' 

ESQí!:;J.'A 25 . 
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PERDI D.I DiJ DOS !II DROGZ.\,-OS A PARTI R IJE m/e 11 9 . 

El mismo f 7" '1.gm_ento m/ e 11 9 del esqu em a ante T' iO T', s ufT' e l a 
, 

pe r-

d i da s imult án ea d e dos T' ad i c al e s h i d T'Ógeno , d n.ndo l ug a.,. al f T' ··g-

mento de m/e 11 7 , paT'a l o cu al se pT' o pone el sigu i ent e mec1.1isn o 

d e f T' agmen t ación ( esq . 11 26 ) . 

~? 
~4H 

"'-/ 
H 

m/t •11t 

-1 2H) .,, .. , 

ESQUEl.'A if 26 . 

) 

Tod os los f T' agm en tos ya men e i on ado s , son co r. unes par a l o s N- al -

quil h i d7"oc a7" bos t i7" il es , sin em b ar go l a mayo .,. {a d e estos f r ag -

menta s , no se hal lan pT' esen te s en el es pect r o de mas as del ii i -

d ro carbostiT'i l ( es pe c t T'o 4 6 ) , po .,. lo t an t o los mecan ismo s rle 

fra gmen t ación d e este co mpues t o s e h an. discutido separ adamente . 

( es quemas : # 2 7, 28, 29 , 10 ) . 

PERIJIIJ.~ DE NH A PA !? TI R DEL F'RAGN.''.'NTO m/ e 119. 

Lo s d os f T' agmento s po sibles a) y b) d e m/ e 119 d iscuti c'.':J s en 

lo s e s quemas 1f 1 8 y 19, s ufr en l a pérd i da d e Jff! , dan d o l it[J'l r a 

.lo s f r agmen tos e) y d) d e m/ e 1 0 4, pT'oponiéndose los si gu i ent e s 

me c an ismos de f T'agment ación ( e s q . l 2 7 ) . 

ESQ UE'J!A 4 2 7 . 
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.>'OR,": CI Olf DEL ?. iAG.~iZ.i TO m/e 92. 

El f r agmento de m/e 92 en el espectro d el hid roc arb o stiril, s e o -

r i g in a por l a pérdida de HCH co mo molécula neutra d el f r agn .:nto 

m/e 11"9 (e sq . if 18), lo c u al se e:rpltca po r el siguiente meca­

nism·'.J d e :'r agment aci6n ( es q . !/ 28). 

ESQ(JEJ.U !/ 28. 

F'Oí?.'.fACI O!f DEL FRAGJ!JiVTO m/e 1 '12 y m/e 1 04 A PARTI R DEL 1 011 

l.'OLEC(JL.4R DEL HIDROCA RBOS TI RIL. 

A par ti r del i 6n mol ecul ar m/e 147, se pued en originar r earre gl o s 

que den l ug ar a la pér di d a de un metilo en l a molécula , r esult an ­

do as í u."?. i6n de m/ e 1 ?2, el cual sufr e la subse c uente pé r d i da 

d e CO , d ~n d o un f r agmento de m/e 1 04 . Para to do s los f r agnentos 

ant erio r e s se pr oponen los sigu ient es mec anismos de f r agmenta-

c i6n : ( e s q • .1f 2 9) . 

---=-=-=;.(~..:..:..-º' ~· ©q) =~ 
"''·~'º" 

ESQ Uñ't!A j 29. 
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To da s las .,-·r a.r:.·:Gntaciones correspond ien t es al espect r:.o ·del 

h i d roc a.rbos t ir i1 , se p•Leden J.grnpar en el esquema. 9enaral d e 

f r agmentación siguiente . (eso . 11 10) . 
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•,o:. -CNtO 

• 10.I -iMHI 
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I 

m/ H 1 U 

E$QUEMA M., 10. 
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En el 11- r:z e t il h i d r eocarb o stiril ( es pectro # ? ) , ad.erds d e lo;; 

fr :gmen to.s ya .d is cutidos en fo r ma g imer al, apéi r :;,~·e U.'l iÓ">. r e 

m/ e 132 que se deb e a l a pérdida d e 29 unidad es t e mas ~ 7 

nar ti r :' e l t ón · mo .le c ul ar, par a l o cu al se pro ;00.'1e el me ca-

r:iss:o_ d e f r agmentación sig u.ie.'lte ( e s r; . ! 31 ) . 

ESQifíl:L'A ! Jl . 

-imbién en el e s pec tro del il- bu til hid rO ~ '.l r bostiril ( e s uc:-:~ rr; 

1 0 ) ., apar ece un f r agmento no mencion ado en l a f r ngmen ·:c.cidn 

en e r al; est e ión se fo r ma po r la pér c'. i i a d e 2 9 uni d .c.i e s : 

.: rtir del ión i'!o lecul :zr , pr o pon iéndose el mP. c .mis '"'r; r' e .~r ._,._ 

en t ac i Ó.'l sigu iente: ( es q . 1! 32) . 

E >O[JEi.'.1 ./ 32 . 

L .1 pr e senc i a de l o s mismo s t i pos de f r 'l[}t7.entos en 1 1 .~ ,;::,r;c ~ -

tro s d e masas de lo s compues tos rt e2 gr upo J I , n os .~c rr.it ,: -i -

&r upfl. r l o;; en un P.'J'Juema 9 en e r 1l d e fr ag.7!. ent 1ción (e s e . 33) 
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GRUPO III. 

l, ."J-DIALQUIL OXIHDOLES. 

R= ·-cu2-CH.'J, (X) _______ ( ESPJff: TRO !~ 11). 

DI SCUSI OJI : 

PERDI T!A DE HI DROGENO 

FOHV,1CIOAT DEL PICO BA SE . ( f.!+-1 ) . 

En le. ~r cg .;: entación de lo s 1 , 1 d i al -1 1;. il o::: inco le s , así co;;io 

en el ca so c el o.rtn dol y d el ll-b u t il o:r: ind ol (es e . 1 1 2 ), a -

po.rece un f ragmen tº d e m/e (M+ -1 ) , ru e en es te ca so e s el Pi:. 

co · base y se origina po r 1-a p~rcf. i d a de un ra d ical h i d rógeno 

en la po sici6n .3' del anill o d e 5 mi e::ib ros d el l, .1 · c i alauil 

o:::i11.dol,pro;r;oniéndose el sigu ient e mec:;.n isr,z o d e f r agn: entací6n 

( es r , # "J4) : 



R= (X) l f+, m/e= 1 8 9 

R= (Y) M+,m./e= 217 
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34. 

R= (X ) m. / e= 1 88:_-m.• = 1 6 7 

R= ( Y) m. /e= 21 6--m.• = 21 :5 

P3RDJ,J). .Dii HIDr o o¡;;i/O .• P.UU I R DEL FiL G. -,:;;, ·ro m./e 1 61 . 

En el espectro de mes as d e1 compuesto 1, '3- d ietil o:ri rido l 

( es pectro !f 11) , el f r agmento de mas a m/e 1 61 ( e s a . J.;;:, ) , s u-

f r e l a pérd i d a d e un r adical h i d r6g eno , dando l ug .;r a l J. fo r ­

m.a ci6n d el f r ;gT:l.ento m/e 1 60 , para l o cual s e pr opo n e el si -

gu ien t e mec an ismo de f r agmen t ac i 6n : ( e s q . 1 35 ) . 

ESQ UEiiA i· 35. 

PERDI DA DE TODA LA C,J D·;'llA ALQUILIC!. U1:1I DA dL :.' IT.':· OG:0'1,:u . 

De i gu cl manera· que en el c aso d e l os compu estos N- al qu il a:cin -

dal e s estudiados M t e r io r ment e ( e sq . ff 2), el i6n r: ol ecul ar ci. e 

los 1,3-d ialquil oxindol e s, sufr e l a pér dida t o t nl de l ·i ce· e-

na al qu{l i c a unida al ni t r6gen o dan do orig en a l o s fr r:.[1...._en t o s 

de m/e 1 60 (R=X) y m/e 174 (R=Y), pro poniéndo s e e:F mecan i s~w 

de /r agmen.t~ci 'Ín siguien te : (es o . ~ 36). 
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!i={Z ) 11.'+, m/e= 1 89 ir= (X) , ;-z/e= 1 60-- 'C\] ?5. ;5 

R== ( y ) f' + 
. ' 7! /e= 2 1 ? R= ( Y) , m/e= l? ;.; -- · ·~= 19 :: . 5 

PERDI!J~ !".€ L.-l !6,:¡~-,·A AL OUILJCA Ul' J DA A.L '' I '"-.'IOG;;.·.'O 

Los f r ag.'11. en t os de -r. /e 160 ( R==X) y m/ e 1 88 (P=Y) c'f:.:cut! · ,,, ~ ·, 

el es quema!_! 1 1, c.! an l uga r a un :ec nr!i smo d e / r· ·.er:.t 0 c '.í:, --. 

. '1e,f ante al de los ,- ·- al qu il o:r:indole s ( es·· · !f ? ) :1 ,'f- c¡]ouf. 7 i,i 

c!. r oc ar bostiriles (e ·o . 'i 15) , r; ue con siste en !. :r 
, . . 

.:e rr . L .. c 

c ad ena al auDic a uni a al nit r ógeno , con t rans ~o ni c f6~ . ~ ~n 

hid rógeno al nitróge · '.) co no se mu es t r a a con t i ."! uació1' : (: s . 

.y 37). 

R= (X), r¡ / e= 1 50 R= (X) , '1 /e=l r~--;r,_"'=l ' i '. · 

FI= (Y), m/e=l88 R=(Y) , r::. /e=J .ifi - - -~-·J Z ? . ,, 

:; <;q UE/JA 11 3 ? . 

POF..''..! CI O!! ~3 .~ ; /í .. :.1G.'..'f!.'l!TO 'J m/e 1 61 (P.=X) Y 1.i/e 1 75 (. .:o'.1
) . 

Lo s ion es rr.:-; li:::: ular e s de l o s l,'J' d i alqu il o:rin chl e;;; ' ' 7 ..... · i .: ,~ r; 

cm los c o:.pv,estos N- al 0uil o:r in doles (es n . 1~ <) u ,/- ,·Jr-1:P 

izic!. r o <;-: rbos t i r ilos (esq . u 15) , rian lug ar a U'! .".e, an is ·:0 (.; 

f r agm entación sem e jan to al d. el e3•"uema anteri'J r , .• , .. -..i .-i:i·''? -

s e l o s sig:!.i er:. tes f r a:;¡.¡ en.tos : ( e s q . -'! ?8 ) . 



R=(X) 

R=(Y) 

.,+ 
l 1 ' 

,,+ 
b. , 

r:z/c= 1 89 

m/e= 21 7 

;;s911.~·1:'.~ ,! w. 

R= ( X) , m /e= 1 61--m* = 1 .17. 2 

R=(Y) , m/e= 175--m•= 111. 5 

El p i co •0 1se d.el co:o;iue s to 1 , ?- :U. pro p i.l o:r:indo l ( esq. ~ 34 ), 

da 1 ugar a.l m is;,: o mecanismo de cr rgr.en t .~c i1n del e s qu ema an -

t e rio r, r e s ul t an do as í el f r agmento r;¡/e l ?·í ( esq . / 39) . 

ESQ Uii'i 'A '.f 3 9 . 

!J e l a miscw maner a el f r ngrr.ent o r::. /e ] .; G ( es l' , f 37) , da lugar 

a un mec a.n i:;mo de jra[J-:!!"n t ac ión sem ejan te al del esa uema ante-

rio r, pe ..-''' i endo parc ial ment e l a c cd ena al r;uÍlic a tl :: i d·1 a un -

c ar bor.o .¡ue es adyacente al nitróg,.no , con t ra.1spo sic ión de 

''.n hi ,~ rót e « o de l a c .1dcna alquíl ica al c 11 r .'Jono do n d e o c urr e l e. 

r'.l,~ tur a : ( e-se, . f 40 ) . 
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l/O!.'Pll'I:'i.'!TO ~ ( ;-¡::;sp;: c 'J'O AL ,'/JT.''OG;.?.'.'O ) SO BRE LA CA .DEI/A ALQUI­

LICA. 

De i gual man era a los N-al qu il oxindoles (esq • . ~ l) y 11-alqutl 

hid roc ar bos.tiriles ( esq . !f 1 4) , el ión molecular de los l, :J-dt­

al qu il ox i ndol es sufr e un romp im ien to~ con res pe cto al nitró­

g eno sobre l a c .-id ena al qu {l ica, para lo cu al se propone el si­

gu iente me c anisr.io d e f r agmentación : (esq. !/ 41). 

R=(X ) u+, m/e= 1 8 9 

R=(Y) K+, m/e= 217 

S '~., .. .' A :; 41 • 

R=(X), m/e= 174--m•= 160.2 

R=(Y), m/e= 1 88--m"= 1 62.9 

F'OHPACI ON DEL F.?.!GJ,;;e,'FTO m/e 1 46 (R=X) . 

Para el f r agmento m/ e 1 61 (es q . i 45 ) , se pro pone el mi smo r.ie -

c anish!o de f r agmen. taci ón del es quem a ant erior, dando lu ga r al 

fragm en to m/ e 1 46 cor.io se muest ra a con tin u ación : (es q . # 42 ). 

ESQU2.~.'A I 42 . 

PE.'?Di nA D_-:; P8 {!!!ID,! '•.'.'S D!: A.'A SA . 

PE1-:DI !JA D.S CO A PA."!'J' Jii JJ:;L Pic:O B.!.'JE . 

El .nico base d e los 1 , 3- di al qu il o:ri:idoles , as { cono el f r ag­

:nen to m/e (!:+-1) de l oxind ol ( esq . 'f 12 ) , sufre l a pérd i da d e 

28 u•id.:::C:e s 2e ma.?a , el l.ml.n&n do una molJcula de ~f¡ y (,.an do ?r i­

gen a 1o s f i·a;;;:: iait os áe m/ e l':O (R=X) y 12 /e 1 88 (R=Y ) , par a lo 
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cuc.l se pro p:J n e el · s igu i en t e me can i s~ o d e .fr aomen t c. c ió.-, : ( e .:; ~ . 

# 43 ) . 

R= (X ) P. B . m/e= 1 88 

R= (Y) P. B. m/e= 21 6 

R=(X) m/e 1 60--m• = 1 ?6 . :: 

R=(Y) m/ e 1 88--~l·= 1C3 . C 

ESQUEMA # 43. 

PERDI DA DE co A P.IR TI R D'.: LOS F'RAGn:;;!ToS m/e 1 6 0 (R=X) y 

m/e 1 74 (R=Y). 

Los f r agm m. tos de m/e 1 6 0 ( R=X ) y m/ e 1?4 ( e sq . 'f 15) , su -

f r en 1 a pér d i d a d e ca, par a d .". r lug ar a los f r 2gmen tos m./e 1 '32 ' 

(R=X) y m/e 1 46 (R=Y) r es pect i vamen te , pr o ponién d9se U?'!. .-;ec ::-

n ismo d e f r agnen tac ión semejan te al qu e pr es en tan los N-d ~·:.:. il 

oxindole s (es q . # 5) como a con tin uación· s e d. e scr t be: {e :;C! , 

!/ 44 ). 

R= ( X), m/e= 1 60 

R= ( Y ), m /e= 1 7 4 

R=(X), m/e= l '12--m"'= 1 0 <\ ~ 

R= (Y ), m/e= 1 4C--m• = l /' '' . 5 

f ER DI DA DE COA PAR TI R DEL I Qj/ ir: OLECUL A.1t m/e l fi 2 (it= .0 . 

El ión mol ecular d. el 1,3-d i etil oxi:ldol A.'+= m/ e 1 8 9 , :;ufr e '( 11 ' . 

pér d i da di r ec t a de CO, dando or igen al f r agmento m/e 1 61 ( !:=.:·) , 

_oa r a l o cu al s e propone un mecan i smo de f ra9men la ción i é' é.tic o 

al que pre sen tan los 11- al qu il oxin dol es ( es q • . '.l. 6). co.'·'o a con -
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-: ~ · .rib e : fe 3 "! . 'L -1.'..> ) . 

;;s0c_;:2r A 11 ,• 45 . 

21 .r·~;,gnen to r.?/ e 146 (es'] . ~ 4~) , s uf r e u.-:a pér ,:L''' '., pc. 

rJ. ad es de ma s a c: an do l n:;'!. r u 2 fragmen tos po s ibl es e' " 

[' ro ;<m iéndos e l o s s i .'.j ui entes mec-in i s"'.OS de f r a._r"". en':,_! ' :¡ : 

(es e . .lf 46 ) . 

©re' -lt211.1 :'©Y: . .., .. • """'=:(H2 
lll/M4' 

11) 

©4S~HI -q1cwi >~~~! ~ 

~"2 
u .. 

i <o ?t Ui!."1: A ~ ·t 46 . 

rZ.9Dl DA .DE 29 lf.il 'JADE·:.: .JE .'.'A 'iA : 

FO!l?lACI ON EL .-;oRAG.::EJJ'O m/e 1 1 7 . 

El fr a_c en to d e n / e 1~ 6 (es q . -'! 42) , tamb i én n ier::! e ' '. - .. 

gincn d. o el f r ar;mento m/e 11 7 , oara l 'J c ual se er or;:Jr. e · 1 

gliente mecani.:::no de f r an'!!. en t ación : (csq • .'' t; ? ) . 

<~~ 
---'-=' '~'"~·,--~> r()r-r: ~H •u.; l8.L-h, 

mit:14Q 2 m/~:117 2 

m10119 
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PERDIE.~ .'J i ;' ¡jC'ii : 

POR::, CI 01i r;;;z, .-:>RAG,l!ENTO m/e 91, 

El fra gr:ent'J a) c' e m/e 118 (es q , .!I 46 ), puecle sufrtr la pérdt-

éa c.' e '.foi do cianhf~ rico dando ori geni al fra¡¡1.1ento de m/e 91, 

para 1 o ~u al s e pr e> pon e un mee an ism o d e f r a_qm. en t ac tón se1.: e,j an-

te el 0'.e .1'J S ,'1- al quU cx in do les (es e; . ~ 10 ) 1J U- alqu il htd ro -

cr1rbos ti ri. l es ( es r; . !l 22), CO ;;'! O a cont inu ación se de scri be: 

(eso . Ji 48 ). 

·1~~:·-) o .. ,,.,, 

La pr rsenci:. ce lo s 'ÚS "". OS tino s d e .. :·"' ·º .?"- entos &:! lo s espe c "' 

t1·~s de mas ,;s ,·,; l0 s co mP'1. e stos d el r1 r upe III , nos permi t e 

apr •1. vc rl ·· s e1: un "!":IJ1le .: a .o eneral r!P :·r ri.gn ent ac ión. fesnue a 

·'! 49) . 



©=1.(H 
( X) r:'!/11!' =, J 2 
I )' ) rr'l l~: . . , :i 

ti" 

ll)m/t>:160-.n~C~ .9 ' 
1Ylm/..-1&1kñ::11 3.4 1 

-1 COI 

~~~··_ ~--~'~~~-º ·~---.-- . . ,.~ ~ fil ~:11t-m¡160.2 l•lM :1at -ms117 ~~ 
~H2 ryl ~:211-m:1u.t L IYlM+:2n-m•~z1is Á 

P fr•imi .. :i ec 
flllWl/•:174 .a. IYlm/•~G 
1)'1111, .. :tll 

-11111 

~ ·' 111 m/u1'o 
IYI mles174 

111 m1e:110~~ 
111 m1•:174_,,,.:~!-rcoi 

~ • 

E $ Q U E M A No 49. 
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I V. - COllCL USI OlfZS . 

1.- Se ef ectuaron l as síntesis d e los compuestos siguientes 

no re port ados en la literatura: 

1,31...DIETIL OXIl!!JOL (XI). 

1,3-!JIPROPIL OXINDOL (XII). 

N- ETIL HI DROCA RBOSTI RIL (VIII). 

N-PROPlL HI !JROCARBOS TI RIL (IX). 

11- BUTIL HI !JROCARBOSTI RIL (X); 

2 .- S e pr opon er l o s ;;i ecani smos y · pa trones d e f ragment ación 

de 12 compuestos ( N- al au il ox indol es, N-al auil hid ro car bo s­

tiril es y 1, 1 dial quil oxindoles),l o s cuales no habían si C: o 

d es critos en l a literatura . 

1.- Se establece oue el pico base para los com pu estos an al i z a­

do s pu ede originars e d e 1 fo rmas: 

a) Ei pico base (P.E.) en el oxindol, N- pro pil oxindol e hi­

drocarbostiril es el ión mol ecular (IJ+). 

b) El P. E . d e l o s 11-al quil oxindoles y H-al ouil hid ro car bost i-

ril es ,se orig ina en l a r,¡ayo r{a d e l os c asos por un ro r,1 ,nimien -

to~ con respecto al nit róg eno sobre l a cad ena al ou ílic a y su!z. 

secu en .t e pÓr d i d a d e 28 un i d cde s d e masa , con 1 a exce pc iÓn (Z e 

oue en el Jt- metil hid r ocar bos tiril, el P. E. se or i g in a por l a 

odr d i d a d e ceteno un a vez QUe ya h a o curri do el r omp imien t o 

(1 r es pec to al nitrógeno. 

c) El P.B. d e los 1,3 d ial quil ox indoles, s e d. ebe a l a pér :f ir'a 

d e un hi cl. róg eno , para da r el ión d e m/ e (J,J+-1). 
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4. - Se observa un efe cto est ab i~i zador de la caroa tóntc a por 

el anillo de seis miembros en los 11-alqutl htdrocarbostt­

ril es , co r., ra r c i o con res pecto al an i .Zlo de cinco miembros 

de los N- al qu il oxin dol es, lo cual se d emuestra porque el 

A!+ de los 11-al quil oxindoles s ufre la pérdtda de toda la 

c adena -un ida al nitrógeno, o bien puede eltminar CO ini­

ci al ment e , lo cu al a excepción d el hidrocarbostirtl no e­

efec túan los correspondient es N-alquil hidrocarbostirtles. 

J!OTA : 

Los espect ro s de masas de estos compues tos, se obtuvie­

ron con cantidad es del or den de 1 mg. o menos, lo cual 

d emuestr a la importancia de es t a técnica instrumental 

par a eluc id ar estructur as de compuestos co n canttd ades 

muy peque~as de muestra. 
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