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EY. 1 ~!TE IJli HMPLI O IWMF.RO DE TECIH CAS DE AMRLI S 1 S IllSTRU

MEN l~L DIJE EH LA ílCTUALIOAD SOH·EMPLEADAS' EN LA JHUESTIGA- -

CIOHI ENTRE ELLAS SE ENCUENTRA LA ESPECTPúMETRIA DE MASAS, -

OUE ES DE LAS MAS MODERÍIAS .E IMPORTAIHES· 

ESTA TECHICA SE BAS~ EH LA SEPARACIOM Y MEDIDA DE LOS -

IUliE~~ OE:TEllf[l1JS DE lHIA MOLECUU1.HELITRA AL SEP ICllHZADA; DE -

•<C UU'[1(1 A SL' PELAC 1 OH DE MASH-CAF:GA u,,!·z) ( 1 J, G•UE íiL SER -

AC E LEPADOS Y DESUIADDS'POR MED!b DE CAMPOS ELECTRICOS Y MAG

llE 1 1 C LIS SE Vi>(t[ILICE L!HA SEPARRC ICIH DE MASt~S, QIJE AL LLEGAR A 

Ull [.ll: T EC HIF: 1-1! DE LA M1~SA DE LOS 1 DllES rnAGMEtll f)L10~~ CAF:ACTE-

¡;· ¡ !;T ! COS Dt U1 MDLECUL1i 1j 11l' 1ESTlGAF·. LOS CLIALE::' SOM F:EPRE

SfllfflDOS F'LtF' PICOS EH Llll ESPECH'D DE llASAS, LLAMADOS F'ATROH 

DE FPRGMENlHCIDN· Y QUE AYUDflH ~ ACLARHR ESTRUCTURAS MOLECU

LARES Q OISTIHGUIF' EHlRE DOS O MAS ISOMEROS. 

LOS PRINCIPIOS E:AS!COS DE LA ESFECTRDMETRIR DE MASAS -

:'UE F'')tl SE 11 T f¡~ttcS 11 P~lRl 1 R (tE ! 89t::, cu;;:IO (1 loJI': J:l, DEMOSlRO QUE 

l.fJS. !f.lllES. P03:·r ll![tS PODIAil SEP DESl.JIADO::: PliF' CiHlPOS ELECH:I-

e (1 ~.: M A G tl E i 1 e (1 ~: : t s To ' H ',' :.: [I o rn 1 9 ! ~: H .J • ¡ ' ., H o M so t1 H (1 I -

~:EiiH~· !:. L. F'f-• J r:E F· Jlli;T ¡;:UM E if T ü PAF.'H l. H DE 1E ~:M lilHC 1 Ot·I DE MASA- -

•: HRGH :1E LOS l OllES '/ EL OE.SCU~:~· 1M 1 ENTO DE ISOTOPOS DE ELE- -

~EHTOS ESTfiBLES, REGJSTRHNDOSE LOS PRIMEROS ESPECTROS DE Mn

~~H DE f·!OL EC ULHS srnc.1 LL AS DE PESO MOLEC'.ILfiR 81'1 JO l2J' 

- ¿· ·~ 



LOS PRIMEROS PROTOTIPOS DE INSTRUMENTOS EN FORMA IHDE

l"EIWIEIHE FUERON COHSTRUIL10S EM 19JS, POR ASTOH V DEMPSTER, 

EL OISEílO DE ASTOH FUE UTIL PARA LA MEDIDA EXACTA DE LAS MA-

3AS, PORQUE LOS IONES FUERON ENFOCADOS HACIA UH PLANO DONDE 

SE EHC:OIHRABA UNA PLACA FOTOGRAFICA, 'I Ell EL DE DEMF'STER1 -

LOS CAMPOS MAGllETICOS DEFLEC.TAE:AH EL HAZ DE LOS IOHES lE:Oª, 

PHMIT!EIWO TOMAR MED!DAS MAS EXACTfiS DE LfíS ABUtlDAl~CIAS RE

LATIUHS, Y POSTERIDRMEHTE SE MEJORAROH LGS DISEROS, UHIEHDO 

AMBAS CAPACTERISTICAS. 

•,'A Ell 1940, SE DISEi1AROtl LOS PRlMEROS ESPECTROMETPOS DE 

l!PO COMERCIAL PARA SUBSTANCIAS ORGAtlICl1S DE PESO MOLECULAR 

MEDIO, V A FHIALES DE LOS AfiOS 50, BEY'HOll· E:JEMAIHI \' lk LA

FFERTV (31 DEMOSTRARON CLARAMEHTE LA JMPORTAHCIA DE LOS GRU

POS FUNCIONALES SOBRE LA DIRECC!Otl DE L~ FRAGMENTAC!Otl DE -

LO~ COMPUESTOS úRGANICOS, EMPEZANDOSE ~ DESARROLLA~ LA CAPA

Cl DAD [1E LOS E SPEC' HOME TF'üS DE MASA::: P14Rl1 DE\EF~t'11 tH1P ESTRUC

T UF:AS O~:GAIHCAS. 

LA GRAN UTILIDAD DE LA rsFECTROMETRIA DE MASAS. ES JN

DEPE.llD 1 EtlTE DE Lli C:OllST 1 TUC! OH ATOM I CH \' MOLECULíiF: DE LAS -

SUBSTANC l AS ANAL!Z~DAS, SIEMPRE DUE ESTAS. PUEDAN SEP TRANS

FORMADAS EN IONES POS!T!UOS Y HEGATIUOS, USANDO D!UERSAS --

lE.CN lCAS DE IOH!ZAC!OH, COHSERUANDOSE LR COMPOS!CIOH ELEMEN

TAL 'r' 1:.SH·. -TIJkAL DE LAS MOLECULAS ORIGlllALES· 

- 3 -



LOS ASPECTOS BASICOS EH ESPECT~OMETRlA'DE MASAS EN QUI

l'llCH OF:CaüliCA [43 ;:011: 

¡,-EL ESPECTRO DE MASAS OUE ES UNA GRAFICA DE ABUHOAN

CJkS PELATJllAS COIHRA l'i-)L(IRES DE m/;: QUE ~~ESULrn DE LA ltl- -

H:ODLICCIOll DE UllA 11UESTRA A Ul·I ESPECTRLlMETRO DE MASAS. 

2. - EL IOll MOLECULAR ES EL !OH FORMADO POR LA PERDIDA -

DE Ull ELECTROll rn UllH MOLECUUt ORGt~llJCA 'i AL PICO CORRESPON

DIEHH E'll EL E:::PECTF:Cr DE 11ASi1S .3E LE LLIHIA PICI) iOll MOLECU

LAR. REPRESEHTHDO POR ~·. DANDO COMO PRIMERA INFOPMACION 

R(ERCR DE LA MUESTRA EK~MINADH· SU PESO MOLECULAR· 

:: .. - EL PICD E:ASE El: EL IDll CUYA AE:UJIDAHCJA RELATl 1.JA ni 

EL ESPECTRO ES LA MAYOR, O SEH QUE ES EL PICO MAS ALTO EH EL 

ESPECTRO DE MASAS Y HRBJTRARIAMEHTE SE LE DA EL UHLOR DE 

100% Y LA ABUNDAHCIA RELATIVA DE LOS DEMAS FRAGMENTOS SE 

CHLCULH EN BASE A ESTE PICO. 

e+.- MARCADO ISOTOPICO ES Utl MEDIO DE COlff!Rl'lAC!ON DE 

LOS PHTRONES Y MEC~NISMO DE FRAGMENTACION PROPUESTOS PARA LA 

MOLECLIL~ AHALIZHDA1 PUEETO QUE SE PUEDE CONFIRMAR EL FRAG- -

MENTO QUE COIJTIEllE EL 1HOMO ISOTOPICQ. 

5,- EL PATRüH DE FRAGMEHTACION OE UN COMPUESTO ORGANICO 

ANALJZHDO ES LA PRESEHTACION DE TODOS LOS FRAGMENTOS Y SU -

POSl8LE RLTA DE FRAGMENTACIQN, POR MEDIO DEL CUAL SE PODRA -

HACER LA INTERPRETACIOH DE UN COMPUESTO SEMEJANTE O IGUAL· 

... q -



Ell ESPECTROMETRIA DE MAS4S, SE PUEDEN MANEJAR GASES. -

LIQU!DOS Y SOLIDOS, PUDIENDOSE SEPARAR LOS IONES OBTENIDOS -

CEH LA CAMARA DE IONIZACIO~) SEGUN SÜ MASA, ENEROIA BIHETICA 

O MOMEHTANEA, Y ESTUDIAR LAS PROPIEDADES ESPECIFICAS DE LOS 

I OllES SEPA~'ADOS TALES COMO ~:u COr·lDUCTA DE FRAGMEt;TACI OH UtH .. 

MOLECULAR G REACCIONES ESPECIFICAS INDUCIDAS POR COLISION -

COH GASES llEUTROS O COH F!A'/O LASEF.'. 

TAMB!Eti PARTICIPA DE LOS GRANDES AVANCES TECNICOS, COM

BlllltDA COH TEClllCRS DE SEF'Hf:'.f'.1CJOH COMO U1 CROMATOGRAFIA DE ·· 

QASES-ESPECTPOMETRIA DE MASAS <CG-EM; ~SJ. TODO ESTE S!STEMR 

ACOPLHDO A COMPUTADORAS, REPRESEllTA UH ORAN ADELANTO INSTPU

MEflTAL PARA LA llfüESTIGACIOll EN LA Qt.JIM!CA ORGAHlCA E JNOR

GAll! CA. 

- 5 -
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LA SINTESIS ORGAHICA HA APORTADO COMPUESTOS .HETEROC!- • 

CLICOS CON PROPIEDADES QUIMIOTERAPEUTICAS, COMO LAS BENZO- -
DIAZEPIMAS1 QUE DISMltWYEtl LA ACTIUIOAO tlEUROtlAL C6J, Y Ell -

LOS ULTIMOS AílOS HAN DOMINADO LAS AREAS FARMACOLOGICAS DE LA 
TEF.:APIA AllTICOlllJULSIUA. AIHIAHSIEDAD Y SEOAtHE-HIPflOT!CA, -

DEMOSTRAHDO GRHN ESPECIFICIDAD DE ACTlulDAD DEPRESORA SOBRE 
EL SISTEMA NERUIOSO CENTRAL· 

LAS BEtlZOOI AZEPrnAs ESTAH FORMADAS POR Utl NUCLEO 8EtlZE

NICO FUSIONADO A UN Atl!LLO DE SIETE MIEMBROS CONTENIENDO DOS 
ATOMOS DE HITROGENO. COMO EJEMPLO SE CITHN CINCO FORMULAS -

QUE REPRESENTAN LAS ESTRUCTURAS BASICAS DE~ SISTEMA BEHZO- -
OIAZEPitlICO: 

·~) 
• 

110NOCICLO 

O 1 AZEP HlA 

1H-Bi:i1:0 (n 

2,4 DIAZEP!tlA 

©Z~JJ 
N 4 
5 

:;:H-BEflZO ( f) 

¡,5 OIAZEPINA 

- 7 • 

1 oc>J 
5 4 

3H-8Et1ZO (f) 

¡,4 OIAZEPINA 

DIBEtlZO (b,e) 

J, 4 OIAZEPIHA 



EN !~t5'1• L(l2 E.~:Tl_l(rlltS REA~!ZHDOS POF.· L·H· STERllBACH [71 

SuE:f.:~ U' :::JtlTEE·lS DE E11TJ;::.,(IES nHMICMlEfiTE ij~lf:llflS· CULMIMA

F:t.1H [.01! EL DESCUE:F:lMIEIHO DE l1 ~1A llUEVA CLASE DE AOEIHE~: BJO

LOGICAMEHTE ACTIVOS; ESPECIFlC~MEllTE CDN EL DESARROLLO DEL -

G~·UPD IJE CEHTF:O HC'I 1 l!O 1- ~ BEtlZOO J AZEP JllA, COH EL COMPUESTO 

IWE. nr.:E:E. EL llOViE:F'.E" GEllEF·:cü •::..ORDIA2EPOi•:JDo, QUE ES EL-·-

L.Crl'lf'UESf(I AC'JVO DEL LJE:P!I.% V f·1EDJAIHE lJAP!OS REORDEflA- -

l'·IF..llfl)S DE su ESTF'UCTUPA OPTU 11 :0.F'Oll EL 1:i::AZEr'i~M .. Ei.. CUAL FUE 

F,; fE.Hl ADO CON EL t!OMElF:F. [tE SEF:fi:: EM EE. UU. Ell 1965. DE ---

Jt~Ui'L MHltlo~'.l'i SIGU!EllDü DüS t\EH•OOS (IJFEREllTES l:STE f'UE ----

H:H11~:F OF :·!HOO fi Ull HLIE'-'C• CC:llé'UE.:: O· C:Ofl MUCHC• MA'/OF: l.'ALOF'. --

CLl 11 J CO· EL DIAZEF'AI~, RESULH1ll[1fl DE 3 A 10 l'ECES MAS POTEIHE 

00~ EL CLURDIH2EPOXiQO. 

CLORO I HZEF'OX !DO 

H 

CI 

~i-OH 
-N 

o::AZEPAll LllAZEPAM 

- C.• -



EL O J AZE ;;All ( í'-CLC1R1)- l , ::.-o 1 HIDRO- l -r·1E T! L-5-FEIJ 1:.. --2H- l , <l 

8ENZODIAZEPIN-2-DN~l. Y SUS ~ERJUADOS FUERON L02 PRlME~02 -

EhPLEAOOS rn HEO I e 1 HA' COMO AGEIHES rnAt-IOU l L ¡ 2'AtlTES 'l r:E .. -·-
1. l ErtT~M!:.HH HAt·: OEMOSTF:R~1C: P0~:!01::r1 HC.1ºHJ!DAQ fitJTJ(:,)MULILSJl.JA· 

j t!D 1 c.:'tllílO UH ºOTEl-:C 1 ~-¡¡- C.Ll H l co PARl-i EL TF:ATAMi mm DE •JAF.: ¡os 
T!POS OE EPILEPSIA, COMO LA P3!COHOTORA, GRA~ MAL Y PEJUERO 

1·1AL (8'.J • 

LOS TRASAJOS REALIZHDOS PJR DE ANGEcIS :9~. HAN DEMOS

TRHDO ílUE PESPUES DE OIMETILAR EL ~IAZEPAM, EL ~-DIMETI~D!A

:EPAM l!ENE M~YOP RCTJVIDHC1 ANTICQHUULSl~A, AS! MISMO EL --

CLORO-DlMETIL Dl4ZEPAM T!ENE MAYOR ACT!U!DAU QUE EL ~-O!Mf-

1 [ L C11 4:'.EhH', EL 1j I CL ORO-Mr::T l L D l AZEPA1•1 tl(• PRC:SE•·iH1 14CT JI.• l -

¡:1110 HfiT!CCPl1.11JLS:1.tf.¡, PH:O ~I r'L'::CrE ·1CTUHF' CCMCr ~;E(rriWE ',' RE

LHJAHTE MUSCULHR· ES!O DEMUESTRH QUE HL CAMB!AR LOS 3USTITU

','Efl7ES Etl i.HS E.2fFUCTURAS E:C.rlz:1o¡;~::F.'-"(fLCi43, P!JEDE1-t 1.:,-,i:·¡,,¡:· -

LOS EFECTOS FARMHCOLOGlCOS, TE~JIEtlDL• f~CTJ\.ll(l~¡[I ·~ARACiERIS"i! .. 

CA CADA COMPUESTO· 

LA CLOZAP IHA • ES Uh EJEMPLO DE UilA HUEVA CLASE DE F· I ''E

R1-1Zi M l LD!E:EllZOAZEP l flAS llEUROLEFT!C~S (!CJ, COt• MEHOf;:ES EFEC

TOS SECl_ltlDAPIOS !:ll Ll)S .fll_IMAH0.3· ESTO h>"• i)ADO 1_114 ~:Et10l!f:¡[l(I H'

PULSO A LA 8USQIJEDA [I[ llUElJ,:;S DROGAS PSlCOTROP!Ci•~~· COMPA~·A

DAS COll DROCHiS ESTfit·WHPD C:)i·iü CLORP~:Crf·lA?.HIA \-' HA:.CPE~!C'O!... · -

DEB l ~f.r A l;lLIE LH ::LOZAP HlA tlO SE PA~:EC:E ESl P.UCTU~:ALMEMTE H 

OTR1~S A(iEl-l í ES PS 1COH:OP1 COS CLI tl! CflCIEHTE ACT J 11i)S, ES'i(I E:::: 

JtJHRESAflTE, 'IH (•IJE Efl i-4 V J-5 8S:~l20D!AZEF'lr~AS. :_¡¡.¡,;PO<::- -

CIOll DE ELLAS ESTA COfflE~.IJDH E'fl LH CLOZAPillA· 

·- 9 -



~N.,...CHs 

c¡tlJrN-O)N~ . . 
~No! 

H 

A PESAR DE L~ GRAN IMPORTANCIA FARMACOLOGICA DE LAS --

E:EflZOD 1AZEPI11 AS '/ DE LOS ORAllOES AlJAllCES QUE HA TEN 1 DO LA -

ESPEC TRDMETR l R DE MASAS EN LOS ULTIMOS AílOS, EXISTEN HASTA -

LA FECHA MIJ\' POi:CtS ESTll[tJ(IS ::~OBRE LAS 1-'I 8EllZODHtZEPlt·rns .. -

DOllDE LA ESPECTROl1ETRIA DE MASAS SE REQUIERE COMO UH MEDIO -

AtlALI T 1 CO F'ARA LA ELUC IDAC I OH DE LA ESTRUCTURA OE NUEl!OS --

COMPUESTOS, PRRTIE4DO DE LA JNFORMACION OBTENIDA EN LOS ES

PECTROS DE MASAS· 

i::X 1 STE Ull GRAN HUMERO DE rnABAJCtS DE D l FERDK 1AC1 ON POR 

ESPECTROMETRIA DE MASAS DE !SOMEROS DE COMPUESTOS ORGAHICOS, 

PERO AUN NO EXISTEH REPORTES DE DlFERENCIACION DE lSOMEROS -

DE COMPUESTOS 1-4 BEllZOOIA2EPilllCOS. 

OESPUE5 DE PEUJSAR LO ANTERIOR .. EL APEA DE INUESTIGA- -

CION EN SltlTESIS ORGANICA HETERDCICLICA Y ESPECTROMETRIA DE 

MHSHS DEL JllSTITIJTO DE QUIMIU1 DE LA UNAM, HA !'-.UESTO GRAH -

JtlTHES Ell LR SIIHESIS DE OEF:JltAOOS 8EllZODif'.t2EPillICOS 'I SU -

CORRESPOIWIEllTE ESTU[llO Ell F.SPECTROMETRIH DE MASAS, ~:E~tl I- -

ZAIWO TPAE:AJOS DE 1-.J \' 1-5 BEllZODIAZE.PIMAS [11 '.' 12J • SJEH

DO UHO CtE ELLOS EL ESTUDIO POF~ !MPflCTO ELECTROtHC1J DE OERI-

- 1 (1 -



UADOS 3,3-DIMETIL-2.3,q,5,¡0,11-HEXAHIDRO !!-CORTO Y PARA 
FENIL SUSTITUIDOSl-IH DIBEHZO Cb,e) CJ,4) OIA2EPIN~I-ONA, DE 

FORMULfi GENERAL (!): 

H 

©:: 
R 

( !) 

DONDE: 
EL ION MOLECULAR ES EL SEGUNDO FRAGMENTO EN ABUNDANCIA RELA-

+ + 
T!UA, REPRESENTADO POR M , V EL ION ffi/z <M -J) SE FORMA POR 
PERDIDA DEL HIDROGENO BENCILICO UNIDO AL COMPARTIR UN ELEC
TRON DEL ENLACE c11 -H Y EL DE LA CARGA IONICA DEL 11 10 EL 
CUAL QUEDA CARGADO POSITIUAMENTE· 

©(; H 

·- H 
) ©G-~ 

+· 
R H 

R 

+ + f'l IO/Z CM -1 ) 

- 11 -



EL l'JC~ E:AS:-: ES E'~. !\'.:tl [1¡:_ ¡¡,,. ~ ::;·.;¡, EL C.:IJAI.. SE O~!G!Hfi -

POR L~ PERDiOR DEL S~STITUYEH-E UNIDO AL C¡¡ (PERr!DA DE --
~·-e rl ¡ ¡;¡ r,AR~ 1 ¡;: DEL 10~1 1"•:11..EC'IJl.í'..R· 

6 q 

H H 

©(~. - ~· - ' ' ©{N ~ 
r 

O• ~ 

+ 
) ,.-

H H 

.:.:i11~: lL'E:F:iHlM Lf'¡ GRAi·• i MPOPT RllC IA t-'•HALl Tl CA C1UE REPf;:E- -

SEtlTi-1 LA E31''ELTPOMETRlfi :1E MR2AS ;:1; LA SlhTE3lS OPGAIHCA DE 

COPP~E21~S HETEROCltLICOS. SE PLANTEO EL IHTERES DE REALIZAR 

~ ... ¡::¿".-i_:?:•:•:: CE L¡'.., S!liTCSI.: V (1!Ft:i:·rnc1AC 10t; ('[ ISO~·IEj;:(IS r~s:i 

'; •'.2 .. -11-;·:F:LJ-:1- 0;.;.;•-F>>il!JLltl14"-5H-DH:EH2°:t-o'.~··o;,> ··l-4)- -

D!1-<:EF·iM>1· i:·o~ E.<:F::CTF:C1MEH.:iA DE MASAS· P1:.R Lü TAIJTO, EL DE

s~~RJ-LO DE ESfE ESTUDIO ES EL OBJE~I~O OE L~ P?EEEHTE TESIS. 

- 12 -
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Etl EL PRESEIHE TRAE:HJO DE 1NUEST1 CiAC I OM SE 3 ItlTETI ZAROH 

LO.: !SOMl::~'OS <' s:• ',' '· 12) t-!-METILl -1 \-(o; p-R-AH!Llllfii-SH-DI

E:E tC(• ' b' "'.. \\ '.¡} D h•:::F· ItlA co1; FORMULAS GEtiERALES 1 \' 1 I, -

RES~ECT!UHMEHTE 1ESQ~EMA 11 J), 

~·· 
©(<:"' 

H-\Q) 

ESQUEMA 11 1 

[;Ot.DE: 

,,-p H, CH-" CI, E:r. 
=· 

F-F.: (.J. Br. 

11 

t.ll LAS TABLAS l 'o' 2 SE F'RESEllTAll LOS 12 COMPUESTOS SJH

TET 12HD03 COtl 51_1: PESPECT\UOS PUIHI) DE Fusrc111. F'HlOIMIEIHO '-/ 

~~"EPO DE ESF'ECTDO DE MASAS. 

- l 'I -



COMPUESTO 

2 

3 

q 

5 

E. 

TAE!LP l 

< 12-M;MET IU-11-\c•• F·-R-HMIL!t:A)-

5H-DIBEHZO-<ti, ;:,•. < 1, 4 ;-OIAZEP1MA 

9 IO~N-CH 3 
l~f N..;,; 11 

• • 1 

& 'O 1 • N 1 
1 He 

4 1 

R p,f. REtlMM!EtHO 
<ªC) !#; 

H 70 :. t. o 

o-CH 3 SS ~o .., ..... "'" 

o-Cl E.S 47,9 

o-8r· s ~.:: 2~.s 

F-Cl l':lo ¿·e,. o 

F--Br l ':'S ~L?,, 7 

- lS -

ESPECTRO 

11 

1 I I 

IV 

lJ 

UI 



iABLA 2 

• S-IH1E TI U-11- i'.•;d F·-F~-AN l LI HA) 

SH-DIBEHZO-Cb,~) 1¡.~)-0IAZEPIHA 

C:Of·1F'LIESTO R p,f, RENO!MIEHTO ESPECTRO 
< C¡ e.~ 

., 
'· 

'j' H 19~· ~:2. o ~I! 1 

E: o-CH 3 135 41), 6 V 1 I I 

9 ~·-C l l '32 ~:::· 1 3 IX 

10 c•-E::r· E.<l ;:2. 7 X 

11 F-C: 1 1 s~: 10· 4 >:: l 

12 ~-Br '"º 12.2 (;JI 

- lE .. 



LOS CCIMPUES'OS: DAMS Ell LAS TA8LAS l Y 2 FUERON OBTEHI

C1os, t:Hill!t:IWO Lk RUTA G[lJEF:¡:n_ Dt. LOS ESQUE11AS 2 " 3, 

K .. ,C:O., ,.. C~i· 

~ . ) 

¡, - FeS0
4 

~-6 2. - l·lH,/H 

) 

o 

) 

- l 7 -



~· 
fr"bNH ¡,- tlo.h 

~N o ~.- C•J,¡ 
.:• 

H 

:·- ~· = ¡., • :: H -. · •: 1 · E:" , 
•-P ~ i'.L Br 

ESOL1EM1; • 

- 1 ·:: -



S!IHESIS DEL HCIDO 11-•;o-IHH;OFEIHL> AH1RANIL!CO cu:;. 

l'HA M~:CLA C·E o. ;,75 MOLES DE c-CLOF.:ütl!TPOE:EMCEHO· o.:;:75 

MOLES [1E AC!DO 4llHAllILIC.~1, o. '.:7~. MOLES GE CARE:OIH~TC· DE PO

TAS 1 O 't' O, 00~: l'lOLES DE C OE:F.'E. EH F'C.Ll..10, SE ME:C .. HF:•)ll L•SFitlDO ·• 

COMO DISOUJEllTE 100 11l. DE NITROBEl~CEllO, LEtH;:iMEIHE 't' CON --

AGITRCION MAGNETICR SE CALENTO HASTA 195"(., MANTENIENDO ESTA 

TEMF'ERA1UF~A DUhi!lTE ·:: HC1F.'AS R F:EFL.UJO. IllME[1 l~1Ti~i'1EllTE DES-·· 

Pum SE ELHlllW 10[1[1 EL llJTF;.)E:EllCEHO POF.' RF'RA3PE DE l)APO~: \' 

EL RESIDUO SE FILTRO EN CALIENTE, AL FILTRADO UNR lJEZ FRIO -

SE AGREGO HCl AL 10:,; Hf'.ISTR PH=<t, DAllDO GRIGEI· R LH FIJ~'.Mf:iCION 

DE UN PRECIPITADO lJERDOSO, EL CUAL SE FILTRO 't' SE RECRISTA

LIZO DE ACETATO DE ETILU. 

LOS CP l TALE~~ F 1 llALES FUEROI~ DE COLCtr' 1rnPArd1~, F'RESrn- -

lANDO P.M.= 258 GIMOL V ?.f.= 2os•c. 
l·R· : ACIOO CARBOX!LiCO l~r-COOH) 

2750 clt't~¡; f.11•1H;A SECUllüflR!i< Uw-MH-Ar:• 
.. ¡ ' - . . - - .. 1 

e lft : H l T RO í A~ ~¡.¡U :2 .' 1 ~.o::. e rr1 ( -1 l [, 2 > 

lt.![I 'r' 1510 Cltl 

168!:· 

1350 

- l 
(:fl) <-COOH~· 

R.11.11. 'H· : ,s: 5,'j'-E .. 3 Pf.'lf,, í-ilH-. lH: •.llHE~'.CAl~BIABLE 

C (1 ~~ D .. , l.) ) ; '"f. 7 • 9 - 8 • ~'. F· F· ril ~ ""' 7 • il - 7 • t: F F h1 '1 "'f 'i' • :1 •• C: · ; F F f11 - -

~ . , 
HAror;,., ~:H.1 : ,s 11·5 r-F·1t) <-OH DE. ,:,et DO CAF'.c:oxILICO, 1H.1 , 1H-

TERCAMB 1 HE'lE COI! [I /' >. 
PE IW 1 M 1 E llT O : 5 2 "\ }; 
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i. - F ;:S0,
1 

.:·. - ilH l)H 
·l 

u.s;e ~~LES DE su~~~iO FERROSO~ 200 ML DE A3U~ QESTJ-

L .,[lh :::f i' '<L.:.:torAF:O:·l ;; ~:1)'C H PEFLUJ(1, Pl1R C•TRC< :...HDO SE ~i!S1.:·L-

llJE~'.011 i).(:S t:ol.f.::s DE ... .:-i0[.1 l~-(c.-Hli~·c·FEIHU AIHR~:IHLJCO rn -

~.01) i'l\. DE '.ll(H HE::cu~, (l[ H !DRO~<I DO CE AMOlli Q/riCilJA '. l: Jo, ESTH 

ME:C~H SE HGREGO LENT~MENTE k LH SOLUCION DE SUL~~T0 F~PROSO 

[!'_lhd•T E '") ,., l llUTD~'. COll Hi} ! THC j cltl r·i~.::,·:¡:T ¡ C¡;¡, F OST EF' J ei:;· MEHTE -

''E GQIH!t:U(• EL CALUHMllE'NTO 1i í''.EFLUJO DIJRRllTE :;.c1 MHll_!T03,' -

CESFUES DE ESTF TIEMPO LA SOL~ClüN SE FILTRO EN CML!EN7E Y -

EL F!Ll~ADO SE LAVU CON HIDPOl:IOO DE AMOHJO/AGUH ,¡:4~ U~- -

'·'iAS !.IECES. A LA SOLIJC!Oll SE LE E:URBU,lEO E:lO'i:IDC DE AZ 1JFRE -

• ~:e•. • !1ASi;; ,..H,,<l, lt8 TEt<! Et-IOC'SE 'JtJ PREC l P 1 TADO U1FE · EL CUAL 

3L ~JLTRD 1 SE kECRIS'RLl2D DE HCETOMA-BENCENO· 

eE OE-lll"Jt.•;Ot• ci:Jn><LES (01.(JR CREl'lf:! C:CN P·M·" 228 G/f•lOL 

f·' ·t.. :: l ')S., C. 
-1 

.:fi1 

• -· f 1~• C: H... 3 .:: ~O e ff1 - ¡ ~ t~ M 1 ~! .~ .3 E C. U M [1 (.¡ ~.· I A ~ A t" ·- M H-A r .' ;: :3 2 ü e r,1 - l 

• -l>H··) ;:::s;- cm" 1: lil:Jf.,) Fr:IMHRl;1 '.'ir-l!H
2

' ?.<ISO '" ;:::3E·O cr1,-l: 

~:~1)t111í IC[1S lbl:.: '.' ¡~.10 cn·,-l, 

F.:.ri.11. 'f.f: 1.5
1 

[,,¿:-7.',' nr,. ·"·tff· '1' ··l:H
2

,::H:• (Jl·:TERC11f1- -

t.!~1C·l.t (.(IN [1¿(1 1 : "'l. t .. ~-·t.~: F'r·t••1 "'f. j.~:S-í.8~. p1=-ri·. 1
,
1 ·~ .. :t-:3._5 

~1-11. (.i • :::H"' 51 
! ¡. t: FF·ru • -l)h ~1[ HClüO C.i~F:F.:C1;:Jt.ICO, l.1-il 

o..:i r (•fú. · 1 · 

·ill'f(f.1..·~l·?E.l;;i!L:: ,:1}:J C'.L'. 

- 20 -



SINTESIS DE 101 11-DIHIDRO-SH-DIBENZO (b.e) (J,4) DIA

zn'Itl-11-0Hfl c1<1J. 

) 

SE SOMETIERON A REFLUJO Y AGITHCION MAGNETJCA Q.0087 -

MOLES DE f)CIOO H-<o-AMlllOFEIHU AllTF:AHILIC:O rn Srj ML DE ---

eo-X!LEltO. DLl~'.AIHE 2<1 HORAS. POSTEF:IORMEIHE SE ELH1Jtt0 TOTAL

MEIHE EL eo-:<ILHIO, A F'RES!Ott REDUC.!Dk hkSTk OE:TEtlEF: CRJSTA

LES, LOS CUALES SE RECRISTALIZAROH DE METAHOL· 

SE ENCONTRARON CRISTALES VERDES DE P.M.= 210 G MOL Y --

p.+.= 2\l5ªC. 

I ,p, : AMIDA C-NH-CO-) 8230 cr~-l, <-CO-HH-.1 1640 •=rrr-I, 
-1 -1 

(Ar-CO-NH-Ar> 3170 cm ; AMiNA CAr-NH-Ar) 8310 cm C-NH-l 

1250 crrr-I; AROMATICOS 1610 Yl505 crrr-I. 

R • M .t-1 • ' H • : ""'t, e .. 8 - 7 • & !;. P P r~ Y 7 , 7 5 - 8 • O r-· F· rn ( HA,.. 
0111 

• , 8 H ) 

,.s' 7.ss F·1>111 <-llH-, lH) <INTERCAME:JAE:LE coH º/'>; ,s' ·3.8 PPrn 

(-NH- DE AMIDA, JH) <IIHERCHMBIMLE COI! o
2

0>· 

RENDIMIENTO : &<1.8% 

- 21 -



S!HTESIS DE ll-(o;F-R-AHILIHA)-SH-DI8EN20 (b,e) (J,4) -
\ 

DIAZEF'IHA llSJ. 

·:·-P H, CH,> Cl. Br' 

F-f.: C l · E:r 

¡, - PC 1 
s 

.2. -

~· 
NH 

SE F'LIS 1 EROll (1. O 1 ~ MOL ES DE PEllTACL ORURO DE FOSFORO Y --

100 ML DE BEHCEllO A REFLUJO '.' AGITACIOll MAGllETICA DURAtHE 2 

HDPf.iS; SE DEJO EllFRIAR A TEMPERATURA AMBIEIHE V SE AGREGAROt~ 

D • O 0 9 5 MOL ES (1 E 1 O,! 1 - D 1 H I D F: O- S H- O 18E11 Z O <- b, e) (! , q ) D Hi Z E-

. F'Itl-11-DtlH· SE PUSO f.I PEFLUJO 2 HORAS MAS, SE DEJO ENFRIAR -

tllJU'HMEtiTE A TEMPEPATURA AMBIEllTE Y ::'E AGREGO 0.019 MOLES DE 

LA ((lf;:PESPOtlDJEllTE ANJL!tli't SUSTITUIDA.· SE cotnrnuo EL REFLU

JO DURf.llHE lE· HOPAS. LH f;:EACC!Oll SE Ellff;:IO \'SE FILH:O, HA

CJEIWO \IHRICrS LRIJJ'l[IO~o COtl BEllCEtlO. EL PRECIPITADO OBTEll!DO -

SE DISOLl}J[I Ell 5 ML DE· ETANOL V SE LE AGFEGO HIDROXIDO DE -

HMOtlIO HASTf.I rH= 10, FDPMAHDOSE Utl PRECIPITADO C.OLOF: AMARI

LLO· EL CUHL SE PEC~ISTALIZO DE HE~ANO. 

LOS SEIS COMPUESTOS SIHTETIZAOOS SE IDEllTIFICAPCrl~ POJ;: -

ESPECH:OMEH:l11 DE llf.ISAS "' rn LR TH8LA 3 SE ni:sEtlTAtl EL p,f, 
t 

EL ION MOLECULAR CM l 'i EL PORCENT~JE DE RENDIMIENTO DE CADA 

UllU. 

·- 22 -



TABLA 3 

il-to;p-R-ANILINAl-SH-DIBENZO (b,e) (J,4) DIAZEPINAS 

R 

H 

o-CH 3 

o-Cl 

o-Br· 

p-CJ 

F-Br 

•J-R 

F-R 

= fl, CH , C. l , Br 
3 

C 1, Br 

p. f, (ºC) 
+ 

M 

1 E.O 285 

125 299 

150 319 

75 .%8 

SS 31 ':3 

65 353 

- 23 -
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SE DISOLU!EROH Q.0035 MOLES DE 11-(o;F-R-ANIL!NA,-SH- -

OfBEtlZO (t,,e) (},q) D!fiZEPitlA Etl 100 ML OE E:EHCEHO; SE 30ME

TIQ A REFLUJO CON AGITACION MAGNETICA, AGREGRHOO 0.00525 MO

LES DE NaH POCO A POCO; SE CONTINUO EL REFLUJO DURANTE 2 HO
kAS •,• SE AGF:EGAROH o. oos2:. i'íOLES DE CH,,! GOTA A' GOTA, COHTl-

,;. 

NUANDO EL REFLUJO 36 HORAS MAS· 
LA MEZCLA DE REACCJON SE DEJO EHFRIAR, SE FILTRO Y EL -

FILTRADO SE CONCENlRO A PRESIOH REDUCIDA, OBTENIENDOSE UN -
F:ESIDUO SOLIDO. 

COMO PRODUCTu DE LA REACCION SE ENCOHTRHRON LOS !SOME

ROS I Y ¡¡, LOS CUALES SE SEPARARON POR CROMATOGRAFIA PREPA

RATIUA, USANDO COMO SISTEMA ELUYENTE ACETATO DE ETIL0/8ENCE
l·IO 1(1:90;';. 

LOS 12 !SOMEROS SINTETI:ROOS SE ANALIZARON POR ESPEC- -

TROMETRJA DE MASAS ~ LOS DATOS CORRESPONDIENTES SE PRESEHTAN 

EM LAS íHBLAS l V 2· 

- 2~. -



LOS COMP~ESTOS SIHTETIZ"DOS SE AHAL12ARON Et! UN ESPEC-

1 R0MET~O DE MASAS. HEWLETT 'PACKARD 59a54A· SE UTILIZO EL --

;:~ 1 :::T EMi'• [IE 1tnF:1:i::iu·:.c1 OH [l l RECTi< •:Ol·l TEM!''ERilTUPA EH LA CAMARA 

DE !Oll!U1C!Ofl DE 1';15'(, EL ltOLTAJE DE IOHIZACIOtl DE 70 e~t Y 

EL VOLTAJE DE ACELEhlClOtl DE J,·3 1.:u. LA CAtlTIOAD DE MUESTRA 

IJT l L 1 :H[IR FUE DE Ct, l MG APf::o:; 1 MADAMEIHE. 

J.:E:!l)llANCiA l'iilGllETICA tWCLEAR· FL'EROtl t_ISADAS CO~IO COMPLEMEtHO 

'i flP(l'IO Ell LA (1E'fERM!trnC!Oll C1E PUF:EZA \' CARACTEF'::AC!ON DE -

CADH LOMFLlESTO SltlTETl:HDO· AS! COMO Etl LOS ilt~ALl::~IS DE LOS 

C1:111fl.'ESH12 üBTElilDOS Ell CHDA hi:OO (1E LAS SltlTESIS REAL!Zi<-· -

LOS ESPECTROS DE INFRA RüJO SE DETERMINARON EH UN ES- -

PECT~OFOTOMETRO NICOLET FT-SSX, USAHDO LA TECNICA DE DILU- -

CJl)P Etl C.HCI~:· 

LOS HNf'.ILJSIS COI~ LA TECHICA DE RESONANCIA MAO:::illETICA 1lU

CLE11~· F'ROTOlllCA SE DETERMIMAF:Oti EN Ult INSTRUMEMTO lJt-iRIAt-1 MO

DELO FT-60, UTILJZ~NDO CDCJ
3 

COMO DISOLlJENTE Y COMO REFEREN

C 1 f.i 1 llTERtlA TEH:AMET l LS 1 LRMO, 

- 26 -



c.- DIBCUSION DE ESPECTROS· 

LA OISCUSIOH DE LOS ESPECTROS CON SUS RESPECTIVOS MECA
NISMOS Y PATRONES OE FRAGMENTACJON, SE HARA POR SEPARADO PA

LA SERIE DE !SOMEROS I Y II· 

'( J ) ( J 1 ) 

Q-R H, CH
3

, CL Br-

r·-R = C 1, Br 

- 27 -



+ 
!OH MOLECULAR <M ), 

SERIE DE ISOMEROZ l 

EL 1011 MOLECULAF.' EH ESTA SERIE DE COl1PUESIO$ TJ:::HE UNA 
kBUtlDAllC 1 H RELAT JllA MEllOR EH COMPARA( 1 Otl CON LA DEL 1 Ot~ DE -

i· 
M/: (M -Jl, PERO SU ABUNDANCIA RELATIUA ES MAYOR CUANDO EL -
SUST 1 T U'iEllTE F: ES E:r \' SE rncLIEIHRA Ell POS I e 1 ON ORTO' su --

AE:UllDAHC 1 A REL.A TI VA 1JAR I A DE Ull 25 fi Ull 75%. 

+ 
EL FRAGMENTO DE M/z <M -1) SE. FORMA A PARTIR DEL ION --

MOLECULAR POR LA PE~DIDA DE UNA UNIDAD, DESJDO A LA RUPTURA 
DE ENLACE C-H DE LA POS!CION ORTO DEL ANILLO AROMATICO "C" Y 

LA e 1 CLI ZAC I Oll COtl EL IH TP.OGEllO EH POS I c I OH 1 o' FORMAMDOSE -
UN CATION TIPO IMIDAZOLOHIO (ESQUEMA q), 

- H 
> 

+ 
11 

+ 
ro,· z < M -1 , 

ESQUEMA .¡ 

·• 2E' -



·~ LA ABUNDANCIA RELATIUA DEL FRAGMENTO DE m/z <M -1) DE -
LOS COMPUESTOS COH SUSTITUYEIHES R EN POSIC!Ot~ PARA ES DEL -

100%, LO QUE CORRESPONDE AL PICO BASE. EN ESTA SERIE EL UHI
CO CASO EH QUE LA ABUNDAHCIA RELATIUA ES MENOR, ES CUANDO R 

ES Br EH POSICIOH ORTO· 
+ 

ELJ.RtlBtl~ll_Q~~--1!.:!ll_Q~ffiL~.UL . .::.!U~ 
EL FRAGMEHTO DE ffi/Z 298 CM+-R) SE ORIGINA A PARTIR DEL 

ION MOLECULAR DE DOS FORMAS, DEPEHDIENDO DE LA POSICIOH DEL 
SUST ITUYEtHE R, 

al CUANDO R ESTA EN POSICION ORTO, EL ION MOLECULAR SU

FRE LA RUPTURA DEL ENLACE C-R, FORMANDOSE UN NUEUO ENLACE -

EHTRE EL ANILLO AROMATICO "C" Y EL NITROGEHO DE LA POSICION . 
1 O, DAllWO OR IGEM A Utl I Otj DE TI PO IM IDAZOLOIH O QUE TI EllE .. ---

ABUHDANC l A RELATIUA DEL 100% Y QUE CORRESPONDE AL PICO BASE 
~ESQUEMA ' 

-· R 

) 

ESG!UEMA 5 

- 29 -



b) CIJAIWO P. ESTH EH POSICIOtl Pf<F:A, EL FF:A:j;·H::rHl'.1 SE i:o~·

MA POR LA PERO I[IA tWPMAL DEL SUST ~ TUYEtHE F.:, QUEDAtrn1:i CARGll-

00 POSITIUAMENTE EL HHILLO AROMAT!CO "C" lESQUEMA 6>· 

- R 

> 

ESQUEMA 6 

+ m/z 298 01 -R) 

Et; EL COMPUESTO DONDE R ES H LOS FRAGMENTOS DE frl/z ---

C M+-1) Y m'Z 298 CM+-R), CORRESPONDEN AL MISMO PICO EN EL -

ESPECTRO DE MASAS (ESPECTRO !), Y TIENE ABUNDANCIA RELATIVA 

DEL IDO\, SIENDO EL PICO BASE • 

. FOt:f'11j1;LQ!:LJ!ILF F:AGMEt·lTQ_QLl!!.:'...; 283.!. 

EL FRAGMEtHO DE ri1/z 283 SE FORMA A PARTIR DEL FRAGMEtHO 
~ 

DE m ~ <M -~:), PDR LA PERO IDA DEL METILO UtH DO AL tH TROGEt~O 

DE LH F'OS 1e1 Otl 12' DE ACUERDO HL MECAtll SMO DE rnAGMEtHAC IOH 

PROPUESTO EH EL ESQUEMA 7, 



fl1,.·z <,M'-p) 

- CH.., , 

ESQUEMA 7 

FORHACION DEL lON DE ru/z 268· , _________ ..._ ___ ... ____ _ 

) 

111 /;: 28~~: 

EL FRAGMENTO DE M/z 268 SE ORIGINA A PARTIR DEL FRAG- -
MENTO DE m'z 283, POR LA PERDIDA DE 15 UNIDADES DE MASA DEL 
GRUPO -NH, DE LA POSICION 5 DEL ANILLO BENZODIAZEPINlCO <ES

OUEMA 8 \ • 

1:'2 283 

ESG!UEMA B 

- 31 -



E..Q!ül&U.Q!UH·:L .. E8f:i.O'.:!E.l11'l_Q.C.lll:...Z._Z~3 ... 

EL FRHüMEtlT(! DE r,,.·: .?~·? ii PfiPTIF: DEL. !Otl DE r11.:: 2"3::: SE 

1'1Atllf"IESTH F'OF: Lt4 F'EP[1!DH DE 2·3 UtHOADES OE MASA DEL GRUPO -

-rlCl-1. l".IEL !M!Dt4ZOL· \JOLIJ!E•IDOSE A CICLAP LA ESTRUCTURA· DAtl
:;: 

[11;1 1;.;;:!CiEtl R UH l'RC•ICHI. !Otl!CO DE TIPO E:Eti;:OAZETOIHO, COMO SE 

111.lESTho Etl i":L [SO:<l_IEl'IR ~, 

- HCH~, 

----~ 

ESQUEMA 9 

E!E:L!fi~il!l:L..QE.J.._lQtL.ú.;.-1íla_-'!li.!. 

EL FF:AGMEtlTO DE r11 :: 20'i' SE PUEDE ORIGitlAR DEL FRAGMEtHO 

OE o, :: 2:?. .3 • F'OP L H F'EPD !DR DE 'i'E· Utl l OAOE3 DE MASf-o (CE· H.¡ :i COt·l 

LA F'UrlURA DE LOS EHLRCES DE LHS CARAS e Y ; DEL ANILLO Dlf-o

ZEF·Itl!CO, C!CLAMDOSE tWEUAMEHTE U:t ESTRUCTUPA DE liCUERDO ~1L 

MI:. UtiH '3MCr DE F RAGME ilT HC l Otj Pl\OF'UE:S TO Etl EL ESQUEMA 1 O, 

- :: ~· -



> 

ESG!UEMii l O 

.FDRl:!BU.f!JLQILl.QlLfil 01/z lli:. 
EL FRAGMENTO OE ~/z 193 SE FORMA POR LA PERDIDA DE C6H4 

DEL ANILLO AROMATICO "C", A PARTIR DEL FRAGMENTO DE m/z 269 

RL LLEUARSE A CABO EL MECANISMO DE FRAGMENTAC!ON PROPUESTO -

EN EL ESQUEMA 11. 

-·C H 
E· 4 

ESQUEMA 11 

- 33 -
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1.J:i R1:1BUW1L.Q.ELE.E.a!il:l.E.U:u:u:u¿ .-1í!L.Ll.U.!. 

A PA~TIR DEL ION DE ~1: 193 SE VERIFICA LA ELIM!NACJON 

LtEL HIDRIJGEllO Ur-H[ll) f1L IH TROt~EtlO ''s' DA•rno OF:lürn AL FPAü- -

MENfO DE miz 192 ~ESQUEMA 12,. 

-· H 

> 

íf1/Z 1'3~: ¡,).· z l '32 

ES[llJEMA l 2 

.E.QRl:!B.J::.l.QJ:Ll!.il_ffiJ:Lllllii:l:ll!Ll:!~ 

EL ION DE fu,': 1.::1 t:i:: ClEtlERA A PARTrn DEL FRAGMEIHD DE -

fj¡¡: POR Ln PERDIDA DE UN FRAGMENTO NEUTRO DEBIDO H -

LA DESLOCALIZACIO~ DE LA CARGA POSITIVA DE UNO A OTRO DE LOS 

ATOMOS DE tHH:OüEtlO QUE FORMí~tl EL ANILLO DEL JMJDt•ZCiL roR- -

MHNDO UN ION DE TIPO ESPIRO E~ EL CHRBON DE LA POS!CION ¡¡, 

EL!MllUdlDOSE i:c 7 H 4 -ttCH.~), CUtl U\ Rl1F'TUF'A DE LAS LIGADURAS o 

'i' 9 DEL All!LLO DIAZEPlllICO· f4L UERIFICARSE EL MECHlllSMO DE -

FRAGMENTACION PROPUESTO EN EL ESQUEMA ¡3, 

- ?<l -



©(" 
~N:CH 3 

~~ 

<E:: ) 

©C~b ~o 

M - l 1 l 

H 

:1· :. 1·::1 

.!:i'~-~~:;_;~l!_ r1 E.L.Uil.. I'.L.li•.::..:_J.:.:c:r_. 
E~ ''.>td\EliH· üE r•,/: · .. ;. 1:i SE OF:'.G!tli, H PA~:1:~: [!,=:;... F'<HG- ·

ME11:.;i CE~·;:¡:;.¡. " 1'.rF· c.H f·:.•:[;!LI¡:. C:El H!llROC.E•1(1 :Jtl~DC· '11 ti!-



" 

- H 

> 

,,,,:: ¡.:.: ,,,.·;:: 1 :::o 

E Q E:.l.'.tiC.JQLJ_J:!.ELE..E:fiJ:il:l E.Ul!Ll:1.E-1il~-1.G~.:. 

EL FRilGMEtlTO DE r1vz 166 SE FCoRMA A PARTIR DEL 101~ DE -

~:: 181, POP Lh PERDIDA D~ 15 UNIDADES QUE CORRESPONDEN A LA 

ELUll1l~1CIOH DEL ll!H:OGEtlO-HiüROGE•lO DE LA POSICIOH ~,, l..IOL- -

l·!Crl:":r:::E A CICLf<í': LA ESTRUCTUF~A. C1E ACUERDO AL MECANISMO DE 

"PkGMEIHACIO.ll PP>JPLIESTO Ell EL ESOIJEMA 15· 

- tlH 

) 

ro.· z l :: : 

ESOUEMA 15 

U!E:.t!hlll!!Lfil.L rnt.L:r..E...Jrti;:.-1.~h 

¡, PA~:TJI< [IEL ··~:AGl'IEtno DE 111.'Z i81 SE MAlllFIESTA LA PE~·

i)Jlih ílE kCET ll.t.11r · C 2H2 ' UEL 11tl!LLO A~:OMATICO "A", FORMf~llDO

;~E EL ¡1:rll DE. lil-'Z ¡::.E. 'ESG•UEMA 16)· 

·· 3E. -



+ 

> ©()cu 
H 

.ELlRl1B.U.O.!:J_ll_E.LE.E:áUJ:l..E.UliLt!Lma...l!l.Q.:. 

LA ELIMINACION DEL GRUPO -NH Y CICLIZAC!ON POSTERIOR A 
PARTIR DEL FRAGMENTO DE m/;: 155, DA ORIGEN HL FRAGMENTO DE -

m·: 140 AL LLEUHRSE n CABO EL MECANISMO DE FRAGMENTACION --
PROPUESTO EH EL ESQUEMA ¡7, 

- NH 
) 

ro/;: 155 '" ':;: 140 

ESOUEMH 17 

.El!EJ1B.U . .O.l:LliLl!.2U_Q.E:-10.L z-1.2..Q..:. 

EL FRAGMENTO DE ffi/Z 128 SE FORMA A PARTIR DEL ION DE -

miz ¡55, POR LA PERDIDA DE 27 UNIDADES <HCN), DE ACUERDO AL 

MECANISMO DE FRAGMENTACJON PROPUESTO EN EL ESOUEMA 18· 

.• 37 -



> ©::·~ 
" H 

e HCl1 l 
) 

.E..!:tE.'11fiU.Qtl....rt.E.LE.E.B!J.l.1;:UlJLD.E_lit.::'..Ll~ 

EL FRAGMENTO DE m/z !28, POR LA PERDIDA DE 2& UNIDADES 

cC 2 H 2 ~. D~ ORIGEN AL FRAGMENTO DE ffi/z 102 (ESQUEM~ ¡g), 

) 

tlo/:: J 28 

ESQUEMA 19 

-- 38 



> ©P·?if 
" H 

- HCH 1 

.E..QE:l:lfl.\:J . .C!l:L&LERfl~LIE lil!L.QE_.m.::z_Ut:~ ... 
EL FRAGMENTO DE m/z 128. POR LA PERDIDA DE 2& UNIDADES 

) 

!it/Z 102 

E%!UEMA 1 S 

·~ 82 ... 



F Ct :;. f'1 H C : (i ~ · ~· t. L C• ~· 1 :~1 ' : S DE ru · : ... i . ·.' S ',' !;. l , 

L.(I~: n .. ,.;r-JE:.!:.'1.< OE 111/;: ... .,. 7S •,'s. SOtl ('¡:¡f,'.A(.TC:PlSliCOS -

C·~ C1)1·1r.•!JES~,:i::: ;:,F'.(1!·1;;1 JCOS: LOS CLlALES P1.i!::OErl ORlOU!f1Rf.f. A -··-. 

F' Hf'. T; ~· [![L :" h'11:;11[1;r ·:1 DE 111•': \o~ '· ESOIJEl'lfi :~o :1 • 

+ + 

'º o [] 
.... 

'7 :. tu -'Z 1 1 h'r/:= :;:¡ 

Ls1;!1..iEMfi 20 



SERIE DE !SOMEROS 11 

J_Q!UJ¡JL;_f~Lí'tP. ~2-,. 

Lü.5 !('Jf1ES MOLECULARSS PRESEllTAH ()! FEr.'EhTES H8UHDAllCI .:;s 
RELAllVAS, ESTAS OIFERE"CIAS SE DEBEH A LA INFLUENCIA DEL -

lAMA~O V POSICIOH ORTO V PARA DE LOS SUSTITUYENTES R. 
CUANDO El ION MúLECULAF TIEHE ABUHDANCIA RELATlUH DEL -

ioo:: ES EL PICO BASE, El. L'~·;L CDRRESPOtlDE AL COMPUESTO SUS

TITUIDO COM ·-CH., >.MET:LO'• [ii POS!C!Otl ovro. SI R ES H '/ R SE ,. 
EHCIJEflTRH rn POS l Cl Otl F HRH. LA ABLINDAHC! A RELAT I \,lf:t DEL l 014 -

MOLECIJLA~' ES COMSIOERf'13LE, PERO SI ~: ESTA Etl ORTO, LA f1BUll-

D.ir!Ch1 F'.EU1T ll.1ri ES E;.~J¡; '·r11~:u1 5·., ESTO SE DEBE ¡::¡ LA ESTABI

LIDAD DE LA C.:1RGA <F:.iD!CfiL IOll!Cül Et1 LAS MBLES LIGADURAS -

DE LOS ANILLOS AROMATICOS "A" Y "B"· 

+ 
FOí<'MACJO•I ill_FRAGMEMTO DE m,·z <M .;._:.,¿!. 

+ 
EL FRAGMENTO DE m-~ <M -1) SE ORIGIHA ~ PARTIR DEL IOH 

MOLECULAR POR LA PEPDID~ DE UNR UNIDAD, DEBIDO A LA RUPTURA 

DEL ENLACE C-H DE LA POSICION ORTO DEL ANILLO AROMATICO "C" 

'.' LA ClCL!2AC!OM COH EL M1TROGENO OE LA J:•OSICJOti \O, FORMí1tl
DOSE UH CATIOH f !PO !MIDAZOLONIO, AL UER!FlCARSE EL MECANl2-

Mü DE FPAGMEHTAC 1 Otl 1 GUAL AL OE LOS lSOMEPOS I Etl EL ESOUEMA 

21. 

- qo -



.. 

- H 

ESQUEMA 21 

~OPMACIO~ DEL ION DE ro/z 298 c11'-p), ·-----------------+----

) 

+ 
ro/z (11 -1) 

EL FRHf.JMEllTO DE ro/z Cl1 -F:),OE IGUAL MAl·lERA QUE LOS !SO-

MEROS ¡, SE FORMA A PARTIR DEL ION MOLECULAR, SIGUIENDO DOS 

MEC Mll SMOS 01 F EREIH ES, UPO PARf.I LO~ SUST 1 TIJYEl,HES F: Et1 POS 1-

C 1 Oil OF:TO ! ESOUEl-lfi 22 :O, \' OTRO PHF'A LOS 3UST 1 TU\'EllTES EN PO-

) 

• 
ffl/Z 2'3:3 ( 11 ·-~'.) 

ESQUEMA 22 

·- <ll •. 



+ 
11 

R 

·- R 

ESOUEMA 23 

+ 
rf¡,· Z 2"3€: ~M -F:) 

LA ABUNDANCIA RELATIUA DEL ION DE ffi/Z 298 CM•-R) AUMEN

TA CUAtlDO EL SUST I TU'iEt!TE R SE ENCLIEtHRA E•l POS!c¡c1t: ORTO • .,. 

D!St~ItlllYE COtlSIDEPA8LEMEtlTE CUAtWO F: SE EHCUEtliRA rn LA PO

SICIOH PARA· 

EilE.l1ftUWL.QfLERfti:ilit;lil!LOLJua__;::¡;¿:;¡.:. 

EL FRAGMEMTO DE r;1/z 28~: SE. FORMA A PARTIR DEL FRAGMEf<TO 

DE m/z O\ -P" POR LA PERDJ[IA DE 15 Llll!OAOES [1E MiiSA DEL __ ,, 

G~:Uf'(I -HH DEL IMIDAZOL '.' REClCLMlDO U1 ESTRUOUF:~t FORMAllOO -

UH RADICAL lOIHCO DE T[PCI E:rnzo¡.:¡Z[TOtllO <UUUEMA 24'•, 

ESTE FRAGMEIHO TAMBl Ell SE FOR1'1~1 F'OR LA PEF'DIOA DEL l1E

T !L(1 IJM!OO AL HITROGEHO DE LA POSIC!Otl 5 IESOUEMA 25l. 

- q 2 ·~ 



. 'l"i 

'•· :. -··~; ' /·: ~· .' 

111.· 2·:1::: ·· r·! +-F.'.·, 

r ::r;·r!1-1i: I (ltJ (JE. L : (•r, flE ru :! 2~.·~. ···-----·------------·-4------------

) 

) 

tu :. -~~:.3 

~NH 
©("'L 

~-(Q) 

LH EL il'l!lh4C ((1:, OE -t.cin CARHCTE;;:1.;: !CA P•1f·O:. [31H :3ERIE 
+ 

L·i-: JS(i:·JEf·;1_1::; ;; r.·H··;rn Dé::;_ !Otl DE,.,·;: 2·~:3 (M -R· ::·P ORIGEll HL 

r ;;·HGt!EPTO Dí:" ;r, ·: ;::1;.·: >1:. LLEUA¡;'SE H l.HE:r;. i:L MEC.1-i~· ! SMO DE ---

i·F'H'jilE'.IHH( 1 CH é'F .. )PJESTC: e'·~ EL ·:~:u·1EMH ::.E .. 

.. •l:: .. 



'11 
i 

, 'I .. i;:, 

ESO·.IEí'lA 26 

' EL F~'i··~ 1'1F:l<T(1 DE r111:~ .':07 SE •ORMfC POF.: OOS MF.CAM ! S'·lOS: 

.,, h hlR1lF: DEL Fhpj"IEllTO DE ru.';: 29E: • .. M
1

-R.• POR LH PE~:O!Of'I -

i.:·E. -C
1
}sli· COll LA i;·IJPTUF:H DE LOS EtlLAC:ES C-1·1 DE U'tS F'OSI- -·

C:IOilES 10 V 11 iE::PUEr·1A 27). 

t.' A ~'rlRí!P C1EL F~·ACiMEtno DE '" •z 283 PO~· LA PERDIDA DE -C,}4 
.. 7<. Lrtl ~ OAOES [IE 11H~~H ... COtl LA •·uPTURA DE LOS EMLH(.ES e-e DEL 

AllJLLCt HROMATICC ."f.<" O:ESOLIEMA 28:•. 

ff1/Z 2(17 

ESCrl.IEMA 27 



----> 

Tnl'Z 207 

f.SIWEMA 28 

.E .. M.11.fiUOll DEL E.RAfil:1E.lllLDE rvz 1 cii:;_!.. 

EL FRAGMENTO DE ¡nl'z 195 SE HACE PATENTE A PARTIR DEL --
+ ION DE m/z 298 'M -R) POR LA PERDIDA DE c7H5H. ESTE FRAGMEN-

T(J TI EIJE ABUIJORIJC !A RELAT 1 UR DE 100%, POR LO TAIHO COF~RES- -

POIJOE AL PICO t:ASE.• EXCEPTO CUANDO R ES CH,, El~ POSIC:ION OPTO 
;, 

CON ABUNDANCIA RELATIUA DE 95~· 

- '15 -



·• 

EStWEMA 29 

- !\E. -

fn/Z 195 

- C H ti 
7 <l 



" .EJlRJ:l&.UJl lLt!E.l._.EEf¡ o..tll::Ul!Lll..E._u1LLl!U,. 

EL FRAGMENTO UE M/z 181 SE OBTJENE H PAPTIR DEL FRAG- -

MErrro DE l'11'Z !%. F'OP LA PEr.:DIDít OE 14 UllIDAOES <CH:2;. DEL -·· 

METJLU UlllDO HL 11 <ESOUEMA 30). 
5 

+ H 

©r::© - CH 

©C~ 
2 

) 

jl1- + H-CH 2 

lhlZ 195 lfl/'Z 181 

ESQUEMA 30 

.E..C!.lill &LilllL.llf.LERftJj.J1E.l:ll.O..J:! E_fil::'.Z.._l.fil!_,_ 

LA ELIMINACIOH DEL METILO Utl!DO AL Ns rn EL ION DE 'i<i/z 
195 DA ORIGEN AL FRAGMEHTO DE miz 180, DE ACUERDO AL MECA- -

IHSMO DE FRAGMElfülCIOll PF:OPUESTO Ell EL ESQUEMF'.i :::1. 

1t1/7. ! ':IS 

CH 
=~ 

ESG!UEMA 31 

- •l'r -

) 

111.'Z 1 E:O 



FO~···it4C I Ctt• ~·El f .:rr: e.E i1• ·: ~ ~.r; .. -·· .... ~------ ··----· _________ .,_ __ _ 
EL ¡:-;;·~1J''lE11; 1) el\: ,, ,:: l. s~. ~::: ;)r. 1·~I11~ H PAP'~ l •: DC.l. F~AG·· -

MEIJT(1 l1c tf1/z !''.:;, ~·N· LF; ¡:·;;.F.:D!Df. [1[ 2i', <Jt!JOH~lE:-;' DE l'f.l~:.:, C2H,; 

' [ ¿: C• u E M H 3 .': ·' • 

> 
H 

r '"Z l SS 

!' .. Q.E:.!. 11i.~J .. Q!.L.fil.LJ..21! ... }.L.if• , :: l.~'::t: 

CL. n·~(,11[!JTO DE 111' :: ! 54 3E FORr·n; H PARTIR D'!.L FRAGME!HO 

GE ~ :: 155· POR L~ PER~lD~ DE ~N HIDROGENO :ESQUEMA 38). 

- H 

• 

ESOUEMA ~:;. 



..F OJ:1!.ft .. UJ;~L O E L. I O N D E m / z 14..fi..: 

LA ELIMIHACION DEL GRUPO -NH A PARTIR DEL ION DE ~/z --

155 DA ORIGEN AL FRAG~ENTO DE Ol'Z ¡qo (ESQUEMA 3q), 

+ 

©{:\ILTI 
H 

) 
- NH 

lf1/Z 155 r11 ·Z 1 <10 

ESOUEMA 3<! 

.l.9.E.!:!.Bl .. LQJ.L..Qg..LJ.kt:L.P .. L.!!t::~ 
EL FRAGMENTO DE m'z 102 SE ORIGINA A P~RTIR DEL ION DE 

m/z 207, POR LA PERDIDA DE 105 UNIDADES DE MASA <C 7H7N) AL -

LLEVAF:SE A CABO EL MECAIHSMO DE FRAl)MEtlTAC!ON p~·o~·UESTO rn -
EL ESQUEMA 35. 

- C H.,t~ 
7 1 

ESPUEMA :;:5 

©Li1 
r11/z 102 

LOS FRAGMEIHOS DE r1vz 77, '15 'I 5¡, IGUAL QUE Etl LA SE

FIE 1. SOll CARACTERISTICOS C•E COMPUESTOS AROMATICOS 'r' PUEDEtl 

OR!Gltlfi,._"": A PARTH' DEL FRAGMEllTO DE r•'·'Z 102. 

- •15 -



co11c:..us 1011E s 

¡. - SE ;:111'fETIZARO!l 12 tlLIEUOS COMPUESTOS [(5) \' < 12) N-r1ETILJ 

-11-,olP·R-ANILINA)~SH-b!BENZO (b,e) (J,q) DIAZEPINAS, -

ro11 POSIBLE AC:TIUIOAD FARMACOLOGICA· 

2· - ~~E r"F:OF'LISIEF~OH LOS f•1ECAIHSl·10S DE FRAGMEMTAC!Oll 'I EL PA

H: 011 CiEMERAL DE FRAGMEHT AC l OH CARACTER 1 ST l Cü PARA CADA -

~·E~: JE· 

!:. - LA [IJFERE"ICIAC.ICd( DE LOS ISC1f1EROS SE DETERMIHO POR LA -

ELIJCiOACIOI< DE CADA
0 

u1rn DE Li~~; ESH:UCTURA~: DE .LOS COM-· -

PUESTOS llECllANTE SU ESTUDIO POR ESPECTROMETRIA DE MASAS, 

EN E:ASE 11 LOS CORRESr'OllDIEflTES PATF.:Ol~ES DE FF:AGMEHTACION 

+ 
<\, - E ¡j L r1 SE P 1 E 1 , EL F R li G f'I E 11 TO DE r1t / z < M - 1 ' ES EL F' 1 C: O 8 A-

S E PARA LOS COMPUESTOS COI! SUSTITUYENTE R EN POSICION -

PA~A, PEPO CUANDO P ESTA EN POSICION ORTO LA ABUNDANCIA 

F:ELflT ! l.1A C1 l Sil! fllJ'JE. S 1 EL T AMí-lilO DEL SUST 1 TU'IEtlTE RUME!l

TA (TABLA.¡¡, 

s.- LOS C011PUESTOS DE LA SEl\'IE 11 nrnrn· í(IMC• PICO BASE AL -

FPAfjf·H:.IHO DE !••·':: 195, E:<CEF'TO PARA EL COMF'l_1ESTO DOHOE F: 

ES CiRTO 11E1 ¡:_o. PUES SU ABUllDAllCIA RELAT !l)A ES DEL 9S~;, 

POP LO QUE EL PICO BASE PARA ESTE, ES EL ION MOL~CULAR· 

~ so -



s.- PARA EL FRAGMEHTO DE ffi/Z 298 CM+-R) LA ABUNDANCIA RELA
TIVA ESTA EH BASE.A LA POSICIOH DEL SUSTITUYENTE, SIENDO 

ESTO UALIOO PAF:A LAS ;~ SERIES· SI R ESTA EN POSICIOH OR
TO, LA ABUNDANCIA ES DEL 100% CORRESPONDIENDO AL PICO -

BASE PARA LA SERIE J, MIENTRAS QUE PARA LA SERIE II, LA 
ABUNOAHCIA ESTA ENTRE 70 Y 55%, Y PARA AMBAS SERIES. SI 

R ESTA EN PARA, LA ABUNDANCIA DE ESTE FRAGMENTO ES MUY -
PEQUEiiA < 2. 5~;). 

7. - CUANDO EL SUST 1 TUYEIHE R .ES H, TAtlTO EN LA SER l E I V 11, 
+ + EL ION DE ffi/Z (M -1) Y EL !OH DE ffi/Z 298 CM -R) CORRES-

PONDE AL MISMO PICO EN LOS ESPECTROS DE MASAS <ESPECTROS 

l Y UJJ), PARA EL COMPUESTO DE LA SERIE l. LA ABUNDANCIA 

RELATIVA ES DEL 100%, SIENDO EL PICO BASE Y PARA EL DE -
LA SERIE II, LA ABUNDANCIA ES ·DEL 67.5%· 

B.- SE LLEGO A LA DIFERENCIACION DE !SOMEROS DE LAS 2 SEPIES 

DE !SOMEROS POR LA PRESENCIA DE 1cz 195 CARACTERISTICO -
DE LA SERIE JI, EL CUAL NO SE PRESENTA EH LA FRAGMEHTA

CION DE LA SERIE ¡, ESTE ION SE DEBE AL~ PRESENCIA DEL 
GRUPO -CH 3 <METILO) UNIDO AL NITROGEND DE LA POSICION S 

EH EL ANILLO BENZODIAZEPINICO; SIN EMBARGO, EN LA SERIE 

1 EL -CH::: ESTA Etl EL MITROGENO DE LA F'OSlCiüN 12· 

- SI -



ESPECTRO ! 

ESPECTRO JI 

~.¡,? -



I· 

100 

~(1 

20 

o 

10~ 

40 

.¡ 

M :: F'.Jol, :: 333 

iTGU1":"''1-----cs"~"'E''C:""T'R"L•l""1-"'s-r4-----cr."'.t"'i""tiiTfoiltTP.t--;;;-;--··-

LRRG~T 41 279.2,100.0 332.1, 39.4 :;3>.1. ::<E .. 9 1eo.~. 26.4 
LRST41 .i>66.1, .i 367,1 1 .2 :?60,!, .2 369.1, .l 

100 

so 

60 

40 

4C 

PAGC Z Y • 1 , 00 

ESPECTRO 111 
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-rfilT~--"-:r?i:--"f0rr":r(" 

!.~·~·;.;? ~, ~·;.~.~.l\)\1,(1 :-i;..1, ~·i;..?, 

1.i:i:r ~1 :'-J•),Z, 4,;. 4>Lt, L~ 

.. ~ ... 
M = f', M· = ;:77 

J(l(t. 

i(t 
N-tH) 

~~~~tJJ~-~~~~~!~~!"11~i\~··4, 

--rot1111011 1111t r;, 
77.1, 5.?.2 ;'S,Q, -19.9 

ol~6.2, 1.i' 4)13,?, .?.~ 

1-·-r----------------------PA~¿__¿::_ 1.00 

•O 

ESF'ECTRO ll.J 
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1•)0 

'\~-0-cr e~ + 

©:"~ 
11 = p, M· ~:j33 

.;o 

~o 40 

:!O 

100 

so 

60 

40 

~o 

O 1~, ... ,1.~o-rniJl"t.,h•1tJ~ ... -"r.tt"""TPttf''""""*t!'""''"l'..,...,.,!t:"""1~fh-o,-.'T't•....+t rtt'i"mr-"1"f 
____ ,Ll·..Q.....___-1iº2-_~J(1 _ ~40 2.i.\.~ . :?510 H' -

nrn su.o ---·-,s'"'P'"""C"'""71U"°M--4"'"•~----,....,=11==11~=.--~~--~ 

LílR~ST 41 332,3,IOú,0 333,3, 75.S n4.3, 39.9 
LAST 4r 376.2 1 .4 ~77,3, ,::! 37B.'l 1 .'? 44b.4, 

100 

ea 

60 

o 

100 

eo 

60 

40 

20 

PílGC 2 'I • 

ESPECTRO ll 
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48 



IC•O CH¡-0-
ec• 

©:"~º " + 
60 11 = p. 11. = ~:77 
·W ·O ~ 

2~ 

41) 

zo 

_'.'._:JJl11,,m::ti1t'"'"'J¡¡1i~':""i.,.2~:-'-r.rn"""'"'"'1~\)""l"""'t3'Q''-'1-3'tr·,.....,2 

100 

so 

60 

40 

46 

eo 

.;o 

40 

20 

o 

ESPECTR(I lJI 

- SE:. -



n11-.,¡-¡5-
L r.Pr. sr 4 1 
LA!T •l 1 

60 

w 

l• 1•l~'l"""'J~11- 1~~ ':'l:"'~li., ........ lL . ...,-·~"'!'''" "l"'"\<~c- .1ll¡l1.'""'!r,:1i-, ..... ~, .l""""''""°'.'':I. 
·---_li.\I .. ---?~J~-!_-. ___ i.-1!.. ____ ):L:,1 _____ -*~IJ-.. __l!;·.\L._ __ . ;·.•.I ~--·--__i~~ 

ESPECH:O lJI 1 

-rnrn:rr---Wt'.i!TRUll ,¡¡r-----,,RITTitTiuli thlt •. 2 
L'4f'GST 41 313.3,t~o.o t~S.2, 9..?,7 31..?.31 74,6 .?9e.z, t.9.2 
LRST 41 341,3, ,6 3¡·z.3, ,6 3ó8.J, ,6 4.ff...3 1 1.0 

100 

so 

60 

20 

100 

&0 

40 

20 

c. ~~·ti,~U.,.,~'.11 ?O 

PAGt 1 Y • 1.00 

ESPECTF:O IJ 111 
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!rtcfl:iJf~ K t 1"'fiin0ilfl¡:¡r--j~-;¡-·---
1 ?~ .1 ,100 ,(l 2'1$ .~ 1 ~4 .s 
SJ~.J 1 IS.O Bt.,t 1 J,O 

~ 33. 1 ' "'.: • E"· 75. l ' 2 i' . {; 
33~ • 1 ' • 4 36 7 ,¡ ' • ~ 

, PACr 2 V • 1 , 00 
~~~~~~~~~~~-

ªº 

r~sPECTRO ¡ )/ 



\(10 1 

40 

+ 
M :: P.M. = ~:77 

'~ Jl!l..,..~Jb:·~~JL.d:""'"-"n!'.::':~Jl~.,.¡L .. ~~":"'::rr. 

100 

eo 
60 

so 

lO 

RET lhl i1ii1ITT1t 3, 7 -
?s.o, se.a ne.1, 64.~ 

3ao.o, s.a 3e1 .o, 1.1 
PAGC 2 Y• l.00 



100 

(l(1 

t·O 

~o 

-~-·l4.1m··t~}b1. .... ,.nJL;,.~,.·~~, ... 1.r~~··""1"~mc~::m-111,~:2r.W"-'"'"t!rJ~~1~'.'::,1'. 

10(1 

óO 

:: _~t~·-~.~~ .. ,,,.."'<l~-·-··~ 
'º~ 

l(I 

ESPECTPO XI 
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se 

4Q 

20 

'' "'.....J1li....,¡¡Jll •r.JU~m~ .. ~.1 ... m1 .... -.-
1 

•• ,..,."r'...,.h~··,....iu 1 .",..,..ºt!••, ... 1 •• 1 ".,.111~,,., ... "'T', ... ,,, .. 
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--r~2s1 
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ªº 
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PATRON G~NERAL DE FRAGMENTACION PARA !SOMEROS II 

~"" ~NN 9{, 
~ ©l:b ©X:b 

CH3 1 "'' "' m/z 269 + 
•/• (•-JI i 

-H -CH3 
-N CH3 

H m/z l~!l 



TABLA 4 

ABLIMDAIKI A R ELAT 11.IA DE LOS FRAGMEtHOS DE mt'z 

DE ISOMEROS DE LA SERIF. l 

COM~'UESTO 1 l 1 11 IU ti U! 

R o-CH3 Ó-Cl C•-Br f>-CI i:--Br 

11+ 5~ .. o so.o 37.5 25·0 75. o 42.5 

+ 
M -1 100. o 52.5 qo.o IS· O 100·0 ICIO •O 

+ 
l'1 -R loo. o ioo.o 100.0 100·0 2.5 2.5 

283 2.s 5.0 7,5 ·• l2 1 S 2.s ":• C' 
, .. 1 .... 

2E.9 ¿:. s :3. 75 3,75 7,5 l. 25 J, 25 

2E.8 l · 25 2.s 2.s 7.5 1. 25 } . 25 

207 2.s 1 o. (1 1 ci. o 12. 5 7.5 7,5 

1n 7,5 12 •. s io.o 22.5 17. 5 12·5 

193 12. 5 20.0 22.5 e¡¡;. 25 17. 5 22.5 

1B1 s.o io.o ¡3,75 30.(1 7.5 5.0 

180 s.o 20.0 22.7 q5.o E·. 25 e .. 2s 

166 5.0 10.0 e .. 25 20.0 10. o 10.0 

155 ¡, 25 2.s 2.s ¡5,(1 1 ~,e-
• t.;. .. • 2.s 

140 2.s 1 o. o 7,5 22.s 7.5 5.0 

128 2.:. 5.0 2.s 25-0 : . o : .. o 

102 ¡, 25 7. ~. 5.0 22.s 7,5 5, (1 

- E.<l -



TABLA 5 

ABUNDHl-lCIA RE!.~T ¡1;1,p¡ DE LOS FRAGMEtHOS DE rfl/z 

DE !SOP1ERIIDS DE LA SERIE I I 

C:OMPUESTO l,ll I VI 1 r IX X XI XII 

R H _.-CH':ai o-Cl o-Br p-(: 1 1>-Br 

+ 
M 70.0 100.1} q2. 5 37.5 e.2. 5 e.2.5 

+ 
11 -1 67. 5 75. e" ·12.5 10.0 47.5 47.5 

+ M -R e.1. s 70. Q! ss.o ss.o 2.s 2.s 
• .. 

28~: s.o •• <:'. . .:. . ~ 12. 5 ¡7,5 ¡. 25 2.5 

2G9 17· 5 2. 5 25.0 23.7 s. o s.o 

2D7 2s. o 3·). o 25.0 22.s ¡ 5. o 1e..25 

195 ioo.o ;s. o ioo.o 100·0 100.0 100.0 

181 17. 5 : 7. s ¡ 7. 5 25·0 ¡ 7. 5 20.0 

180 12·5 : ~.o 9,75 11. 25' s.o 7,5 

l SS 1. 25 ~. !I 12.s 30·0 l • 25 10·0 

1 tlO 3,75 3. o s.o 9.75 s.o s.o 

102 7. 5 7,5 7,5 22.s 1 o. o lo.o 

- e.s -
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