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Recientemente McLafferty realiz6 varios trabajos en espectro-
metria de masas tratando de relacionar la abundancia de fragmen-
tacién de una molécula con la naturaleza de sus sustituyentes (1).
Posteriormente demostré que hay una relacién lineal entre ciertas
relaciones de fragmentacion y las constantes ¢ de Hammett (2, 3) en
acetofenonas y benzofenonas sustituidas. Buchs, al estudiar los es-
pectros de masas de acetofenonas sustituidas encontré una relacién
lineal entre las constantes ¢ y los potenciales de ionizacién (4).

En este laboratorio se ha estudiado en el IR (6) y en el UV
(7)., el efecto en el benzoato de metilo de los sustituyentes en meta
y para. No se encontré una relacidn lineal satisfactoria entre los dis-
tintos pardmetros de reactividad utilizados y los valores de inten-
sidad y posicién de las distintas bandas estudiadas. Como continua-
cién de estos estudios se ha determinado el comportamiento de estos
compuestos en la espectrometria de masas.

La fragmentacién principal de los benzoatos de metilo causada
por el impacto electrénico es la siguiente:
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en que la pérdida del grupo metoxilo origina el grupo acilo sus-
tituido M-31 y la pérdida del grupo carbometoxi origina el ion fe-
nilo M-59. Como se indica en las férmulas, el ion M-59 puede ori-
ginarse por el camino A-C o por el camino B.

La velocidad del proceso A-C y del proceso B estara mflulda por
la estabilidad relativa que le conflere el sustituyente.

Cuando se hace reaccionar quimicamente al grupo carbonilo de
un benzoilo sustituido, es posible predecir la influencia de distintos
sustituyentes en las posiciones meta o para. Esta influencia se puede
calcular con las constantes ¢ de Hammett (8).

Se pensé que igualmente seria posible obtener cierta relacion
entre ¢ v la abundancia de fragmentacién de los iones que se pro-
ducen por el impacto electrénico.

Siguiendo el tratamiento originalmente propuesto por McLaffer-

(1) se graficé el log Z/Z, contra ¢, siendo Z = 59/M para el
compuesto sustituido y Z, = 59/M para el compuesto sin sustitu-
yente.

Se obtiene una linearidad satisfactoria con siete de los compues-
tos estudiados. En el caso de los benzoatos de metilo sustituidos con
halégenos se observaron desviaciones considerables, posiblemente de-
bidas a descomposicién térmica antes de entrar a la cimara de joni-
zacion. Los datos de abundancia relativa estdn dados en la tabla I
y la grafica obtenida, en la Fig. 1.

Se traté de aplicar el mismo tratamiento a las relaciones M 31/M
59, M-31/M, M-59/M, M-59/M-31, pero los resultados no fueron sa-
tisfactorios.

Como se observa en la Tabla I ,la relacién 59/M aumenta al
aumentar el valor de ¢ del sustituyente, ya que entre mds positiva
es g, el grupo atrae electrones mis eficientemente y menor serd la ca-
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Fig. 1

pacidad para estabilizar la carga en el ion molecular. Por lo tanto
se facilitard la ruptura entre el anillo aromitico y el grupo carbo-
nilo. Esto disminuye la vida media del ion molecular y por lo tanto
aumenta la relacién 59/M.

El hecho de obtener una relacién lineal entre 59/M y ¢ implica
que en el proceso de fragmentacién debe predominar la ruptura por
el camino. B con una contribucién minima de la ruta A-C. Igual-
mente, el paralelismo encontrado implica que el efecto de los sus-
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TABLA I

Abundancia relativa de fragmentacion en benzoatos
de metilo sustituidos.

Sustituyente c Z =59|M logZ/Z,
p-OH —0.357 0.0125 —0.445
p-OCH;, —0.268 0.01458 —0.378
m-NH, —0.161 0.0171 —0.309
m-CHj —0.069 0.0214 —0.211
m-OH —0.002 0.02068 —0.227
p-Br +0.232 0.0233 —0.175
m-NO, +0.710 0.037 0.026
p-NO, +0.778 0.0725 0.318

tituyentes en este tipo de compuestos es similar, tanto en las reac-
ciones en soluciéon como en procesos de impacto electrénico en fase
vapor, en que los iones no se encuentran solvatados. La constante
de reaccion g es 0.67 en comparacién con valores mayores encon-
trados en procesos en solucidn, lo cual nos indica una menor sus-
ceptibilidad del proceso al efecto de los sustituyentes.

Estudio de la fragmentacién.

p-CH;;O. Se observan los siguientes fragmentos: M, M-31, M-59,
M-74 correspondiendo a CgH,O y M77 para CgHj originado de M-59
por pérdida de CH.O (9).

p-OH y m-OH. El ion molecular es poco estable, observindose
con mayor estabilidad M-1, M-31 (100), M-59 y M65 correspondiente
al catién ciclopentadienilo por pérdida de CO de M-59.

m-NH,. El ion molecular es el mas abundante, M-31, M-59 y
M65 (ion ciclopentadienilo) por pérdida de HCN de M-59.

m-CH, Se observa el ion molecular con abundancia relativa
de 83, M-31 (100%,), M-59 (56%,) y M 65 por pérdida de acetileno
de M-59.

m-NO, y p-NO,. M, M-31, de M-59 de muy baja intensidad,
M-30 por eliminacién de NO ,M1385 por eliminacién de NO, de M,
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M104 por eliminacién de NO, de M-31, M92 correspondiente a
CgHgN y M50 que corresponde a CyH,, probablemente diacetileno.

Los benzoatos de metilo utilizados fueron muestras puras prepa-
radas anteriormente (6). Los espectros se obtuvieron utilizando 75
eV en la cdmara de ionizacién, corriente de emisién de 80 pA, tem-
peratura del horno 280° y temperatura de filamento 220°.

NOTA. Agradecemos al Dr. F. W. McLafferty la comunicacién
de sus resultados antes de ser publicados.

ABSTRACT

The principal fragmentations of interest are those that result
in demethoxylation products (substituted benzoyl fragments), and
decarbomethoxylation products (substituted benzene fragments). A
Hammett plot of the log of the relative abundance ratio, (Z/Z,),
versus sigma affords a linear relationship from which only halogen
appears to deviate significantly. The fact that rho = + 0.67 indicates
only a minor susceptibility of the fragmentation process to substituent
effects compared to analogous reaction processes forming carbonium
ion fragments in solution.
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