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Resumen. De los resultados obtenidos del estudio de espectrometria
de masas para una serie de 1,3-ditianos con un sustituyente aromético
en la posicién dos, se propone una relacion de la constante s de
Hammett del sustituyente, con la abundancia relativa de [M-74]+,
uno de los fragmentos mas importantes.

Palabras clave: Correlacion de McL afferty, SS-acetales, espec-
trometria de masas, iones entrel azados.

Abstract. A free energy study for a serie of 1,3-dithianes whith an
aromatic substituent in position two was carried out. Applying the
McL afferty equation to the corresponding mass spectra data, a lineal
correlation was observed; thus the effect of the substituent over the
fragment stability of [M-74 ]+ was demonstrated.

Keywords: McLafferty correlation, S S-acetals, mass spectra, linked-
scans.

I ntroduccion

La proteccién del grupo carbonilo en aldehidos y cetonas se
realiza comunmente mediante la formacién de los corres
pondientes (a)cetales y ditio(a)cetales, siendo recomendable el
empleo de los Ultimos debido a su alta estabilidad con respecto
a las condiciones &cidas de hidrdlisis; en otras palabras, se
requieren condiciones especificas para su remocion, aspecto
invaluable en la sintesis organica [1-3]. De interés particular
son los 1,3-ditianos, los cuales han llamado la atencién no so-
lamente por su empleo como especies de proteccion, sino ade-
mas por sus multiples propiedades quimicas; estas moléculas
generan con relativa facilidad entidades anio6nicas mediante la
reaccion con disoluciones de alquil litio [4, 5] comportandose
como equivalentes carbonilicos, proceso umpolung [6]. Igual-
mente es apropiado resaltar el efecto anomérico [7] en algunos
dedlos.

Por otro lado, McL afferty [8] fue €l primero en relacionar
la abundancia relativa de los fragmentos catiénicos o radical

Esquema 1

cationicos formados en un espectrometro de masas con la
constante s de Hammet [9]. Por consiguiente, si las fragmen-
taciones se consideran como reacciones consecutivas y de
competencia de primer orden, y aplicando |la teoria del estado
estacionario [10], se puede establecer unarelacion lineal entre
las constantes del sustituyente y una funcion de la abundancia
relativa de un fragmento comun seleccionado apropiadamente
[11-13]; al respecto, los fragmentos el egidos deben cumplir las
condiciones del esquema 1.

A partir del ion molecular M,, se pueden formar varios
fragmentos cationicos o radical catiénicos en una sola etapa
(A, By, ..., N)), etc., con sus respectivas velocidadesk,, k, etc.
Sin embargo, si en el espectrémetro se registra un ion comin
su abundancia relativa dependera de una cierta distribucion
energética intrinseca del fragmento. Asi, McLafferty propuso
laecuacion 1 (vide supra) que relaciona las abundancias rel ati-
vas de un fragmento cationico [Z,] en estudio con la del ion
molecular [M,] para un mismo compuesto. De esta manera,
McL afferty relacioné las energias libres de fragmentacion con
la constante s de Hammett, considerando los efectos del susti-
tuyente x [14].
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Como consecuencia de |o antes mencionado, surge el
objetivo de este trabajo, aplicar la ecuacion de McLafferty
entre los fragmentos que redinan las condiciones del esquema
1, considerando los datos de espectrometria de masas para una
serie de 1,3 ditianos, sustituidos con un anillo aromético en la
posicién dos.

Resultadosy discusion

Continuando con esta linea de investigacion [15-16], se obtu-
vieron los espectros de masas de los productos 1-8 por
impacto electrénico. Una vez asignados los iones molecul ares
a, se validaron los pesos moleculares respectivos mediante
alta resolucién, y como consecuencia se determind su cont
posicion elemental. Practicamente todos los compuestos pre-
sentaron fragmentos comunes atribuidos a la naturaleza hete-
rociclica de las especies organicas en estudio: [M-33]*, [M-
43]+, [M-65]*, [M-74]+, [M-75]*'y m/z 74 (b).

En particular el ion [M-74]+ fue asignado al radical
catiénico () de un tiocarbonilo, este pico es uno de los méas
importantes para comprobar el esgqueleto base de los ditianos,
el cual asu vez estuvo presente en todos los espectros analiza-
dos. Su formacion se propone como se muestra en el esquema
2, lo cual fue validado por alta resolucién asi como mediante
disociacion inducida por colisién-iones entrelazados. Se debe
mencionar que este fragmento fue con el que se estableci6 una
correlacion de tipo Hammett-McL afferty.

En la Tabla 1 se resumen los valores calculados del log
Z,/Z,,, asi como los valores de la constante s de Hammett
empleados [9]. Al trazar los valores correspondientes, grafica
1, se encontrd una dispersion pequefia no significativa, siendo
el factor de correlacion de 0.958. En consecuencia, el resulta-
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do esindicativo de la existencia de un efecto lineal en la esta-
bilizacion de a por parte de los sustituyentes en el anillo
aromético siendo mayor cuando éstos son electrodonadores.

Por dltimo, es adecuado mencionar que la sensibilidad de
la reaccion esta dada por €l valor de r, que corresponde a la
pendiente calculada en la figura 1, el valor encontrado es
indicativo de la dependencia de los efectos electrénicos de los
sustituyentes.

Parte experimental

Obtencién de productos: Las moléculas estudiadas, 1-8, se
formaron mediante un método recientemente modificado [15],
empleando una bentonita como catalizador.

Identificacién de los productos. Los puntos de fusién fueron
determinados en un equipo Fisher-Johns acoplado a un ter-
mopar Fluke 52K/3, y no fueron corregidos; los espectros de
absorcion infrarroja se obtuvieron en un espectrofotémetro
Perkin-Elmer 552; los diversos experimentos de espectro-
metria de masas fueron realizados en un espectrometro JEOL
JMS AX 505 HA, y las determinaciones de RMN se reali-
zaron en un espectrémetro Varian Gemini (300 MHz); es ade-
cuado mencionar que los datos fisicos y espectroscépicos de

Tablal
Compuesto X S a c Zx ZxlZy log Zx/Zy
(%) (%)
1 H 0 100 32 0.32 1 0
2 p-Cl -0.19¢ 100 72 0.72 2.25 0.352
3 p-NG, 0.78 100 9 0.09 0.28 -0.552
4 p-CH, -0.17 100 75 0.75 2.34 0.369
5 p-CHO 0.09¢ 100 27 0.27 0.84 -0.075
6 mNO, 0.71 100 9 0.09 0.28 -0.552
7 m-OCHj, -0.17 100 73 0.73 2.28 0.357
8 p-OH -0.37 100 55 0.55 1.71 0.232

Cvaloresde s corregidos, s€=s — s;.
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las moléculas objetivo se correlacionaron con los publicados
en laliteratura (vide supra).

Conclusiones

Se analizaron los espectros de masas obtenidos por impacto
electronico de una serie de 1,3-ditianos arilsustituidos en pos-
cion dos, y mediante una correlacion de McLafferty se encon
tré una dependencia electrénica por parte de los sustituyentes
en la estabilidad del fragmento [M-74]*+.
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