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Investigación
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Resumen. De los resultados obtenidos del estudio de espectrometría
de masas para una serie de 1,3-ditianos con un sustituyente aromático
en la posición dos, se propone una relación de la constante σ de
Hammett del sustituyente, con la abundancia relativa de [M-74]+·,
uno de los fragmentos más importantes.
Palabras clave: Correlación de McLafferty, S•S-acetales, espec-
trometría de masas, iones entrelazados.

Abstract. A free energy study for a serie of 1,3-dithianes whith an
aromatic substituent in position two was carried out. Applying the
McLafferty 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.

Introducción

La protección del grupo carbonilo en aldehídos y cetonas se
realiza comúnmente mediante la formación de los corres-
pondientes (a)cetales y ditio(a)cetales, siendo recomendable el
empleo de los últimos debido a su alta estabilidad con respecto
a las condiciones ácidas de hidrólisis; en otras palabras, se
requieren condiciones específicas para su remoción, aspecto
invaluable en la síntesis orgánica [1-3]. De interés particular
son los 1,3-ditianos, los cuales han llamado la atención no so-
lamente por su empleo como especies de protección, sino ade-
más por sus múltiples propiedades químicas; estas moléculas
generan con relativa facilidad entidades aniónicas mediante la
reacción con disoluciones de alquil litio [4, 5] comportándose
como equivalentes carbonílicos, proceso umpolung [6]. Igual-
mente es apropiado resaltar el efecto anomérico [7] en algunos
de ellos.

Por otro lado, McLafferty [8] fue el primero en relacionar
la abundancia relativa de los fragmentos catiónicos o radical

catiónicos formados en un espectrómetro de masas con la
constante σ de Hammet [9]. Por consiguiente, si las fragmen-
taciones se consideran como reacciones consecutivas y de
competencia de primer orden, y aplicando la teoría del estado
estacionario [10], se puede establecer una relación lineal entre
las constantes del sustituyente y una función de la abundancia
relativa de un fragmento común seleccionado apropiadamente
[11-13]; al respecto, los fragmentos elegidos deben cumplir las
condiciones del esquema 1.

A partir del ion molecular Mx, se pueden formar varios
fragmentos catiónicos o radical catiónicos en una sola etapa
(Ax, Bx, ..., Nx), etc., con sus respectivas velocidades k1, k2 etc.
Sin embargo, si en el espectrómetro se registra un ion común
su abundancia relativa dependerá de una cierta distribución
energética intrínseca del fragmento. Así, McLafferty propuso
la ecuación 1 (vide supra) que relaciona las abundancias relati-
vas de un fragmento catiónico [Zx] en estudio con la del ion
molecular [Mx] para un mismo compuesto. De esta manera,
McLafferty relacionó las energías libres de fragmentación con
la constante σ de Hammett, considerando los efectos del susti-
tuyente x [14].
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Como consecuencia de lo antes mencionado, surge el
objetivo de este trabajo, aplicar la ecuación de McLafferty
entre los fragmentos que reúnan las condiciones del esquema
1, considerando los datos de espectrometría de masas para una
serie de 1,3 ditianos, sustituidos con un anillo aromático en la
posición dos.

Resultados y discusión

Continuando con esta línea de investigación [15-16], se obtu-
vieron los espectros de masas de los productos 1-8 por
impacto electrónico. Una vez asignados los iones moleculares
a, se validaron los pesos moleculares respectivos mediante
alta resolución, y como consecuencia se determinó su com-
posición elemental. Prácticamente todos los compuestos pre-
sentaron fragmentos comunes atribuidos a la naturaleza hete-
rocíclica de las especies orgánicas 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
catiónico (c) de un tiocarbonilo, este pico es uno de los más
importantes para comprobar el esqueleto base de los ditianos,
el cual a su vez estuvo presente en todos los espectros analiza-
dos. Su formación se propone como se muestra en el esquema
2, lo cual fue validado por alta resolución así como mediante
disociación inducida por colisión-iones entrelazados. Se debe
mencionar que este fragmento fue con el que se estableció una
correlación de tipo Hammett-McLafferty.

En la Tabla 1 se resumen los valores calculados del log
Zx/ZH, así como los valores de la constante σ de Hammett
empleados [9]. Al trazar los valores correspondientes, gráfica
1, se encontró una dispersión pequeña no significativa, siendo
el factor de correlación de 0.958. En consecuencia, el resulta-

do es indicativo de la existencia de un efecto lineal en la esta-
bilización de a por parte de los sustituyentes en el anillo
aromático siendo mayor cuando éstos son electrodonadores.

Por último, es adecuado mencionar que la sensibilidad de
la reacción está dada por el valor de ρ, que corresponde a la
pendiente calculada en la figura 1, el valor encontrado es
indicativo de la dependencia de los efectos electrónicos de los
sustituyentes.

Parte experimental

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

Identificación de los productos: Los puntos de fusión fueron
determinados en un equipo Fisher-Johns acoplado a un ter-
mopar Fluke 52K/J, y no fueron corregidos; los espectros de
absorción infrarroja se obtuvieron en un espectrofotómetro
Perkin-Elmer 552; los diversos experimentos de espectro-
metría de masas fueron realizados en un espectrómetro JEOL
JMS AX 505 HA, y las determinaciones de RMN se reali-
zaron en un espectrómetro Varian Gemini (300 MHz); es ade-
cuado mencionar que los datos físicos y espectroscópicos de
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Compuesto X σ a c ZX ZX/ZH log ZX/ZH
(%) (%)

1 H 0 100 32 0.32 1 0
2 p-Cl –0.19c 100 72 0.72 2.25 0.352
3 p-NO2 0.78 100 9 0.09 0.28 –0.552
4 p-CH3 –0.17 100 75 0.75 2.34 0.369
5 p-CHO 0.09c 100 27 0.27 0.84 –0.075
6 m-NO2 0.71 100 9 0.09 0.28 –0.552
7 m-OCH3 –0.17 100 73 0.73 2.28 0.357
8 p-OH –0.37 100 55 0.55 1.71 0.232

c valores de σ corregidos, σc = σ –  σI.

Tabla 1



las moléculas objetivo se correlacionaron con los publicados
en la literatura (vide supra).

Conclusiones

Se analizaron los espectros de masas obtenidos por impacto
electrónico de una serie de 1,3-ditianos arilsustituidos en posi-
ción dos, y mediante una correlación de McLafferty se encon-
tró una dependencia electrónica por parte de los sustituyentes
en la estabilidad del fragmento [M-74]+·.
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