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I.-INTRODUCCION



Dentro del campo de la espectrometria de masas, una de las
técnicas méas importantes en la elaboracién de patrones de fragmentacién
para moléculas orginicas es sin duda el marcaje isotoépico. Esta técnica
ha sido de gran ayuda en muchos trabajos de investigacidon y ha adquirido
tal importancia en la actualidad que se emplea en un 90% de dichos traba-
jos. De los isbtopos empleados en esta técnica (D, 2C, **0, y **N) el

més utilizado es el deuterio,’ el **C se emplea con menos frecuencia y

® La razdén de es-

el ®N y 0O solo en casos relativamente especiales.®’
to es que con excepcidn de los reactivos enriquecidos con deuterio los de-
mas no son muy accesibles debido a su alto costo y ademéas a la dificul-

tad que presenta el hecho practico de introducir un isbtopo en un sitio

determinado de la molécula que se va a estudiar. Sin embargo el uso de

estos tres Ultimos isétopos presentan la ventaja de que el ''efecto isotbpi-
co' es menor y por lo tanto los errores debidos a este efecto se pueden

disminuir considerablemente.*

Por otra parte el uso de los métodos de computo en espectro-
metria de masas ha tenido un gran desarrollo por las grandes ventajas que
presentan, ya que ademis de poder estudiar en mayor detalle el espectro
de masas es posible conocer no solamente la formula molecular del com-
puesto (composicidn elemental del ibn molecular) sino también la compo-

sicion elemental de todos y cada uno de los fragmentos a partir de un so-



lo espectro de alta resolucion. Este cimulo de informacibén es de consi-
derable valor en la elucidacion de los procesos de fragmentacibn de molé-
culas complejas. Asi por ejemplo un espectro de masa de un compuesto
determinado podria contener muchos fragmentos, para cada uno de los
cuales los datos adquiridos por el sistema de computacién daria una o
mas composiciones elementales, tal lista de composiciones elementales
seria relativamente ficil de seleccionar para obtener informacidn y usar-

la en un anilisis estructural mediante los llamados mapas de composicidon

elemental.®

Otra aplicacidon importante de las computadoras en espectrome-
tria de masas es la de almacenar espectros en un banco de memoria. Con
un gran nimero de espectros recopilados es posible identificar un com-
puesto determinado por su espectro de masas siempre y cuando se tenga

almacenada la informacidn correspondiente en la memoria del computador.®

En aplicaciones a un nivel un poco mais complejo las computa-
doras se han estado utilizando para reconocer patrones de fragmentacibn.
La computadora se programa para registrar o recolectar las patrones de
fragmentacion dados de espectros de baja resolucién de una serie de com-
puestos conocidos. La informacién adquirida de esta manera se aplica
después a compuestos desconocidos. Los patrones de fragmentacién de
los compuestos desconocidos seran clasificados por la computadora y de
acuerdo con los datos previamente adquiridos les seri asignada una es-

tructura determinada. La computadora se puede ir actualizando y la pro-



babilidad de una asignacibén correcta aumentard en relacién a los patro-

.~ nes de fragmentacién que la computadora haya "aprendido''.”
g p

El objeto del presente trabajo es informar los resultados ob-
tenidos en el estudio de las fragmentaciones de algunos hidrocarburos
insaturados terpznoides como lo son: el filocladeno I, kaureno II, 3-me-
tilen colestano III, y tetrahidrocafest-17-eno IV (fig. 1) marcados isotd-
picamente con *C y su anilisis mediante un programs de cémputo con
el fin de establecer las fragmentaciones caracteristicas de cada uno de
ellos, en funcién del porcentaje de *C contenido en algunos fragmentos
importantes.

Adicionalmente estos resultados pueden servir para confirmar

o refutar la participacién de estas moléculas en procesos de distribucibén

8
al azar de la marca.
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A).- MARCAJE CON ¥ C Y DISTRIBUCION AI, AZAR.

A pesar del gran interés tedrico que representa el marcaje
isotépico con *C de compuestos organicos y de ser un tema relativamen-
te viejo, hay muy pocos trabajos reportados en esta area. Uno de los
primeros y de mayor interés es el publicado por Stevenson, ° quien obser-
vb6 que en la disociacidon del propanho por impacto electrbénico a 70 eV
marcado en la posicién 1 con **C y el mismo propano marcado en la po-
sicidn 2 con *C, las intengidades relativas de los fragmentos conteniendo
uno y dos Atomos de carbono no se podian distinguir para cada uno de
estos compuestos. La explicacidn dada a este hecho experimental fue la
de considerar que en el ién molecular (CsHg )7 los Atomos de carbono
perdian su identidad no manteniendo una posiciéon determinada, producién-
dose asi la fragmentacion de una manera estadistica, lo cual implica que
la carga deberia estar distribuida en todos los Atomos de carbono del i6n
molecular.

Posteriormente Rylander y Meyerson,” postularon como inter-
mediario en la fragmentacion del terbutil benceno y algunos compuestos
analogos, un cation ciclopropano (fig. 2) con el fin de explicar la ruptura
en la posicibn a al fenilo de estos compuestos. El terbutil benceno fue
marcado con ¥C en la posicién a al fenilo. Los resultados obtenidos
mostraron que los fragmentos correspondientes a 7 Atomos de carbono

(b fig. 2) solo un 33% contenfa *C y un 66% de estos iones estaban sin



marca, también se encontraron fragmentos de 9 Atomos de carbono, pe-
ro no de 8 atomos. Esto establecia que después de la pérdida de un me-
tilo del terbutil benceno, el ién resultante de 9 atomos de carbono (a)

presentaba una redistribucién de los 3 atomos de la cadena lateral per-

diendo éstos su identidad.
Me Me
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CH, |

Fig. 2
Este modelo fue empleado para explicar resultados anteriores
obtenidos de la fragmentacién de neopentano. Esta molécula fue marcada
con C en dos posiciones (fig. 3) encontrandose que después de la pér-
dida de 15 u.m.a. el iébn butilo resultante sufre un arreglo, haciéndose

indistinguibles los atomos de carbono, al estar la carga repartida en los
4 atomos.

Como ge podra observar los porcentajes de *°C contenidos
en los fragmentos corresponden a una distribucién estadistica de la mar-

ca en el ion (C.Hg )",
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Estos ejemplos constituyen las primeras evidencias de la dis-

tribucidon al azar o estadistica en espectrometria de masas.

En algunos ejemplos podemos observar que la distribucién es-
tadistica se puede presentar a nivel de idn malecular como ¢l caso del
propano o bien después de una fragmentacién sucesiva como en estos Gi-
timos casos del terbutil benceno y neopentano. Ademés esta distribucidn
puede ser de una manera total, en la cual todos los atomos involucrados
en el ibn molecular o en un determinado ibn pierden su posicidn original
o su 'identidad", o bien puede ser una distribucién al azar parcial en
donde solo algunos pero no todos los dtomos del i6n sufren la redistri-
bucion.

Como ejemplo de la distribucidén al azar tolal en espectrome-



‘tria de masas se encuentran reportados en la literatura quimica algunos

| caso del benceno'™ conteniendo **C en posiciones 1, 3, y 5 (fig. 4).

ejemplos de moléculas aromaticas sumamente interesantes como es el

| . ., T sk O, Hy + C,H, + % C,H,
| % Esperado sin D.A. 0 0 100.0
% Obtenido 17.8 21.4 60.8
% Tebrico con D.A. 20.0 20.0 60.0
‘ D.A. = Distribucibn al azar
. xC = Bc
\
Fig. 4

Para esta molécula se esperaria que todo el acetileno obte-

nido estubiese marcado con **C si no existiera distribucidén al azar, sin

embargo los resultados obtenidos (fig. 4) muestran una situacidn diferen-

te. Es evidente que estos resultados tienen una correlacidén muy esire-

cha con la distribucion al azar completa de los 6 dtomos de carbono.

Un caso similar en donde se presenta también la distribucidn

estadistica del bencenn pero ahora marcado también con D ademés de

e}
'2¢ ha sido reportado por Beynon et. al.*® encontrindose que las ruptu-

ras C-C y C-H se llevan a cabo casi en forma independiente.



E1 benzotiofeno constituye también un cjemplo interesante ya
que se tiene un heterodtomo el cual es una excusa para localizar la car-
ga en uno de sus orbitales de no unidn, sin embargo Cooks =t. al.*® ana-
lizando los resultados para los diferentes fragmentos, como por ejemplo
los mostrados =n la fig. 5 llegaron a la conclusidén de que éstos solo se

podian explicar modiante una distribucion estadistica de la marca.

—CaH,
— C.H,S + % CuH,S
»*
S
% Eacontrado 100 52
% Tebrico con D.A. 100 53

Fig. 5

Uno de los descubrimientos méis importantes e interesantes en
espectrometria de masas ha sido el encontrar que el i6n (C,H, Y deriva-
do del tolueno y sistemas bencilicos relacionados, no es un simple idn
bencilico, sino otra especie un poco mas compleja pero a la vez méas si-
métrica, como por ejemplo el idn tropilio.™ En la fragmentacién del to-
lueno*® marcado en las posiciones 2 y 6 con 13C se encontrd que los por-
centajes de **C retenidos por los fragmentos C.H: no coincidian con los

esperados para la fragmentacibn normal del iébn tropilio {(fig. 6).
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Fig. 6

Sorprendentemente y contra todo lo que se pudiera esperar
aparece el fragmento de C:;H; sin marca lo cual implica que el fragmen-
to perdido C,H, contiene los dos itomos de *C. Estos datos y los repor-
tados para el yoduro de tropilio marcado® muestran coan mucha claridad

la distribucién al azar en el tolueno y ponen en duda al i6n tropilio como

finica estructura posible para el intermediario iénico(C,H,)".

Estas consideraciones se ven reflejadas en un estudio mmiy am-
plio acerca de las estructuras posibles de estos iones (C.H,)* hecho por
Mclafferty,*” quien hace un anélisis de los fragmentos (C-H.,)" provenien-
tes de diferentes origenes (toluenos, heptatrienos y norbornadienos sus-
tituidos) y propone las estructuras mostradas en la fig. 7 haciendo énfa-
sis en que la interconversion de estos iones cs poco probable ya que las
barreras encrgéticas que hay que vencer cn dicha interconsersidn es con-
siderablemente grande., por lo tanlo cl "equilibrio' entre cstos esqueletos

se ve mas favorcaido a nivel de idn molecular.
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CH,

Fig. 7

‘ Si bien aqui en particular no se menciona como probable ex-
‘plicaci()n una distribucion al azar como en el caso del 1-cloro hepta-2,
\4—dien—6—ino,16 si es notable el hecho de recurrir a varios modelos es-

‘tructu_rrales para poder explicar el comportamiento de estos ''diferentes

iones hencilicos''.

‘ Otro aspecto sumamente interesante del trabajo de McLafferty

‘es el hecho relacionado con las diferencias en la energia cinética libera-
‘da en el proceso de fragmentacidon de (C,H,)?* (CsHg )* para los
‘picos metaestables de los diferentes iones (C,H,)* de la fig. 7. Dichas
‘diferencias son atribuidas a la distribucién de la energia interna por cada
‘uno de los iones C,H, y no a susdiferencias en estructura.

icripci()n tedrica hecha con el fin de explicar los procesos de fragmenta-

La teoria del quasi-equilibrio (TQE),™ que es la primera des-

cion de especies poliatdmicas después de la ionizacidn y su espectro de
Emasas resultante, menciona como uno de sus postulados bisicos el hecho

i
ide que la energia de un ion producido por impacto electronico (IE), ioni-
i

‘ Sat

i zacién quimica (IQ), o fotoionizacion (FI) se distribuye en forma 2stadis-

11



12.

tica en los niveles vibracionales y electroénicos internos del i6on. La
distribucion estadistica de las fragmentaciones y los rearreglos anterior-

mente discutidos estin de acuerdo con este postulado de la TQE.

Para la aplicacién de la TQE generalmente se requiere de
una serie de paridmetros que aumentan en nimero y complejidad al au-
mentar el nimero de atomos de una molécula, por lo tanto para molé-
culas complejas no son faciles de obtener, como por ejemplo la frecuen-
cia vibracional correcta, la posibilidad de descomposicién de los estados
electrénicos excitados y la distribucién de energia de los iones. Ademéas
una limitacidn importante de esta teoria es la relacionada a la intensidad
relativa de un i6n en particular A* la cual depende de dos constantes de
velocidad a saber: su constante de formaciéon K: y su constante de des-

composicion K, las cuales son dificiles de evaluar.

M » AT > N

Los procesos de distribucibén al azar han seguido reportindo-

se tanto para moléculas alifiticas como es el caso del isobuteno,® o bien

, P 16 . . :
en moléculas aromaticas,”™ pero aqui surgen algunas preguntas obligadas:
la distribucién al azar es un fendmeno general para moléculas alifaticas?,
para aroméAticas? heterociclicas?, ocurre en uno o varios pasos?, in-
fluye el tamafio de la molécula?, deberd tener ciertas caracteristicas o
restricciones la molécula para que presente la distribucion al azar?.

Nuestro trabajo va encaminado a responder aunque sea parcialmente es-
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tas preguntas para el caso de hidrocarburos policiclicos con la ayuda de
la técnica de marcaje isotdépico (**C) y un programa de computacién de-

sarrollade para calcular el % de marca de los fragmentos obtenidos.



B). - PROGRAMAS DE COMPUTO EN ESPECTROMETRIA DE
MASAS.

El advenimiento y desarrollo acelerado de las computadoras
digitales, ha traido como consecuencia un desarrolio revolucionario en
muchos campos de la ciencia y tecnologia. Entre éstos hay varios cam-
pos donde se tratan problemas surgidos con anterioridad al uso de estas
maquinas, pero cuya solucidbn era muy compleja o aparentemente no te-
nian solucidn, sin embargo la aparicibn de estos instrumentos no solo
ha facilitado el trabajo en estos campos con anterioridad poco desarro-
llados sino que los ha convertido en areas fértiles para el desarrollo de

nuevos conceptos y técnicas que actualmente se utilizan rutinariamente y

que resuelven problemas que anteriormente solo eran atacados por el

hombre.

Este desarrollo ha alcanzado el campo de la quimica y en es-
pecial el Area del anilisis instrumental®’ como lo son el IR, la RMN, la
cromatografia en fase de vapor y espectrometria de masas entre otras

técnicas instrumentales.

Un excelente ejemplo de la aplicacion de programas de cdm-

puto en espectrometria de masas es la combinacion da un cromatodgrafo

de gases a un espectrémetro de masas.”? En esta uniéon de instrumentos

el espectro de musas de cada componente que es eluido del cromatografo

es determinado, y registrado en la computadora. Asi, ¢i el cromatbgra-
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fo pudiese registrar un pico de una substancia cada 10 seg., es tiempo
suficiente para que el espectro de masas (de alta resolucibén para cada

uno de los fragmentos) pueda ser registrado y examinado, cosa que seria

casi imposible para un operador.

La importancia de todo esto no solo radica en el manejo ra-
pido de un clmulo de datos, sino también en una asignacidén estructural
determinada, por ejemplo la interpretacidon de espectros de baja resolu-
cibn de cetonas®® basada en los procesos empiricos de fragmentacién co-
nocidos o bien mediante la seleccibn de grupos funcionales y esqueletos
estructurales,®* o férmulas minimas de todas las estructuras aciclicas

posibles®® de C,H,N y O, pudiéndose restringir en un momento dado el

nimero de estructuras a un determinado nltnero de grupos funcionales.

La aplicacidon de estos métodos de computo se ha extendido
a la prediccién del idbn molecular®® cuando éste no aparece en el espec-
tro de masas (caso muy frecuente) en funcibn del anilisis de los fragmen-

tos subsecuentes y la relacidon entre éstos y una serie de fragmentacio-
nes inmediatas.
” . . P 274
En otras Areas por ejemplo bioguimica® se han desarrollado
programas especificos para determinar la secuencia de aminoacidos en

moléculas pequefias de péptidos. También en geoquimica y problemas

ambientales se han aplicado estos programas de computacibén.?®

El programa desarrollado por nosotros tiene un enfoque un
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poco diferente a los mencionados anteriormente, ya que tiene como obje-
tivo principal el calculo del porcentaje de marca (**C) para todos los
fragmentos de una molécula y mediante el anilisis de los méas significati-

vos segln estos célculos, poder predecir un patrdon de fragmentaciébn para

las moléculas analizadas.



1iI.- PARTE EXPERIMENTAL



A).- PREPARACION DE LOS COMPUESTOS.

Los compuestos estudiados fueron preparados siguiendo la
secuencia de reacciones mostradas en el esquema 1 y cuyas técnicas se

describen a continuacidn.

17- ¥ C-FILOCLADENO (I).

a).~ 17-norfilocladanona (1). A una solucidn de 1 g de filo-

cladeno en 11 ml de &acido acético al 80%, se agregaron 13 ml de una
solucién al 1% de tetrdxido de osmio en alcohol terbutilico,® la mezcla
de reaccidn se agita durante 30 min. aproximadamente, durante este tiem-
po la solucién va adquiriendo un color gris obscuro. Una solucién de yo-
dato de sodio en 30 il de acido acético al 80% fue afiadida y se deja con
agitacion durante toda la noche. A la mezcla de reaccién (la cual se de-
colord durante este tiempo) se le separd un sblido blanco por filtracidn
lavandolo con hexano y acetato de etilo, el filtrado fue concentrado al va-
cio, el residuo se diluye con acetato de etilo y lavado con una solucidn
de hidrosulfito de sodio y agua, se seca con sulfato de sodio anhidro y
se evapora el disolvente. EI residuo 770 mg de un sdlido color café se
cristaliza de etanol-agua hasta obtener un pf= 96-97°C (lit. 93-95°C%*} y

un rendimiento de 76.2%.

b). - _17—13C-filoc1adeno (I). Este producto se obtuvo mediante

una reaccién de Wittig cuya técnica que a continuacidén se describe fue la
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utilizada para preparar todos los alquenos, normales y marcados con

3¢, para estos GOltimos se utilizd yoduro de metilo enriquecido con un

62.4% de C para preparar el reactivo de Wittig.

METODO GENERAL.- En un matraz de 3 bocas de 100 ml
equipado con refrigerante, entrada para gases y agitacion magnética se
colocan 523 mg de yoduro de trifenil metil fosfonio, 30 ml de éter anhi-
dro, se le pasa una corriente de nitrégenc y después de 3 min se afnaden
2 ml de una solucidn hexanica al 15% de butil litio, apareciendo un color
amarillo,se deja con agitacién durante 45 min. Después de este tiempo se
afiaden 355 mg de 17-norfilocladanona disuelta en éter, la coloracidon va
desapareciendo paulatinamente de la solucion. ILa mezcla de reaccidn se
deja con agitacidn durante toda la noche. El éter se elimina por destila-
cibn y se agregan 30 ml de tetrahidrofurano anhidro y se calienta a re-
flujodurante 2 hs. El THF se evapora y el residuo se diluye con agua,
se extrae con éter, la capa etérea se lava con HCl diluido y posteriormen-
te con agua, se seca con sulfato de sodio anhidro y se elimina el disolven-

te. El residuo se cromatografia en placa delgada de silice empleando co-

mo eluyente hexano. El so6lido recuperado con benceno de la silice se
cristaiiza de etanol y se purifica por sublimacibn, obteniendo 180 mg de

cristales con un pf = 97-98°C y que corresponden a un rendimiento del

20.7%.

3- ¥ C-METILEN-COLESTANO (III).



20.

El 3-metilen-colestano fue obtenido a partir de 3 colestanona

mediante una reaccion de Wittig con la técnica anteriormente descrita.
El producto tiene un pf = 64-65°C (lit. 64-65°C%) y un rendimiento de
43 %.

TETRAHIDROCAFESTEN-17-*C-ENO (IV).

a).~ Aislamiento del cafestol (2).- Café verde peregrino

(5kg) fue molido finamente y extraido en un soxhlet con cloroformo se-
gln el método descrito por Slotta y Neisser,®® ®® el extracto cloroférmico
(aproximadamente 150 g) fue diluido con 2 1. de éter, la suspensién resul-
tante se filtra desechando el sbdlido, se elimina el éter y el aceite obte-
nido se diluye con 600 ml de acetona, a esta solucibn se afaden 4.5 g

de celita y una suspensiéon de 110 g de hidrboxido de bario finamente pul-
verizado en 700 :nl de agua libre de bidxido de carbono, la mezcla se co-
loca en el bafio de vapor a reflujo durante 8 hs. aproximadamente. La
mezcla de reaccion se filtra en caliente para separar las sales de bario,
lavando el so6lido 2 6 3 veces con porciones de 300 ml de acetona. To-
dos los filtrados se juntaron y la acetona se elimina por destilacién. Para
completar la saponificacién del aceite se anaden 50 ml de hidréxido de
sodio 2 N y 500 ml de alcohol etilico colocandose a reflujo durante otra
hora. El alcohol se eliminz al vacio y el liquido resultante se eniria y
se le pasa una corriente de bioxido de carbono, precipitando carbonatos,

cafestol e impurezas. EL so6lido se filtra y el filtrado extraido con 2

porciones de éter de 250 ml cada una. E1 sbdlido se digiere 3 veces en
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400 ml de acetona cada vez, la acetona se concentra hasta un volumen

muy pequefio, se enfria y se diluye con 1200 ml de éter. Las soluciones
etereas se juntan, se lavan con agua, se secan con sulfato de sodio anh

y se elimina el éter. El residuo, un aceite viscoso color café rojizo se

cromatografia en columna de silice empleando como eluyente una mezcla
de acetato de etilo-hexano 1:1. Las fracciones que cristalizan se colocan
en un soxhlet y se extraen con hexano durante 8 hs. La solucidn hexanica

se deja enfriar y cristalizan 2.5 g un producto con pf = 138=157°C ( lit.
158-160 *).

El método empleado (con algunas modificaciones) estd reporta-

do para extraer cafestol,® sin embargo los datos espectroscépicos (RMN

sobre todo) indican que lo méas probable es que se tenga una mezcla de

cafestol y kaweol.*

b). - Tetrahidrocafestol (4).- En un matraz de 250 ml se co-

locan 2 g de cafestol, 150 ml de etanol y 35 mg de PtO,, y se ponen a
hidrogenar a presion y temperatura ambiente hasta hidrogenacién total

(controlada por cromatografia en placa), una vez terminada la hidrogena-
cion el catalizador se filtra y el etanol se evapora quedando un sblido el
cual se purifica por cromatografia en capa fina empleando como eluyente

una mezcla de acetato de etilo-hexano 1:1, obteniendo 1.7 g (rendimiento

de 847%) de producto con un pi = 157-159°C (lit. 157-159 *).

c).- 17-nortetrahidrocafestanona (5).- En un matraz de 100
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ml se colocan 500 mg de tetrahidrocafestol en 60 ml de metanol y se le
afiaden 500 mg de HzIO; disueltos en 15 ml de agua y se dejan con agita-
cion durante toda la noche protegiendo el matraz de la luz. La solucién
se neutraliza con bicarbonato de sodio y se evapora un poco de metanol,
obteniéndose un precipitado el cual se separa por filtracién y se lava con
acetato de etilo y acetona. El filirado se extrae con acetato de etilo,
las fracciones organicas se secan sobre sulfato de sodio, se evapora el
disolvente, obteniéndose 340 mg de cetona (rendimiento de 75%), el cual

fue cristalizado de acetato de etilo-hexano, hasta obtener un punto de fu-

sibn de 130-131°C (lit. 129-130°C *°).

d).- Tetrahidrocafesten-17-**C-eno (I1V).- Fue obtenido me-

diante una reaccion de Wittig cuya técnica es la del método general, ob-
teniéndose 54 mg (rendimiento 15%) de un producto con pf = 67-68°C y
que corresponde a IV. En la purificacion de este producto se obtuvieron
78 mg de otro producto con pf = 87-89°C al cual se le asignd la estructu-
1220

ra 6 en funcibn de sus datos espectroscdpicos IR, 3350, 2980, 1630,

y 890 cmj1 RMN, Fig. 28, en espectrometria de masas mostréd M*; 344

y M*-18.



B). - ANALISIS

A todos los compuestos se les determinaron sus constantes
espectroscopicas (IR, RMN y espectro de masas), y sus propiedades fi-
sicas (pf, solubilidad etc.) fueron comparadas con las reportadas en la

literatura, para su completa caracterizacion.

IL.os espectros de masas de los diferentes compuestos fueron
obtenidos en un aparato Hitachi Perkin Elmer RM1UJ-7H doble foco, uti-
lizando un sistema de introduccién directa a una temperatura de 90-100°C
(en el sistema introductor) y de 175°C en la cédmara de ionizacibn, con
un voltaje de ionizacién de 70 eV. Estos espectros fueron determinados
por €l Dr. E. Cortés y el M. en C.R. Miranda, a quienes agradecemos

su generosa colaboracién.

I.os espectros de masas de los compuestos I, IL, IIly LV
fueron sometidos al programa de cdémputo MPC (que se discute a conti-
nuacibén en el capitulo IV) proporcionindole solo las intensidades relativas

de cada uno de los fragmentos.

En las figuras 25, 25 y 27 se presentan graficados los es-
pectros de masas de ios compuestos estudiados, antes y después de ha-
berlos sometido al programa MPC con el fin de mostrar que no sufrieron

alteraciones debido a dicho programa.



- RESULTADOS Y DISCUSION

Iv.



A).- PROGRAMA DE COMPUTO MPC PARA EL CALCULO
DEL PORCENTAJE DE *C EN UN FRAGMENTO.

El programa que a continuacibn se describe esti basado prin-
cipalmente en la comparacidon de los espectros de masas de una substan-

. - . 1
cia normal y la misma substancia marcada con *C.

PROGRAMA MPC.

1). - Simbolos

n = relacién masa/carga.
M* = ibn molecular del compuesto sin merca.
I (i) = intensidad de los fragmentos del espectro de

masas del compuesto sin marca (*¥C).
Ine (i) = intensidad de los fragmentos del espectro de
masas del compuesto marcado experirnentalmente.
I.(1) = intengidad de los fragmentos del espectro de ma-

sas marcado totalmente (espectro artificial).

Gpo

Z1(i) = suma de intensidades para cada grupo.
i

F(i) = factor de normalizacién del grupo i

2). - Espectros.- Se determina el espectro de masas del com-
puesto normal (A ) y del compuesto marcado (B, fig. 8 donde representa-

mos el grupo del ibn molecular).
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3).- Normalizazién.- Los datos procedentes del espectrometro
de masas soh acumulados en grupos de fragmentos de una manera arbitra-
ria y son normalizados a 100 con el fin de establecer sus porcentajes re-
lativos. Se efectfia una segunda normalizaciébn por grupos, con el objeto

de minimizar los efectos que pudiera causar la variacion de la presion

de la muestra, esta normalizacion se lleva a cabo mediante la siguiente

formulacibn:
Gpo Gpo
< . .
F(i) ) I.(i) = ) Ia(i)
i i
lo tanto:
por lo tanto Gpo

Este factor de normalizacibn tiene como objeto que los gru-
pos sean parecidos en intensidades (los grupos correspondientes en cada

espectro), como si se hubieran determinado los espectros en idénticas

condiciones.

N . 2 ~ .”

4). - Espectro marcado en ua 100% con (C.- Se procedid a
obtener un especiro marcado en un 1037 de una manera artificial ya que
es dificil obienerlo experimentalimente (el reactivo utilizado esiaba marca-

do solo en un 62.4% ), esto s= cfectud de la siguiente manera: LEn el
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grupo del ion molecular se obtiene un factor de normalizacion f, con el
objeto de que el ibn molecular M' del espectro A sea de la misma inten-

sidad que el fragmento de n = M* en el espectro B, dando como resultado

el espectro C (fig. 8).

Iy (M)
Ism(M)

Si ahora nosotros restamos grupo a grupo mediante la formula
2 el espectro C del B, obtendremos matematicamente un espectro marcado
100% con *2C, el cual es normalizado de nuevo a 100 ya que sus intensi-

dades relativas fueron modificadas por la resta
In(i) = Ig (1) = f I(1) (2)

5).- Céalculo del % de marca.- Ahora vamos a analizar el es-
pectro de la substancia sin marca y el espectro de la substancia marcada
en un 100% obtenido mateméaticamente, para ello vamos a seleccionar un
grupo cualquiera diferente al del i6bn molecular. Para cada fragmento de

determinada relacién m/e habra 3 posibilidades:

A).- Que se haya formado por contribucién de uno o varios
fragmentos gue contengan la marca (*C) y por lo tanto este i6n apare-

cera desplazado una unidad de masa en el especiro de la substancia mar-

cada.

B). - Que se haya formado por contribucidtn de uno o varios
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fragmentos gue no contengan la marca y por lo tanto no sufrird ningln

desplazamiento de su relacién m/e en el espsctro d= la substancia marcada.

C).- El caso mis general es cuando un ién de m/e determi-
nada tiene varios origenes y cuyos fragmentos que contribuyen a su for-
macién unos contendran la marca y otros no, de tal manera que este ion
en el especiro marcado solo una parte de él aparecera desplazado. Esta
fraccién de intensidad del ibn que se desplaza formara parte ahora del
ion m/e + 1, el cual a su vez se podria encontrar en la misma situacion
que el i6n anterior, es decir mezclado con fragmentos que tenga marca
y/o sin ella de tal manera que parte de este se desplazari a la siguiente
unidad de masa y asi sucesivamente. Por lo tanto la cantidad de marca
que contiene un fragmento determinado (que no sea el primero del grupo)
seri la diferencia entre la cantidad de marca (Z) que le llega del fragmen-

to anterior y la cantidad de marca que se desplaza al fragmentio posterior.

Como se podri observar las posibilidades A y B no son mas
que dos casos particulares de este caso general. Ejemplificaremos este
caso general con un grupo E y ¥ de la fig. 8.

Para el pico inicial del grupo (1} del espectro sin marca

(E.,) se tendré:



~
Zin
Iem® <+
Im(i)
N
ig. 9

I,, (i) = intensidad del fragmecnto de mfe = i en el espectro

Zy, w1 = fraccion de la intensidad del fragmento i que al mar-

carsc la substancia se desplaza a i+ 1 en el espectro marcado (Eg).

I,(i) = intensidad del fragmento de m/fe =i que al marcarse
la substancia permanece invariable y cuya intensidad corresponderi a i en

el espectro marcado.

\ De tal manera que para huestro ejemplo {espectros E y F) se
]tendré la siguiente relacion:

\ Im(l) = I;m(l) - Z1,2

Para el siguiente fragmento (2), en el espectro 8in mareca Se

|

i

tendrd una situacién similar, una parte de este fragmento que seri invaria-

ble con relacibn a la marca y otra que se desplazara cuando la substancia

28
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sea marcada. Con respecto al segundo pico del espectro marcado, la in-
tensidad de éste estarid en funcibn de la intensidad del fragmento sin marca,
més la contribucidn del fragmento anterior (Z, ), menos la fraccién que
se desplazarid al siguiente fragmento (Z, 5), grificamente esto lo podemos

representar por la fig. 10.

~
Zyp ——o 1
> In@
Igmli)
i iy /
— 223

fig. 10

Para los fragmentos suhsecuentes se tendra una situacidn si-
milar de tal manera gque lo podemos representar mateméiticamente con

las siguientes relaciones:

I,(2) = I,,(2) + Z4,2 — Zgs
I, (3) = I (3) + Zp s — Za,a
In (4)= I (4) + Zg s — Za,s
I, (5) = I, (5) + Zis — Zs s
In (6) = Iy (8) + Zgsg — Zsso

Para este Gltimo fragmento (6) del grupo es muy comfm que:
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I,(6) = Oy Zg,» = O por lo tanto:

I.(6) = Zgs

Despejando Z

Za,e = Ig(l) — I4(1)

Zays = L (2) — I1.(2) + Zy,

Ziz, g = Isp (3) — I,(3)+ Zg, 3

Zygs = I, (4) — I, (4)+ Za,s

Zs,e = L (5) — I, (5)+ Z4,s

Zs,6 = I, (6)  mmmmmmmmmmeeeeeo (4)

Substituyendo los valores de Z en las ecuaciones sucesivas

(4) tenemos:

Zaa = () — 1)
Za,s = [Is,n (2) — Im(z)] v ey — Im(l)]
Za, 4 ~ [Ism(3) — Im(3):| + |E[sm(2) - Im(2):| +

f (1) — 1. )]

+

Zas = |La (1) — 1, ()] fe(s) — 1. (] >+
o) —n] o+ L) =110

Zovo = e (5) =1, (3)]  + [ (6) — 1 ()] «
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[Iw(3) - Im(3)] + [Ism(Z) — 1,,,(2)] +
l:Ism(l) — Im(l):\ _________________________ (5)
Zese = Ig(B) e (6)
Generalizando:
i -~
Zy gy < Z [Ism(k) — Iu(k)J
k=1

Donde k = m/e inicial del grupo.

Estas ecuaciones sucesivas se pueden resolver de dos maneras,
substituyendo el valor de Z;,,, que podemos conocer de los espectros y
que es el método utilizado, o bien mediante el valor de Zs, g, cuando es-

te puede ser observado en el espectro de la substancia marcada.

Definicion de % de marca:

Conocemos ya la porcién del fragmento que contiene C (Z2)
vy que es la cantidad de marca retenida por ese fragmento, por lo tanto
si la relacionamos a la intensidad total del fragmento tendremos el por-
centaje de marca para dicho fragmento:

Zy, 141

% R=———— x 100
T, (1)

% R = % de marca del fragmento i que pasa a i+1, o bien



es el % de la intensidad de ese fragmento que contiene °C.

6). -~ Eficiencia del método.- La eficiencia del cilculo (E), se
puede evaluar para cada uno de los grupos en particular mediante la s:i-
guiente relacion:

_ anlc
Zobs

En donde Z., . puede ser por ejemplo Zs,s de la ecuacidn 5
y la Zgws la misma Zg, s (ecuacién 6) medida directamente del filtimo pi-
co del grupo en el espectro marcado. De esta manera se puede tener
una idea relativa de la eficiencia ya que estari afectada en gran parte
por el error cometido en la medicion de este Ultimo pico del grupo, que
por lo general su intensidad es muy baja. Sin embargo este error podri
eliminarse cuando los datos procedentes del espectrdémetro de masas sean
registrados directamente por una computadora acoplada a éste, cosa muy

comf{in en los aparatos actuales.

Un diagrama general de las partes principales de este programa

se muesiraan en la fig. 11.
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B).- ANALISIS DE LOS ESPECTROS.

Loos datos obtenidos directamente del espectrometro de masas

para el filocladeno, 173 ¢C filocladeno, kaureno, 17**C kaureno, 3-metilen-

colestano, 3-¥C metilen-colestano, ‘etrahidro cafesteno y 17*C tetrahidro

cafesteno, se sometieron al programa de computo MPC. Los resultados

para cada pareja de espectros estan contenidos en las tablas I, IIl y V
respectivamente, doade se muestra la relacién m/e, la intensidad del

fragmento sin marca (I,;), intensidad del fragmento marcado (I, ) y el
% de (*C) marca retenido por cada uno de los fragmentos tal como los

enlista la computadora. En las figuras 13 a 24, el valor entre parénte-

sis indica el porcentaje de marca ('*C) retenido en cada uno de los frag-

mentos y la 3 indica desplazamiento de hidrbgeno.

FILOCLADENO Y KAURENO

En la tabla I donde se muestran los datos obtenidos para el
filocladeno podemos observar que la primera pérdida significativa, que
es M™-15 y asignada a la pérdida de un metilo, sorpresivamente no se
encuentra un 100 % de marca retenida. FEste fragmento ( m/e 257 ) tie-
ne solo un 95% de retencién. Una posible explicacidu a este hecho es su-
poner la transferencia del doble enlace exociclico al anillo D, a los ani-
llos C, B, o A quedando en cierto momento una estructura tal que pueda

perder un metilo marcado con ** C (fig. 12). Esto también se observa en

el caso del kaureno® como lo podemos ver en la tabla II donde compara-



TABLA I

FILOCLADENO

m/e I, I %2 m/e Lon I, % B C
39 16.8 15.6 7.2 70 7.1 10.4 35.6
40 4.4 9.4 1.2 71 4.4 13.9 4.0
41 100.0 72.9 27.1

77 31.0 15.1 51.2
42 7.1 16.7 43.7

78 8.9 16.9 88.6
43 27.4 37.6 26,7 ’

79 48,7 39.9 52.17
44 0.0 3.6 97.5

80 21.2 24.4 89.7
51 3.1 4.6 0.0 81 50.4 52.17 40.2
52 2.7 1.9 29.4 32 13.5 22.17 87.6
53 23.9 12.8 41.9 83 15.1 21.2 72.7
54 4.4 7.6 98.0 84 1.3 5.8 39.0
55 54.9 54.5 16.6 35 2.2 8.7 10.0
56 12.4 14.2 58.6

91 58.4 27.9 52.2
57 13.6 24.4 7.6

92 19.9 36.5 59.8
58 1.0 1.9 68.4

93 33.2 27.3 59.9
65 12.4 9.5 23.6 94 13.3 20.6 94.7
86 5.3 8.4 10.0 95 35.4 33.7 40.3
67 50.4 38.3 24.1 96 7.9 11.9 87.3
68 17.7 22.0 41.5 97 10.2 15.8 15, 4

69 67.2 62.2 19.3 98 0.9 2.7 57.5
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m/e L I % 8 C
99 0.0 2.9 100.0
103 3.5 2.1 39.5
104 4.4 5.7 3.4
105 36.3 18.5 49,3
106 21.4 22.3 79.4
107 22.1 22.4 75.1
108 17.2 15.4 97.2
109 25.7 33.9 39.9
110 4.4 8.2 72.5
111 4.9 6.2 9.7
112 1.1 2.6 2.9
113 0.0 0.6 100.0
115 4.0 2.7 32.2
116 2.7 2.7 47,2
117 10.6 6.2 53.5
113 4.4 5.8 39.2
119 21.4 11.6 51.6
120 14.6 14.2 77.1
121 11.5 15.3 61.9
122 7.1 9.9 60.3
123 28.6 25.3 20.7

m/e Ian L 7% C
124 7.1 8.4 18.5
125 8.0 10.7 17.6
126 0.9 2.3 18.2
128 2.7 1.2 56.7
129 3.5 2.8 64.2
130 1.3 2.9 49.2
131 10.2 4.3 64.3
132 3.5 5.8 40.6
133 15.9 5.5 92.0
134 10.1 9.7 67.7
135 7.1 11.7 70.1
136 5.3 8.4 68.5
137 10.6 14.1 31.0
138 1.3 3.3 27.6
139 0.0 2.0 100.0
143 1.3 2.0 0.0
144 1.0 1.6 0.0
145 8.9 5.1 42.5
148 5.3 4.1 93.5
147 12.4 7.4 80.5
148 11.5 9.1 100.0
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m/e Lo L %2
149 8. 12.8 94.17
150 2. 5.4 7.1
151 3. 3.3 7.3
152 1. 1.0 2.5
157 1. 1.0 0.0
158 1- 0.5 60.1
159 9. 0.0 100.0
160 2. 7.6 76.3
161 5. 4.0 100.0
162 3. 8.0 45.6
163 4. 5.6 26.7
164 1. 1.7 26.4
165 1. 1.9 10.0
173 4, 1.4 67.9
174 1. 2.8 100.0
175 7. 2.1 100.9
176 4. 7.5 79.3
177 2. 3.5 70.1
178 1. 1.3 1.7
187 9. 0.0 100.0
188 4. 7.8 90.0

m/e La I %2 C
139 4.0 4. 52.4
190 4.4 5. 51.2
191 1.0 3. 69.9
192 0.5 2. 23.0
193 0.0 2. 100.0
201 2.6 0. 72.5
202 1.8 3. 29.1
203 2.6 1- 59.8
204 1.3 2. 64.1
205 0.0 1. 100.0
214 1.0 1. 0.0
215 2.1 0. 95.1
216 2.7 1. 100.0
217 1.0 2. 51.5
218 0.5 1. 45.0
228 3.5 0. 78.7
229 22.1 11. 60.5
230 8.0 23. 0.0
231 7.0 0. 100.0
232 0.0 0. 100.0



m/e | I e
243 3.0 0.0 100.0
244 3.0 1.8 62.7
245 0.0 0.5 100.0
257 16.8 0.8 95.2
258 2.7 14.7 97.5
259 0.0 3.9 100.0
272 23.9 0.0 100.0
273 5.3 23.5 100.90
274 0.5 5.5 100.0
275 0.0 0.6 100.0

37.
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mos los datos mas significativos de estos dos estereoisémeros.

Para los fragmentos correspondientes a M'-28 y M'-29 se ob-

serva que al parecer estos iones no tienen el mismo origen estructural,
ya que si éstos provienen de una misma estructura tendrian aproximada-

mente el mismo porcentaje de retencidon, sin embargo se observa que el

ién de m/e 244 tiene solo $3% de marca, lo cual implica que la pérdida
del fragmento C,H, se efectlia también incluyendo al carbono marcado.

Por otra parte parece mas ldgica la pérdida de Cy;Hs ya que el ion de

m/e 243 tiene una retencidén especifica de la marca (100%). Analizando
la tabla II nos damos cuenta que esfos datos difieren con los reportados®
y calculados por nosotros con el programa MPC para el kaureno. Para

el ibn m/fe 230 se encuentra que hay una pérdida total de la marca ( 0.0%
de retencidon de ¥ C ). Esto también se puede explicar mediante la suposi-
cidén de la transferencia del doble enlace en el ién molecular (fig. 12),
quedando asi la posibilidad de la pérdida de **C en el fragmento CgHg.
F.ste hecho sorprendente tampoco se observa en el kaureno (tabla IT). La
cxplicacion de estas diferencias de comportamiento enire estos dos este-

reoisomeros puede atribuirse a que en el primer pasd del rearreglo en

el idén molecular puede ser la migracibn del doble enlace y esta migracion

sea mAas favorecida en el filocladeno debido a razones estéricas.

El ibn de m/e 229 tiene un porcentaje de retencion de 61%,

aqui posiblemente cierto porcentaje de este fragmento fenga un origen si-

milar a m/e 230, (el que no tiene retencidn de marca) y otro porcentaje
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de otra parte de la molécula como por ejemplo A, de la fig. 12, de tal
manera que es posible considerar que este ibn tenga cuando menos dos

origenes diferentes.

Rupturas sobre el anillo A.- En las rupturas designadas como
A;. A, A; de la fig. 13, se encuentra una gran especificidad en las
fragmentaciones, sobre todo en A; y A, donde los porcentajes de retencidn
son del 100%. Esto es explicable ya que en el caso de A; se efectlia una
ruptura entre los enlaces de carbono cuaternario-terciario y cuaternario-
secundario y por lo tanto existe una gran probhabilidad de ruptura como
era de esperarse. Esto se confirma con un estudio tedrico hecho racien-
temente®” en donde se calculan los indices de unidén de varias moléculas

entre ellas kaureno y filocladeno.

En la fig. 14 se observan las posibles fragmentaciones a través
de los anillos A y B, en donde se fragmentan 3 uniones®® en las cuales
encontramos una retencibdn especifica de la marca en AB; (100%), la cual
también la podemos considerar de una probahilidad grande, ya que de las
tres uniones gie se¢ rompen dos incluyen la ruptura de carbonos cuaterna-
rios. De igual manera se pueden considerar las rupturas AB, y ABs, don-
de los porcentajes de retencién de la marca coinciden con los esperados
para estos fragmentos. Para los otros casos AB, y ABj; no se encuentra

gran especificidad.

Rupturas en el anillo B (fig. 15).- Podemos considerar los
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porcentajes de retencidn de la marca de los iones qiue corrvesponden a las
rupturas B, (100%), B, (92%), y Bs (77%) y sus correspondientes comple-
mentos B; (20%), B; (23%) y Bs (3%) corresponden a rupturas tan especifi-
cas como las encontradas para el anillo A. Tal vez el Gnico valor de re-
tencidbn que pareciera un poco bajo es el correspondiente a Bz, en donde
esperariamos un 100% de marca o un valor mas aproximado a éste, debido
a que es una ruptura aparentemente favorecida por la naturaleza de las
uniones que tienen que romperse. Sin embargo podemos considerar en

general que las rupturas en este anillo son muy especificadas.

En la fig. 18 se muestra las rupturas a iravés de los anillos
By C y cuyos valores de C retenidos para BC, (2%), BC, (10%), y
BCs (7%) coinciden con los esperados para estos fragmentos. Los corres-
pondientes a sus complementos es decir BC; (60%), BCa, (75%) y BCs (62%)
aunque en términos generales pueden considerarse como aceptables, son
sin embargo relativamente bajos con respecto a los esperados (100%). Es-
to tal vez se pudiera explicar mediinte los origenes alternos que pueden
tener estos fragmentos, como por ejemplo para BCz de m/e 121 se obser-

va una transicidn metaestable de m/fe 124 a m/e 121, m* 118.6.

Le2s fragmentaciones a través de los anillos C y D no parecen
ser muy significativas. El fragmento de m/e 159 tal vez sea uno de los
més importantes ya gue su retencidn asi lo indica, sin embargo su origen
no pudo ser establecido con claridad, suponemos que pudo originarse a

partir del i6n [ M"-151, mediante la fragimentacion AB; (fig. 14), desafor-
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B, m/e 124 QO B,, m/e 148 (100) B3, m/e 138 (28)
m/e 123 (21) m/e 147 (81) m/e 137 ((31)
=CoHye

M*: m/e 272
M m/e 273

S

24
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g —~CgHyo *?\9
ta,,,m/e 133 (922 Bs, m/e 152 (3) Bg,m/e 120 (77
1 m/e 151 (D m/e 119 (52)
|
Fig. 15
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TABLA II

FRAGMENTOS MAS SIGNIFICATIVOS PARA:

KAURENO FILOCLADENO

Asignacién mle Len %Cy BB | o2
M*-15 257 40 95 96 17 95
M*-28 244 5 95 94 3 63
M*-29 243 4 86 3 3 100
D, 230 29 30 79 8 0
M - 43 229 85 80 81 22 61
A, 215 8 97 97 3 100
AB, 203 10 67 67 3 60
Az 201 11 75 79 3 73
AR; 189 13 66 64 4 52
Ay 187 39 93 95 10 100
BCz 178 3 41 27 1 2
AB, 175 22 90 90 8 100
BC, 165 2 23 36 1 10
AB, 161 17 47 45 5 100
159 19 71 71 9 100

Bs 152 - - - 1 3

BCs 151 3 11 9 3 7
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KAURENO FILOCLADENO
Asignaciébn m/e | %12C t %2C # I.n % 22
Bs 148 38 99 87 12 100
Bs 138 6 21 19 1 28
B, 133 32 59 47 16 92
B, 124 20 32 25 7 19
BCs 121 27 70 77 12 62
Be 120 38 100 100 14 77
AB. 111 10 21 17 5 10
BCj 107 41 78 77 22 75
BC, 93 44 37 37 33 60

t Datos reportados®

# Datos obtenidos mediante el cilculo con el programa MPC
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tunadamente no pudimos observar el mrtaestable correspondicnte a esta
transicion.

De los fragmentos mas significativos y que se resumen en la
tabla I[, polemos considerar que en estas moléculas {kaureno y filoclade-
no):

1).- La fragnentacién sucesiva no es muy apreciable.

2}.- Las fragmentaciones principales ocurren en los anillos

Ay B.

3). - Al menos a nivel de idon molecular no se observa distribu-

ciébn al azar de la marca.

4). - La diferencia principal entre la fragmentacién del kaureno

y filocladeno corresponde a la fragmentacion del anillo D.

3-METILEN COLESTANO.

Los datos obtenidos de la computadora para este compuesto son

enlistados en la tabla III.

La pérdida de 15 unidades de masa sin que el porcentaje de
retencién de la marca sea 100% sugiere una explicacién similar a la dada
para =1 filocladeno y kaureno, es decir una migracién del doble enlace a
los anillos A, B o C, de tal manera que surge de nuevo la posibilidad como

en los casos anteriormente mencionados que el idn molecular no tenga una

sola estructura (fig. 17).

Rupturas a través del anillo A (fig. 17).- En las fragmentacio-



TA BLA

m/e L I % C

53 10.3 7.6 25.6
54 3.4 6.0 1.0
55 78.6 70.2 10.8
56 12.8 15.4 46.2
57 28.6 62.8 2.9
58 2.5 4.5 0.0
65 6.0 0.0 100.0
66 2.6 1.0 8.1
67 44.4 33.3 45.1
58 14.5 14.1 60.1
69 51.3 47,3 69.0
70 1.7 14.7 100.0
71 20.5 36.0 4,5
72 1.7 2.6 0.0
77 16.2 5.5 10.1
73 2.6 2,9 46.4
79 53.0 32.2 48.2
80 12.0 9.6 39.0

111

3-METILEN COLESTANO

m/e Iin I. %*C

31 144 62.8 00.0
82 12.8 23.2 78.4
83 26.4 40.1 70.4
84 4.3 73 67.2
85 6.0 21.7 13.4
91 41.9 29.9 17.0
92 11.1 1.7 23.7
93 68.4 33.6 45.8
94 24.0 30.2 100.0
95 81.2 61.4 89.8
96 9.4 34.5 100.0
97 15.4 37.2 24.5
38 1.7 8.7 24.5
99 1.0 8.8 6.0
105 64.1 28.5 55.5
106 35.9 42.5 80.3
107 74.4 49.5 93.0
108 31.3 45,53 37.0



mle I I % B C
109 35.1 41. 96.0
110 4.3 17. 93.0
111 17.1 30. 40.0
112 0.0 6. 100.0
119 42.7 20. 51.5
120 57.3 25. 94.8
121 45.3 58. 90.0
122 46.2 39, 100.0
123 24.8 52. 79.3
124 42.7 14. 98.0
125 3.4 13.0 0.0
131 8.6 6. 25.0
132 6.0 3.0 85.8
133 24.0 15.3 57.6
134 17.1 19.5 66.5
135 24.8 21.4 59.4
133 10.5 15.4 93.5
137 8.6 11.4 78.3
138 0.0 6. 100.0
145 11.1 4.3 61.3

49.

m/e Lin 1, %2 C

146 6.0 5.6 100.0
147 23.2 139.8 55.1
143 9.4 15.90 89.8
149 19.7 19.5 43.7
150 4.3 10.4 57.5
151 5.1 6.1 28.1
152 2.6 4.0 0.0
159 12.8 9.4 26.9
160 5.8 15.2 0.0
161 55.6 43.5 21.8
162 22.2 29.5 21.6
163 12.8 11.5 47.4
164 3.4 4.4 50.0
165 2.6 2.7 93.7
173 3.5 2.1 75.6
174 8.6 5.8 100.0
175 15.4 16.3 54.0
173 24.8 25.3 31.7
177 13.7 17.4 30.4
178 2.6 4.0 100.0
179 1.7 .5 0.0
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m/e I I, %BHC

187 5.2 3.2 33.6
1338 1.3 3.7 50. 3
189 9.4 10.0 21.2
190 6.0 4.2 63.1
191 2.6 4.7 62.7
192 1.7 0.0 100.0
201 8.0 5.2 13.2
202 7.7 4.1 56.5
203 42.17 51.4 0.0
204 12.0 14.8 0.0
205 3.4 0.5 8.0
206 4.3 0.3 7.0
207 1.7 1.4 87.9
215 12.9 3.4 73.4
216 4.1 8.9 100.0
217 4.1 8.9 0.0
229 39.3 4.0 94.5
230 27.4 34.5 100.0
231 13.7 27.0 103.0
232 4.3 13.3 100.0
233 1.0 6.6 0.0

m/e Ism Im o/ﬂlac

244 14.5 3.0 100.0
245 6.0 12.7 109,79
246 1.0 6.7 93.0
247 4.3 4.5 42.7
248 1.9 2.3 J,0
260 1.7 1.8 0.0
261 1.5 1.0 44.1
262 2.5 2.3 2.3
263 1.0 1.1 14.7
270 i.0 1.3 0.0
271 3.7 1.9 92.9
272 2.6 11.6 100.0
273 1.0 5.1 0.0
271 5.8 6.7 2.3
275 5.1 4.3 1.9
287 4.3 5.1 0.0
283 2.5 1.7 33.9
299 3eb 0.0 100.0
300 1.4 3.0 57.1
301 11.0 i2.90 0.9
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m/e I.n I, %2 m/e I I, %2 C

302 3.4 4.3 0.0 369 21.4 1.2 94.5

303 1.4 0.5 72.3 370 7.7 19.7  100.0
371 0.9 8.2  100.9

314 8.6 8.9 0.0

315  12.8 16.2 0.0 384 100.0 0.0 100.0

316  62.4 53.5 14.3 385 32.7 89.3  100.0

317 17.1 19.2 40.1 336 6.2 32.2  100.0

318 1.7 4.9 100, 0 387 0.0 7.5  100.0

327 6.0 2.4 60.2

328  23.1 28.3 0.0

329 12.8 10.3 19.4

330 9.1 6.0 32.4
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-~ -15), m/e 369 (95)
m/e 301 (0) % 245.5 (M-15 /e
‘ ~CHj3

M+:m e 384
[Mﬂ*;m’e 385

\
NI

| o m* 280.2
+CsHg 1\‘C4He "CeHyz CeHuz
|
Az, m/e 316(14) A,m/e 328(0) R;m/e 271(93)  R,,m/e 299(I00)
m/e 315(0)
Fig. 17

nes nominadas A; y A; se observa unn eliminacidn especifica de la marca,
lo cual era de espsrarse, ya que tales rupturas son muy favorecidas.

Azl para el caso de A; son rupturas beta doble enlace, lo cual esti com-
pletamente de acuerdo con las reglas empiricas de fragmentacion™ y para
‘ el caso de A, incluye un dtomo de carbono cuateraario y otro terciario.

También en esta figura ohservamos las rupturas R R, las cuales tie-
g 1 2
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nen una rateuncidn especifica de la marca, que también coiacide con lo es-

perado.

Rupturas a través del anillo 3.- Las fragmentaciones en es-
te anillo son swmamente especificas (fig., 18) como lo wmuesiran las altas

retenciones de marca encontradas para los fragmentos B; (93%), By (100%)

B,. m/e 107 (93) B;, m/e 122 (1000 B, m/e 136 (94
m/e 108 (87)

=CioHga,
_c18H32
-CioHyg
> M*: m/e 384
~CgHy / — Co Hug . m*160.2
m*197 1 [M*[" m/e 385
B;,275 @ Ba4,m/e 262 (3) Bs, m/e 248 (0)

fig.i8



54.

y Bg (94%) y la pérdida casi total de **C por los fragmentos complementa-
rios B, (2%), B, (0.0%) y B (0.0%) lo cual estid completamente de acuer-

do con lo zsperado para estos fragmentos.

Rupturas del anillo C.- Para el fragmento C; de m/e 162
(22%) (fig. 19) la retencién de la marca es muy pequiefia con respecto a
lo que se esperaria (100%), ademias de no encontrarse su complementario
(el fragmento de m/e 222). Esto podria ser explicado si consideramos
que el fragmento C; tiene origenes alternos aparite del mostrado en la fig.
19, como puede ser el originado por la fraigmentacidon sucesiva de Dy

(con transferencia de hidrogeno) y A, (donde perderia 1la marca completa-

mente) para formar parte del ién de= m/e 162 como lo muestra su co-

rrespondiznte metaestable de m* 114.6. Por el porcentaje de **C encon-
trado en este iba podemos suponer que la fragmentacidn C; no es la prin-

cipzal coniribuyente en la formacidén del fragmento de m/e 162. En el mis-

mo caso se encuentra el fragmento C; donde 1a retenciébn de la marca tam-
bién es pequefiz, m/e 173 (32%). El origen alierno de este fragmento es
1a combinacién de las rupturas D; y A,, dando origen a un fragmento de
m/e 176 pero sin marca y que posiblemente contribuya también en mayor
/e 130 (83%) tiene

proporcion quz Cgz. El fragmento denominado C; de m/

una retencidn de marca rvelativamente mayor que difiere apreciablemenie
con respecto a C; y C;, lo cual es explicable ya que Cj es originado por

la fragmentacion de dos enlaces considerados débiles y con alta probabiii-

dad de ruptura.
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En resumen podemos decir que las rupiuras sobre ¢l anillo
C se superponen con otras fragmentaciones, que en este caso son sucesi-

vas y Do muy comunas e¢n estas moléculas.

Ci, m/e 162 (22)

C,, m/e 176 (32)

Cy, m/e 190 (63)

M*m/e 384
MT*;m/e 385

Fig. 19

Fragmentaciones en el anillo D.- Los fragmentos D, y Dy,
que son fragmentos cuya formacidn es caracteristica de este tipo de com-
puestos®™ presentan una retencién especifica de la marca que corresponde

a lo esperado ya que también incluyen rupturas de enlaces considerados

como débiles (fig. 19 b).

Un fragmento interesante y que por su intensidad relativa
(11%) es importante mencionarlo es 21 ibn de m/e 301 con pérdida total
Este fraginento proviene de una fragmentacidén sucesiva

de la marca.

del idén (M*-15) - A, como lo muestra su correspondiente metaestable a

m* 245.5.

Rupturas a través de los anillos A y B.- A diferencia del fi-



TABLA IV

FRAGMENTOS MAS SIGNIFICATIVOS DE 3 METILEN COLESTANO

Asignacibn m/e Ia % C
M*-15 369 21 94
A 328 23 0
A, 316 62 14

315 13 0
S, 301 11 o
R 299 3 100
AB, 287 5 0
B, 275 6 2
R, 271 14 93
B, 262 3 3

260 2 0
Bs 248 2 0
D, 244 15 100
Dy 229 40 95
Cs 190 6 63
C, 176 25 32
C, 152 22 22
By 136 11 94
Bj 122 45 100

B, 107 75 93
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locladeno y kaureno gile presentan mayor niimero de fragmentaciones a

través de estos dos anillos, en el 3-metilen colestano no son muy frecuen-

tes, una de cllas es la fragmentacién AB; con ana pérdida total de la mar-

ca, sin embargo el origen esiructural de este fragmento no es muy claro
va que puede provenir de las dos estructuras del ion molecular (fig. 17),
si proviene de a tendrd que haber pérdida o transferencia de los hidroge-
nos (no fue posible detectar la tfansicién metaestable correspondiente al
proceso de m/e 289 a m/e 287) o bien de una estructura alterna b en
dond2 ha habido un rearreglo y el doble enlace ha emigrado a otra posi-
ciobn.

En conclusiéon podemos decir que la distribucién al azar de la
marca no se presenta a nivel de id6n molecular y las principales fragmen-
taciones observadas y que estin resumidas en la tabla IV con sus origenes
probables ocurren en las uniones predeciblemente méas débiles y especial-

mente donde existe la posibilidad de estabilizacidon del fragmento mediante

la formacion de un nuevo enlace.

Estas fragmentaciones en general soa especificas, sin embargo
ya presenta esta molécula algunas fragmentaciones sucesivas significativas

a diferencia de el caso del kaureno y filocladeno.

TETRAHIDRO CAFEST-17-ENO.

Los datos obtenidos para el cafestano se muestran ea la tabla

V. En la pérdida de un metilo {15 uma) una vez mas encontramos que el
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Dy, m/e 229 (95)

D,, m/e 244 (100)

AB;, m/e 287 (0)

M+ m/e 384
MT*m/e 385

Fig.19 b

fragmento de m/e 271 no se encuenira totalmentz marcado con lo que se
viene a reforzar la suposicidon de que el doble enlace haya emigrado a
otra posicibn de la molécula, como en los casos anteriormente descritos
para kaureno, filocladeno y 3 metilen colestano. Otro fragmento que es
explicable fmicamente en funcidon de este rearreglo en el anillo D es el D,
de m/e 243 (0.0 %) donde encontramos una pérdida total de la marca (no-

tar la discrepancia con el kaureno) fig. 20.

Rupturas en el anillo A.- Para las fragmentaciones A, y A,,
los porcentajes de retencidn de la marca son aceptables tomando en cuen-
ta la probabilidad de las rupturas, sin embargo en el caso de la ruptura
A, el porcentaje de retencion lo podemos considerar un boco anormal dado
que en los casos anteriores (filocladeno, kaureno y 3-metilen =olestano,

esta ruptura entre los anillos A y B es muy especifica y se lleva a cabo



TABLA V

TETRAHIDRO CAFEST-17-ENO

mfe I, I % 2C mfe Ion I, %2
51 13.3 9.1 32.2 81 82.3 10.6 24.0
52 7.4 8.2 47.6 82 14.8 7.1 100.0
53 50.4 56.6 0.0 83 41.2 20.4 7.6
54 14.8 25.5 0.0
91 78.5 46.1 38.2
25 100.0 87.0 1.3
92 23.0 42.9 22.7
56 9.6 21.2 1.5
93 42,2 47.6 72.6
57 23.7 11.8 56.4
94 11.9 33.5 0.0
65 22.2 28.7 0.0 95 19.3 15.1 13.2
66 11.8 21.7 0.0 96 19.3 18.5 32.2
67 60.7 43.0 77.3 97 5.9 10.2 46.0
68 13.3 20.4 100.0
103 7.4 2.7 9.6
69 22,2 19.0 72.7
104 6.7 2.9 23.8
70 18.6 22.3 74.6
105 45.9 27.6 100.0
71 11.9 5.5 4.6
106 11.9 33.5 29.5
77 3.0 66.9 0.0 107 25.2 26.1 96.6
78 3.0 40.3 0.0 108 8.9 18.5 0.0
79 43.9 79.1 0.0 193 13.3 10.2 14.7
80 17.8 31.4 0.0 110 4.4 2.5 11.0

111 1.0 1.3 18.0



m/e I, I, %8 C

115 10.4 0.0 100.0
116 5.9 0.5 3.0
117 17.8 6.7 58.7
118 5.9 5.5 66.8
119 27.2 23.4 72.2
120 7.4 17.3 100.0
121 10.4 12.3 45.0
122 3.7 8.7 58.0
123 4.4 8.9 25.9
124 1.5 3.4 17.9
128 5.9 0.0 100.0
123 7.4 3.1 16.7
1390 4.4 4.4 39.8
131 17.0 14.8 42.5
132 5.7 5.9 46.2
133 22.2 15.9 74.7
134 8.9 8.4 74.1
135 7.4 13.2 100.0
138 5.9 9.6 70.0
137 8.9 17.1 16.7
133 3.1 3.2 9.7

60.

m/e Ten I, %KieC

135 0.0 2.5 100.0
141 3.7 0.0 100.0
142 3.0 1.0 2.5
143 5.2 1.2 6.9
144 3.0 0.5 6.3
145 7.4 1.5 7.0
146 3.0 2.8 44,5
147 3.0 2.5 23.0
148 3.0 6.3 100.0
149 3.7 6.3 69.3
1590 8.9 22.1 20.8
151 4.5 5.7 6.9
152 0.0 2.2 100.0
155 1.5 3.0 0.9
136 3.0 0.0 100.0
157 6.0 0.5 1.0
158 1.5 2.0 59,0
1593 5.9 4.5 33.7
160 2.2 5.3 33.9
161 4.4 2.9 28.1



m/fe L I. %2C
162 3.0 1.7 29.6
163 1.5 6.9 100.0
164 1.0 1.3 32.0
165 1.0 1.9 12.0
169 1.0 2.2 0.0
170 1.0 0.5 53.6
171 2.6 1.2 73.7
172 1.0 2.6 28.9
173 2.6 2.3 23.0
174 1.1 1.2 49.2
175 3.0 0.9 66.8
176 2.6 0.0 100.0
177 0.0 1.7 1.2
183 1.6 0.5 4.2
184 1.0 0.5 9.6
185 2.9 9.1 19.1
186 1.0 1.5 71.7
187 1.9 1.3 56.5
188 1.6 2.8 64.6
189 1.6 1.6 37.2
190 0.5 1.5 100.0
191 0.3 1.1 55.7

61.

m/e Tog i, %*C
197 1.6 0.4 71.3
198 0.6 0.5 9.1
199 1.6 4.9 0.0
200 0.6 2.1 0.0
201 1.1 0.6 17.1
202 1.3 0.0 100.0
203 1.6 1.2 0.0
204 1.3 0.5 64.1
211 0.6 1.0 0.0
212 0.8 0.9 2.2
213 1.2 0.5 56.8
214 0.6 1.0 55.3
215 2.3 1.8 88.4
216 0.6 1.0 37.2
217 0.6 1.0 44.2
225 1.3 2.3 0.0
226 1.0 0.9 11.5
227 8.8 7.2 80.2
228 1.9 4.0 0.0
229 2.3 0.4 86.9
230 1.0 0.9 98.0



m/e Ten I, %BC
241 1.3 0.0 100.0
242 2.3 1.3 100.0
243 7.4 9.9 0.0
244 2.3 2.6 0.0
245 0.8 1.0 0.0
271 2.6 0.3 93.7
273 0.6 2.5 93.7
27 0.0 0.6 100.0

62.

m/e Ten I %1B3c
286 3.2 0.0 100.0
287 1.3 3.6 100.0
2838 0.3 0.8 100.0
289 0.0 0.3 100.0
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con alta retencion de la marca. La causa de que este tipo de ruptura no
sea tan especifica en el caso del tetrahidrocafesteno, pudiera ser la labi-
lidad mostrada por el enlace formado por los carbonos Cs-1c cuando tienen
una funcibn oxigenada en la posicién ''3" (ya sea eter o cetal), tal como

lo predicen las reglas empiricas de fragmentacidon para estos casos.*' su-
poniendo una fragmentacién como la muestra la figura 21, tenemos un po-
sible origen del {ragmento de m/e 109 que tiene una pérdida relativa de

la marca que sin embargo tampoco es especifica, por lo cual debemos su-

poner qie este origen no es el finico para el fragmento de m/e 109,
Fy,mfe 242 (100) D,,m/é 223

- CZ HQ@

M+; m/e 286

MT*; m/e 287

—CH,
m/e 271 (94) =CpH40 > Si, mfe 227 (80)
‘m*190.2
fig.20

Fragmentacion del anillo B.- Las rupturas en este anillo ya
muestran mayor especificidad (fig. 22), puesto que los porcentajes de re-
tencidén de ¥C son considerablemente altos en los iones B, (100%), B,

(74%) y Bg (100%) y muy bajos en sus complementos B; (17%), Bz (%)

Bs; (12%). Se observa que la ruptura del enlace Cs5-Cyo (fig. 21) no afec-
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ta de una manera determinante al anillo B (aparentemente solo el frag-
mento de m/e 165 tiene un doble origen como lo es BCg y Bg (fig. 23),
ya que af(n considerando al ion molecular con las diferentes estructuras
mostradas en la fig. 20 las fragmentaciones a través del anillo B segui-

ran siendo probables.

En conclusién podemos decir que a través de este anillo se

observan las fragmentaciones méas especificas.

Las fragmentaciones a través de los anillos Cy D y Ay B
fig. 23 y 24 respectivamente no muestran una retencidbn o pérdida especi
fica de la marca, ademas de ser fragmentos poco intensos y de que al-

gunos fragmentos complemantarios no se observan en el espectro.

Un caso muy claro de fragmentacidén sucesiva es el mostrado
por el ién de m/e 271 que después de haber perdido 15 uma sufre una

ruptura (fig. 20) en el hererociclo para originar el i6tn m/e 227 (80%).

Podemos concluir de lo observado en este espectro que no
hay gran especificidad en la fragmentacioén del tetrahidro cafestenc. Esto
quizd se pueda deber a la presencia del heterodtomo el cual competird

con la velocidad de fragmentacién del alquenc en general.

También podemos considerar que en esta molécula no hay
distribucion al azar a nivel de i6én molecular, ademAis e€s muy probable

que la fragmentacién sucesiva juegue un papel importante en esta molé-
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cula, especialmente de los fragmentos que contienen oxigeno, sin em-
bargo esto solo se podriz establecer con claridad analizando el espectro
de alta resolucidon, pudiendo asi establecer la composicién elemental de

cada fragmento con certeza.

Un resumen de los principales fragmentos y sus posibles ori-

genes se muestran en la tabla VI.
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A, m/e 2I5 (88)

A, m/e 202 (i00)

Ay m/e 187 (57)

E, m/e 109 (i5)



By, m/e 137(27)

—CyHy *
m* 65.6

B,, m/e 148(100) B3, m/e 151(7)

—CgHy0 =CyoHis /
Do)

hy

-CyoHO /

Bgym/e 133(74)

M+; m/e 286
[M'ﬂ*rn/e 287

~CoHy | T

Bg.me 165(12) Bg.m/e 120 (100)

fig.22
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—ealtn® BC,,m/e 107(97)

= CiaHp 0 BC4,m/e 93(73)
5
M*;m/e 286
[M"']*;m/e 287
-C,H:70 BC;, m/e 12§ {45}
—CgHj3

BCg, m/e 165(12)

fig.23
AB; m/e 175(67) AB, m/e 1ii(18)
—C13H11
-C;H,,0
*
AB,
AB, <) > AB,
/
~CgHgO M*; m/e 286 = Cya Hyy
[M*]*m/e 287
AB;m/e 189(37) AB, m/e 97(46)

fig.24



TABLA IV

FRAGMENTOS MAS SIGNIFICATIVOS DE TETRAHIDRO CAFEST-17-ENO

M*-15 271 3 94
D. 243 8 0
Fy 242 2 100
S1 2217 8 80
A, 215 2 88
Az 202 1.5 100
ABj 189 2 37
Aj 188 2 65
A, 187 2 57
AB, 175 3 67
Bs- BCs 165 1 12
Bs 151 5 7
B; 148 3 100
B, 137 9 17
B, 133 23 74
BCs 121 10 45
Ba 120 8 100
AB; 111 1 18
E, 109 13 15
BC, 107 25 97
AB, 97 6 46

BC, 93 42 73
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V.-CONCLUSIONES
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1.- El origen de algunos fragmentos solo s& puede explicar
si se acepta que el idon :nolecular puede sufrir transposiciones, es decir

que debemos considerar que hay varias estructuras posibles para el i6n

‘nolecular.

2.~ Puede decirse que en general un idén puede tener varios

origenes (ver pag. 33).

3.- A pesar de lo anterior, las reglas empiricas de fragmen-
tacidon tienen cierta aplicacidén para los casos analizados y coinciden con

alpunas de las fragmentaciones que dan iones intensos.

4.- Para la mayoria de las fragmentaciones no se pone en
evidencia una redistribucion al azar de la marca, en contra de lo que su-

cede en hidrocarburos y olefinas de bajo peso molecular.

5.- Se observa una diferencia en la retencidon de la marca
al comparar los espectros de kaureno y filocladeno para algunos fragmen-
tos. Esto puede atribuirse a la diferencia en estereoquimica. Ademéis

esto constituye una prueba de que en estos cowmnpuestos no hay redistribu-

cién al azar de la marca a nivel del idn molecular.

8.~ En general se puede concluir que en moléculas de hidro-

carburos insaturados, ya sea que contengan o no heterodtomos las tenden-

cias de fragmentacidn son similares. Afn cuando hay fragmentaciones

inducidas por el heterodtomo, la intensidad de los fragmentos ocasionados

por rupturas no es muy grande y a reserva de mejorar estas apreciacio-
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nes con alta resolucién no todas las fragmentaciones méAs importantes
son inducidas por la localizacién de la carga en el heterodtomo. Esta
puede considerarse una conclusidn que no estd completamente en concor-
dancia con las teorias de localizacidén de la calrga,‘*’3 pero permite prede-
cir que este tipo de moléculas también pueden someterse con provecho a

un tratamiento tedrico como el caso de la estrona.’®

7.- Se desarrolld un método de cébmputo para obtener el por-
centaje de marca retenido en cada fragmento. En este programa se co-

rrige automéiticamente el efecto de abundancia isotbpica natural.
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