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Silverstein y Bassler! y Beynon? han establecido ciertas reglas
que permiten prever cual va a ser el pico base en la ruptura de
las moléculas en los espectrémetros de masas.

Asi establecen que los compuestos arorndticos con sustituyentes
alquilicos, de acuerdo con la regla 7 (1), se rompen por la liga-
dura § al anillo, dando el ién tropilio, como se ilustra en el Es-
pectro 1 del cloruro de bencilo.

Se estudié la ruptura en el espectrometro de masas de 9 com-
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* La Srita. Quim. M. C. Romero presta sus servicios en el Laboratorio
Pericial de Aduanas de la Secretaria de Hacienda y Crédito Publico.
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puestos aromdticos con un sustituyente alquilico, que en la po.
sicién y tienen una ligadura de mayor energia que la del anilly
(como es la del grupo funcional nitrilo) en los que se determing,
tanto el pico base como los fragmentos que en menor proporcién
se forman al fragmentarse la molécula.

Los resultados encontrados fueron los siguientes:

A) El pico base es el ién molecular.

1) Fenilacetonitrilo. Espectro 2. El pico base es el ién mole.
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ESPECTRO No. 2
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cular, debido a la estabilidad que le confiere la deslocalizacién
de la carga.

CH,y ~CN &+ +CH=C=NH CH=C=NH
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m/e 117

Este primer paso esti en contra de lo que establece la regla
7 (1) y lo propuesto por Budzikiewics y Djerassi,> de que debe
perderse el grupo de mayor peso en las uniones § al anillo aro-
matico. De acuerdo con ello, lo que se debfa esperar era M-26.

Se observa un pico M-28 (HCN), que se puede formar a par-
tir de M-1, de la siguiente manera:
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2) p-Hidroxifenilacetonitrilo. Espectro 3. Como en el caso an-
terior, se tiene como pico base al i6n molecular:
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Lo interesante es que la molécula se fragmenta después por el
lado del —OH, dando los picos M-1 y M-CO caracteristicos de la
fragmentacién de fenoles y no por el lado del nitrilo.
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Los picos m/e 77 y m/e 78, se explican por la pérdida de HCN
a partir de los fragmentos m/e 104 y mj/e 105, respectivamente,

CH.\-C/'
=0
m/e 104 m/e 77
CHg
Pl (F =
m/e 105 m/e 78

3) o-Metoxifenilacetonitrilo. Espectro 4. Se obtiene también como
pico base el i6n molecular.
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También la fragmentacion de la molécula ocurre por el otro
sustituyente (—OMe) y no por el nitrilo; ademds, la pérdida de
HCN se explica asi:
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FRAGMENTACION EN EM 107
Posteriormente por pérdida de acetileno se obtiene
m/e 89 —— m/e 63

Otro pico interesante es el m/e 107 porque se pierde —CH —CN,
o sea M40 y que se puede explicar asi:

CHy ~CN OCH,
o OCH, "
m———r,

m/e 107

4) m-Metoxifenilacetonitrilo. Espectro 5. En igual forma que en
el caso anterior, el pico base corresponde al i6n molecular y la
fragmentacién va de igual manera, diferencidndose solamente en la
intensidad de los picos, como podri observarse en los espectros.
También aparece el pico m/e 107, ya explicado.
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5) Difenilacetonitrilo. Espectro 6. El pico base es el ién mole-
lar. Otros picos importantes son M-1; m/e 166; m/e 165; m/e
116 y m/e 89.
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B) La fragmentacién no ocurre por el sustituyente nitrilo, sino
por el otro sustituyente.

1. p-Nitrofenilacetonitrilo. Espectro 7. El pico base es M-NO,
(m/e 116).
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Se observan picos m/e 89 y m/e 77, formados a partir del
pico m/e 116 y del m/e 104 por pérdida de HCN.

CH CN
'(HCN) >
p———

m/e 116

m/e 89
J-CN CHy +
@’ e () =
+*
m/e 77

2. m-Nitrofenilacetonitrilo. Espectro 8. Se forman los mismos pi-
€0s que en el caso anterior.
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3. p-Clorofenilacetonitrilo. Espectro 9. Se obtiene el mismo pico
base m/e 116 (M-Cl) y el m/e 89.

4. m-Tolilacetonitrilo. Espectro 10. Aun cuando se observa tam-
bién el pico m/e 116, el pico base es el ién tropilio m/e 91 (M-40)
perdiéndose (CH,-CN). La fragmentacién a partir de m/e 91, m/e
90, m/e 89 y m/e 77 ya es conocida.

De acuerdo con estas observaciones, parece pertinente modificar
la regla 7 y las establecidas por Beynon y Budzieckiewics y Dje-
rassi en la siguiente forma:

“La ruptura en los compuestos aromdticos alquil sustituidos sera
en la ligadura § al anillo, dando como pico base el i6én tropilio,
siempre que la ligadura en v al anillo no sea de mayor o de igual
energia de unién que la doble ligadura del anillo aromatico”.

Se propone el mecanismo de radicales libres para la pérdida
del HCN en los bencilnitrilos.

RESUMEN

Se presenta la evidencia de que varios derivados del fenilace-
tonitrilo, al fragmentarse por el impacto electrénico, no siguen las
predicciones de la regla de Beynon' y otros,> que asumen la for-
macién del tropilio como pico base. Para que las observaciones que
s¢ presentan puedan quedar dentro de esas reglas, se propone la
siguiente modificacién: “La fragmentacién de compuestos aroma-
ticos con sustituyentes alquilo, ocurrird en la ligadura § al anillo,
Produciendo el ion tropilio como pico base, solamente si la liga-
dura no posee una energia igual o mayor que la de la energia
de la doble ligadura del anillo. Si tal cosa sucediera, se produce
un mecanismo de radicales libres, como se puede demostrar por

la pérdida de HCN en la fragmentacién de benzonitrilos susti-
tu]dOS 9

ABSTRACT

Evidence is presented to show that electron impact fragmenta-
tion of many phenylacetonitrile derivatives does not follow the
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predictions of the rule of Beynon! and others? governing the for-
mation of tropylium ion as the base peak. To accomodate these
observations a modification of the rule is proposed; namely, that
the fragmentation of aromatic compounds with alkyl substituents
will occur at the bond f§ to the ring yielding tropylium ion as
the base peak only if the bond does not possess energy equal to
or higher than the double bond energy of the ring. A free radical
mechanism is advanced as a basis for interpreting the observed
ready loss of HCN in benzonitriles undergoing fragmentation.
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