
·{~ j 
~~ :-"· 

"·~-~ ~·,. 

'· ... 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA ( 

DE MEXICO 

.iJIMICA 
D.i.JIG, 

EL EMPLEO DE BROMOMETANO COMO GAS REACTIVO PARA 
FUENTES DE IONIZACION QUIMICA 

Tesis que para obtener el grado de 
Maestro en Ciencias Químicas (Química Analítica) 

presenta: Q. Humberto Gómez Ruíz 

Ciudad Universitaria, México, 1989 

M-111794 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Presidente 

1ª Vocal 

Secretario 

Suplente 

Suplente 

Asesor de tesis: 

Sustentante: 

JURADO ASIGNADO 

Dra, Rachel Mata Essayag 

Dr. Guillermo Delgado Lamas. 

M. en c. Santiago Capella V. 

M. en c. Helgi Jung Cook. 

M. en c. Francisco Rojo c. 

Sitio donde se desarrollÓ el tema: 

Departamento de Química Analítica 

División de Estudios de Posgrado 

Facultad de Química, U.N.A.M. 

Q. r. 

Q. Humberto Gómez Ruiz 

! : 



A MIS> PADRES 

A GiLORIA 

A JIMENA Y FELIPE 



Res1..unen: 

Se presenta el estudio para evaluar el empleo de bromometano como 

•;:¡as no,a•=tivo en fllentes de i•::onizc:,ción "lllimica. El estudio it1ch¡ye 

la determinación de los iones primarios y secundarios (aqllellos 

provenientes de reacciones ión molécula) en los espectros de alt~ 

pt·esión del CH 3 Br· Se l•::ogt·an definir· ceomo:• io:•nes secw1dario:•s las 

especies <CH3 >2 er•. CH<Br> 2 + y <CH3 >2 <Br>+ de las que la primera 

es la más ab1..1t1dant.e y la t"•?.sponsable de la mayo:ot·ia de los pro•=eso:•S 

de i o:::..t1izaciót1. los estudios de los espect.ros 

Dbt.enidos para varios compuestos ( glicina. benzoateo de estradiol. 

alcohol octadecil ice•. fenc•bat·bi tal los que se 

demuestr-a que se lo:•gr·a la i•:::..nizaciór-,. no sólo:• a través de los 

pt·ocescos ya clásicos de t.r·ansfet·encia de pro:•tón y t.rat1sferencia de 

cat·o;¡a, sino qlH;:, se tr-ansfier-en par·t.ictllas •=om•:::.. Br. CH3 Y CH3 Br· Se 

define una cierta selectividad en la transferencia de part.iculas 

pesadas en los casos de los compuestos estudiados. 

Abstt·act.: 

Tf1e wo:or-k consist.s in t.he evalt.Jat.ion of CH3 Br as a react.ive gas fot· 

chemical ionizat.ion <CI) sources in mass spectrometry. The st1.1dY 

inch¡des the det.ennination of the pt· imary and secot·,dary ions 

(t. he• se cor- i 9inat.ed by ion--rneol ec1..1le r·eact.i ons> pt·od•.l•=ed in the hi gh 

pressure spectra eof CH3 Br· The secondary ieons produced by this 9as 

at·e: <CH3 ) 2 Br •. CH<Br> 2 + ar.d <CH3 > 2 <Br> + ft·c·rn wf-.id-, t.he fit·st. one 

is the most abundant and the responsible of meost of t.he ieonizat.ion 

products. The CH3 Br CI mass spectra of several 

9lycine. estradiol benzoate, fenobarbital, eoctadecyl 

compounds 

alcoho:•l and 

cumene> are registered. Frorn them i t. is demonstrated that the 

ionization processes takes place not only by the now classical 

proton and charge transference mechanism but alseo by the 

transference of particles heavier than t~e proton and in such way 

ionization is achieved. a few cornpcounds wer·e 

analyzed a certait·, sele•=t.ivity in t.he t.t·ansfer·ence can be 

as•=ert.ained. 
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1.- INTRODLICCION. 

Desde los inicios de la espectrometria de masas, fué posible 

obser-var· la apar·ición de iones secLmdar·ios, debidos a las 

reacciones entre iones y mol~culas neutras. Estos eran registrados 

como sei"iales cc•r• r-elaciones de masa a carga incongr-Llentes con las 

especies quimicas que se estaban analizando. Es Thompson quién 

primer-o obtiene el r·e·3istr·o de un ión secundario
1 

al estar· 

obt.erüendo el espectr-o de masas del hidr-ógeno, el ión H3 + al valor 

de rn/z=3 y es Dempst.er- 2 el primero en proponer ur; mecatüsmo de 

r·eacciót; ión-mc•lécLlla, para tr·at.ar· de dar· LW.a explicación de dicha 

sei"ial: 

+ ----.> H3 + H" 

cc•mo se c•bser·va se pr-esupone la r·eacción ,;mt.r·e un ión molecular 

recién fc•nnadco, con Llna molécLlla neLltra de hidrógeno, en ella 

ocurre LW.a tr-ansferencia de Lm prcotóro con la cor;sec-Llent.e mi•;wa•=ión 

de la carga3
• 

Ero 1 a epoca de Thompsoro y por mLlChos ai"íos despLlés, al no 

e:..:istir bases t.eór·icas para poder dar Lma explicación a dicho 

fenómeno, se cot;sideró a estas sei"íales como inter·fer·encias, 

debidas a la baja eficiencia de los sistemas de vacio -resultaba 

evident.e, desde ent.c•r;ces, la relación erotr·e el awnento de la 

pr-esión derot.r·o del inst.n¡ment.o cor; la aparición de iones prodllct.os 

de r·eacciones .i6n-mc•lécLlla- y se bLlscó el eliminarlas; par·a ello 

se r·edisef'íat·on los sitemas de alt•::> va•=io, se cot;stt-llYeron bombas 

de má.s capa•=idad asi come• sellc•s y lmior·,es má.s eficientes. El 

é~d to alcanzado fLlé absoh¡to, en los instn.lmentos comer-ciales 

actLlales, es prá.cticamente imposible el poder t·eo;;¡istt·ar, e ti 

condiciones nc•nnales de oper·aci6n, sei"iales producto de r·eac•=ior;es 

ión-molécula. 

No es sino hasta 1952 en que dos investigadores soviéticos 

Tal'roze y Lyubirnova4 encuentran -en un caso tipico de serendipia­

•.ma sei"ial al valor· de m/z=15 et·· el espectr-o de masas del rnet.ano, 

est.o CLlando accidentalmente se habla elevado la presión de este 
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la cárnat·a de ionización del inst.rwnent.o. 

investigadores asignan a esa seftal la est.t"Llctw·a CH5 + 

pt·esupcor-oe la t·eacción entn= tm ión y una molé•=ula según: 

-·· +. ~""' + CH"" 

Estos 

lo que 

este hecho~ aunado al it·oterés qLle existía por parte de los 

geofisice•s pot· conocet· los pt·ocesos •::¡t¡e ocut·t·ian et1 la ioroosfera y 

que ahora encontraban en los equipos de espectrometria de masas un 

buen simulador, dispat·an el est.tldio de las t·eacc iones 

ión-rne•léctlla. En 1971, despt¡és de qtle se habiat1 actuntllado un btlen 

número de est•..ldios sobt·e este tipo de t·eacciones, Munson~ propone 

la utilización de estas reacciones corno una nueva metodología 

analitica. Cabe mencionar que en 1966 aún no se tenia una idea 

clat·a sc•bt·e los mecanismos y el las reacciot·oes 

ióro-rne•léctlla, aút·o hc•Y no e:•dste tm modele• t.eórico adecuado para 

explicar todo el proceso. Sin embargo a partir de 1966 esta nueva 

metodología baut.izada pew Munson como Ionización Quimica 

apat·ece come• de i Ot1 i zac i ót1 alternativa 

<IG!), 

y/o 

complementaria para la espectrometrla de masas, se difunde 

rápidamente y se empiezan a encontt-at· cient.os de aplicaciones. 

Esto llega actualmente a niveles, en los que prácticamente 

c•..lal·;:¡uiet· espect.rórnetro de masas rnodet·no, esta equipado con la 

ftlente tradicional y la ft¡ente de IQ como equipo básico. 

Lo "lLle et·a de esperat·se, despt¡és de la ·:::wan aceptación que 

esta ntleva met .• ;:.dologia t•..lVO y de qtle se pudieroro obtener 

cornercialrnerote fuentes de IG!, es qtle esta htlbiera avanzado a pasos 

agigantados en lo referente al desarrollo de nuevas condiciones de 

opewación y empleo de gases t·eactivos más específicos -como ya lo 

habia pt·evisto Mtmson6
- • Sin ernbat·go est.o no ha oc•..lrrido, a la 

fecha se siguen utilizando los rnisrnos gases reactivos empleados 

por Munson Y tan sólo se han desarrollado nuevas aplicaciones 

analíticas para ellos. 

El proceso de ionización por IQ consiste en generar, a partir 

de •.m •¡¡as dene•rninadc• •;~as t·eact.ivc• y pcot· t·eacción ión-molécula un 

gran número de iones secundarios de un mismo tipo, para 

posteriormente hacerlos reaccionar 

muestra y lograr asi la ionización. El mecat1 i smo involucrado 
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cot·,siste en tma set·ie de reaccieones rápidas, ~a ionización de las 

meoléculas del gas reactivo, introducido a presiones altas en la 

cámara de ioniza,ciót·,, la t·eacción de los iones primat·ios del gas 

t·eactivo con moléculas neutras del mismo gas para dat· lugar a la 

fot·mación de iones secundarios + 
CH5 , etc.i, los 

posteriot·mente t·eaccio:>nat·an con las rncoléctllas de la rn1.1estra 

ionizandolas. Por lo general y al emplear los gases clásicos, la 

ionización de la muestra eocurre pot· tma transfet·et1cia de protones 

.<H+> dando ltlgar a la fonnación de iot·,es cu~si-moleculares (M+H)+, 

estas especies ya con carga son suceptibles de ser aceleradas y 

peor consiguiente anal izadas en •.m espectt·órnett·o de masas. Es 

.Munson y sus colaboradores7
, quienes primero reconocen que esta 

tt·ansfet·encia de prot.ones entt·e especies e>(Ci t.adas en fase •;asecosa 

sigtle mecanismos mLlY semejantes a los que ocun·en en la quirnica en 

disoltlcion, el protón transferido proviene de especie 

considet·ada corno ácido y por lo tat·,t.o Sll t·eceptot· debet·á poder 

actuar como base para que esta transferencia ocurra. En los gases 

com1..mrnente ernp 1 eados (hidt·ógeno, 

especie transferida es el protón 

rnet.ano, 

H+, sin 

isobutano, etc.> 

embargo cada uno 

la 

de 

e 11 os, o más bien 1 os i o:>nes secundarios de cada •.m o de e 11 os, 

presenta cornportarniet·,tos diferentes fret1te a una misma muestra, s•..l 

fuer·za corneo ácidos es diferente; de igLlal forma las muestras 

ac:ttlando corneo bases presentar, fuet·zas receptoras distint.as frente 

a un mismo ion secundario, esto es, son bases de distinta fuerza. 

Este comportamiento tan similar, con lo que ocurre en la qui~ica 

de las disoluciones, llevó a Munson a preever la posibilidad de 

emplear otros gases reactivos, que pudieran transferir particulas 

diferentes al protón. 

Tornando corno punt.o de pat·tida la pr-oposición de M•..lr.sor,, que 

era factible emplear corno gases reactivos substancias que pudieran 

tnansfer·it· particulas más gt·ar.des q•.1e el pr·ot.ón, y ceon ello podet· 

obt.enet· "espectros de masas hechos a la m.edi.da para. resolver 

problemas m:uy especi.ficos", se fijó como meta de este trabajo el 

demostrar que se podian emplear otros gases reactivos, qtle al 

int.er·carnbiar part.ictüas más gr·andes qtle el prcotón F•ennitiesen tma 

mayor selectividad y con ello obtener más 

muestra. 

información sobt·e tma 

El problema ftmdamental radica en la adect!ada selección del 



•;as r·eactivo, ya que este debe ser- capaz de ·;eroenot· lm númer-o 

grande de iones secundarios del mismo tipo y además estos deben 

ser- aúr-, lo Sllficierot.emer·ote react.ivos cc•mo par·a provocar la 

ionizacióro de la rnllestra qo_¡e se desea estudiar. Por- otro lado el 

gas reactivo que se emplee deberá poderse obtener con una muy alta 

pr.~reza (reqo.lisit.c• ·qlle se flmdarner·otará mAs adelante> y de 

preferencia tener un peso molecular bajo (con el objeto de que las 

interferencias sean minirnas). 

Para el presente trabajo se seleccionó el Brornornetano (CH 3 Br> 

par· a evaluar- su posible llt.i 1 ización corno gas r·eact.i ve•, este es w1 

gas qlle se puede obt.ener- con •.ma rnliY alta Pllt"eza y pot· Sll empleo 

en quimica de las disoluciones podiarnos esperar que transfiriera 

part.iclllas •=c•rnc• CH3 o Br· El tt·abajo se cent.r·ó en la evaluac:iór1 

del bromometano corno gas reactivo, esto involucra el determinar el 

tipo de iones seclwodar ios que es capaz de •;¡ener·ar- y si est.os son 

aún lo suficier·oternente eroer·gét.icos como 

ionización de muestras. 

pat·a provocat· la 

La segunda parte del trabajo consiste en determinar si se 

logr-a llna tr-ansferencia select.iva de partículas a PC•sicioroes 

especificas dent.ro de las rnc•léclllas, esto pennit.iria obtener- mAs 

infcwmacióro acerca de las mllestr·as qlle se analizan y arnpl iar- el 

campo de las aplicacic·r·oes de la espectr-ometr-ia de masas. 
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2.- ANTECEDENTES. 

La mayoria de los espectrómetros de masas poseen como fuente 

de ior,izaciét-r principal tnta fl-iente de Impac:t.c, El ect.róni cc1 <IEl. 

Esta fllet1te fué la pt·imet·a disel'íada pat·a espec+:.t·c·met.t·ia de masas Y 

se ha conset·vado pt·áct.icament.e igLlal a tt·avés del tiemPc•, con tan 

sólo ligeras modificaciones. Es posible afirmar que mas del 95 :t. 

de los trabajos publicados en los que se emplea la espectrometria 

de masas, la fllet·,t.e de ionización empleada ha sido una fLlente de 

IE. El é>d t.o de esta fLlet·ot.e radica et·o la sencillez de su 

opet·aciót·o, mantenimiento, set·vicic• y sobt·e t•::odc• so_¡ bajo costo. La 

forma en la que operan estas fuentes es relativamente simple Ca 

pesar de qw: el fenómeno:• de iC.nización peor elect.t·ones no puede 

considerarse simple, ni totalmente entendido), consiste en generar 

una corriente de electrones a les contro::ola la 

energia que poseen, este haz de electrones se hace intet·accionat· 

con las moléculas de muestra logrando con ello la ionización. 

La fonna e:<<Pet·imental et·o qo_¡e est.o se hace es simple·, si 

hacemos pasar una corriente eléctrica por un filamento de renio o 

t-Lln;:Jstenc• este se calent.at·á hasta el t·cojo blanco y en ese momento 

comienza a emitir electrones. La energia de estos electrones 

dependerá de la diferencia de potencial que se establezca para 

hacer circular la corriente por el filamento. 

Sin embargo existen varios problemas, el filamento emite 

electt·cones en tcodas las dit·ecciones haciendo mo_¡y ineficiente el 

proceso, por ello el haz de electrones debe orientarse hacia las 

moléculas de muestra. Para orientar los electrones se emplea un 

imán permaJ•oente y w·o capo_¡chc•n cat·gado:• a pot.encial negativo como:< se 

muestra en la figura (1). La presencia en la cámara de ic•roización 

de un imán permanente implica algunos problemas como lo es el 

que se pierden los iones de masas bajas Cm/z= 1) Cest.o si•;ni fica 

que no es posible observar el ión H+l • Otro problema es el que la 

energia necesaria para ionizar a la mayoria de los compuestos 

orgAnices es de 10 a 20 eV~ esto significaria el est.ablecet~ llt"oa 

diferencia de potencial en el filamento de 10 a 20 V, sin embargo 

cc•n esta enet·gi a 1 a pt·oducc i ót·o de i •::<nes es mllY ir-reproducible y 

en·ática. En la (2) se mllestt·a •.ma cla-va t.ipica de 
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eficiencia de ionización, corno se ve 1.1n peqt1ei'ío cambie• en el 

contenido de energia de los electrones, cerca de la zona de 

potencial d·:= ionización, Pt"C)VOC~< '-m cambio impot·t.ant.e en la 

cant.idad de ie•t·,es pt··:-dtlcide•s y t.ambién afecta la pt·e·dtlcción en 

Cl..~ant.c• a tipc• y cant.idad de los iones ft~agment.a:•.. Le• qLJe est.o 

si·;;wdfica es que seria prácticamente imposible el obtenet· dos 

espectros de masas iguales de una misma muestra, aún en un mismo 

i nstt·umew,t.o. Es peor ello qtle se ha adeoptadc• corno tm val eot· común el 

de 70 eV, corneo se ve en la figura (2), a este valor se obtiene una 

meseta, en lo que a producción de ieones se refiere, lo que permite 

c•bt.:=ner espectt·os t·ept··::odtlcibles en un mismo ir.st.rtunet1t..o y de 

instrumenteo a instrumento. 

Corno será facil de deducir, el aplicar 70 eV a una meolécula 

·::¡ue t·equiere de tan sólo 10 e• 20 eV para ionizarse, 

ésta adquirirá un gran exceso de energia durante la 

si9nifica q1..1e 

ionización y 

que será incapaz de estabilizar, 

será excesiva. Para un buen 

por ceonsi9uiente su fragmentación 

númereo de moléculas, esta 

fra9mentación excesiva si9nifica el que no sea posible el 

su ión rneolecular, siendo este el punto más importante 

cc·t·recta int.et-pt·eta•=ión de los espectt·os de masas. 

c•bset~vat~ 

pat·a la 

Otra de las desventajas que presenta esta fuent..e de 

io::.nización, es el qt1e el haz de elect.r•::ones formado et·, el filamento 

no es estrictamente rnonoener9ético y aunado a esto el 

pre•ceso de "colisión" ent.t·e elect.t-c•t1es y meoléctllas nc• es · 1.n1i f•::onne 

Cesto es, t·•o tQdas las meolé•=tllBS adqtderen la misma enet·gia 

dlwante la "•=olisiót·,") Pt"QVc•cat·,do qlle el haz de ic·t·,es genet·adQ 

po::.sea 1.ma dispet·sión enet··;:~ética rnás o mer•os grande Cea. 2 eV>, 

est.c• si•;:~ni fi•=a llt"• set·i·:• pr•:•blema cllandQ, pe•t· espect.r·omet.t·ia de 

masas, se pretende realizar cálculos precisos de contenidos 

et·•et··;:~éticos de le•s ic•nes pt·oducidc•S (potencial de ionización, 

potenciales de aparición, contenido ener9ético de ÍQnes 

metaestables, etc.). Estos datos resultan relevantes para 

est.ablecer llna tec•ria más pt·ecisa q1.1e e>(Pliqtle lc•s fenómer.os que 

ocurren en la espectrometria de masas. Todas estas desventajas, 

junto con los pocos datos que se tienen sobre los procesos de 

tt-at·,sfet·encia de enet··;:~ia d1..1t·ante la "ce•l isión" de un elect.r·ón ccw, 

una mc•lécula, hacen q•.le hast.a la fecha no e:>-dst.a ,_w,a compr-ensión 

t·eal del proces•:• de ionización peor- IE. 
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figura 1.- cámara de ionización 
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fi•;LH"a 2.- Cw·va de eficiet·,cia de ionizaci6r1 •. 
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Es debido al desconocimiento qo_¡e e)dste de los procesos de 

iorüzación peor· IE y por· cor1si·;•.áente del poc•::o cor·otr-ol que se po_¡ede 

tener sobre 61, el que se haya buscado con mucho int.erés t1llevas 

t.écr1icas pat~a la pt·odL~cci6n de iorres:o Cl~yos pr·incipic's PL~edan set'" 

conocidos y con ello poder obtener un mejor controla Exist.er·o ya 

nwnerosas téct-.i•=as de pr-oducción de iones qtle aprovechan dist.intc•s 

principios fisicos para lograr la ionización {feotones, 

[3, tunelajes cu~nticos, fllent.es laser·, bombardeo con ~tomos 

r~pidos, etc.). Sin embargo, de todas ellas la IQ es la glle m~s 

éxito ha alcanzado y para la Cllal existe un mayor número de 

apl ic~<ciones. 

La fuente de IQ no fué desarrollada con el objeto de dar una 

siro embargo si ha 

contribuido a arrojar uro poco más de luz sobre los procesos de 

io::onización. So_¡ cc•nt.r·ibucióro más impcor·tant.e ha sido en el campo de 

las aplicaciones analiticas, donde ha permitido r·esolvet· problemas 

que eran imposibles con la fuente de IE. 

2.1.- Ionización Quimica. 

La ftlente de IG! Pllede c•::onsider·at·se como la aplicación 

t.;.ecnológica de los esto.Jdios de las reacciones entre iones 

las reacciones entre iones y 

moléculas fueron registradas por primera vez en espectrometria de 

masas~ per·o se las cc•nsidet·ó cc•mo un pr-oblema inst.t·wnental, 

posteriormente el descubrimiento de Tal'roze y Lyubimova 4 sobre 

las reacciones del metano dentro de una cámara de iotüzación pot· 

IE, -con una alta presión del gas- dispar-ó los estudios sobre 

reacciones ión-molécula en fase ~aseosa. 

El experimento realizado por Tal'roze y Lyubimova 4 consistió 

en obtener el espectro de masas del metano, empleando una cámara 

de ionización por IE, sólo que la presión dentro de la cámara erR 

de 0.1 o 0.2 Torrs por arriba de las condiciones normales de 

operación {1x10-ó a 1x10-7 Torr>. En estas condiciones, la 

a•=wnlllación de iones moléclllso.r-es de met.aroo:• en el cor- i ficio de 

entrada de los electrones era tal, que impedía el paso de los 
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electrones al interior de la cAmara. Asi se formaban, en esa zona, 

una gran cantidad de iones moleculares de metano~ al difundit·se 

estos al interior de la cAmara se encontraban con una gran 

cant.idad d•:: molécLllas neutras de metanc• y t·eac•=ionaban con ellas 
+ para generar la especie CHs El mecanismo que propusieron fué el 

si g•.l i ero te: 

(Rll reacción clásica de IE 

<R2) reacción ión-molécula 

(R1) 

<R2l 

y con ello demuestran que esta reacción ocurre por el aumento de 

la pt·esión et1 la cámat·a de ionización. Estos autores establecen 

•=!Lie "en condiciot1es nonnales de opet·ación de Lma cámat·a de 

i•;:.tüza•=iót·o pot· IE, la probabi 1 idad de q1.1e ocLwra Lma de est.as 

reacciones es nula, sin embargo a medida que aumenta la presión el 

númet·o de reaccicoroes ión-mcolécLila aLimenta notablemer·ote". 

En los primeros trabajos que se realizaron, los i nct·ement.os 

en la pt·esión de la cámat·a de IE fLlet·on mLlY disct·etos 

cuantas décimas de Torrl, lo SLificient.e pat·a registt·at· Lmas 

cuantas t·eaccicoroes ión-m•;:.lécula. A partir de ese momento, se 

desató Lma cat·t·et·a pot· alcanzar mayot·es presioroes dent.ro de las 

cámat·as de ionización pcw IE. El pt·c·blerna f•.1é ·:¡•.le la t·es•:•lución 

global del instrumento se veia afectada (recordemos que para que 

un ión formado en la ·=ámat·a de ioroiza•=ión PLleda 

detector, se requiere que su trayectoria libre media sea de por lo 

menos dos veces la distancia focal del instrumento y esto depende 

exclusivamente del nivel de vacio que se pueda alcanzar). 

La necesidad de alcanzat· maycot·es presic•nes condujo a 

modi ficat· las cámaras de ic•nización pc•r IE, los eqLlipos, asi ce• m o 

los sitemas de alto vacio. Primero se redujo la conductancia de 

las fuentes de IE reduciendo los orificios de la cámara (ent.rada 

del haz de electrones, entradas de la muestra, a si com•::. de la 

salida de iones), se prcu:o_wó intt·c·dLlCit· el gas reactivo hast.a el 

intet·iot· de la cámara y se disenaron sist.emas de 
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diferenciales. Estas modificaciones permitieron elevar la presión 

dentr-o de la cámar-a y mantener- la presión de bd0-6 o 1x10-
7 Tor·r 

en el r·estc• del instrtlmento. Estas modi ficaci•;:)nes sobr-e la cámara 

de IE cc•nst.ito_¡yer·on la inst.r-wnent.ación básica par·a poder- oper-ar- uti 

espe•=t.rómeto de masas en el modo de I•;:)nización Qo.ümica. Esto es, 

un sist.ema de IQ es o_ma cámar-a de IE modificada par;;, ser de baja 

condllct.ancia, con la admisión de o;~as r-eactivo dir-ectamente al 

interior- de la misma y o_m sistema de vacíe• difer·er·ocial. En las 

fio;~uras (3) y (4) se muestra una cámara de IE y otra de IQ. 

El equipo de tr-abaje• de Mo_mson y Field8
, er·ocllentraro que al 

ao_¡mentar- la pr-esión dent.r•:• de la cámar-a de IG!, la pur-eza del •;:~as 

_reactivo se vuelve critica. También observaban que al aumentar la 

pr·esióro del o;~as r·eact.ivc•, ero 1 Ton· pot· at·riba de la presiót·o 

normal de operación, cualquier impw·eza qo_¡e contuviese el gas 

comenzaba a generar senales muy impc•rt.antes eti los espectros. 

Munson encuentra que al ernplear metanc• cc•mo •;¡as reactivo, 

impurificado con etano, se presentaba una senal importante a m/z= 

31 en el espectro correspondiente y propone el sio;~uiente mecanismo 

para tratar de explicar dicha seftal: 

CH,. + e 

CH,.•· + CH,. 

CR1> Impacto electrónico 

CR21 Reacción ión-mcoléCllla 

CR11 

CH5 + + CH3 ' CR2l 

(R3) Ionización del etano por r·eacción de o_m ión seco_mdar·io;, 

con una molécula neutra y 

cuasi-molecular de etano. 

la pr·codo_¡cción de o.m ión 

Corno se puede observar- •.m ión mole•=Lüar de metano r·eacciona con 

uroa mc•lécul a neutra de metano p;:,ra prod•..l•=i r· el iót·o sec•.mdar·i•;:) 

CH5 +, Y es este quién reacciona con el etano transfiriendole un 

proton con lo que se logra su ionización. 

puede ser acelerada, analizada y registrada en el espectrórnetro de 

masas. 
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.El esl~Lldieo de estas t·eaccieot·,es entre iones sectmdat· io:•s, 

provenientes de reacciones i 6t·,-meol éctll a, y las iroptwezas 

contenidas en leos gases reactivos que empleaba, llevó a Munson a 

pt·•:•PO:•net· el emplee• de estas, pat·a la pt·•:•ducci6n de iones con fines 

analíticos y las denomina Ionización Química; el nombre pretende 

ha•=et· pat.ente qLle el pt·•:•ceso de ionizaciót·• se est.a llevando a cabo 

pot· LH1a t·ea•=ciót·, "''tlimic:a y no po:.w LW• pt·oceso fisiceo. 

Mtmson 7 e~<Plica el ftmc:ieot·.arnient.eo del proceso corno sigue:: 

1) Al t·ed•..-~cir la c:e•ndtlct.ancia de w1a fuent.e pot· IE y adrni.t.ir 

un gas en el interior de la misma <en este caso se hará la 

disc•...1si6n pan: .. el caso del rne:tar.e• pet·o resulta igualmente 

válida para cualquier tan sólo cambian 

especies que participan) la alta concentración de 

moléculas de metano con respecto a las de la 

las 

las 

Cmuest¡•a), pt·e·vocan ·=11...1e lo:•s electre•nes emitidos pot· el 

f i 1 ament.o::o f•.mdament.a 1 mente las mo:•léculas de 

metano, generando asi los iones primarios provenientes de 

la ionización y fragmentación de est.e •;¡as: 

CHr,. + e CHr,. +. + CH 3 + + CH2 + + • • • • • • + 2 e CR1> 

2> Algtm•::os de los iones pt·irnarie•s se•n aún lo SLlficientement.é 

reactivos para reaccionar con más moléculas neutras de 

metano y asi formar iones secundarios. En e:sta etapa las 

t·eacciones entt·e le•s iones pt·imat·ie•s y las moléculas de la 

:3) 

imptweza son despt·eciables la baja 

concentración de estas con respecto a las del metano; asi 

t.enernos: 

cH ... +. +cH ... CHs + + CH3 " <R2> 

CHr,. +. + M ( i npureza> --,\-(- CR4> 

La P t• •::OdllCC i ón de iones sectlndat· ios at~rnt~nta 

con las moléculas neutras de metano, pero la gran cantidad 

de ic•nes secunda~~ i•:rs pt~eserrt.es c.::rrnienzan a t·eacci•::.rrat· con 

las moléculas de la impureza <muestra) se:gún: 
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CH5 + +M <M+ Hl+ +CH .. (R5l 

o bien 

CH5 + + MH <R6l 

en este caso se ) leva a cabo una o_¡ c•tt·a t·eacción 

dependiendc• de las cat·actet·isticas ácido-básicas de las 

especies en j o_¡ego 

Par·;;:, qo_¡e una sustancia pr_¡eda ser· empleada corno gas reactivo, 

debe ser· suficientement.e simple par·a evitar· qo_¡e se fr·a9rnente 

excesivamente, ser capaz de estabilizar la mayor· parte de la 

energia adquirida durante la ionización y, sobr-e tc•dc•, 

Este último punto es el 

descalifica a muchas sustancias para ser empleadas corno 9ases 

Con el fin de comprobar su teoria, Mw1son purificó al rnáx i m•:. 

los gases reactivos que empleaba e introdujo a nivel de impurezas 

(1:1000) otros compuestos quimicos, con lo que obtuvo los primeros 

espectros de masas por IQ. 

Al cornpat·ar l•::rs espect.r·os así obtenidos, los 

•=o::orrespondient.es obtenidos por IE, enctlentr·a qr.le los espectros de 

IQ son mo_¡o::f·rc• más simples, la fragmentación et·a mo_¡cho más baja y el 

ión molecular mucho más intenso; esto si9nificaba que 

tr·ansfer·ida en la IG! -=r·a rntl•=ho m•=:nor qr.1e los 70 eV empleadc•s en el 

IE, la otra diferencia notable era que el ión molecular aparecía a 

r.ma unidad de masa más alt.a, qr_¡e la espet·ada pat·a la mc•lécula en 

estr_¡dio::.. Esto era evidencia del car·actet· .;:¡uimicc• del pr·oceso de 

ionización, tt·ansfer·encia de H+ a tr·avés de r.ma r·eacción .;:¡uimica. 

Obviamente la discusión anterior es tH1a visión simplificada 

de lo que ocurre en un proceso de ionización empleando reacciones 

ión-rnolécr_¡la, e:•·dsten más fa•=t-ores a c•::.nsiderat· cc•rno se vet·á 

adelant.e. 

2.2.- Consideraciones teóricas sobre las reacciones ión-molécula. 

Para conver-tir· las eo::.r·r·ient.es iónicas medidas, en •.1n 

espe•=tr·órnetr·o de masas, en cantidades cinét.icas .;:¡o_¡e nos di9an algo:;. 
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sobre el proceso que se esta llevando a cabo, es necesat·io 

proponer un modelo 

escogido9 "~0en el 

pat·a la 

sig•..liente 

t·eacción. El 

tnat.am i et1to, 

modelo de reacción, 

COt1Sidet·a que en la 

reacción de un ión primario con una molécula se forma, en primera 

posteriormente se 

descompone unimolecularmente para formar iones producto y especies 

neutras, esto es: 

PM 
+ (1) 

+ Fj (2) 

y tendremos tantos pares de reacciones como las anteriores, como 

Si el tiempo de descomposición del ión de t.t·ansición es corto 

comp;;n·ado con el t.iempco de pennanen•:::ia del ión en la •::Amara 

~ 1 O -e> a 1 O-? seg -~), se Pllede establecet· que el númet·o de 

S.+ fonnados es: . 
J 

N . 
SJ 

y el número de iones PM+ formados es: 

N + 
PM 

f n [M l N~ 

(3) 

(4) 

donde: N~ = r,úmet·o de ic•nes pt·imat·ios f•:wrnados 

f eficier,cia de c:c•l isión et·, la fcwrnación de PM+ 

Ksj 

i•:rnes 

O número total de colisiones de un solo ion primario con 

moléculas neutras. 

[M l = concentración de mcoléculas ne•..ltt·as. 

Combinando las ecuaciones (3) y (4) e introduciendo Tp, el 

tiempo de residencia de un ión primario dentro de 
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Nsj 

~ 
f<s j 

:t Ksj 
fn 
Tp [M 1 Tp (5) 

Si la proporción de formación de iones secundarios con 

respecto a los primarios es pequena (una condición que siempre se 

cr.unplel, la cant.idad fO/Tp es ent•:lnces el promedio de tiempo de la 

velocidad de colisones efectivas en la fot·m~<ción de PM+ a 

concentración unitaria y esto no es más que la constante de la 

t·eacción birnc•leCLllat· Kt. Además N~= Np+ • ¿ Nsi, donde NP es el 

número de iones primarios colectados y partiendo de la suposición 

de qLle la eficiencia de colección es i9Llal pat·a t.odc•s 

la ecuación (5) se convierte en: 

Isj Ksj 
Kt [M 1 Tp (6) 

Ip + ¿ Isj :E Ksj 

los iones,. 

donde las I's representan las corrientes iónicas obset·vadas. La 

•::cwrst.ant.e K~ se pr..lede errt.onces det•:.nninat· facilment.e empleando la 

eCLlaCión (6): 

Isj Ksj 
(7) 

¿ Isj ¿ Ksj 

Ot.ra f•::.nna común para e~<pt·esat· esta cc•nst.at1t.e es cc•n el 

emple•::. do:. la sec:ciót1 eficaz, fácilmente se demLlest.t·a •=!Lle O es 

i•;JLlal al pt·c•dLlcto de la se•::ción eficaz de colisión G!c, por la 

distancia gue debe viajar el ión primario, desde su formación en 

el haz de electrones hasta la salida de la cámara de ionización,. 

est.c1 es: 

fO (8) 
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po:.t· •=•:.mpat·ación de las ecuaciones (5), (6) y (8) S•:: dernllestt·a qlle: 

f e Qc e X 
Tp 

(9) 

Suponiendo que los iones primarios se forman en promedio con 

lm component.e de velocidad O en la dit·e·=ción del campo eléctr· io=c•, 

el tiempo de permanencia del Ión primario dentro de 

deducido de las leyes de movimiento es: 

Tp [ 2 mi. d 
(10) 

e E 

la cámar·a, 

donde d la distancia entre el centro del haz de electrones y 

la r·endija de sal ida de iones. 

mi. = es la masa del ión 

E es la fuerza del campo eléctrico 

e es la carga del electrón 

A pesar· de qLle X es la dist.ancia r·eal qlle r·eccon·e el ión, se 

emplea el valc•r de d ya qu.;:; est.e valcot· es más fáci 1 de medir·, 1 a 

distancia real es una función directa de E y sólo es a d 

cuando la fuerza del campo es infinita. Sin embargo, el SllStitllit• 

:~: por· d a cualquier valor de fuet·za del carnp•::o, int.rodLICe •.m et·rot· 

tat1 peqllei"ío qlle r·esulta despr·eciable~L, entc•nces ceorobinando 

110) se obtiene: 

K~ [

e E d 

2 mi. ]

1/.2 

f e Qc (11) 

Eyring~ 2 
ha demostrado que para la teoria de "velocidad de 

reacción absc•lllt.a", la int.erac•=ión de un iót·, con lH1a rncolácula se 

puede representar por el potencial de atracción inverso de cuarta 

potencia. Para este tipo de interacciones, la sección eficaz de 

colisión es inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la 

energia cinética inicial que posean las especies en colisión11
• 

Est.o significa q•.1e la ener·o;ia cinét.ica inicial set·á Lma fw1ción 
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aditiva de las energias térmicas~ 9 , tant.c• del 

molécula, asi corno de la energia cinética del 

c\Celet·ación qtle le irnp•:one el campo eléctt·ico. 

ión corno de 

ión debida a 

la 

la 

Sin embargo y dado los campos eléctricos que se emplean para 

los estudios de reacciones ión-molécula en espectrornetria de 

masas, la enen::lia tét·rnica se conviet·te en tma contribtKiót1 

despt·eciable a la enet·gia •=inética y •=en elle• la sección eficaz de 

colisión vat·ia inversamente con la raiz cuadrada del campo 

eléctt· ice aplicado, esto es: 

( 
1 )~/2 

Qc ot ~ ( 12) 

Del análisis de las ecuaciones (11) y (12) se puede demostrar 

que la eficiencia o el factor de probabilidad de la reacción (f) 

es independiente de la energia de reacción y de la constante K~, e 

independiente de la fw:t·za del campo eléctt·icc•. 

Las ecuaciones (6) y (9) nos permiten preever que si se 

la cc·n·iet·,te iónica obset·vada de la 

cot·•c•:.ntt·a·=ión del •;¡as (presión) se c•btier.e, para bajas presiones, 

tma linea t·ecta cc•t·, pendiet·,te igtlal a: 

Ksj 

• f • Qc (13) 

¿: Ksj 

Resulta ahora conveniente revisar las gráficas obtenidas por 

Munson y Field~ 4 para las reacciones: 

CH,.+. + CH,. 

CH3 + + CH,. 

CHs + + CH3 ' 

C2Hs+ + H2 

(Rll 

CR7> 

estas se muestran en las figuras (7) y (8). Corno se observa en la 

gráfica, la curva correspondiente ·al 

desviación import.ante y Mlmson pt·opot·,e q•.le esto es debido a 

dispersiones diferenciales~ 5 debidas a fenómenos experimentales y 

que en estos casos lo que conviene es trabajar con la P•:ot·ción 

recta de la curva. Para los iones reactivos que generan un sólo 

lB 



pt-c•dLlci:.o iónico, ccoma es el case• en <R2) y (R7), <Ksj 1 Zf(sj) '· se 

convierte en la unidad, de manera que el se 

obtiene directamente de la gráfica (tomando X= d). De otra fonna 

el valcw de O<sj 1 :i:Ksj) se cobtiet·•e de la ecuación (7) y pat·a 

expresar los resultadas en términos de velocidad de reacción 

Para cierta clase de reacciones 

interviene H2 a H2 +> _que obedecen 

(Lls•.Jalrnente en las que 

1 a ecLlac i ón ( 12), las 

velocidades de t·eacci6n especifica se Ptled•:.n d.;::tet·minat· a 

canc•:.t.t·ación const.ant.e, est-•.ldiandc• la va¡··iación de los pt··:.rnedios 

de con·ient.e iónica cont.t·a lc:ts vat·iaciono=s del c;;.rnpo eléct.t·ico~ 6 • 

_Sin ernbat-90, el la ecllación ( 12) 

frecuentemente 7 teniendo como consecuencia que K1 sea una función 

de la f•-lerza del •=ampc• eléctl·"icc•, decreciendo:• confc•nne aLlmenta el 

campo. Se ha hecho un intento par explicar el efect.o del carnpcr 

(12), 

con el objeto de obtener alguna sin 

aún ncr se ha 

sat.i sfact.cw i a. 

Otro tema cinético interesante 7 es el del estudio del ión en 

estado de t.ransi•=ión, este ión se P•..lede r·ept··=osentar· por· Lm sist.ema 

cargado de dos especies moleculares~ en el ambas pat·tes 

mantienen su caracter y se mantienen unidas por 

polarización, por ejemplo en el caso de <R2) el ión de transición 

puede representarse como: 

o bien representarse por un sistema molecular car9ado, en el que 

ha C•ct.n-t·ido l.rna r=ombit·¡ar=ión de las especies=' est.o es: 

Experimentalmente y empleando compuestos deuterados, se 

demuestra que los dos tipos de estados de transici~n son posibles. 

Para el sistema CH--CD~ Wagner~7 , midió las abundancias relativas 

de CDs +, CHD~ +, CH3 D2 + Y CHs + y dernLlest.~·a, ceonttmdentemente, -=t•..le 

no ocurre la mezcla de H y D~ asi que para este sistema el ión de 
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sistemas en los que la estequiometria del estado de transición 

corresponde a una estructura iónica estable, 

el complejo de 

La evidencia para 

esto es doble: en primer lugar, la concordancia de el espectro de 

C2 H .. + + C2 H .. ---+ [ c .. H8 ] + ---+ rragment.oa (R8> 

C2 H2 + + C2 H .. - [ c .. Hs]+ - rragmenloe (R9> 

[ c .. H .. ]+ - rragmenloa <R10) 

con lc•s espectros "pt·imari•:•s" de c .. H8 , c .. Hs y c .. H.._ se p•:.ne d•: 

manifiesto la existencia del complejo de combinación total~ 9 y en 

segundo lugar, la abundancia relativa de los productos deuterados 

de C3 H5 + en la t·eacción: 

--€ 
C3 H .. o+ + 0 2 + O 

+ + C3 H3 0 2 + + 02 + H 
co ... + C2 H .. C3 H .. o,.. 

CaH:zOa+ + H2 
<R11> 

+ D 
+ 

+ H2 + H C3 HO .. 

1 l 4:4: 1 ~S, si los átomos de hidrógeno 

totalmente equivalentes en el complejo, la reacción tendria los 

valores 1:6:6:1, de manera que con la t·eacción <R11> 

afirmar que existe w1a combinación total y qLle el 

•Jmt.idad 

se pued•= 

ión de 

transición se representa mejor 

quimicamente unida. 

por •...1na car•;;~ada, 

El podet· obset·vat· •An ión seet.lndat·io nos pet·mite c•:.rtcl•Ait·, •=c•n 

LU1 mat·o:;¡én de et·t·c·r de 1 ó 2 Kcal/mol, •=!Lle pat·a 1 a t·eacc i ón de 

fonnación de di che• ión fiH ~ o~"'. Si se puede determinar con 

e:,:act.i t.t.ld la t·eacción de fett~rnac i ón del ión secundario y además 

conocet· lc•s valcwes de t.H de fc•rma•=ión de los p¡··c•dLlctos neLlt.t·os y 

lc•s t·eactivos, empleandc• le< ley de Hess, podremos entonces 

determinar los limites superiores de los valores de formación de 
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los p~·odLlct.os ió~ücos, esto es: 

t.Hr (p~·oducto ióroico) 

suficiente para concluir que si no se pueden observar iones 

securodarie•s p~·codo_¡ct.os de LU"oa ~-eacció~1 do;,t.erminada, es po~- qLle esta 

es end•::.térmica. El hechc• de qo_¡e cu-o~; ~-eac•=ión nc• se PLleda obse~·va~-, 

PLlede depender de •:•t.t·•::.s fact.ot·es come• la c•cLwrencia de t·eacciones 

ccompetitivas, corno le• es el caso de qL¡e en lugat· de t~·ansferi~·se 

un protón, se transfiera exclusivamente la carga y que ambas 

-peosibi 1 idades enen;tét.icarnente p•::osean el mismo valor. Ot.ro facto~-

qLle Pllede enmascar-ar cn-oa ~-eac.ción es qo_¡e los pt·eodLlct.cos iót"oicos 

fonnado::.s se enco_¡ent.t·en en Lln estadc• energét.ico tal 

descornpon9an de iromediato, por o_¡na t·eacción e:>(cot.ér-mica
20

• 

que se 

Por lo 

t.at1to, los limites infet·io~·es de lo::os valc·t-es de t.H de fot·mación 

qo_¡e se dete~·mi~1et1 , basados en la so_¡pc•sició~-, de qo_¡e la n:.aco::ión es 

e~1doté~·mica por neo haber-la podido:• obser-var-, deberá de t.eomarse con 

especial cuidado. 

Hasta el momento se han r-evisado tan sólo lc•s aspect.c•s más 

import.ar·otes ir1volt¡c~·ados en la fc•nnación de iones seco .. n-odarios y es 

ahora cc•veniente just.i ficar el int.er·és peor· ellos. 

La técnica de pr-oducción de iones por- IQ, reqLliere de Lm gas 

reactivo •:¡tle 9eroere uroa S•:;!r ie de ic•nes qo_¡e nc• r·eaco::ior·oen con las 

moléculas del ·:;¡as del ·:¡o_¡e fueroro feonnadc•s, per·o qo_¡e sin embar·9o 

sean capaces de reaccionar- las rncoléculas de otras 

sustancias. Son t.an sólo Lmos cuantos 9ases los que cumplen con 

esta condición. Volver-emos a aroalizar el caso del met.ano, qo_¡e por 

ser el primer gas reactivo empleado es el que se encuentra mejor 

do::oco_¡mentadc•. 

Come• se puede obset·var et1 las fi9LH-as (5), (6) y (7)' a 

pr-esic•nes por· er·ocirna de l•::os 0.5 T•::on- dent.r·c· de la cámar-a de 

ior-.ización, y cor1 t.iernpos de r·eacciór·o de microsego_mdos, las 

concentraciones relativas de los productos iónicos del metano son 

irodepe~1dierotes de la presi6n 2 ~. Coro esto se demuestr-a que las 

r·eacciones de le•s pr·c·ductos iónicos (a e;'(cepcióro del C2 H3 +) del 

rnet.ano C• bier-, son lentas e• r·oo existen. Aúro 

concentr-ación de la "impur-eza" es muy baja <PI/PCH3 
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r·eacci•::tnes de lC1S iones primarios con la "imptweza" SOI""I 

despt·e·=iables, c•::.mpar·adas con las r·eacciones de est•:>s con el mismo 

metano y por consiguiente las reacciones rápidas seguiran siendo 

las predominantes. 
+ Lc•s fragmet·,tc•s ióniccos más irnport.antes del rnet.ano son CH,. y 

+ CH3 r·epr·eset1tando apt·o>dmadarQent.e el 90;'; de la i.onizaciót1 tc•t.c:,l. 

Consectlent.emente, 1 os iones secw ... odat·ios más impor·tar1tes serár, 

a•:¡o_¡ellos fot·rnados por· las r·eacciones del CH3 + y del 

met.ano y son los ic·r·,es CHs + y C:zHs •, los que a su vez r·epr·esentan 

más del 90/. de la ionización secundaria, el si 91.1 i ent.e iót1 

secundario en importancia es el C3 H5 + que representa más del 50/. 

-de la con·iente iót-.ica r·estante <est.c• p1..1ede t.ambién apt·eciat·se en 

las fi9uras <71, (8) y (9). Si los iones CHs+ Y C:zHs+ representan 

el 90% de la cot·riente iót1ica y no s•:>r• capaces de reaccionar con 

e 1 me1~at·oo, es 16-;¡ico pensar· qt¡e el espectro de IQ de una 

"irnpt.weza" es det:oido a la r·eacciót1 de est.os iot1es secundat·ios con 

las rnoléc•.llas de la "irnp•.weza". 

Se ha podid•::o detenninat· gt.¡e la fcor-rna en q1.1e reaccionan el 

CHs + Y el C:zHs + es pt·ir·ocipalrn•2nte pc•r tr·ansfererocia de protc•t·,es, 

cediéndolo o Stlst.rayéndc•lo:o, segúro las r·eacciones: 

CH
5

+ + BH- 8H
2

+ + CH,. <R121 

-e BH; + C2 H: <R13a) 
C

2
H

5
+ + BH 

e• + C
2
H

6
+ <R13bl 

donde 8 representa cualquier 

inor·gánical. 

molécula orgánica (o posiblemente 

+ Corno el CH,. es una base de Bnmst.ed débi 1, el CHs será tm 

ácido de Br0nsted fuerte y consecuentemente transferirá protones a 

bases más fuer·tes que el CH,., pe¡···:. estas r·eacciones PLleden ser· lo 

suficient.ement.e e~<otér·micas, corno par· a •=!tle los iones BH 2 + fot·mados 

en la r·eacción <R121 llegt¡en a dis•:>ciar·se y fcor-rnat· •:>tr·os iones: 

<R14) 



donde <A~I es alguno de los posibles iones fragmento. 

El c2H~ es una base Br0nsted más fuerte que el 

que el C2 H5 + set·á r_n-, ácido Br·0nst.ed más débi 1 ·::¡r_¡e 

CH~, por· lo 

el CH5 +. Sin 

embargo, aón asi pueden ocurrir reacciones de transferencia de 

pt·ot.ones del C2 H5 + hacia b~.ses más fr_¡ertes CR13al Y est-•::o se ha 

observado para el agua y el amoniaco que son bases más fuertes. 

Tambiét·r ha sido posible re·;listt·ar reacciones de sustracción de 

pr-otones CR13bl en dc•nde el C2 H5 + se compc•rt.a come• r_m ácid•::o de 

Lewis. Pat·a ambos t.ipos de t·eacciot·res <R13aybl del C2 H5 +, Pllede 

•JCI .. H-rir qc1e el estadc• enet-·:JéticQ de los iones. formadc•s sea 1•::. 

suficientemente alto, como para que a partir de ellos ocurran 

est.as 

fragmentaciones ocurren y se observan en los espectros de IQ 

obtenidos empleando metano como gas reactivo. 

La ft1erza del 

tér·minos de la afinidad pr·c.tótüca <API de la base conjtl·;::rada AP<e>, 
asi: 

<R151 

t.H = AP <CH~ +1 
+ . + + 

t.Hr <CH~ 1 + t.Hr <H 1 - t.HfCCH 5 1 

y la fr_¡er·za cc•rn•::o ácid•::o de Lewis se ptlede e:>(pt·esar· como la afinidad 

del ión H-f.(B+I, asi: 

las afinidades pt·otónicas de la 

m•.1est.r·a y la base conjr_¡gada del ión r·eact.ivo. 

Un valor de L>.H posit.ivc•, implica una ener·gia de activación y 

esto a su vez es evidencia de una reacción lenta, esto explica el 

porgue las reacciones endotérmicas de transferencia de protón no 

ocurren y por otro lado, si se varia la fuerza del ácido cambia la 

e:>(oténnicidad de la reacción de transferencia. Esto pennite 

grado de fragmentación de las de 
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"imp•.u-eza". En pt·ir.cipio es posible encc•nt.rar Lln gas t·eactivc• qLle 

t·eaccione con •.ln ciet·tc• 9t"l.lPO fLlncional y no con c•t.t·os, as! el ión 

H3 0+ con una APCH2 0> = 164 ± 

pt·c·tón a un alcohc•l alifát.ico 

4 Kcal/mc•l, podrá transferir llt"l 

<R-

Es necesario recordar que a medida que aumenta la afinidad 

disminuye. Por otra parte, al aumentar la afinidad por H-. su 

fuerza como ácido de Lewis también disminuye. 

Además de las reacciones propuestas para el 

CR13ayb>~ este es capaz de reaccionar con ciertos compuestos 

(generalmente aquellos con elementos electronegativos como N Y Q) 

pot· adi·=ión, en 1.1n pt·oceso de .::ol isión est.abi 1 izada, pat·a Pt"C•du•=it· 

iones CM+29)+. De i-;~ual manera, el ión C3 H5 + reacciona por adición 

genet·and•:• i•:·t·,es <M+41) +. Esi:.c•s iot~,r~s •3enetwt::tlrnent.e est.an en tat-. 

baja concent.t·a·=ión ·:¡•...1e no int.erfiet·en en l;;, interpt·et.ac:ión de los 

espe•=t-ros. 

Como ilustración del método, en la fi-;~ura (81 se muestra la 

-;~ráfica de variación de la intensidad relat1~a contra la pt·esión 

de CH~, al que se le ha a-;~regado 11 i mpt~reza u 

má;,;irnc• y el decremento de tipo e;:-::ponenc i a 1 de 

reacción y el aumento en la i nt.ens i dad de 

C5 H11 + que sin lugar a dudas provienen del 

pt~ock~ctc•s de las rea•=•=ic•r,es ión-molécula. 

0.1. 

o,:~ 

OIZ 

0.1 
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Tabla 1.- Características de los gases r~activos más comunes 

Gas React.:.i vo I•::on HX + AP<Xl 

H2 H3 
+ 

H2 101 

CH,. CHs 
+ 

CH,. 127 

C2Hs 
+ 

C2H,. 159 

C3HB s-c3H7 
+ 

C3Hs 182 

i-C,.H:~.o t.-c,.H9 
+ i-;C,.H8 195 

AP<Xl en Kcal/mol 

Ott~o tipo de ·;~¿'(ses corot~nm .. :::n+..:.e empleados ¡ ... ,an 

hidrógeno, el isobutano (i-C,.H:~.o> y el 

sido 

En 

el 

la 

tabla (1) se presentan sus características. En ella se puede 

observar que el ión H3 + producirA las reacciones mAs exotérmicas y 

el i-C,.H9 el que genere las menos exot6rmicas23
. 

2.4.- Gases reactivos. 

Los gases que han sido empleados para IQ son relativamente 

pocos y se ha tratado de clasificarlos en función del t.ipo do=: 

reacción a que dan lugar, Esta clasificación no es muy precisa por 

gue algunc•s de ellos Plleden quedat· clasi ficadcos et1 más de un 

grupo, ya que presentan distintas reacciones que dependen de las 

caracteristicas de las mol~culas con las que reaccionan. A pesat~ 

de ello es la mejor forma de agruparlos~ 

presentan los tipos de reacciones posibles, 

reactivos tlpicos para cada una de ellas29
• 

la tabla:'( 2 se 

as! lc•s o;:~ases 



1:;as t·eact. i vo Ión naact i vo 

!.-Transferencia de H:z H3 
+ 

pt·otones 
CH~o CH5 

+ C2 H5 
+ , " ... 

C3Ha e-C3H7 
+ 

i-C~oH10 l-C~oHs 
+ 

NH3 NH~o 
+ 

H2 0 H30+ 

!!.-Transferencia de He He + 

cat·ga 
Ar Ar + 

N:z N:z 
+ 

Las reacciones del tipo I ya han sido ampliamente discutidas 

y no es necesario abundar en comentarios. 

Las r~acciones del tipo II quedan incluidas dentro de la 

denorninaciót"• •:~enet·al de IG!, aunq•..le fo:wrnalrnente no lo son. la IQ 

hace patente la ocurrencia de una reacción quimica, en el caso de 

las reacciones del tipo II ocurre una colisión que por medio de 

w1a estabi 1 izaciót·, t·es•:•nante tt·ansfiet·e e)<Chlsivarnentela cat·ga. 

Estas reacciones adquieren cada vez más importancia ya que estos 

gases son más fácil•=os de c•:•nseguit· <con la alta Pllreza req,_¡et·ida) 

y además son más baratos. 

Para las reacciones del tipo II, los gases más empleados han 

sido el He Y el N2 , estc•s genet·an espe•=t.t·c·s fnl.lY semejantes a lc•s 

cobt.en idos peor- IE ya qlle sus i c·t·,es qÚedan a 1 t. amente e:>cc: i tadc•s y pot· 

consiguiente generan reacciones muy exotérmicas. El uso de estos 

gases en muchos de los casos está condicionado por el empleo de 

de IQ en acopladc~s Crornat.ogt·afi a de 

Gases/Espectrornetria de Masas, en los que estos se emplean corno 

gases acarreadores en el sistema crornatográfico. 

El principal problema que se presenta con las reacciones de 

transferencia de carga, es que se altera la relación isotópica de 

los iones <M+l)+/ (MI+. En general esta relación aumenta sobre la 

pt·evist.a pat·a 1.ac y las más de las ve•=es M+J. es 

M+. Otro problema, es que al no poder eliminar 

a•:JllB del eq•.üpo, se ·;;Jet·•et·an iones cc•rnc• HeH+, 
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Sl...lpuest.o el Se supone que estos 

t-espc•nsables del aLunento en la int.ensidad del ión 

transferencia de proton~s a partir u~ estos 

<M+ U' 

los 

la 

transferencia de carga~ se deberá tener en cuenta que las 

relaciones isotópicas no podrán ser empleadas para cálculos de 

cc•mposición element.al. 

2.4.- El bromometano como gas reactivo. 

De los aspectos teóricos considerados anteriormente, P•;:.demos 

obtener los lineamientos generales para demostrar si una sustancia 

•=JLlimica PLlede set- empl.;;,ada corno -;:¡as t-eact.ivo para Liria fuet-,te de 

ionización qLlirnica. Es necesat-ic• aclat-at- qLie la selección de est.a 

sL1stanc i a aún se t-ea 1 iza en •...1na fot-ma t.c.t.a 1 mente empi t-i ca. En 

primera instancia se obtienen los espectros de masas de alta 

presión para la sustancia en estudio, en ellos se busca la 

pt~esencia de iones secundarios de t-eacciones 

ión-molécula' sefiales a valores de m/z más altos qu~ el 

pat-a el ión mole•=Lilar de la sL.Jst.ancia en CLiest.ión. Una vez •=Jue se 

la sustancia seleccionada es capaz de generar 

reacciones ión-molécula, es necesario comprobar que iones 

secundarios formados son lo suficientemente reactivos como para 

pt-c•m•::over la ionización de '-lna rnLiestt-a, además se deberá cornpt-obat­

la transferencia de la particula esperada. 

Para el presente trabajo, la selección del gas reactivo se 

realizó en forma empírica~ sin embargo se tomaron en cuenta varios 

factores, corno son el que el fuese peque~o de 

manera que no generase interferencias con los espectros de las 

los productos de 

ft-a•;unr~nt.ación ·;enetMad•:rs pcrr IE f1~~esen pcrCCrS:o q¡_~e el ión rn•:•lect~lar 

fJ...¡ese int.er1s•~ Y gt~e esta st.Jst.an•=ia se pudiera obt.enet· cr:•n un al t.o 

grado de pureza. Otro elemento de juicio para la selección del gas 

reactivo fué buscar una especie que pudiese transferir particulas 

más pesadas ·:¡t~e el prcrtótMr Y qt~e se pt~diet~a ccrnercet~ la quiroica en 

disolución de dicha sustancia, 

anctlcro;ias. 

con el objeto de poder hacer 

Una vez seleccionado el 9<:1S t-eacl:.ivo, se deberia dernc•st.J"at- su 
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factibilidad de uso para una flJente de IQ, esto implica el 

detet·minar qo_¡é espe•=ies se fonnan, en qt¡e. pre.porci6n Y de elle• 

dedtlC i t· qué pat·ti o:: u 1 as son SLJcept i b 1 es de tt-ans fet· i t·se y a qo_¡é 

tipo de reacciones darán luga~. 

De los aspect.os teórice•s antes di SCLlt idOS, podemos 

experimental a seguir en el caso del brometano. Es por ello que 

res•..Jlta import.anto:;; el Lma t· ec<:<P i. t-ll 1 ac i 6n de los 

aspect-os mAs relevant-es pat·a el desarrollo experimental~ estos 

pueden catalogarse en dos grandes grupos: los de cat·Act.et· 

instrumental y 2) los de carácter metodológico •• 

1) Aspectc•s inst.nunet·,tales.- E:.t"o primet·a instancia y como 

bien sea 

qL¡e esta se haya adqLliridc• e• qlle haya sido disel"íada en 

forma propia a partir de una fuente de IE. Si el 

coro las modificaciones 

necesarias en los sistemas de bombeo y sellos~ 

contrario estas modificaciones resultan vitales y deberán 

realizarse con extremo cuidado. Lo que resulta fundamental 

equipo cuente con un sistema de 

diferencial, esto implica el mantener aislada la zona de 

la cámara de io::oniza•=ión de el reste• del it·ostrurnento y 

aumentar el número y capacidad de las bombas de difusión. 

En las figuras (9) y (10) se muestra un eJemplo de un 

equipo simple y un equipo con bombeo;:. diferencial. 

a) Aumento del tiempo de permanencia de lo::os iones dentro 

de la fLJent.e.- en las fllent.es clási•=as de IE los iones 

fot·mado:os so:on inmediatament.e e:,<PL-Ilsade•s de la cámat·a (10-.sa 

10-
7 

seg), peor la presencia de las placas repeledoras 

(referirse a la figura(3)) su función es crear un campo;:. 

eléct.t·ico:o positivo:> q•-le e:,<pulsa a los iones t·ecién fe•nnade•s 

f•Aera de la cAmat·c:, de ionizaci6n7 ha•=ia las pla•=as 

aceleradcl!·"as. En IQ lo "llle se bllSCa es dat· a los i•:tt"•es 

t·ecién fr:•t .. madc•s I..Jt"l tiempo:- de t·esiden•=ia lo 

suficientemente largo para que ocurran las reacciones, por 

lo que el potencial aplicado a las placas repulso:oras debe 

reducirse al minimo, para c6n ello retardar la e;:.,:plllsión 

de leos ie•nes. Es imposible qLJÍt.;;,t· te•t.alment.e el pot.encial 
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aplicado a los repeledores, ya que esto provocarla una 

salida errAtica de los iones y la eficiencia general del 

instrumento se verla drásticamente afectada. El potencial 

mlnimo a aplicar a los repeledores para obtener buenos 

espectros de IQ depende exclusivamente del 

cámara. 

disminui t" 

disel'í•::. de 

Por otro lado, al 

intet·ior de la c:árnat"'a,. se disminLlYen los efect.o::.s 

dispersión del haz. 

bl Determinación de pc.t.enc:iales de 

aparición.- El poder variar el potencial que 

i•::.tüzación 

se aplica 

la 

al 

de 

o 

a 

el filament.o pat·a pt·•:•rnover la i•::.nización, no::o es Lm aspect.o 

fundamental para po::oder o::obtener espectros por IQ, sin 

embargo en el presenta caso en el que se pretende evaluar 

w1a sustancia como posible gas reactivo, resulta muy 

importante el po::oder determinar, 

los potenciales de ionización 

especies reactivasa Corno ya se 

permiten realizar co::orrelaciones 

aúr1 er• fc,:·~rna apt-o>(irnada., 

y/o aparición de las 

discutió, estos valores 

iones primarios,. 

secundarios y las reacciones en las que participan. 

e) Efect.cos del campo ma9nético.- La apl icaciótl de utl 

pequel'ío campo ma9nético permanente en la cAmara de IE, 

permite orientar el flujo de electrones al interior de la 

cAmara y con ello hacer mAs eficiente el proceso de 

ionización. Pet·o como ya se men•=ionó, la pt·esencia de 

campos eléctricos y/o magnéticos en la cAmara provoca la 

dispet·sión del haz de ic•nes. Sin embat··:;:~o, asl cc•rno es 

factible el disminuir notablemente el campo eléctrico de 

los repeledores, resulta imposible eliminar el campo 

ma9nético a t·ies9o de disrninLlit" la eficiencia de 

ionizaciór, <mAs del 90:,;¡ • 

2> Aspectos metodológicos.- para definir si J...W1a Sl4st.anc:ia 

puede o no ser empleada corno gas reactivo para una cAmara 

de IQ, se requiere de realizar varias pruebas: 

a) Obt.etlción del espect.t-c• de masas de baja pt·esión del gas 

reactivo.- en este caso es neceEario obtener el espectro 

de masas por IE del 9as rea•=tiv•::o, p¡H-a c•::.n ello definit· 

quiénes son los iones primarios, la proporción relativa de 
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estos, el grado de fragmentación que sufre la molécula y 

definir el intervalo útil del espectro de masas para IQ. 

b) Experimentos a alta presión.- estos estudios permiten 

definir· iones secundarios formados por r-eacción 

ión-molécula, definir las reacciones de formación de estos 

y pr·eveet· las PC•siblo:.s r·eac•::iones a ·::¡~je dat·án lu;;¡ar asi 

como las posibles particulas que será transferidas. Los 

estudios de alta presión, permiten determinar la 

inten~idad relativa de los iones secundarios y con ello 

ident.ificar lc•s iones q~je tendr-án más relevancia en la IG!. 

e) Estudio sobre las especies reactivas.- una vez que se 

han definido las mejores condiciones para la producción de 

iones secundarios, se. deberá demostrar la transferencia de 

par-ti•=ulas ha•=ia mc•lé•=ulas E!speci ficas. La dernost.t·ación de 

sus aplicaciones analiticas involucra la aplicación a 

problemas especificas y por el momento esto queda fuera de 

los objetivos del presente trabajo. 
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3.- PARTE EXPERIMENTAL. 

3.1.- Instrumentación 

de masas ma•;;mét.i•=o, de simple fo:•cc• <baja resc•lllción 1/500) mat·ca 

DuPont modelo 21-490B equipado de fábrica con una cámara de 

ionización doble IE/IQ, a se desct·iben las 

caracteristicas más relevantes del equipo: 

1) Espectrómetro de masas de sector magnético de 60 (baja 

resolución 1/500) c•:on detector rntllt.iplicadot· de i•:.nes 

registrador oscilográfico de 

registros lx1, x10 y x100) y marcador de masas por efecto 

Hall. Cuenta con un sistema de-bombeo diferencial corno el 

que se muestra en la (1(1)' con dos bombas de 

difllsión de a•=eite mat·ca Vat·ian rn•::odelo M-2 de 150 1/rn y 

una bc•mba de di f•...tsión de aceite rnat·ca CVC m•:odelc• PMCS·-2 d•!< 

70 1/m acopladas a dos bombas mecánicas Alcatel 

ZM2012A de 310 1/m y una bomba Welch de dos pasos de 250 

1/m. 

2) La cámat·a de iQnizaciót·o de IQ •!<S de baja CQndll•=tancia (la 

entt·ada del haz de electrones es de 75 f.lm, la salida de 

iones es de 75 f.lm, la ent.t·ada de m•...testra P•::<t" batd1 y PQt" 

it·ot.rcu:Juct.•:w directo pt-•::oporcionan tm sello hennéticQ) con 

admisión directa del gas reactivo al interior de la misma. 

La admisión de gas rea•=t.iv•::< se t-ealiza a tt-avés de •.m 

manómetro de baja presion <sub-ambiente) 

modelo# 49 lde 270 a O mmHg). Con este arreglo la lectura 

de pt·esióro en el rnanórnett-o es indicat.iva de la presión al 

si st.erna se 

det.enninó qo_¡e tm aument.o en la pt·esión de 40 mm Hg 

registrado en el manómetro, equivalía a un aumento de 0.5 

Torr en el interior de la cámara. En estas condiciones se 

realizaron determinaciones a O, 0.5~ 1, 1.5, 2 y 2.5 Torr. 

3) Todos los espectros se obtuvieron en las condiciones que 

se indican: 

Potencial del filamento 70 eV 
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4) 

Temperatura de la fuente 

Temperatura del introductor directo 

Vel•:.cidad de bat·r ido 

Velocidad del papel 

Vacio inicial en el analizador 

Ganancia del detector 

10 y 4 seg/dec. 

PLÜ9/S 

2 a 6 ~( 1 0- 7 Tcon· 

>( 1 o -<S 

en los casds en los que estas condiciones se modificaron~ 

se hace la indicación pet·t.in>:'<nt.e en el te>(tc•. 

Todos lc•s espect.n:•s se t·eo;¡istt·ar·on sobre papel 

fotosensible Kodak Linagraph direct print tipo 1895 y se 

procesaron manualmente. Los espectros se presentan en 

forma de tablas y de gráficos. 

3. 2.- React.i V•:.s. 

El brornr:rrnetar,o se crbt.ctvo de un furni·;ant .. ~ industt·ial 

CFumio;¡ante GL-2 Great Lakes In·=· l, la etiqueta estipula un 

contenido minimo de 98 % de bromometano de pureza superior a 99 X 

adicionado con 2 % de cloropicrina 164. 4), este 

úl~imo es un lacrimogeno cuya función es la de detectar fLlgas de 

El fumio;¡ante se destiló, para eliminar la cloropicrina (p.e. 

CH3 Br = 3.6"C y p.a. CCI 3 N02 = 112"Cl. La pureza del CH3 Br se 

compr·c·bó empleando la misma espectromet.t·ia de masas. 1\!i en el 

espectro de masas por IE, ni en los experimentos de alta presión 

se r··egistt·at·•:.n sei'íales •=on·espondiet1tes a la clot·opicr·ina se 

bLlS•=ó la pt·esencia de señales c•:.t·r·espondient.es a 35CI y 
37CI, del 

ión molecr_.¡lat· y de PC•sibles icot·res fr·ao;:rrnet·rtos de est.e ceornPLlesto), 

dada la sensibilidad de la EM se PLlede a<finnar· •:¡r_.¡e la pw·eza del 

producto destilado es superior al 99.98 X 

El bt·omc•met.anc• dest.ilado S•=< licuó err r.m bai'íc• de hielo seco/ 

acetona Y se transfirió a una bala de acero inoxidable de 1000 ml 

de capacidad, se le adaptó una vAlvula de paso y un manómetro de 

alta pt·esión. La presi6t1 al int.et·ic·r·· de la b;;,la S•2 rnant.r_.¡vc•, a lo 

lar-;¡o de todos los experimentos, en un valor cercano a 1.5 Kg/cm2
, 

est.a pt·esión SLlfici,;;,nt.e para poder· 

ad:::ocLladament.e la cámat·a de IGL 
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:3.2.- Espect.t·o de masas de baja pt·esión del bt·•:•momet.at-.c•. 

que el espectro normal por IE, almque en realidad un espectro de 

masas de baja pt·esión implica el opet·at· en las condiciones de IQ, 

est.o es co:•n un po:.ten•=ial de t"epeledot·es mllY baje., admisión del ·:~as 

reactivo a la cAmara de ionización en forma directa. 

existen problemas experimentales para controlar adecuadamente el 

manómetro de baja presión en valores y en fonna 

repreducible, se optó por tomar los datos y valores para el 

trabajo a baja presión como el obtenido en condiciones de IE. 

Los valc·t·es qo_¡e se incll¡yen en la t.abla (3) y el espect.t·c, de 

la figura (11l, corresponden a los valores promedio de 5 espectros 

independiet·otes pcw sesión obtenidos en 4 sesiones en distintas 

fechas (un total de 20 espectros). 

Tabla 3.- ESPECTRO DE MA8A8 POR IE DE BROMOMETANO 

m/z especie i r:rrJ i ca 

15 100 CH3 
+ 

79 14.2 79 + 
Br 

81 13.8 
8 ~Br+ 

93 11. 1 
79 + 

CH2 Br 
94 91.5 

79 + 
CH3 Br 

95 12.8 
81 + 

CH2 Br 
96 80.2 81 + 

CH3 Br 

3.:3.- Obi;.encióro de los espect.t·c·s de mas;;,s de alt.a pt·esión de<l 

bt·ornomet.ano. 

Uroo de los pat·Amett·os mAs importantes a considerar en el 

presente trabajo, es el comportamiento de las especies. iónicas 

formadas al interior de la fuente, cuando se eleva la presión y se 

reduce el potencial aplicado a los repeledores. Para obtener los 
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espect.r·os del CH3 Br a alt.a pr·esión, se r·edLdo el potencial a los 

repeledores de 18.2 V (valor normal para IEI a 0.5 V <valor normal 

para IQI, los potenciales a las rejillas de aceleración y enfoque 

se mantuvieron en St~S valot·es normales 1 1440V y 265V 

respectivamente). El va 1 o::w de pot.encial ópt.imo los 

repeledores se determinó en i nd i ¡··ect.a, se determinaron 

experimentalmente las condiciones óptimas para obtener un buen 

espectro de IQ para el ernp 1 e ando:• isobutano como gas 

reactivo, con ello se determinó el valor· del pot.et1C i a 1 de 

repeledores (el espectro de tolueno se emplea para calibrar los 

equipos y se busca que la seftal a rn/z = 91 no sea mayor al 10 X de 

.la señal a m/z = 92 par·a ser· co::•nsiden;¡do o..m b•.1en espect.ro de IQI 

el cual se empleó para los experimentos con CH3 Br· 

El awnent.o de la presión en el interior de lEo cámar·a -se llevó 

a cabo en incrementos de 0.5 Torr (correspondiente a aumentos de 

20 mm Hg en el manómetro de baja p¡··esiónl, desde O a 2. 5 Tor·r esto 

corno valores relativos sobre las condiciones normales de vacio 

el irostnunento 
-7 

( 2 a 4 x 10 Torrl, es necesario aclarar que 

nivel de vacio del instrumento se midió en la zona terminal 

en 

el 

del 

tubo analizador·, C•2t·ca del det.ect.o::•t·. Al awnent.ar· la pr·esi6n por· 

an·iba de 2. 5 Ton· se presental:•an probl•2mas de t.r·ansmisión de 

iones con lo que la sensibilidad disminuia notablemente. 

En la tabla 141 se presentan los valores de intensidad de las 

sefiales obt.enidas en los experimentos de alta presión, estos 

valores son también valores promedio de 10 experiencias realizadas 

en forma independiente (con 1 o 2 dias de intervalo entre ellas>. 

la cámara 

de ionización, esta se contamina notablemente y se req1..lier·e de 

realizar una limpieza frecuente de la cámara en el tiempo en que 

se llevai'ót·o a •=abo las pr·o..¡ebas de alt.a pr·esión h1..1bo q1..1e limpiar· la 

fuente 5 veces y después de cada 1 impi.eza nc• se C•bsewvar·on cambios 

en los espectros obtenidos. El que no ocurrieran cambios entre los 

e;...;per· i rnentos antes y después de habet· limpiado la fuente es 

indicativo de la reproducibilidad de las condiciones. 

En la figura 112) se muestra un espectro de masas t1pico de 

al t.a pr·esión de CH 3 Br· 
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Para comprobar que las especies iónicas formadas por reacción 

ión-mol~cula en los experimentos de alta presión~ 

suficientemente reactivas como para promover la ioniz.;:,ción de 

otras moléculas y que la ionización ocurria por transferencia de 

particulas más grandes que el protón; se corrieron 1 os espect.t·os 

de ffii:'1.SE\S F•r:at~ IQ empleando CH3 Br como gas reactivo de lcrs 

s~guientes compuestos: 

Cllicina 

¿.; 
NH2-cH2~ 

OH 

Benzoato de estradiol 

OH 

Ctlmeno 

40 

PM 75 

PM 120 

232 



3.5.- Determinación de los potenciales de ionización y aparición 

de las especies iónicas. 

Con el objeto de poder definit· las especies i6nicas qLie 

pat·ticipan en o.ma t·eacci6t"o ión-rnc•lécLila, es irnPC•t"i:.ant.e det.et·minar 

tanto los pot.enciales de ionización corno de apat·ici6n de las 

distintas especies iónicas, tanto a altas como a bajas presiones. 

Con el equipo empleado en el presente trabajo no es posible 

t·ealizat· o.m bat·r·idc• aLit.c•rnátic•:• o serniaL¡t.ornái:.icc• del pc.tencial •::¡ue 

se aplica al filamento, por lo tanto los valores que se 

se tornaron punto a punto empleando un rnultirnetro digital de 3 1/2 

d1·;:¡it..:•s y se o;:¡t·afi·=at·c·n rnanua"lrnent.e. Los vc:do¡··es de pc.tencial de 

io:woización se obtLIVien::on P•::Ot" e>(t.rapc•lación de la pot·ción r·ecta de 

la curva. En todos los casos, la incertidumbre sobre 

es de 1 a 1.5 eV lo cual es un valor apenas aceptable, sin ernbaro;:¡o 

concuerdan con algunos valores tornados de la literatura
24

• 

4.0.- RESULTADOS Y CONCLUSIONES. 

4.1.- Espectro de rnasas de baja presión de CH 3 Br 

Como se puede observar en la tabla (3} y en la ( 11l ' 

la ft·ao;:¡rnent.ación del CH3 Br no es e:o<cesiva. Se t·egist.t·an 7 sel'íales, 

sin ernbar~o hay que recordar que varias de ellas corresponden a 

las señales isoi:.ópicas del Sr, POt" consiguiente tan sólo se 

pt·esentan 4 especies iónicas: 

+. 

Tabla 4 - Especies iónicas del CH 3 Br agrupadas 

rn/z Especie iónica fot·rnc:<dc< Ab•.mdanc i a 

15 CH 3 
+ 30.0 

79 81 Br + 9.0 y 

93 y 95 CH2 Br + 7.0 

94 y 9E. CH3 Br 
+. 

55.0 
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como se puede ver existen dos especies importantes el 

minoritarias el Br• y e! CH2 Br• a las que corresponde el 15 ;-; 

restante. Desde t~n punto de vista de reaccion quimica~ pc)dernc•s 

y el son i dént. i C•;:tS y 

considerarlos corno una sola especie y lo mismo ocurre con el 

CH2Br+ Y el Br+, que se encuentran repartidos en dos seftales por 

la isotopla del Br· 

El patrón de fragmentación del 

simple: 

CH2 Br resulta entonces muy 

m/z = 94 y 96 

+ Br 
m/z = 79 y Oi. 

m/z = 93 y P!i m/z = :15 

Corno se observa la especie iónica más importante es el 

CH 3 Br+. y esto es posible por su alta estabilidad, la otra especie 

es el i.ón 

fragmento más favorecido en el de:SCC•rilPC•S i C i ón 

puede darse en función de las energias involucradas en el 

de descomposición: 

Pt~•::.ces•::. 

CH3 ~·······Br" CH3 + + Br" 2.5 eV 

CH3: • · · • • · • Br + CH
3

" + Br+ 4.2 eV 
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estos valores indican que se requiere de una menor energia para 

qlle en el pn::oceso de disociación se fonoe la especie CH3 + (2. 5 eVl 

que para que se forme Br+ (4.2 eVl y es por ello que el proceso 

que conduce a que la carga permanezca sobre el met.i lo, se ve 

lado si los potenciales de 

aparición de las dist.int.as especies, como t-adic:ales (tabla E.): 

Tabla 6.- Potenciales de aparición de especies radicales 

Especie Potencial de aparición 

Br" 11.8 eV 

más favorecido es el Br" • 

Otro aspecto importante a considerar en el at1á 1 i si s de 1 

partir del ión molecular y que no existe evidencia de rearreglos 

previos a la fn;,o;Jmentación (ft-a•ament.c:,ción "sct-aroble" l c•::omo P•-ldiéra 

ser la presencia de sefiales de HBr, lo que 

rearreglo intraiónico previo a Est.o penoi te 

afirmar que tanto la configuración de 11 Umbt~a1 11 la 

configlu-ación "t-eactiva", pat-a •=<l ión mole•=•...!lat-, son idénticas. 

En f•-lnción de l•::o anteriot- se puede s•_¡ponet- qLle el pt-oceso de 

ionización del CH 3 Br pc•t- IE es un pt-oceso Ft-anck-Condon t.ipico, 

est.1::r las dist.ancias i nt.ern•.~c 1 eatNes pe¡·-roanecen casi 

inalteradas, con respecto al estado basal. El que esto sea asi 

facilita enormemente la interpretación e 

t-eact.i vos en 1 as t-eacci c•nes ión-rnc•lécL¡la. 

identificación de lc•s 

De este experimento se puede concluir~ que las especies 

t-eactivas •=!lle se t.endt-án en los E:)<:perirnent.os de alt.é< presión 

set-án fl¡ndarnentalment.e CH3 + , CH
3

Br +. y en rnenc•t- pt-opot-ción o 

irnpc·t-t.ancia CH2 Br + Y Br +. 
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pre.si6n (To:n·-r-l 

0.25 0.50 0.75 1.00 1. 25 1. 50 1. 75 2.00 2.25 

m/z 

15 5.19 6.00 16.9 14.9 12.6 10.6 9.45 :=: .. 8(1 7.55 

2E: 0.55 0.65 1.20 1. 25 1.00 0.75 0.70 0.70 0.45 

32 0.45 0.55 1. 90 1. 45 1. 45 1. 05 1. 1 o 1.00 1.05 

45 O .E.O 0.60 0.80 0.80 0.95 1. 30 1. 40 

46 0.70 0.70 1.00 0.65 1. (1(1 0.75 0.80 

47 o. 4:':• 0.40 0.65 0.75 0.80 1. 35 1. 50 

79 o. t:5 0.95 1. ::::o 1. 60 1. 1 o 0.95 0.70 0.65 O. E.O 

81 0.80 LOO 2.10 1. 40 1. 40 0.90 0.80 0.65 0.70 

93 1.55 2-C'C" . ...,..., 8.00 :::.45 9.50 8.60 8.10 7.40 8.10 

94 4.75 5.50 15.5 1:3. 7 11.5 ·:1. 70 8.65 E:. 05 6.90 

95 1. 40 2 .. 50 7.70 :::.90 8.40 :3.45 7.60 7.·40 :::.(;o 

96 4.65 5.75 14.5 13.1 11. o 9.40 7.60 7.15 7.00 

109 0.60 0.85 3.35 ~r. ~iO 4 .. 55 5.20 6.40 7.15 8.40 

111 0.55 ü. E:O 2.70 3. E.O 4.E.5 4.45 5 .. ::::0 6.90 7.35 

171 0.45 0.40 0.40 

17:3 0.75 O.E:5 0.60 0.50 0.60 0.60 0.55 

175 0.55 0.50 0.40 0.40 0.40 

18:3 0.50 0.60 0.90 0.85 1. 1 o 1. 25 

190 0.90 (1.:35 1. 1 o 1.85 1. 60 :2.5(1 

192 0.40 0.60 0.60 0.75 1,0(1 1. 60 

Tabla 4.- It·,t.ensidad de las so:.l'íales I (ero) en los espect.t·cos 

de al t.a pt·esión de CH3 Br· 
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4.2.- Espectros de masas de alta presión de CH3 Br· 

En la tabla (4) se 

procesamiento de todos los 

distintas pt·esicones do;:,sde O 

estipo.üadas). 

•=ondensan 

espe•=t-t-os 

a 2.5 Tcor-t· 

los valot·es promedio 

de masas •=o t .. t· i dc•s 

(en las condiciones 

del 

a las 

ant.es 

Como se puede observar son varias las especies iónicas CliYa 

relación m/z sobrepasa el valor para el ión molecular del 

lo que es evidencia de que han ocurrido una serie de reacciones 

ión-molécula. Las especies iónicas que es posible proponer para 

1as distintas sefiales que se registran en 

presentan en la tabla (7): 

los espectros se 

Tabla 7 - Especie iónicas Pt"eset·ot.es en los espectros de alt.a 

presión agrupadas. 

rn/z Especie iónica fc•nnada Ablmdancia :~ 

l.5 CH3 
+ 18.05 

79 81 Br + 3.62 y 

93 y 95 CH2 Br + 25.62 

94 y 96 CH3 Br 
+. 33.19 

109 y 111 CH3 --Br--cH3 
,. 13.17 

171, 173 y 175 Br-C~r 
,. 0 .. 85 

188:- 190 192 <CH 3 Br> 2 
+ 2.98 y 

En la t.abla (7) se pt·esentan los valores de abundancia 

t"elat.ive. (nc•rrnalizao::ión con t·espeo::i:.o al pico bE,sel c•:•n el objet.o 

d•:;o hacet·los cornpat·ables cc•n los espect.t·cos de baja pt·esión. Es 

importante aclarar, como es evidente en la tabla (4), lc•s 

valores asi calculados cambian al cambiar la presión de la cAmara. 

En el caso de la tabla (7) se presentan los porcentajes calculados 

para una presión en la cAmara de 1.25 Torr y en la figura (12) se 

presenta el espectro de masas correspondiente. A pesar de que las 

abundancias relativas de las distintas especies cambian al cambiar 

la presión, la naturaleza de las especies iónicas permanece 
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inalterable. 

La tabla (4) puede resultar cot·ofusa ya que en ella se 

presentan tat1 sólo los valot·es promedio de las intensidades 

medidas en los espectt·os (et·o cm) y sit1 habet· real izado t"oino:~ón tipo 

de procesamiento o corrección de los datos. La última columna de 

la tabla (4) mo_¡estt·a el valc•r de la cot·t·iet1te iónica t.otal 

(obtenida también c•::orno valot" pr·omedio) par·a cada una de las ser·ies 

de pr·esión; el valor se detennina al sumar- la intet1sidad de todas 

las sef'íales del espectr-o (cc•mo se ve se ir1cluyen las sef'íales a m/z 

= 28 y rn/z = 32, cc·n·espor·odientes a N:z y Q2 del air·e r·esidtlal del 

eqtüpo; dado •::¡ue las condiciones de vacío se mant.tNier·on a lo 

)at·ogo de los e>(per·imentos est.as d•::os sef'íales sir·ven como tma 

refer·encia int.erna>. Como se Ptlede obser·var el númen:o total de 

iones que arriban al detector varia de un experimento a otro, es 

por· lo tanto necesar· io el homologar todos lc•s resul tadc•s para 

La forma más común, en 

espectrometria de masas, para homologar estos valores consiste en 

obtener el cociente del valor de intensidad individual de cada 

sef'íal con respecto a la sumatoria total de iones que arriban al 

las diferencias en las 

condiciones e>(per· imentales t.anto de prodtlcción corno registr-o de 

iones. Los valor·es asi obtenidos se presentan en la tabla (8) Y en 

ella ya es factible el observar un patrón definido sobre la 

intensidad relativa de las sef'íales. 

Tanto en la tabla (4) como en la tabla (8) se presentan los 

valores de intensidad corregidos o sin corregir para cada una de 

las sef'íales r·egist¡•adas en los espect.ros, esto implica que las 

espe•=ies iónicas que contienen Br se enct¡ent.r·an r·epar·t.idas en las 

•::¡tle cot·otienen 7
.:>Br y las que contienen stBr· Sin embargo y como ya 

se habia disco,.¡tido, desde el purot.o de vist.a de r·eact.ividad ambas 

especies son idénticas y es pot· lo tanto cc•t·oveniet1te el agt·upar·las 

en f•.n-.·=iót·o de la especie ióroica y r·oo hacer caso de la isotopia. 

Los r·estlltados de agn¡par las sef'íales en ftmc:ión de las especies 

iónicas se pr-esentan en la tabla {9). En est.a t.abla sólo se 

preser-.-f;:.an los dato:os con·egido:os por cot·r·iente iónica total <~I> qo_¡e 

son l•::os qo_¡e tienen algón significadc•. En las graficas <1 a 

13) se aprecia mejor los procesos que ocurren a altas presiones. 
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4.3.- Análisis de los resultados obtenidos en los estudios de alta 

pr-esión. 

Com•:l se Pllede obser-var de la tabla (9) y de la fi·;ur·a ( 12), 

aún a pr-esiones del or-den de 2. O 

pr-esentes son CH3 Br +. Y CH
3 

+, 

Torr las principales especies 

pr·ovenierot.es del pro.;:eso de 

icoroización por· electrones. Sit"o ernbaro;o, a medida "llle se inct·ementa 

la pt·esiót·o C•tras especies van adguit·iendo mayor relevat·ocia. El 

análisis de las distintas seftales .:¡ue se reo;istran sio;ue: 

CH3 + • - El ión CH3 + es un ión prirnar·ie• fot·rnado:• directamente, pot· 

fragmentación, a par-tir del ión rnoleclllar·, continua apat·ecier>do em 

los espectt-•:lS de alta pt·esión por· la gran cantidad de brorn, metano 

que se introduce al sistema. Sin embaro;o, en la gráfica (1) se 

puede observar .:¡ue conforme aumenta la presión al interior de la 

cámara la intensidad relativa de la senal a m/z 15 disrnino.we 

(dismino_¡ye la concentt·acióro de esta especie en el interior de la 

cámara), lo que es evidencia de gue esta especie está siendo 

conSllrnida en -r-eacciones ión-rncolécLila dat·odo ll¡gat· a algLmo •:l 

algunos iones secundarios. 

Br+ El caso de la especie Br+ ocurre lo mismo .:¡ue para el CH 3 + 

es un ión primario formado directamente a partir del ión 

molecular·. También en este caso la intensidad r-elativa de la senal 

disminuye conforme se aumenta la presión (o;ráfica(6)), peor- lo 

t.anto es eviderote •::¡ue est.a especie es también consLimida et1 

reacciones ión-molécula. En est.e caso la int.et1sidad de la seftal 

siempre es muy baja lo que la hace poco relevante. 

CH3 8r+·.- Corno ya se mencionó el ión CH
3

Br+. es el ión prirnat·io 

mAs importante en los espectros de baja presión y continua siendo 

el más importante ero le•s de alta presión hasta ant.es de alcanzar· 

los 2. O Ton- de pt·esión. Pat·a est.e ión se observa también (o;ráfica 

(8) > una disminucióro de su int.ensidad ce•rofonoe se alimenta la 

pr·esiót·o, lo '=!Lie corno ya se mencionó es indicativo de go_¡e se 

conswoe en Lma r·eacción iót·o-me•lécllla. 
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presión <Tc·n·) 

0.25 0.50 0.75 1.00 1 u25 1. 50 1. 75 2.00 2.25 2.50 

rn/z 

15 2. 4:3 2.21 2. 17 1. 95 1. 74 1. 61 1. 46 1.37 1. 13 0.8:3 

28 0.26 0.24 0.15 0.16 0.14 o" 11 0.11 0.11 0.07 0.0:3 

32 0.21 0.20 0.24 0.19 0.20 0.16 0.17 0.16 0.16 0.15 

45 o. o:;: (1.(18 o. 11 0.12 0.15 0.20 0.21 0.26 

46 0.09 0.09 0.14 0.10 0.15 o .12 0.12 0.15 

47 0.06 0.05 0.09 o. 11 0.12 0.21 0 •. 22 0.25 

79 0.40 0.35 0.23 0.21 0.15 0.14 o. 11 0.10 0.09 0.08 

81 (1.37 0.37 0.27 O. 1E: O.l.9 0.14 o. 12 0.10 0.10 0.08 

93 (1. 7::i 0.94 1.02 1.10 1.31 1. 31 1.25 1. 15 1. 21 1. 30 

94 2.23 2. 03 1. 98 1.78 1. 59 1. 47 1. 34 1 .-.... . ..::.._• 1. 03 1. 01 

95 0.6tS 0.92 0.98 1.16 1. 16 1. 28 1.18 1.15 1 .-,c. 
·""-~ 1.32 

•;:)¡;:, 2. 1:::: 2 .. 12 1.:35 1. 71 1. 52 1.43 1 • 1 :;: 1."11 1.04 0.91 

109 0.28 0.31 0.43 0.46 o. 6:3 0.79 0.99 1. 11 1 .. 25 1.:32 

111 0.26 o. :30 0.35 0.47 0.64 0.6:;: 0.90 1. 07 1. 10 1.25 

171 0.07 0.06 O. OE. 0.04 

173 0.10 0.11 0.08 0.08 0.09 0.09 0.08 o .. (1:3 

175 0.07 0.08 O, OE. 0.06 0.06 0.05 

1::::8 0.07 0.08 0.14 0.13 0.17 0.19 0.23 

190 0.12 o. 1.2 o. 17 0.29 0.25 o. :37 0.39 

192 0 .. 05 0.08 0.09 0.12 0.16 0.24 0 .. 22 

Tabla e.- Intensidad de las sefiales corregida por la corriente 

iónica total ( I/~I) en los espectros de alta 

presión de CH3 Br· 
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Pt"EE<S ión (Tcwt·l 

0.25 0.50 0.75 1. 00 1 .. 25 1. 50 1. 75 2.00 2.25 2.50 

rn/z 

15 2.43 2.21 2.17 1. ·:15 1. 74 1. 61 1. 46 1.:37 1. 13 0.8:3 

45 0.08 0.08 o. 11 0.12 0.15 0.20 0.21 0 .. 26 

46 0.09 0.09 0.14 o. 1 o 0.15 0.12 (1.12 o. 15 

47 0.06 0.05 0.09 o. 11 0.12 0.21 0.22 0.25 

7'01 
0.77 0.72 0.50 0.39 0.34 0.28 0.23 0.20 0.19 0.16 

E:l 

93 1. 38 1.86 2.00 2.26 2.47 2.58 2.44 2.30 2.49 2 .. 54 
95 

94 4.41 4.15 3.:::::3 3.49 :3.12 2.90 2.52 2.'36 2.07 1. 9:3 
96 

1 0''01 
0.54 0.61 0.77 0.92 1. 27 1. 46 l.:::-:; 2.18 2.:35 2.57 

111 

171 
17:3 0.10 0 .. 18 0.08 0.16 o ?·? 0.21 0.20 o. 17 
175 

18:3 
190 0.23 0.28 0.39 0.53 0.57 0.80 o. ::::4 
192 

Tabla 9.- Intensidad de las seftales corregida por la corriente 

iónica total ( I/EI) y agrupadas por especie iónica. 



<CH 3 12 Br+ .- Munson ya habla observado que la abundancia de los 

iones .se•=•-mdarios ar.unentaba apro)<irnadamente cot1 el cuadt·adc• de la 

presión. Este efecto se puede observar con claridad para el ión 

<CH 3 1 2 Br+ (gráficaC91), de donde se puede deducir que este ión 

está siendo formado por w1a reacción ión-molécula. La ab•.lndat1C i a 

d•: est.e ión lo hace par·ticr.-llannente impot·tant . .;¡, y est.a abundancia 

debet·á poder de los mecan i smc•s 

involucrados en su formación. anál isi.s de 

presentes en los espectros que pudieran dar lugar a la fc•nnaciót1 

de esta especie~ se pueden proponer dos mecanismos distintos para 

sr_¡ formación: 

Como se puede observar este ión estaria siendo formado pot· 

dc•s de lc•s iones primarios más abundantes y esto permitirla 

explicar el porqué de su alta abundancia. 

De los datos obtenidos de potenciales de ic•nización y 

se encuentra que esta especie iót-.ica comienza a 

aparecer a los 12.6 eV y este valor se encuentra mucho más próximo 

al PA de la especie CH3 + (12.5 eVI que del PI del 

eVI. Est.Q pennite pt··=s•.lPC<t"r•:'!t" que una •:n-an pat·t.e de la 

<CH 3 1 2 Br+ se forma a partir del iOn CH3 •, estQ significa 

reacción CR17) resulta ser la predominante, sin que esto 

( 10.5 

especie 

impl iqr.¡e 

que la reacción CR181 nQ ocurra (dado el error experimental en la 

determinación de los potenciales de ionización y/o aparición). 
( 

El cat·áctet· de iót-i secr.mdat·io pat·a •:'!st.a especie qr_¡eda 

claramente demostrado en la gráfica (9), donde se observa el 

aumento de la intensidad de la set'íal correspondiente conforme 

aumenta la presión. 

CH<Br> 2 + Esta especie iónica es la menos abundante en 

espectros de alta presión, sin embargo en las gráficas 1101 y (131 

se observa una clara tendencia al aumento de la intensidad de esta 

set'íal conforme aumenta la presión, lo que es evidencia de su 
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carácter de ión secw1dario. Es también posible, para esta especie, 

el proponer dos mecanismos de reacción para tratar de explicar su 

fot:rnac i ót"J: 

<R19l 

+ CH,._'+ H CR20l 

El PA de la especie CH<Brl 2 + 

próximo al PA de el Br+ (11.8 eVl 

( 12. 1 eVl se encuentra más 

lo qlle indica que este ión esta siendo fonnado en fonna pt·efet·ente 

pot· la especie Br+• est.o::o e.s la t·eacción <R19) pt·edc•rnina sobt·e la 

'reacción <R20l. Lo antet·iot· permite e:,<pl ic:ar el por•:¡L¡e de la baja 

intensidad de est.a señal, ya que el Br + aún a pt·esic•nes del orden 

de 2.5 Torr es la especie en menor concentración en la cámara de 

ioniza•=ión. Pot" c•tro lado la pt·esencia de d•::>S át.c•m•:•s de Br en esta 

especie iónica la J··,ace it1est.able •::> lo menos 

iónica res•.llt.a 

pesar de que como se puede observar en las gráficas <1fl y (13). 

es t·elativarnent.e. pc•co ab•.mdant.e. La fot·mación de est.a especie sólo 

puede ser explicada por un único mecanismo : 

<R21l 

Y esta implica la t·eacción del CH 3 Br +. cm·, •.ma mc:·lécLlla neLlt.t·a de 

breornc•met.anc•. El carácter de ión secLmdario es t.arnbién evident.e de 

la gráfica (11), sin embargo y dado que. esta especie iónica esta 

siendo formada por el ión molecular y que es la especie iónica más 

abundante cabria esperar w1a mucho mayor abundancia para ella. Lo 

·'llle también resLllta evidente es la inest.abilidad de est.a especie y 

la dific•...1l tad estét·ic:a para qL¡e lc.s dos t·eact.ivos •=oin•=ids.n en Lma 

cc•lisión efect.iva y esto j•.Ast.ifi•=a en pat·t.e Sll baja ab•.mdancia. 

En forma intencional se ha dejado para el final la discusión 
+ Y CH2 Br , ya que 

ambas especies pt·esentan los o::>rnpcwt.amient.c•s más anómalos de todas 
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las ~specias i6nicas presentes en los espectros de alta presión y 

como se verá más adelat·,t.e, ambas especies est.án t·elacio::onadas. Se 

analizará en primera inst.anci a el ca ser del CH2 Br +, 

post.er·ionnente det·ivat· cot-.c:lclsiones sc•bre las dos especies. 

suroarnent.e abLlndat·,te en 

comparación de las demás especies pt·esentes er. los espect.t·os de 

alta presión. Como se puede observar en las gráficas C7l y <11), 

el compcot·t.arniet·,t.c• de est.a especie es extr·af-ío, a pr·esiones pot· 

abajo de 1.5 Torr se comporta como un ión secundario formado por 

una t·eacción ión-molécula, su abundancia aLimenta con el awnet·,t·:o de 

la pt·esión, sin embar•:~o a presiones por an·iba de 1.5 Ton· su 

compot·tamiento es el de 1..1r• ión primat·io, su abundan•=ia dismit·,,_¡ye 

con el aumento de la presión, lo qLle indica que está siendo 

consumido en •.ma t·eacción ión-mc•lécL¡la. SLI formación como ión 

pr·imat·io por ft·agment.ación del ión moleculat· ya fué analizada, 

ahora su formación como ión secundario es factible de ser 

explicada por tres posibles mecanismos: 

CH3 + + CH3 Br 

Br+ + CH 3 Br 

CH2 Br+ + CH 3 Br 

CH 2 Br 

CH 2 Br 

CH2 Br 

+ 

+ 

+ 

+ CH .. CR22l 

+ HBr <R23l 

+ CH3 Br CR24l 

en la l"eacciót1 CR24l habria ne•=esidad de poder distingLlit· entre 

las dos especies CH2 Br + qLle apat·ecen ya qLle la especie qLle apat·ece 

como ¡··eact,ivo es •.m ión pt·imari•::o for·mado por· ft·agmentación de un 

ión molecLllat· y la espe•=ie CH2 Br + qLle apa1·ece •=c•m•::o prc•d•.lct.c• es 

evidentemente un ión sec•.lndario pt·odLlcto de ·-~na reacción 

ión-molé·=ula, sin embat-9C•, no e;dste Lma fot·ma clal"a en el sistema 

utilizado para distinguir ambas especies. La única forma seria 

emplear w1 sist.ema de EfYI ·'lLle perrni t.iese un análisis del 

energético Y no se cuenta con él, mientras tanto se incluye esta 

t·e;;,cción come• una PC•sibi 1 idad. 

El PA de esta especie es de 10.5 eV, sin embar·go la 

ir.tensidad de ·la señal continLia creciendo aún pcot· encima de los 20 

de iones, lo que es radicalmente diferente a lo que ocurre con las 
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demás especies presentes, que en todos los casos a lln valot- de 

potencial dado se alcanza lma meseta de pt-odLlcción de iones, pot­

lo general cerca de los 19 eV. Es por esto que resulta dificil el 

cot1cluir, en flmción de lc•s PA, sobre la reacción prefet-ente para 

la formación de esta especie. 

Para eliminar la posibilidad de que este comportamiento 

anómalo de la especie CH2 Br + se debiese a lln fenómeno de 

dispersión del haz, por efecto de campos eléctricos o magnéticos 

al interior de la cámara, se reprocesaron los datos tomando el 

logaritmo de ¡¡¿¡ y volviendo a graficar, et1 caso de que el 

comportamiento se debiese a un efecto instrumental se obtendria 

una linea t-ecta para el comportamiento de est.a especie. Como se 

c•bserva er• la t.abla (10> y en la gt-áfica (14> la fot-ma de la curva 

se mantiene, lo que es evidencia de que no existen efect.os 

instrumentales en el comportamiento de esta especie. 

De los valores corregidos (log I/LI) para el CH2 Br+ a las 

dist.ir,tas presiones empleadas, se Pllede observar que confot-me 

aumenta la presión al interior de la cámara la relación I~/I~ 

cambia por un aumento en la intensidad de la sel'íal , a rn/z 95. 

Este aumet1to de la sef'íal correspondiente a CH2 Eu.Br + no puede 

deberse a un ·cambio en la relación isc•tópica del Br. por lo t.anto 

la úrlica otra explicación factibl_e_ es que se encuer.tren 

superpuestas dos sef'íales, una del CH2
8 j.Br+ y la otra proverdente 

de la especie <CH3 >2 <Br> 2
2

+ esto es, una especie doblemente 

cargada. Esta especie con doble carga dat-ia lugar a tres sef'íales a 

los valores m/z = 94. 95 y 96 con una relación de int-ensidades 

1:3:1 y podria establecerse el siglliente mecanismo para explicar 

su _formación: 

(R25) 

lo que involl1crari.a llna reacción ión-iót1 que genera lm "c:lust.er" 

iónico en el que no hay expulsiót1 de fragmentos neutt-os. Esto 

permite justi ficat- el incremento en la sef'íal a rn/z = 95 y el que 

la relación isotópica IPS/!95 cambie. 

Pot· otro lado la baja abundancia de la sef'íal 

puede ser también explicado ya que lo que ocurre es que se ve 

favorecida la formación de l¡;, especie doblemente cat·gada. 
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-
0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1. 75 2.00 2.25 2.50 

miz 

15 .386 .:::-t44 .336 • 29(1 • 241 .207 .164 .137 .053 -. (1:3 

45 --- --- -1.10 -1.10 -.959 -.921 -.824 -.699 -.678 -.585 

46 --- --- -1.04 -1.04 - .. 854 -1.00 -.824 -.921 -.921 -.824 

47 --- --- -1.22 -1.30 -1.05 -.959 -.921 -.67:::: -.65:::: -.602 

79 -.114 -;143 -.301 -.409 -.469 -.553 -.6:38 -.699 -.721 -.796 
81 

93 .143 .270 .301 .354 .393 .412 .387 .362 .396 .405 
95 

94 .644 .618 .583 .543 .494 .462 • 401 .373 .316 .283 
96 

109 -.268 -.218 -.108 • (121 .104 .167 .279 .328 .369 .396 
111 

171 
173 --- --- -1.00 -.745 -1.09 -.796 -.658 -.678 -.699 -.569 
175 

18:3 
190 --- --- --- -. 63:3 -.553 -.398 -.268 -.237 -. 097' -.076 
192 

Tabla 9.- Logaritmo de la intensidad de las sefiales corregidas 

loo;::¡ (!J¿I), B9t"Llpadas peor espe•=ie i6nica. 
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Con est.c• pn~sent.e, el cornpcor·tamient.c• de la sei"íal de CH2 Br+ se 

deberla a la presencia de las dos especies al mismo valor de miz, 

en las que a pr·esiones bajas, cuat1do la concentración de especies 

iónicas al interior de la fuente es baja, la posibilidad de que 

C•CL.n·t·an cc,lisiot1es entr·e dos CH3Br+·es alt.a y la for~rnaci6n de la 

especie doblemente cargada se v~ favorecida y a presiones altas, 

cuando estas colisC<nes se ven impedidas, prevalece la especie 

CH2 Br+ y mantiene su car·áctet· de iót1 pr·irna¡•iC<. Asi, se pone et1 

evidencia la presencia del ión dc•blemente car·gado pr•::.duct.o de una 

reacción ión-ión. 

Las especies react.i vas prC<venient.es del empleo del CH3 Br en 

una fuente de IQ serian: 

Tabla 11.- Especies i6nicas en los espectros de alta presión 

del CH3 Br 

H H ,, 'H A+/ .r 'er 

~OP y ~i.f. m/z 17f.. f.73 y f.7!:> 

m/z ~88, ~90 y ~P2 

m/z 

las estructuras propuestas SC<n tan sólo una forma de representar 

las especies iónicas par·a las c•.lales se r·e·:listr·ó tma sei"íal en los 

espect.r·os de masas de alta pr·esión. 
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La Pr•:lP•:lsición de estas estt·r.¡ctr.was se f•.mdr,rnentc:, en la 

información ·:¡r.¡e se í:.iene de la qr.lirnica en diso1L1ción. Por ejernpl•:l 

en las n"accic•nes de adición, los halóget1os se comportan et1 r.ma 

ac:tuan corno grupos atrayentes de 

retardando la adición, sin embargo, son orientadores corno grupos 

donadc•res de elect.t·orres. La razórr de esto es qr.1e los halógenos 

poseen efectos inductivos C-I) y rnesornéricos <+MI opuestos. Si se 

C•:lnsidet·a la adición de un pt·c.tón a etilet·ro pat·a dar CH3-cH2 + Y la 

adiciót1 a clot·w·c· de vi ni lo pat·a dat· CH3-c~l o biet1 CH2 -cH;-ct, 

t·esul t.a que el CH2 -cH;-cl es rnenc•s est.able •=!Lie el cat.ión et.i lo 

debic!c• al efecto indr..1ct.ivo C-II del clot·o. El CH3-c~l, se 

desestabiliza aút·r rnás pot· el efe•=t•:• it1dr.1ctivo C-II del cloro al 

estar este rnás pt·ó>drno al car··bonc• que soporta la cat·ga, sin 

ernbat·go esta especie se est.abi 1 iza pcw el 

( +JVI) 50: 

+ + 

CH3-cH----C1 - CH3--cH=CI 

efecto rnesornérico 

Pc•r ot.t·c· lado:1 al considen;,t· las a-el irninacic•nes de halc•forrnos 

cat.alizadas por bases, est.as dan lL¡gar a la formación de carbeno.s. 

La t·eac:•=ión nonoalrnente ocun·e en dos etapas, siet·rdo la se•;urrda la 

qr_¡e det.errnina la velc•cidad de t·eacción: 

CHCI 3 + OH-

El cat·banion int.er·rnediario debe sr.¡ estabi 1 idad a la capacidad 

de t.c•dos lo:os haláo;enos, e>~•=ept.o el flr.¡ot·, de poder acomodar· r.1na 

carga en orbitales "d" : 

Cl Cl-
A fl 

~CI C~CI 

La est.abi 1 idad del carbeno está detenoinada por la capacidad 

de los halógenos para proporcionar electrones llpll al 
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deficiente er1 electt·ones: 

+ + 
F--c--F +---+ F-c=F +---+ F=c-F 

Por at1alogia C•:wa estos datos es que se puede. proponer· pat·a el 

CH3 Br Y sus especies: 

En este caso ambas especies estarian siendo estabilizadas 

t.anto por· el efecto mesomét·ico corno por· la capacidad de los 

f1alogenos de propor··=ionar· elect.r·ones "p" al car·b•:•n deficiet1te en 

electr·ones. 

Para la espe•::ie 

pr·oponer· est.e t.ipo de efectos par· a ja.~sti ficar· la estabi 1 idad de 

esta especie,. sin ernbar·go es de Sl~P•:Oraerse qa.~e algo sernejat1te pueda 

ocurrir con ella. 
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4.4.- Análisis de los espectros de masas por 

dt fet·entes compuestcos quimicos. 

de 

Una vez que se han identificado las distintas especies 

iónicas secundat·ias, pt·eserotes en los espectt·os de masas de alta 

pt·esión del CH3 Br +., es necesat·ic• determinar si estas son aún lo 

SLlficienternente t·eact.ivas como para pt·ornover la iot1ización de 

•::ott·as sustancias guirnicas. Pat·a elle• es necesat·io el introdLlcir la 

rnuestt·a ("impo.u·eza"l a la cárnan;; de ionización, en una mLlY baja 

propot·ción con t·especto al gas reactivo. Est.a propot·ción debet·á 

ser de 1:1000 o menor. De la experiencia que existe con el empleo 

de los :;¡ases t·eactivos clásicos <rnetat·oc•, iso-butano, et.c. l se sabe 

qLle introdLlciet·odo de 1 a 5 mg del ccompuesto, cot1 ut1a pt·esión de 

gas· reactivo en la cámara de 1 a 2 Torr, se logra una proporción 

adecuada para obtener un buen espectro de IQ. 

La fonna en <=tLle se obtuviet·ot1 los espectt·os de IQ •=on CH3 Br 

fué irot.roduciendo una cantidad fija de muest.ra <de 1 a 5 mgl en Lm 

capilat· de vidt·io y colocarodolc• en el portamuest.ras del 

introductor directo. El portamuestras se introdujo ~asta la cámara 

de ionización, antes de iniciar· el experimento o admitir el gas 

t·eactivo. Con la 11J'...Iestt·a ya en la cámara de i•::onización se admi t.ió 

el gas reactivo, en el momento en que se alcanza la presión 

requerida se procede a calentar la mo.¡estt·a, de forma de 

gasificar la lo más t·ápido posible. En el mc•mento en qLle se alcanza 

la temperatura de vaporizaciót·o de la muestt·a y qLle se acumLüa Lma 

carot.idad irnpot·tante de iones se pt·ocede a t·ealizat· el ban·idc• del 

campo rnagnét.icco. El barridco, en tc•dc•s los casos, se real izó de m/z 

= 12 a m/z 1 (1(1(1' para cada experimento se obtuvieron dos 

espect.r•::os une• con Lma velo•=idad de barridc• alta y set·osibi l idad 

baja -para normalizar- y otro con una velocidad de barrido baja y 

una sensibilidad alta -para contar los espectros-. 

Las sustancias analizadas fueron glicina, fenobat·bi tal, 

benzoato de estradiol~ cumeno y alcohol octadecilico; como se ve 

las rnoléco.llas S•:'!leccioroadas pertenecen a divet·sos 9rL¡pos de 

Es·t.o 

permitirá, en lo posible, identificar a que 9rupo funcional se 

transfiere qué partlcula. 
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En todos los casos se han seleccionado compuestos con puntos 

de rusión altos. de manera que para gasiricarlos sea necesario 

calentarlos por at-riba de la temperatura de opet-ación de la cámara 

<200 .. C> y evitar en lo posible que se vayan evaporando mientras 

se lleva a cabo el experimento. 

En la selección de sustancias también se bllsc6 aquellas qlle 

contuviesen grupos funcionales sucept.ibles de metilarse o 

bromarse. asi como alguna de ellas que no contuviese ninguno de 

estos grupos. La selección de las sustancias se hizo en función 

·del cono•=imiento que se tieroe del comportamiento del CH3 Br y de 

CH3 I en disolución. buscando homologar las 

reacción. 

corodic:iones de 

Por otro lado también ·se buscó que todas las moléculas 

generasen un espectro de masas en el cual no hubiese dudas en la 

~signación del ión molecular. esto significa el que estas especies 

generasen un i6n molecular registrable e ident-ificable en los 

espectros normales. Esto es algo poco común en el caso de IQ. en 

el que una de sus mayores aplicaciones consist-e en identificar 

sustancias que no generan ión molecular. sin embargo se consideró 

que la selección de sustancias que no generan ión molecular y 

trabajar con un gas reactivo del cual no se conocía nada. podia 

conducir- a mayores problemas y con ello aumetlt-ar la posibilidad de 

cometer ~rrores de interpretación. 

En tc•dos los casos. se llevó a cabo una experiet·ocia sirni lat- a 

la que se realizó en los expet-irnentos de alta presión y consistió 

en obtene¡· el espectro de masas por IQ con CH3 Br a varias 

presiones de gas reactivo <O a 2.5 Torr>. Este experimento permite 

determinar· las mejores cor.diciones de presión p;;wa obtenet- un buen 

espectro de IQ y por otro lado determinat· si •Oo'!xist.en o no 

interferencias de la muestra en la pt-oducción de iones prirnat-ios o 

secundarios del CH3 Br. o bi~n si par·t.e de la rnllestra sufre 

ionización pcw IE o po¡-- t~-ansferencia de car-ga. 

La discusión de los espectros obtenidos para cada una de la 

muestras se presenta a contitluación. 
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4. 4. 1.- Espectr-o de IQ coro CH3 Br para la gl i•=iroa. 

El selecciot1at· la gl iciroa corno una de las stlst.arocias a 

at1alizat·, cumple con var-ios objetivos; en pr·irner lugar· est.a 

s•..1stancia no genet·a un ión molecular interoso (7. 8 Y.> por 

iorüzación con IE, como se ptlede ver en la fi·~ura ( 12) Et·o 

segundo lugat· PC•see dos gro..1pos fyncionales irnportat1tes, la 

ftmc:ión arnina (NH2 ) y la fLmciór·o ácido car·boxi 1 ic:o (COOH) 

ambas suceptibles de acept.ar· prc•t.c•nes en la ionización, o bien 

acept.ar la pat·t.ictlla CH3 qt¡e es una de las pat·tic:t¡J.as ·::¡t¡e se 

espera pueda transferir el CH3 Br· En este caso además habrá 

competencia entr-e la fonna•=ión de la especie pt·cot.oroada cc•n la 

especie que incorpora el CH3 y permitirá definir cual de las 

dos posibi 1 idades se ve f·avot·ecida. 

A continuación se presenta la interpretación del espectro de 

masas por IE de la glicina, lo que permite asignar las seNales 

del espectt·o a las diferentes especies iónicas qo_¡e se forman 

erl la ionización: 

NH2--<:H2--cOOH 1 +. 

C2 H5 N02 P.M.= 75 

"·"' 1 "' /~H 
f~~ 

H2""' .Jl r=:r 
m/z = 57 

m/z 

Patr-ón de fragmentación de glicina po::w IE. 

Corno se puede observar el peso molecular de la glicina es bajo 

<P. M. = 75 tima> y cc:<e dent.t·o de la zona del espectro de masas 
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del CH3 Br. sin ernbat·go como se puede observat· en la figut·a 

(121 -el espectro por IE de la glicina- las principales 

sefiales de la glicina ocurren a valores de rn/z donde no 

existen interferencias con las sel"lales correspc•ndier.tes- del 

gas t·eactivo. Lo más impot·tant.e es "!Lle el ión mc•lecLJlat· de la 

glicina cae en una zona del espectro en la qye no existen 

sel"lales int.erfet·entes del CH3 Br y de igual 

libres las sel"lales a (M+11 y CM+151. 

En la tabla (12/ se pt·es.;mtan los t·esLJltados de los valot·es de 

I/~I para la glicina y las pr-incipales especies del CH3 Br 

pat·a presiones en la cámat·a de ionización de 0.5, 0.75, 1.0 y 

2. O T•::wr. Se omiten los datc•s sin rept·ocesat· ya q1.1e se ha 

discutido que estc•s no Ptleden compararse entre si. En la 

figura (131 se presenta el espectro de masas correspondiente a 

w1a presión de 1. 5 Tc•rt·. 

Como se puede observar en las gráficas (15 a 201, se comprueba 

que la it1tensidad del ió¡·-, rnoleculat· se increrner.ta a costa de 

una disminuciól"' et·, la intensidad relat.iva del ft·agmento más 

impot·tat•te de la 91 icina el CH2 =NH2 + Crn/z 30), es también 

posible observar w1 a1.Arnento et1 la intensidad de la sel"lal 

cotTespondient.e al COOH+. 

Lo que t·esul ta más interesat1te en este caso, es la pt·esencia 

de sefiales a valores de rn/z pot· a¡--riba del peso molecLJlat· de 

la glicina (rn/z = 751, y el atJmet·,i;.c. en la intensidad del ión 

mc•lecular de la gl icir.a. Estas sel'íales evidentemente provienen 

de reacciones eni:.t·e los iones secLmdat·ios del CH3 Br y las 

rnc•lécLJlas de ·;1 icina. La primet·a sel'íal '=lLle se observa, desPtlés 

de registrar el aumento en la intesidad del ión molecular, es 

al valor de rn/z 76 esta sel'íal corresponde al ión 

ctJasi-molecL!lar de la gli·=ina que se fot·ma en un clásic•:o 

procese• de IQ pot· tn;insfet·encia de pt·ot.ones. 

Corno Pt"OPLlesta, se puede establecet· las si9tlientes t·eacciones 

para explicar su formación: 
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~ 

0.25 0.50 0.75 1.00 1. 25 1. 50 1. 75 2.00 2.25 2.50 

m/:z 

15 1.78 1. 39 O. E.7 0.23 

30 4.7 5.70 4.90 4.10 

45 0.60 1. 40 1.98 2.80 

E. O 0.15 0.21 0.21 0.21 

61 0.01 o. o·:t 0.16 0.36 

75 --- 0.32 0.45 0.50 

76 0.48 0.70 0.75 1.00 

7'':1 0.24 0.17 0.09 0.05 
81 

90 --- 0.41 0.81 1.50 

91 0.80 0.70 o. 3:3 0.30 

93 2. 13 2.52 2.37 2.12 95 

94 3.56 2.78 1. 84 0.92 
96 

109 0.62 1.28 1. 98 2 .. 86 
111 

171 
17:3 o. 1 o 0.13 o. 15 0.16 
175 

188 
190 0.21 0.69 1. 13 1.56 
192 

Tabla 12.- Valores de I/EI para la glicina 
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+ 
NH2 --cH2 --cOOH2 < R27 > 

en las reacciones propuest.as e>:istet·, deos <R27l y (R28) 

con·esponden a la forrnaciót1 del ión cuasi-molecular y la 

tercet·a <R28) '=!Lle ccot·responde al proceso de ionización por 

transferencia de carga, lo •::¡ue justi ficaria el aumento en la 

intensidad del ión molecular a rn/z = 75. 

Corno se puede observar en la gráfica (19) el aumento en la 

intensidad del ión cuasi -molecular· es de casi cinco veces el 

aumento en la intensidad del ión rnolec~llar, esto permite 

concluir que la reacción de trar.sferencia de protón predomina 

sobr·e la r·eacción de tr·ar·,sfewencia de carga. 

Otra sei'íal irnpor·tante en el espectrc• de IQ con CH3 Br es la que 

~cLwt·e a rn/z = 90, esta sei'í;al sólo PLlede ser debida a la 

especie iónica <M+15l + que cort·esponde a la incot·poración de 

un CH3 + en la rncolécula de ·~1 icina. Otra sei'ía.l a rn/z = 91 solo 

puede corresponder a la especie iónica <M+H+15)+ y es también 

debida a la incot·poración de un CH3 pero ahot·a a la especie 

<M+Hl +. 

Corno se puede observar en la figura <13) la sei'íal a rn/z 90 

es la más int.ensa en los espectn:os a alta presión, la sei'íal a 

rn/z = 91 aunque r.o tan intensa, es tarnbiér, irnpot·tat;te. Por lo 

tanto se puede concluir que estas dos especies son las 

predominantes, peor lo "'Lle sLlS reacciones de fot·rnación son las 

preferentes. Se proponen los siguientes reacciones 

expl icat· SLl fonnación: 
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en este caso se ha descartado la pat·ticipación de la especie 

Br-cH-Br1 + dado qLle no existe ut1a forma ero la que esta 

especie trat1sfiet·a un CH3 + 7 por otro lado esta es una de las 

especies menos abLindantes en los espectros de alta presión del 

CH3 Br· 
De las dos t·eacciones propuestas es evidente que la 

corotribución de (CH3 ) 2 (Br) 2 + PLlede despreciat·se en función de 

la baja abLmdancia de esta especie, y la dificultad estérica 

que existe pat·a que esta especie transfiera un CH3 , con lo que 

resulta qLle la principal especie qLle da lLlgar a_ la formación 

de la sefial a <M+15)+ es el (CH3 ) 2 Br+· 

C:c•mo se puede observat· en las gráficas (21> Y (22), la 

proporción relativa de CH3 -Br-cH3 + con respecto a (CH3 )a(Br) 2 + 

se reduc:o:;, de una t·elación 4 : 1 en los e>(perirnentos de alta 

pt·esiót·o en atlsewocia de mtlestra, a Lma t·elac:ión de 2 : 1 en los 

experimerot..c•s con rnLlestra. Es ev i derote <:¡Lle dada 1 a a 1 ta 

concerotración de gas react..i vo ero la cámara la prodLlcciót·o de 

iones secundat· ios es enot·memente grande, c:on lo que estas 

especies nLmc:a llegan a corosurnirse; por lo qLie una dismintlción 

en la c:oroc:entraci6n de 1.1t1a de las especies es altamente 

significativa. Es pot· ello:::l qo..le se po..lede afinnar que esta 

especie está siendo constunida en Lma reacción. 

En las mismas gráficas es factible observar 

aunque no tan importante, de la especie 

una disrninLlC:i6n, 

Br-cH-Br +; esta 

especie disrninLJYe SLl relación en Lm 25 :1., lo que es t.ambién 

ev-idencia de que est.a siendo consumida en tma reacción. 

Con esto podernos dedLICi r qLle las dos especies que rnás 
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par·ticipan en los procesos de iot-.izaci6ro y 

especies de la glicina son: CH3 -Br-cH3 + y el 

formación 

Br-cH-Br •. 

ent.onces ev i derote •=!lle la especie respot1sable de 

de 

Es 

la 

t.ransfet·encia de CH3 es el especie 

r·esporosable de la t.ransfet·encia de prot.ones set·ia Br-cH-Br + 

17!Lledaria por· definit· cúal de t.odas las especies 

responsable de las r·eaccioroes de transfet·encia de carga, sin 

embc:.rgo en el caso de e:st.e t.ipo de r·e:o.cciones podria también 

haber participación de las especies primarias. 

El razonamiento par·a la f•:wmaci6n de la especie <M+H+15) + 

seria práct.icarnente el mismo, sin ernbat .. go aqui es necesat·io:;. 

considerar que est.a especie est-a siendo for_mada pot· dos 

reacciones llna i6n-mc•lécula y ott·a ión-ión qlle oclwt·en en 

fot·rna secuencial. 

1) Reacción de pt·c.toroación 

+ 
NH3 --cH2 --cOOH <R31> 

CH(Br) 2 + 
+ 

NH2 --CH2 --cOOH2 <R32> 

2> Reacción de tnmsfet·encia de CH3 + 

<R33) 

<R84> 
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C• biet1 

(CH3) 2Br + l { 
L , _ , • • NH2 -cH2 --cooH: 
\CH3) 2 (Br) 2 j 

(R35l 

<R36) 

En estos casos se ha incl•.Aido la participación de la especie 

(CH3 ) 2 (Br); aLinque ya se ha comentado que esta especie además 

de presentar impecimento estéric:o para la tn:msferenc:ia de 

CH3 , su abLmdar.cia t·elativa es baja. Sin embar•;;Jc•, n':> es 

posible con la evidencia que se tiene el descartar a algLma de 

las especies. 

La intensidad relat.iva de la sel"íal c:on·espondiente a la 

especie <M+1+15), hace que este sea un proceso q1.1e nc• PLiede 

set· igt·,orado. Para ·:¡ue este proceso ocurra y ocun·a con esa 

i nt.et1S i dad, i mp 1 i e: a qLie 1 a ve 1 oc: i dad de 1 as t·eacc: iones es 

enonnemente grande. En este caso t10 es posible suponer que el 

t.iempo de permanencia de los iones er1 la cámara de ionización 

hubiese aumentado, dado que en las mismas cot1dic:iones deber·i at1 

haberse obser·vado procesos si mi lat·es para el CH3 Br· 

Aún qr..1eda mucho po¡·· explicar· de este proceso, el que estas 

especies iót1icas apat·ezcan en las cor.dic:iones de IQ, 

pensar· qLie los prOCeSOS de transfet"E!t"ICÍa de parti•=Ulas o;:opet·an 

c•::on constantes de velocidad de reacción mLICho menores de 

1x10-" crn
3 

molécula-
1 

s-
1 

y quizas seat1 las l"eacciones más 

rápidas que se puedat1 obser·var·. 

Otr·as sei"íales import.antes et1 los espectros, son las ·:¡ue 

ocLn-ren a los valores de m/z 105 y 107 que no s•:•n 

at.t·ibuibles a especies prc•venient.es del CH3 Br, estas seriales 

solo pueden ser atribLüdas a las especies (M+15+15) + y 

<M+1+1+15+15)+, al igual que en el caso anterior, corresponden 

reacciones 

involucrados en la 

ión-i6n 

formación 

equivalentes a los ant.er·iot·es. 
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la ·::~1 ic:inc:i son: 

Tabla 13.- Especies formadas de la Glicina por IQ con CH3 Br 

m/z 

75 

76 

S> O 

91 

105 

107 

Especie iónic:a 

M+ 

M+H+ 

H+CH
3

+ 

H+H+CH 3 + 

M+CH3 +CH3 + 

+ M+H+H+CH3 +CH 3 

Tipo de reacciun 

Transferencia de carga 

Transferencia de protón 

Tr·ansfer·encia de CH3 

Reacción Ión-Ión 

Reacción Ión-Ión 

R·:.:acción Ión-Ión 

Esto es evidencia de la transferencia de particulas mAs 

•;_:¡t· andes '=ille e 1 1 os rnecan i srnc•s la 

transferencia sólo pueden ser debidos las especies 

secundarias formadas por el CH 3 Br· El cómo ocurren no es muy 

evidente sin embargo es importante recalcar que dada la 

abundancia de estas sefiales deben de participar las especies 

Sin embargo otro hecho interesante es el que en este caso no 

Br a la glicina~ pero esto era algo de esperarse ya que esta 

molécula no posee ~lguna funcionalidad reactiva al 

pudiera ser una doble ligadura. 

Br corno;:. 

4.4.2.- Espectro de IQ con CH3 Br para el benzoato de estradiol. 

El seleo::cicot"•E•J·" est.a rnoléc:tlla par·a leos est.tldios de alt.a 

pr·esión, al i9LJal qtle en el caso de 

varios objetivos. Esta molécula no 9enera un ión mo:olecular· 

pueden ser derivados con CH 3 o biEn Br· 

El espectro de masas por IE del benzoato de estradiol se 

present.t:t en la ( 14). Como se puede observar la 
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fragmentación de este compuesto esta siendo dir·igida por· el 

benzoato y la fragmentación del grupo est.eroidal práct-icamente 

desaparece. La carga permanece fLindament.alrnent.e sobt·e el 

ión benzoilo: 

"· .... . 

~ 
l 

} 

.)JC} + 

m/z = i.O!S 

El r·estc• de las sei"íales del espectro correspondet·• a la 

fragmemtación del iór, benzcd lo. 

En este caso, al igual que para la glicina, se hicieron 

estudios a diferentes presiones y en la fi9Lit"a '·< 15) se muest.t·a 

el espectro del benzc•ato de est.radiol con CH3 Br corno gas 

react.ivo, con·espondiente a una presiót1 de 2. O T•::oi"'I''.-

El espectro •=!Lie se present.a sol.o abarca la zona del ión 

molecular, ya "!Lie el t·esto del espectro prácticamente 

ccwresponde a los iones del CH3 Br· En el es posible observar 

gue la int.ensidad relativa del ión rnc•lecLil ar awnet1t.a 

considerablemente. La sei"íal a rn/z = 105 casi ha desaparecido 

(2.5 %) Y se observan sei"íales a valot·es de ro/z por an-iba del 

peso mc•lecLJlar del comPLiesto. Estas sei"íales a valores de m/z > 
376 con·esponden a pt·c·ductos de t·eacciones ión-rnolécLila. 

En el espect.t·c· de IQ por CH3 Br se puede obset·var Llna t"llleva 

sei"íal a rn/z 358, "llle r.c, apar·ecia en el espec:t.ro pot· IE y que 

cc•rresponde a la pérdida de 18 urna a partir del ión rnoleclllat· 

-qLie evidet·,t.ernent.e es la pét·dida de H
2
o- por la fr·agrnentación 

del hidrc•>d lo en la posición C-17 con la t.raspo::osiciót1 de w1 

hidrógeno. Este hecho iropl ica que en el pt·c·cesc• de ionización 

por IO con CH3 Br. se inhibe la re:t.ención de la cat·ga por parte 

del ber.zoat.c• Y se favorece la t·et.ención de la cat·ga en el 

90 



80 

60 

40 

20 

50 

105 

100 

esp~tro por lE de benzoafo dG~ 
estradiol 

150 
1 

350 
1 ...... 

m/z 

figura 14.- Espectro de masas por IE del benzoato de estradiol. 



nucleo esteroidal. 

El incr·emento en la intensidad del ion mole•=ular (rn/z 376) 

con respecto al ión cuasi-molecular (rn/z = 377) indica, que en 

este caso, el pr·oceso de ionización por t1·ansfe1·encia de car.;¡a 

se ve favorecido por sobre el ionización POI" 

transferencia de protón. Es lo contrario de 16 que ocurria en 

el caso de la glicina, la razón es que la glicina contiene dos 

grupos fácilmente protonables (una alta afinidad protónica). 

Lo que resulta rnás interesante del espectro, es la aparición 

de señales po1· an•iba del peso molecula1·· de este compuestc•. Se 

observa una señal intensa a rn/z = 391, esta señal scolco Ptlede 

se1· debida a la meti lación de alo;¡tma de las posiciot·oes del 

est.eroide, peor- analcogia c61·, le• qtle ·C•Ctwr·e ero la qtlimica de las 

disoluciones, la posición más suceptible de metilarse seria el 

hidroxilo en la posición 17, o bien directamente sobre el C-17 

{ 

aunqo_¡e la meti lacion podr-ía llevar-se a cabo sobr-e Cllalquier·a 

de lc•s rnet.i lenc•s del nucleo esteroida!~ sin embargo estas 

lo tant.o::o no se 

consider-an, atlnqtle de nino;¡o..u-o<:< fo::onna se po..Jeden descart.ar-. 

Las seriales a rn/z = 392;- 393 y 394 o son contribuciones 

is.:.t.ópi~=as 7 o c.::.¡--t"esponden a la rnet.iJ.ac:ión de iónes cuasi-

moleculan:s. 

En el especi~t·o se obset·van ot.r·as do:'s sel'íales de muy baja 

intensidad a m/z = 455 y 45"7, la abundancia relativa de estas 

sel'íales es indicativa de sel'íales isot.6pi~-:c:1s, debidc• a la 

presencia de Br en el Lo q1 ... :e <'eS de 

espet·a.twse es '=l'~~e el Br se if·lCClt~PC•t4 e a los •::.:n-upos at·ornáticc•s de 

la rnOlé•=l~la, sin ernbat-90 c:•:•rnc• cont.iene dc•s de est.os 9t-l~pos, 
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resulta dificil el asignar cóal ha sido sustituido, 

tanto se proponen ambas posibilidades: 

Br~~) 

~j 

lo 

en este case• c•.lalgLlier·a de las dos est.ruct.ur·as r·es•.-11 ta 

indistinguible desde el punto de vista de espect.rometrla de 

dado que en este caso no existe 

infc•rrnación er, la zona de masas bajas del espectr·o en donde 

deberla de encontrarse esta evidencia. 

El rnecar1isrno de r·eacciór, que puede establecer-se para la 

fc•rrnación de estas especies 

CH(Br) 2 + 

(CH3) 2 (Br); 
} • c,H28o, 

~} 
-[ •• ~~. ¿O~ } 0 ·o 

De las especies seCLlndarias <::JLle PLleden part.icipar en la 

fonnación de el ión bromadc•, s•:.n 

(CH3 ) 2 (Br} 2 + lc•s que rnás pr·obablem•=onte 

el CH(Br) 2 + 

PLlE",dc:,n don<:tt· 

y el 

un 

aunado a ello está como evidencia la baja intensidad gue tiene 

est.a sel"íaJ. y pcw J.o t.;;,nt•:• debe de ser formada por· especies 

poco abundantes entre los iones s~cundarios y no por el 
1 

ión mayoritario. En este caso no se 

observa Llna dismir•Llciór·, impcortante o por· le• rne1···c•s visible en 

la intensidad de los iones secundarios del 

ello que no es posible ei asignar la especie gue participa en 

dicha r·e;;,cción. 
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Otras·sefiales iinportante son las que ocurren a los valores de 

m/z = 469, 470, 471, 472 y 473 estas sefiales presentan también 

w1 pat.t·ór, isotópico cat·actet·ist.ico de Br. pot· el valot· de m/z 

esto seol•::. p1.1ede con·esP•::ondet· a la incot·pot·ación de CH3 Br a la 

molécula. Est.a incon=·ot·ación puede eoctln·it" de dos fonnas: e• 

bien se t.rar.sfiet·e ·la partícula CH3 Br + como w1a entidad o bien 

o•=urre primero la t.t·ar,sferencia de 1.1na de las deos pat·t.iCI.llas 

CH3 - o Br- y luegé• la ott·a, el ot·den en que esto se lleva a 

cabo r.o se puede defit-.ir. El rnecani srnc• que se pt¡ede proponet· 

para la f•::.rmación de est.a especie es t.E,rnbién de carácter rnuy 

o;:renet·al: 

} 
en el cas•:•-de--que·--Il!i ·sllstit.tlción ocl.wt·iese por et.apas, podt·ia 

suponet·se la t•eacciót1 de rnet.i !ación en el hidt·oxilo sobre C-17 

y Pc•stet· ionoente la brornación de alo;~ut·•o de los dos anillos 

aromáticos, de ello t·esult.arian 4 est.ructtwas isobaras: 

•. (D-< 
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e) d) 

A-e( vo 
Tanto las est.n~ct.Lu-as pt·opuest.as come• las reacciones •:¡ue se 

est.ablec:en se Sllst.entan sobt·e lo qLie se conoce de '=illirnica de 

las disoluciones para estas especies. 

4.4.3.- Espectro de IQ con CH3 Br para el fenobarbital. 

El fenobat·bital present.a un espect.ro de masas pot· IE distinto 

al del t·est.o de leos bat·bit.út·icos, este cornPLiesto genet·a Lm ión 

molecular detectable, se podria decir qlle ' i ntet1so en 

comparación con el t·esto de los bat"!:oitúricos. El ión molecular 

del fenobarbi tal genera Lma sel'íal al valot· de m/z 232 de 

15.1% de intensidad relativa con respecto al pico base, 

mientras que el resto de los barbitúricos o no dan lugar a la 

forrnaciót·o de Ut1 ióro rn•::>lecLilar o este es menor del 3:'; de 

int.ensidad relat.iva, con e>:cepción del fenobarbital y el 

meti 1-fenobat·bi tal que genet·a Ulm ión rnoleco~lar de 6. 5?:. 

Salvo esta difenmcia el espectt·o de masas pot· IE del 

fenobarbital es el caracteristico para los barbitúricos y se 

muestra en la figura 116), la ft·agment.ación más impcwt.ante 

con·espot·ode a la pérdida de Lmo de leos sus ti to~yet1t.es sc•twe 

c-5, a través de un rearreglo del tipo McLafferty. Esta 

fra9ment.ación condL!ce, en t.c•dos los casos, a la fcwrnación del 

ión que genera el' pico base del espectro. 
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m/z = 232 

H 

@~("}~ 
"'VH 

OH+ 

umo. 

H @V 
m~z = Z04 OH+ 

el resto del espectro present.a las sef'iales cot·respondientes a 

la fragmer.taci6n del r.úcleo barbitúrico, el cual aún no es un 

proceso claro y bien explicado. Según algunos autores la 

fragrner•taci6n f1..mdamental it·,volucra tres procesos, los cuales 

se ejempl i ficat1 pat·a el caso del fenobat·bi tal, aunque esto no 

ha sido t·eportado para este cornp~lestc•= 

Al someter a est.e cc•rnP~lest.o al proceso de IG! con CH3 Br, 

desapat·ecen las sel"íales correspondientes a estas úl t.imas 

fragment.acior.es, sin embat·gc• se conserva el i6n ·:¡•.le ger.et·a el 

pico base del espectro a m/z = 204, esto a cualquier valor de 

presi6t1 dentt·c· de la cámat·a. Lo que esto si·;:¡ni fica es CJlle el 

nii!art·eglo McLaffet·t.y predomina er. Cllal•:¡uier condici6t1 de 

iorlizaci6n y qlle el fragmer.to resultante posee una estructura 
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sumamente estable. 

El espectro de IQ con CH3 Br se presenta en la figura (17) Y en 

el es posible observat· '=!lle el iót"l me• 1 ecu 1 ar inct·ement.a Sl.l 

int.ensidctd ~e 15:1. en IE hast.a un 31:1. en IQ con CH3 Br· Es 

evidente CJI~~e est.a c'c:'~~t~ t· i end'-:J. l. U""; i rnpor-t.ant.e prc,c:es~::r de 

ior·dzación pc·t· transfet·er·1cia de c¡;.t··;¡a. 

En el espectr-o también se obset·va w1a sef'íal ·al valor de m/z 

233, que sólo Pl.lede cot·respondet· a la especie protonada, en 

este caso, al igual que en la glicina, el compLlesto posee 

gt"LlPC•s fáci lroent.e pt·ot.onables (-NH-), sin ernbat··;:~o la afinidad 

pt·otór"tica es mLlcho menor· y est•::> se r·efleja en que la 

it·1tensidad del ión cwasi-moleculat· !"10 es tan alta (19. 7:-:>. 
A pesar de qLl•=- est.a m•:•léc:ula posee deos gt"LlPC•S -NH- r1o se 

observa la esp•:o.cie d•::.blemer1te pt·•::.tonada, c•::.mo en el caso de la 

•;Jl icit1a. Este efecto se debe a que en el momento et1 el que la 

moléCLlla it1corpc•t·a w1 pr•::>tón, se pr-c•ml.leve 1.ma de localización 

de los electrones que impide alguna otra adición. Esto permite 

a su vez confirmar el que las reacciones de adición ocurren en 

fonna consecLlt.i va. 

En el espectro del fenobarbi t.al IQ, se puede también 

obser·vat· l..lna sel'íal al valor de m/:z: = 247 ce•n una inter1sidad 

t·elat.iva de 28. 9:,;, esta sel'íal se• le• p1.1ede c.::·n·esp•::>r1der· a Lln ión 

qlle ha it"ICC•rporado LU"1 CH3 a Sl..l estrLlctut·a. En este caso es 

fáci 1 Sllponer que la met.i lación esta ocurrier1do s•::.bre Lmo de 

los -NH- del núcleo bat·bi t.úr i•:c• y ocw·t·e lo mismo q1.1e en el 

caso de la pt·ot.onación, una vez qLle se adi.cicw1a W1 metilc•, el 

resto de la posiciones de la molécula quedan impedidas para 

otras adiciones; no se observan sel'íales correspondientes a 

CM+1+15>. <M+1+1) o CM+15+15). Es de hacer notar que el anillo 

aromático no se metila, esto se comprobó en el caso del 
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Las it~lt.:.ensi•jades de las señales qu•:=: se c·bset~van en el espect.ro 

a los valores de m/z = 326 y 328, evidencian la presencia de 

la 

En este case resulta dificil 

suponer que esta particula se hubiera incorporado como tal, 

por la evidencia que se tiene de 

suponer que es mAs factible que el CH3 se incorpore a un grupo 

de la molécula, mientras el Br se estA incorporando en algún 

otro. Es por ello que se prepone la siguiente estructura: 

El pt·cpeonet· la adición del me,ti le sobt·e •.1no de los -NH- y el 

bt·eomQ sobt·e el ani llc an:•mát.iceo se hace en función de lo que 

se observó con la glicina y el benzoato de estradiol. 

4.4.4.- Espectro de IQ cQn CH3 Br para el alcoheol cctadecilicc. 

El seleccionar esta sustancia tiene por objeto el demostrar la 

r·eactivid<:<d de un ·~t-liPC• ftlnCiQnal pcc.:• t·eactivo en cc•ndiciones 

de qtlimica de diseoluci<Sn el -oH o bien demostrar 

n;;a•=tividad de l.c•s met.ilQ:, y met.ilenos de •.1na cadena, en 

condiciones de IQ con CH3 Br· 

En la figura 1181 se presenta el espectro de masas por IE para 

el alcohol oct.adeci 1 ice•, este como todos los al cc•hc•l es 

i ¡·,tet1S i dad 13 iO, no se 

registra la seftal correspondiente a la pérdida de agua, 

se observa una seftal al valor de m/z = 224 correspondiente a 

la pét·d:lda de -CH2 -CH2 -0H2 PC•r lln t"•=<at·reglc• t.ipc McLaffet·t.y, 

la posterior pérdida de un etileno para dar la seftal a m/z 

196 y la fragmentación consecutiva de la cadena (pét·didas 

consecut.i V El S de -CH2 -l • 
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En est.e caso se pt·c.cedió de i·;¡ual fonna qL¡e et·s lc•s at·st.et·i·:wes, 

es decir obteniendo espectros de masas para di fet·ent.es 

presiones de la cámara. El primer hecho notable fué que a 

presiones bajas prácticamente desaparece el pat.t·ón de 

fragmentación del Y SCtlO se sefíal.es 

correspondientes a las espacies primarias y secundarias del 

CH3 Eir· 
Las safíal•:=s COI"Taspot·sdient.es a los pt·ocesos de IQ para el 

alcc•hol o•=tadecil ice• empiezan a apat·ecet· en los espectros al 

al•=anzar 1. 25 Ton· y obt.eniendose sefíales de bLlena 

a partir de los 1.5 Torr. 

intensidad 

El espectro que se obtiene por IQ se presenta en la figura 

( 19). est.e espectt·c· cot-r-esponde a Lma presión de CH3 Br de 2. O 

Tc·t·r. Corno se podt·á obsEn-var se t·egistra w·s pequefío a•.lment.o et1 

la intesidad del ión molecular (pr·c•ceso de ionización por 

transferencia de carga) y la presencia de una sefíal a rn/z 

253 cot·t·espondiente a la especie pt·ot.onada y ot.t·a sefíal de 

rnenc·r· intensidad a rn/z 267 cot· t·espot1d i en t. e a la 

incorporación de un metilo en la molécula del alcohol. 

+ 

Elr-CH-Br + CH3-(CH2)~7-oH 

Res•.llta evidente qLle la r·eacción de pr·c·tonación es debida a la 

especie secLmdaria Br-cH-Br + y qLle la r·eacción de rneti laciórs 

se debe a cualquiera de las dos especies que se presentan en 
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la figura; sin embargo y dada la abundancia de la especie 

(CH3 ) 2 Br+ es de presuponer· qLle es esta la especie que 

participa en forma principal. 

Come• resLllt.a evidente de le:< figura (19) la intensidad de las 

seriales producidas por el alcohol octadecilico es mucho:.> menor 

a la de los casos antes discutidos y las seriales comienzan a 

apar·ecer a valc•res de presión de CH 3 Br mLlcho más altos. Esto 

significa que el alc•::>hol oct.adecilico es mLicho met1os r·eactivc• 

a las especies seCJ.mdarias del CH 3 Br que los demás compLlestos. 
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4.4.5.- Espectro de IQ con CH3 Br para el cumeno. 

En est-e caso se pt·esenta Liria diferencia notable con el resto 

de los comPLiest.c•s est.udiados, el CLimeno es Lm liquid•::> de baj•::> 

punto:> de ebullición (152-154 °C>; es por ello ·::¡ue en este caso 

se introdL¡jo la muestra pot· el sist.erna "bat.ch~'. Dado qLie en 

los expet·irner.tos de IQ cot1 CH3 Br, la pt·esiót1 al ir.tet·ic·t· de la 

cámat·a es alt.a, se trató de asegLwar la entrada de muestra a 

la cámat·a cen·anci•:o el veol úmen de e)<pansión e inyectando 1 O ~-Il 

de cumeno, esteo deberia generar una presión en la fuga de oro 

mayor a la pt·esión en el int.et·iot· de la cámat·a con lo qLie se 

asegura el flujo de muestra. 

El espectro de IQ del cumeno es muy simple y se presenta en la 

figura ("21'>, genet·a un i6n molecLilat· de mediana intensidad 

(33%) al valor de m/z = 120 y un pico base a m/z 105 

con·espondiente a la pérdida de Lln rnetilc• del 

ruptura ~ al anillo. 

isopropilo por 

m/:z 1.20 m/:z iO!> 

El análisis de la misma mLiest.t·a pc,t· IG! C•::.r-·r CH3 8r no genera 

señales detectables pat·a el CI,Aft'iE:nCt:t t.z,n sólo se registt·an las 

señales cor t·espond i entes al CH 3 Br· No es posible observar 

tampoco señales c:on--espondientes a las reacciot·,es de los iones 

sec•.mdarios del CH3 Br con las mc•léculas del. cwnet1o. 

En este caso resulta evidente que no se genera ningún tipo de 

t·eacci6n, a pesat· qLle et·a de espet·at·se qLie el anillo at·omát.ico 

se bt·c•mat·a, la t·azón de esto:• PLiede debet·se a q•.1e el efecto de 

pt·otecciót1 que 9•=net·a el"'1sopt·opil•:o sobt·e el anillo at·c·mát.ico 

evita la adición de Br· 

El experimento se repitió en varias ocasiones y en todos los 

IE del 
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CLHneno, es por ello '=!Lie no es p.::•sible SLiponer algún et·ror et"• 

el desarrollo experimental y sólo es atribuible a la no 

reactividad del cumeno con el CH3 Br· 

5.- Conclusiones. 

1) Lc:•s e:,<per·irnent:.os r·ealizados pennitet1 concluir· qlle es 

factible emplear el CH3 Br corno gas reactivo en una cámara de 

Ioniza•=iór, G!llirr.ica, asi rnismo c:!e dernuestr·a que es fact:.ible el 

intercambio, por reacciones entre iones secundarios y moléculas 

neutr·as, de pat·ticLilas más pesadas que el protón. 

Las t·azones para ello son: 

- ProdL1ce una 9ran car.tid;;,d de iones prim;;,¡··ios repat·t:-idos en 

tan sól•:• cuatro dist-intas especies iónicas: 

Br+ Y 

de las cuales el CH3 Br +. represer.ta el 53 :Y. de los iones 

prc:•ducidos, el CH 3 + el 31 :1. , el Br + el 8. 5 ;:.~ Y el CH2 Br + t:.at1 

sól.•::> el 7.5 :1. •• De ello es posible dedLICit· ·=t•.le sólo dos de las 

aspecies representan más del 80 :1. de los iones producidos. 

- En l•:•s e>(pet·imentos de ;;:,Ita presiór, se encuent.t·an t:.an sólo 

tt·es especies iót·1icas secundarias~ formadas por reacciones 

ión-molécula, estas son: 

(13.17:1.) (0.85 :•;) (2.98 :1.) 

La abundancia relativa d~ estas especies es la que se indica y 

se puede observar· que es el <CH3 l 2 Br la especie más ablmdante 

representando el 77.5 ~ de las especies iónicas secundarias~ 

le sige el ICH3 > 2 1Brl 2 que representa el 17.5 X y por último 

el CH<Br> 2 cor·, tat·, sólo el 5 ;,: • De ello se deduce qlle es el 

(CH3 l 2 Br la especie iónica más irnportar·,t;.e y la q•.<e da lLI·;:Iat· a 

las p¡-·incipales t.r·ansferencias de par·t:.icula'ió' .. 

Fal t.a tornar en co::msider·a·=ión la pr·esencia de la espe•=ie 

doblemente c~\r·-;¡ada <CH3 l 2 <Br> 2 2+, sin ernbar·::K• a pesar· d·= 
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ser una especie abtmdante <no es factible definir cuan 

abr .. mdante ya qr_¡e las sei'íales se int.er·fier·en con las del CH2 Br-l 
no se pudo encontrar evidencia de la participación de esta 

especie salvo el que se le puedan atribuir las reacciones de 

:lonización pot· tr-ansferencia de •=arga que se detectar·on. 

- De los ceornpuestos qr_ümicc•s anal izadc•s PC•t" I.Q con CH3 Br-, se 

Pllede compr-o::-bar la e>dst.encia de deos di fer·er·rt-es pr·oceso:os de 

ionizaciót"r: 

al transferencia de carga 

bl ionización química 

las reacciones d•:< ic•t"rización pot· trat·rsferet1cia de car·gc;, se 

evidet1cian por· sew las ·:¡•.le pt·odr.lcen iones rnolecL-Jlat·es más 

intensos que los que se -logran por IE. Las reacciones de 

ionización qr_¡imica dan la formación de especies 

iótücas a valores de rn/z por encima del peso rnolecr.llat· de los 

compuestos. 

Sin embar·go dentt·o de las r·eacciones de ionización •::¡tlírnica se 

pueden distinguir cuatro tipos diferentes de reacciones: 

·al ionización cot·• t.ransfer·encia de H+ 

b) ionización t.~·ansfet·enci a de CH3 
+ con 

el ionización con tr·ansfet·encia de Br-
+ 

d) iot1ización ~=ot·• tr·arrsf•:n"nc:ia de CH3 Br-
+ 

las reacciones t.ipo al const.i h1yen los ciásicos procesos de 

IQ, en es t. e caso se ha at.t·ibr_lid·::- la especie CH<Br-> 2 
+ este a 

tipo de transferencias. Las demás transferencias corresponden 

a pr·ocesos de ionización con part.ic:Lllas pesadas, par·te de lo 

"'lle se pt·etendl a demc•str· at·. 

- De el análisis de los distintos compuestos por IQ con CH3 Br 
se despr·ende que el pr·o·=eso de t.t·ansfer·encia de partículas 

pesadas es selectivo y además se presentan fenómenos de 

impedimento:• estét·ico pat·a la adición o bien se 

adición por procesos de delocalización electr61ica. 

impide la 

2) A pesar de que se comprueba la hipótesis de partida -si se 

produce la ionización y se transfieren partículas más pesadas que 

el proton- es necesario el realizar más estudios involr_.¡cr·at1do a 

ser· ies más gt'andes de cmnpr.lestc•s, en los qr_¡e se pueda evalll<H" el 
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efecto de adición sobre diversos grupos funcionales o bien sobre 

un mismo grupo funcional y medir el efecto de di fet·entas 

stls t. i. tuyent.es. 

Por ejemplo la adición de bromo sobre el anillo aromático 

del benzoat.o de estradiol ocurre con mucha facilidad mientras que 

en el r::asc• del C' .. uneno este ptMo•=es•:a r1o ocurt~e. 

3i La eoper·ación del espectr·ómet.t·c· de masas par·a e~·(perimeni~os 

de Iü con CH3 Br es e>(actamente i·:;~ual q•.le pat·a Cllal·=!' . ..lier· ot.l-·:• .:;¡as 

reactivo, las presiones son las mismas asi como las cantidades de 

muestra que se emplean. La sensibilidad o:;¡eneral que es faciblo: 

obt.ener· cot1 el CH3 Br es igual a la que se Pllede •::>bt.ener eo::>n CH,. •::> 

i SC•-b1Jtat10. 

4) En varios de los experimentos se encuentra evidencia de la 

ocurrencia de reacciones i6n-i6n, las cuales requieran de un 

estudie• mucho:• más •=tlidados.o y con tlna ü-,st.t"lHnent.ación cor• la CLlal 

no se CJ..~ent.a en estos rn,:JrnetNrt.os.. 

las estructuras para 

el hed-,o de qt_¡e ar·a la prirn•:t·a vez que se et·,cont.raban este t~ipo de 

sefiales; sin embargo han co~9nzado a aparecer la 

liter·at.twa en la qL<e al emplear c•tr•:• tipo de .:;¡ases reactivos se 

han encontradeo estructuras equivalentes a las propuestas en este 

trabajo. 

Asi Keough
51 

reporta la especie secundaria al 

emplear· CH 3 CI como .:;¡as r-eactivo, BtldzikiEMicz y cols. 52 r·epot·tar, 

como ion secundario la especie <CH3 NH2 -CH3 NH3 l+ al emplear CH3 NH2 

corno gas reacivo~ est.a atlt.ot· reporta también las especies 

<CH 3 l 2 NH+ Y <CH3 l 3 N+ sin ernbar·.:;¡c• las at.ribtlYe a 

met.i lamina. 

114 

i mput·ezas en la 



... 

6.- BIBLIOGRAFIA 

1) Srnyth, H. D.; Rev. Mc•d. Phys. 3 -· 347, <1931). 

2) Srnyt.h~ H.D.; Rev. Mod. Phys. :¿, 347, ( 1'731). 

3) Eyt-ing, H. ' Hirschf•;:.ldet-, J.O.,y Tayleor, H.S.; J. Chern. 

±· 479, (1936). 

4) Tal't-oze, V.L. Y LYl~bi.rn•:<va, A.!<.; D•:<kl. Ak<:<d. Nauk. SSSR; 86, 

909, (1952) 

Tal't-oze, V.L. Y LY•-~birnova, A.K.; Dc•kl. Akad. Nauk. SSSR; 

·:;n¡;., (1956). 

Lampe, F.W.; Field, F.H.~ Tetrahedron z, 189-245, <1959). 

5) Munson, M.S.B.; Anal. Ch•:":rn. 4:3 (13), 28A-43A, (1971). 

111' 

6> Mlmson, lVI. S. B.; Field, ·F. H.; ,T. Arn. Chern. Soc. 88 ( 12), 

2621-2630, <1966). 

7) Mo .. ms•:<ro, M.S.Bd ,T.Arn.Chern.So•=· 87 (23), 531::3-5317, (1973). 

::::> Field, F.H.; Fn:.t1klin, J.L.;Mlwosc•n, M.S.B.; J,Am.Chern.Soc. 85, 

3557-3583, o·:n=.::n • 
9) Field, F.H. J.Arn.Chern.Sc"=· §l. (7), 1523 .. ·1534, (1';:161). 

Field, F. H.; HE:ad, H. N.; 

1118-1122, J1962). 

Ft-anklin, .J. L.; J.Arn.Chern.Soc:. 

10) Mlms•:<n, IYJ.S.B.; Fr-anklin, J.L.; Fiel•:::, F.H.< ,T. Phys. Chern. 67, 

1542-1548, (196:3). 

11) Gioumousis, G., Stevenson:o D.P.; J. Chern. Phys. 

(1958). 

12) Eyring, H., Hirschfelder, J.O.,y Taylor, H.S.; J. 

±. 4 79' ( 19:3€.) • 

Chern. Phys. 

13) Eliason, M.A., Stogryn, D.E. y Hirschfelder, J.O.; Proc. Natl. 

Ac;;,d. Sci. j:;l, 546, C195f,). 

14) Field, F.H.; Ft·anklin, J.L.; 

2419-2429. (1 ':157) • 

F.W. 

15) Stevensc•n, D. F'. ; .J. Phys.. Cho:;:rn. §J_, 145:3, ( 19~Yl) • 

16) Wagner, C.A., Wadsworth, P.A. y st.ev·~nson :0 D .. P.; 

Phys. 28, 517, (1958) .. 

17) Munscwo, M.S .. B.; Field, F.H.; J.Arn.Chem.Soc. 

1047-1052, (1967). 

116 

,T • Chern. 

(5)' 



Field, 

( 1'36::::1. 

F.H.; .J. Arn. Chern. S•:• e. (21)' 5649-5651.':., 

19) Tal'roze, V.L. y Lyubimova, A.K.; Dokl. Akad. Nauk. SSSF~; 

909, (1952) 

2ü) Tal't·oze, V.L. y Ft·ar.kevicf-·,, E .. !....; ,T. Am. Chern. So.::. 86, :2:344, 

(1958). 

21) Field;o F.H.; Ft·at·,klin, ... T .. L.; Mt.w,sc•n, M.S.B .. ; .J.Arn.Chern.Soc .. :35, 

22) Mtmsot·•, M.S.B.; Field, F .H.; J.Am.Chem.Soc. ( 12), 

2621-21.':.30, (1966). 

23) Mass Spectt·omet¡··y & Iot;-Mc·lectlle Reacti•:•tis. f(newstubb, P. F. 

Cambridge Chemistry Jexts. 

Carntwid·;¡e Ur.ivet·sity Press. Londc•n 1969. 

24) Thermochemical Data for Gaseous Ions. J. Phys. Chern. Ref. 

Data. 1977, §, Suppl. 1, 783 pp. 

25) Mass Spectrometry of Heterocyclic Compounds. 

Q.N. Porter and J. Baldas 

Wiley Interscience, New York, 1971. 

261 Lampe, F.W.; Franklin, J.L.; 

'-'·129-6135, ( 1957). 

Field, F.H. S. Arn. Chem. Sc•c. 

27} Boelt·i j k, W.A.I.; Babeliowsky, T.P.J'.; ,T. Am. Chem. So·=· 

3592-3593, (19621. 

28> Kubose, D.A.; Hamill, W.H.; J.Am.Chem.Soc. 

(19631. 

85 (21. 125-127' 

291 MLlnson, M.S. B.; .J.Am.Chem.S•::oc. 87 <111, 2332-2336, <1965) .. 

30) Field, F.H.; MLlnson, M.S.B.; S.Am.Chem.Soo::. (151. 

32:=:9-3294, (1965) 

311 M1..1nSr;)n, M.S.Bd Field, F .H.; J. Am. Chem. Sc•c. 87 (151, 

3294-:3299, (1965) 

:32) MLlt"ISOtl, M.S.B.; Field, F.H. ; ...T .. Am. Chern. Scu=. :37 ( 191' 

4242-4247, (1':165) 

:33) Munscon, M.S. B. ; Field, F.H. ; .J .. Aro. Chem. Scac:. §§. ( 19) . 
4:337-4345, (1.966). 

341 Milne, G.W.A.; Axenrod, T.; 

<171, 5170-5175, <1·:no1. 

Fa les, H. M.; S. Arn. Chern. Scu=. 

:351 Field, F.H .. ; .J.Am.Chern.S•:oo::. 9:2 (9) ,. 2672-2676, (1'3681. 

3E·> S1..1, T.; Bcowet·s, M. T.; ,T .. Arn.Ch•:;,rn.Soo::. Q.Z (2:3), 7609-7610, 

116 



( 1973). 

37) C•::<oks, R. Gi.; Beynon, J. H.; Ot·o;¡. Mass Spe•=tt-·::<m. 

( 1975). 

.!Q, 503-506, 

38) Martinsen, D.P.; 

762-772, (1976). 

Buttrill, S.E.; on;~. Mass Spect.rom. .LL 

39) Andrist, A.H.~ B. E.; Zab¡··arnsk i, 

Spect.rom • .!.1, 436-439, ( 1976). 

40) Fate, C.T.; Spruno;¡, J.L.; Pitts, J.N.; Oro;¡ • 

.!.l. 552-555, (1976). 

M.J.; Mass 

Mass Spe•=trom. 

41> Zit.t·in, z.; Yinon, S.; Ot·9· Mass Spect.t·orn. .!.1, 388-338, (1976). 

42) Das, K.Gi.; Kulkarni, P.S.; Shinde, M.B.; Or9. Mass Sp~ctrorn. 

1Q, 335-338, (1975). 

43l Ferrerer-Correia, A.J.v.;· Jennings, K.R.; 

Q¡··o;¡. Mass Spe•=t.t-•::<m; 11, 867-872, (1976>. 

Sen Shat'"ma,. 

44) Fales, H.M.; Or9. 

45) Andrsit., H. A.; 

.!.l. 669-674, ( 1976). 

Wi lbllrt1, B. E.; 

Spectt-•::<rn. lJ_, 1213-.. 1216, (1976). 

D.K.; 

Mass 

4E·> Hanc:ock, R. A.; Waldet·, R.; Wei•;¡el, H.; Ot·g. Mass Spec:trom. 11 
(9)' 507-511, ( 1979). 

47) Mass Spec:trornetry far Or9anic Chernists. Johnstone, R.A.W. 

Cambrid9e Chemistry Texts 

Cambridge University Press. London 1972. 

48) Mass Spectrornetry. Technigues and Applications. Editado pot· 

IY!i lne,. G. W. 

Wiley-Interscience. New-York 1971 

49) Mass Spectrometry. Vol 5 

Specialist Periodical Reports. 

The . Che mi ca 1 S ocie t. y. London 1979. 

50) Principies of Org&ni= Synthes1s. Segunda Edición. 

Nc•nnan, R. O. C. 

Chaprnan and Hall. Scienc:e Paperbacks. London 1978 

51> Keou•;¡h, T. C1t"·3· Mass. Spe•=t.rorn. 19 (11>, 55~ .• (1':l84). 

52) Budzikiewicz, H., Laufenberg, 

Spect.t·orn. 20 (1) ,. 65, (19:~:'5). 

117 

A. Mass 


	Portada
	Índice
	1. Introducción
	2. Antecedentes
	3. Parte Experimental
	4. Resultados y Conclusiones
	5. Conclusiones
	6. Bibliografía

