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rresaenta =2l estudia para svaluar 21 enpleoe de bromometarno como
= reactivo en fusnbtes de lomizacidn quinica. El estudic  incluye
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rmiacidn de loz ianes primarioz vy sscundar-ios (aquel los
provemisntaes de rescciones ién moléoula) an los espachros de alta
praesidn dal CH3Br. Se logram definir como iones ecutdarios las
espeziss (CH=)23P+, CH(Br),+ Y (CHg)z(Br)+ d= laz que la primera

== la mids abundarte v la responsabls de la mayvoria de los procesc

Ul

de  ilonizacidn. Se presantaen loz eztudicos de los espectros
obtenidos para varios compusstos ( glicina, benzosto de estradiol.
alookol  octadecilics,  ferobarbital vy cumeno)  en los quse se
denugstra qus s2 logra la iomirzacidn, mo sdla & Lravés de  leos
procescs va clizicos de tranmsferencia da probdn v bransferencia de
caraa, zino que s2 bransfisren partfculaz como Br: CHz ¥ CHaBr. Sa
dafine una cierta selectividad =n la transferencia de particulas

=0

ll]
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pEsadas en los o de los compuasztos asbudiados.

Abstract

The work congiste in the evaluation of CHaBr &= & raeachtiva gas for
chamical ionization (CI) sources in mass speckrometry. The study
imzludes the determination of the primary and secondary  ions
(bhoza ariginated by ion-nolecule reactions) produced in the  Righ
Frassure spectra of CHaBr. The ssoondary ions produced by this qas
are: (CHg) gBr - CH(Br) ¥ and (CHy) o(Br) ¥ from which the First  ons

b mast gbhundant ard the responsible of mosh of the iorizabic

-
W

products. The CHaBr CI mass s=spectra of several compounds
Flycing, estradianl benzoats, Ffanobarbital. octadaecyl alocohol  and
cumens) ate registered. From them it i demonstrated  that  the
ionization processes takes place not only by the now classical
oo and  charge  transfersnce mechanism  but  also by the
transferaence of particlaes heavier than the proton and in such way

iohization is achiaved. Although only a few compounds  were

ahalyzed a certain selectivity in the transfaresnce can b

certained.
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1.- INTRGDUCCICON.

Desde los imicics de la sspectrometria d= masas, fué posible
ochservar la aparicidén de iares secundarios, debidos =& las
reacciones aentre iores v moléculas neutras. Estos erat registrados
como sefalez con relaciones de masa a carga incornaruentes conr las
especies quimicas Aaue se estaban analizando., Eg Thompson quién
primero obtiene 21 registrc de un  idn zacundario® al estar
obteriarde &l aspectro de masas del hidrdgenc, =1 idn H3+ &l wvalor
de m/z=23 y == Dempsterz gl primero en proponer  un  maecanismo  de
reaccidn idn~-mnolécula, para tratar de dar una explicacidn de dicha
zafial:

+. . + .
Hz * H2 — Hg + H

como se obsarva se presupohe la reaccidn ertre un idn molecular
recién farmado, corn una malécula neuwtra de kidrégeno, en =1l
ocurre wha bransferencia de un protdn con la consscuente migracidn
de la cargaa.

En la apoca de Thampson v For  muchos  affios  después, &l ho
existir bases tedricas para poder dar una explicacidén a dicho
fandmens, =& considerd a esztas sefales como  interferencias,
debidaz a la baja =ficiancia d2 los siztemas de vacioc -resultaba
evidente, desde entonces, la relacidn entre el aunenbto de  la
prazion dentro del instrumerto con la aparicidn de iones productos
de reacciones idm~malécula- v =& buscd el eliminarlas; para =llo
e redisefaron los sitemas de alio vazio, ss construysron bombas
de mas capacidad asi comc sellos y umiores mas eficientss. El
éxito alcanzado fué absclute, en los  instrumentos comerciales
actuale=s, a5 préacticaments imposikle el poder registrar. en
condiciomes normales de operacidn, ssfalas producte de  reacciones
idn-molécula.

No ez sino haszta 1952 &n que  Jos  investigadores soviéticons
Tal'roze y Lyul:«imc-va4 aricuerhran ~an w casoe htipico de serendipia-
una sefal al valor de m/z=15 emn =1 ezpeckro de masas  del  netano,

asho cwando accidentalmente e habia elevado la presidn de essta



gas  =n la  camnara he ionizacidr del instrumento. Estas
. . . L
investigadores asignan a =2sa sefial la estructura CHg lo que

presypone la reaccidn entre un idn y wia molécula segdar:

4 +

CH, ~ + CH, ———> CHg * CHy

aste hecho, aunads: al interds que axistia por parte de  los

sofisicos por conoscer los procescos gue ocurrian en la ionosfera vy

0

que akbora srcontrabarn e los equipocs de espechtrometria de mazas un
buers =imulador, dizsparan =] astuydio e las reacciaories
idn-molécula. En 1971, despuds de que =e hablian acumulado un  buen
namaro de estudios sobre este tipo de reacciones, Munson5 P opohe
la utilizacidn de estas raatcianesr coma wWha  huava metadolosia
armalitica. Cabe mercionar que e 1966 adm mo  Se ﬁeﬂia ura idea
clara sobre los macanismos vy el porauée de las reacciones
idn-molécula, adn hoay no aexiste un modelo tedrica adecuado para
axplicar todo &1 procesc. Sin embarac & partic de 1966 esta nueva
matodologlia bautizada por Munzoar como Tomizacidén Guimica (I8,
apareCs Cong LIN& fuente de ionizacidn alternativa y/a
complenentaria para la zpectronstria de masas, =se di funde
rapidanents v =2 empisezan & encontrar cientos de aplicaciones.
Egto llaga actualments a niveles., =n los que practicaments
cualquier aespectrdmetro de masas moderno, esta egquipada con  la
fusnte tradicicomal v la fuerts de I0 como gauipo basico.

Lo que era de esperarze, después de la gran aceptacidn que
asta hueva metodologia tuve v de que se pudieron obhtener
comercialmente fuentes de IR, =23 que ssta hubiera avanzado a pasos
agigartados en lo refarente al desarrollo de nuevas condiciones de
operacidn v emples de gazes reactivos mis aspecificos -como yva 1o
habia previzto Munsanc— « Sin embargo esto no bha ocurride, a la
fzoha se sziguen utilizarmdo los mismos gases reactivos empleados
por Munison v tam sélo sz han  desarrollado nuevas aplicaciores
analiticas para 2llos.

El proceso de ionizacidn por IG consiste an generar, a partir
de un gas derominados gas reactivo y por reaccidn  idn~molécula  un
Fran  ndnero de diones  sacundarios de wn mismo tipo, para
postericrmarte  hacerloas reaccictar oo las moléculas de  una

muestra v lograr asi la iomizacidén. El mecarisme involucrado



corigiste en una serie de reaccicones rapidas, la ionizacidén de las
maléculas del gas reactivo, introducide a presiones altas en la
camara de ianizaciéﬂ, la reaccidn de log iones primarios del gas
reactivo cott moléculas hautras del mismo gas para dar lugar a la
formazidn de iones secundarios (H5+, CHs+' aetc. ), los que
posteriormente reaccionarar con o las  moléculas de la musstra
ionizandolas. Por lo general v al enplaear los gazes clasicos, la
iohizacidn da la muestra occurre por una transfershcia de protones
KH+) dande lugar a la formacidn de iones cuasi-moleculares (M+H)+,
eshaz eszpeciss yva con carga son suceptibles de ser aceleradas vy
por consiguiente analizadas en wun  espectrémetro d= masas. Es=
Mumzon vy sus calaboradnres7, gquieres primerao recomocen que aesta
transferencia de protones entra aspecies excitadas en fase gassosa
sigue mecanismos muy semejanﬁes a los qua acurren an la quimica =2n
disclucion, el protén tramsferido praviene de una ezpeciea
comgiderada como Acido v por lo tante su  receptor deberid  poder
Cactuar coma baze para que ssta bransferencia ocurra. En los  gases
comunmente enpleados (hidrdégenco, metano, igabutanc. etc.) 1a
espaecie btranzfarida es el protdén H+, =zin embargo cada wuno de
ellos, o mas bisn los iores secundarics de cada wunio de ellos,
presenta comportamisntos diferentes frente a una misma musstra, su
fuerza como dcidos es diferemte; de igual forma las muestras
actuands come bases prezentan fusrzas receptoras distintas  frante
a whn mismo ion secundarico, esto es, son bases de distinta fuerza.
Este compartamiento tan similar, con lg que ocurre e la guimica
de las discluciornes, llevéd a Murzon a presever la posibilidad de
amnplaar obros gases reactivos, que pudisran tranmsferir particulas
diferentes &l protdn.

Tomatrds come punto de partida la proposicidn de  Munsor, que
era factible =smplear come gasss reactivos substancias que pudieran
tranzferir particulas mas grandes que el protdén, v con ello poder
obterer "espectiros de masas hechos a la medida para resolver
problemas muy especificos", =& fijs como mata de este trabajo el
demncostrar que se podian enplear obros gasesz resmctivos, que al
intercanbiar particulas mas grandes que el protdn permitiezen una
mayor selectividad v con ello cbhbhernsr mas  informacidn sobre una
muestra.

El probklama fundamental radica en la adecuada zeleccidn del



9az reactivo, va que este desbe ser capaz de  generar un Adnero
grande de iores secundarios del mizmo tipo v adamis eztozs  deben
sar aun lo suficientemerte raactivos cono para  provocar  la
ionizacidér de la muestra que se desea estudiar. Por otro lado el
gas reactivo qus =& emples deberi podetrse obbterner con una muy alta
pureza  (Fequizito ‘que s& fundamerntarid mas adelante) 1Y de
prefersncia tener un peso molscular bajo (con el objeto de que las
interfersncias sean minimas).

Para el presente trabajo se selecciond &l Bromomstana (CHzBr)
para evaluar sy posible utilizacidn como gas reactive, este ez un
gas que se pueds obbener com wna muwy alta pureza v por SU anplec
2z quinica de las diszolucionez podiamos esperar que transfiriaera
particulas coma CH4 © Br. El trabajo se centrd ern la evaluazidn
d=l bromometano como gaz reactivo, szto invalucra el determinar el
tipo de ionez sacundaricos que as capaz de gererar vy i estos  son
aun  lo suficientementse arergéticos como para ProvoCar la
ionizacidn de muestras.

La segunda parte del trabajo consiste e deterninar =i se
logra una tbtransferencia selectiva de particulas a posicionss

zpaci ficas dentro de laz nmoléculas, ssta permitirié obtersr maz
infaormacidn acerca de las muestras Que se analizan vy ampliar el

campo de laz aplicacionzes de la espectrometria de masas.



2.~ ANTECEDENTES.

La mayori{ia de los espactrémetros de masas posesr como  Fuents
de ionmizacidén prifncigal una fuente de Impacta Electrénica (IER).
Esta fusnte fué la primera diszelada para ezpectrometria de nasas v

=2 ha conservado practicamente igual a través del tiempo. com tan

=~

s6la ligeras modificaciones. Es posibkle afirmar gue mag del 93
de log trabajos publicados an los gus =2 enplea la espectromstria
de masas, la fuerte d

@ iomizacidn empleada ha sido una  fusnbs da
IE. El éxito de est

a  fuente radica =n la sancillez de  su
operacidn, manteniimiento, servicio y sobre todo =4 bajo costo. La
forms = la que operan estas fuentes as relativamentbe sinple (&
pasar de gue el ferdmaro de ionizacidn  por  electrones mo  pueds
congiderarse sinple, ni totalmente smtendids), consiste an gensrar
una corriente de elactromez & los cuals:s s leas conbtraola la
arergia qus poseen, eshte hazr de slectrones se hage  intsracciconar
corn las moléculas de muestra logrando con &lla la ionizacidr.

La forma experimertal =n que =sho == heace =5 simple; =i
hacemos pasar una corrisnte eléctrica por un filamento de remio o
turgstene este s calantard hasta =1 rojo blanco v 2n ese momento
comienza a emitir =slectrones. La energia de ztas electrores
deperdaerd de la diferencia de pobencial que ss  establezca para
hacer circular la corriente por sl Filamento.

Sin embarac existan varics problemas, el filamerto emite
electraones en tadas laz direcciormes haciendo muy  ineficients el
procesa, por zlla &l haz de slechronss debe arientarss hacia  las
moléoylas de muestra. Para arisntar los eleactronses ss smrlea un
iman permanerte vy un capuckhon carazdo & potencial negativo cono ge
muestra en la figura (1). La pressrcia en la canara de icrnizacidn
de ur imdn permanente inplica algunos problemas cono lo ez el
gus se plierden los iohes de masas bad (/== 1)} (egta  =ighifica

. : +
que Fo e2s posible ocheservar 1 idn H ) - Obtra probdlems ez &l que  la

ersrgla hecesaria para ionizar a la mayoriz de los  compuestos
orgdmicozs 2= de 10 a 20 eV, esto zigrificarfia &l establecer una
diferasncia de poterncial en el filamento de 1Q & 20 V, sin =smbargo

oo esta snergla la produccidn de iones ez muy  irreproducible v

erratica. B la figura (2) =a nusstra uwuna curva tipica de

6



eficiencia de iorizacidn, como =& ve un peguefio cambica en el
contenido de energia de los  eslactrones, osrca de la zoma  de
protencial de ionmizacidrn, Fprovoca un cambio  importante s la

cantidad de iones producidoes y también afacta la  produsccidn en

cuahte a tipa v cantidad de los  jorss  fragmen
zigrnifica 28 aus seria fpracticamente imposibls =] obterer  dos
aspectros de masas iguales de uma mizma mueshra, adn &n wn misno
instirunento. Ez por elloc gqua se ha adoptado como wy valor condn el
de 70 eV, como = ve en la Ffigura (2), a ezte valor == obtiena una

szeta, e la que a produccidn de ionez se rafiers, 1o que permite
obhtemer espectroz reproducikles en um misno  instrumento vy de

rigbrunento & instrumento.

I

Come zerd facil de deducir, el aplicar 70 &V a wuna moléouwla
que requiere de tan =6lo 10 o 20 =V para ionizarcee, significa gue

ésta adauirird um gran exceso de gherala durante la ionizacidén v

gque sera incapaz de eztabilizar, por consiguiente sy fragmentacidn
serd aexcesiva. Para  um By Hamner o de moléculas, ezta

fragmentacidn exoesiva significa el que no ==2a posible =21 obssrvar
24 idn molecuylar, siendo este &l punts mas  importante para la
correcta interpratacidn de las espectros de masas.

Ntra da laz desventajas que presentsa eszta Fuente e

iohnizacidn, == el que 2l haz de slectrones formado ern 1 filamaento

ui

W oee estrictamante monosnergético v oaunado & esto el que el
proceso de "colisidn" emtre electrongs v moléculas no e2s - uniformns
(zeto 2=, Mo todas las moléculas  adguierern la mizsma  ensrgia

durante la "colizidn") provecando que &l khaz de  iokes  aenerado

I

poses uha disperzidn sneradética mis o menos  grande (ca. 2 =&V,
ezba significa un zeric proklema cuando, por ezpectrometria  de

masaz, s pretends: realizar calcoulos precizos de conbenidos

srargéticos de los  iones producidos  (potancial de  icnizacidrn,
Frotencialas de aparicidr, cotbernida atrpzrgética de iornes
metasstakles, =tc.). Esgtos  dabos resulitan raelevantes Para

=
eztabdecer una teorizx mids precisa qus expligues los fendmenos qus
afurtren e la sspectrometria de masas. Todazs eztas desventajss.
Jurto com los pocos datos que =2 tienerr sohre los  proc

tranzferencia de srnerala durarte la "oolizién” de un electrdm com
urna molécula, hacen gque hasta la fecha ro exista wma  conprensidh

raal del proceso da ionizacidn por IE.
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Figura 2.~ Curva de eficiencia de ionizacidn.
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Ez dehido &l desconocimiento que existe d=  los  procesczs de
ionizacidén por IE y por consiguiente del poco control que se puede
tener sobre €1, &l qus se hava buscado con mucho  interés nuevas
técricas rara la produccidén de iones. cuyos principics pusdssy ser
comocidos v con 2llo pader obtener un mejor  control. Existern va
riumerosas téchicas de produccidn de ianss que aprovacharn diztintos
prifcipicos fizicos para lograr la ionizacidsn (fotomes, radiacidn
3. tur=lajesz culdnticos, fuardes laszar. Eambardeo comn  Atomos
rapidos, ebte.). Sin embarao, de todas ellaz la IR &s la gque  mas
éxito ha alcanzado y para la cual existe wn mayor #dmera  de
aplicaciones.

. La fuente de I mo fué dezarrcllada con el objeto de dar  una
solycidn a los problenas ambtes mencicohadoes. =sin embargoe si ha
corbribuide a arrojar un pooo maz de luzx sobre los procesos de
ionizacidn. Su conbribucidr mas ipportante ha side en el canmpo  de
las aplicaciores analiticas, donde ha permitido resolver problemas

qua eran imposibles con la fusmte de IE.

2.1.- Tormizacidn Huimica.

La fuyente de I puede  considerarse comoe la  aplicacidn

n

[
tecnoldgica de los esztudice de las reacciones entre iarne
gxcitadas v moléculas neutras e fasse gassosa.

Como va s& ke  menciconado, lgz reacciones enbtre iones vy
malésulas fusron reaistradas por primnera vez 2n espectrometria  da
masas, paera se las conziderd como wn problema instrumental ,
posteriaotrnente 2l dezcubrimiento de Tal'rozs v Lyl.ﬂ:-im-:iva‘s sobira
lag reaccionzs del mebtanco derbtro de ume cdmara de  lonizacidn  por

IE, -cor unma a&lta prezidn del 3

o

ge- digpard loz esstudios  sobr
reaccianes idn-moelécula an fass aga
El expsrimsrbo realizado por Tal 'voxe v Lyubimova‘ comnsizstid
en obtener el asspactro de mazaz del metano, amplesnde una  camara
de ionizacidn por IE, sdlo qgue la praezidén destro de la cémara  sra
de 0.1 o 0.2 Tarrs por arriba dz2 laz condicionez  hormales de
DR acidn (1:2107° & 1%10“7 Torr). En astas condiciones. la
acumulacidn de iornes moléculares de metans =n 2l oarificio de

aerbrada de los electronezs era tal, que impedia el paso de los



@lectrones al interior de la cémara. Azl s& formaban, en &sa Zona,
uma gran canbtidad de iones molacuylarss de metano, &l difundirss

aztos al interior de la camara se  enconkraban con una gran

carmtidad de moléculas neutras de mebance Yy reaccionabanr con ellas
. + . s
para generar la espacis CHg - El mecanismo que propusisron fue =]

siguiente:

CH, + © — CH,™ + 2 o (R1)

CH,”" + CH, — CHg"" + CHy’ (R2)

(K1) reaccidm clasica de IE

(RZ) reaccidn idmi-molécula

y con ello denmuestran gue esta reaccidn acurre por el aumento de
la prezidén =n la camara de ionizacidn. Estos auboresz aestablecen
aue "en condiciones hormales de operacidén de una  cAmara des
iomizacidn por IE, la probabilidad de que occurra wuna de  estas
Facciones 22 nula, sin enkarac a mnedida que aumsnbta la prezidn el
rGnero de reacciornes idn-molécula aumenta rotablemerte".

En las primeros trabajoz que =2 realizaron, los incrementos
arn la pregsidh de la camara de IE fuerocn muy discretos (unas
cwantas décimas de Torr), la suficiente para registrar unas
cuaitas reacciones idn-molécula. A partir de esz=e mnomenho, =13
desatd una carrera por alcanzar mayores preziones dentro de  las
camaras de iomizacidn por IE. El problama fud que la  resclucidn
global d=z1 instrumento =e veia afactada (recordemnos que  para que
un idn  formade em la cAmara de ionizacidm pueda llegar al
detector, == requiers qus su btraysctoria libre media zea de por lo
merns dos vecses la distancia focal del instrumento v eszto  depsnde
axclusivamantae del nivel de vacio gue ze pueda alcanzar) .

la recesidad de alcanzar nayores presionegs cordujo a

odificar las cémaras de ionizacidn por IE, los squipozs. asi  comno
las gitemas de alto vacic., Primero =e redujoc la  conductancia de

las fusntes de IE reduciends loz orificicos de la  cémara  {(entrada

d=l haz de slsctrones, entradas de la muestra, a=i como de  la
salida de iores), se procurd irmtroducir el gas reachi hasta =1
imterior de la camara y == disafaron sizstenas da vasio
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diferenciales. Eztas modificacicres permitisrcn elzvar la fpresisdn
. -] -7

denttro de la cémara y mantenar la presidn dae 1x10 o 1=10 Torr

= 2l resto del inztrumento. Estas modificaciones sobre la camara

orstituyeron la instrumnentacidn bidsica para poder operar un

g

=3}

=
aspactrdmetoc de maszas en el modo de Ionizacidn uimica. Esto
un sigstena de IR ez una camara de IE modificada para ser de hbaja
conductancia, com la admizid de gas  reactive directamente al
interior de la misma v un sistens de vacino diferencial. En las
figuras (I) v (4) == musstra unma camara de IE v obra de I8

El equipe da trabajo de Munson vy Fielde, ericusntran gue al
aumsttar la presisdn dentro de la cdmara de I8, la pureza del aqas
JFeactive se vuelve critica. También okeervabarn gue al aumentar la
presidn del gas reactive, en 1 Torr por  arriba de la presiém
tiormal de operacidrn, cualauier fimpur-z que contuviese =1 gas
comerizaba & gererar sefales muy  inportantes en los espeachtros.
Murisor  ancuentra que al emplesr metsno Comno Qas reac-tivo,
impurificado ocon etanc, se presenbabs una sefial inportante & m/z=
21 en el szpectro correspondisnts v propone 2l siguieste mecanismo
para tratar de axplicar dicha sefial:

CH, + @ —— CH,  + 2 o (R1)

*u

CH,”™ + CH, — CHg" + CHy’ (R2)

CHs® + CHy-CH; — CgH," + CH, (R

(R1) Impacto =lactrdmico

(R2) Remmccidn idn-molécula

(RX) Tonizacidn del etano por reaccidn de un idn  secundario
corn whE moléoula mewtra y  la produccidn de oun idn

cuasi~-malecular de shano,

Lome =& puede obeervar un idn nolecular de metano  reacciona  con
umE molécula mautra de matarno  pars producic el idr =aecundario
CH5+, y e este quién reaccionas con &1 etano transfirisndols el
proton corn 1o que se logra su ionizacidn. La especis czH.,+ Y&
Fueds ser acelerada, asnalizada vy registrada en &l szpectrdémetro da

masa

m

11
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esbudic de estas reacciones entbre iones ssecundaricos.

rhas o rescciones idr-molécula, v las impuraezas

e log gases reactives que emplesabs, llevd Murnsorn &

10}

&
=]l amplac de estas, para la produccidn de ionss con fines
o5 v las deromina Ionizacidn Quimica: 1 nombre  pretesde
tarte quae &l proceso de iomizacidn se esta llevardo a cabo
reaccidn quinica v mo por un proceso Figioo.

som7 explica 1 furcicramientc del proceso cono sigus:

Al reducir la copductaticia de uma fusrtes por IE y  admitir
U gas an el imtericar de la misma (e este caza s& hara la
dizcusidn para =] caso Jdel metano pero resulta igualmente
valida para cualauisr obro  gas, tan sd8lo cambiam  las
seEpeciss quie particiﬁaﬁ) la &albta concentracidm de las
meléculas de mebtano con respecto a laz de la  inpureza
(Muestira) . provocan que los electrones  emibtidos por =21
filamernta ilonmizen  funmdamestalosnte las mxléculas d=
metanc, generards aszi loz iohes primarios provenientes de
la imnizacidn v fragmentacidn de este gas:

CH, + @ ——— CHy, ™ + CHz' + CHy  + -veee. + 2 o7 (RD)

Alguwns de los icones primarice som adn lo  suficientements

raactivos para reaccionar con mas moléculas  neutras de

1]

metano y asi formar lones ssouyndsrics. En esta etapa las

reacciones antre lozs iones primaricos vy las moléoulaz de la

impureza (muestra) =on despreciabkles [=lal la baja

[#

corcentracidn de estas com rezpechoe a las dsl metanas;  as

tersmnos:

cH,”" + CH, ——— CHg' + CHy’ (R
CHu+. + M (i"PUPEZO) e Y (R4)
La Froduccidn e ioues secundar 1os Linanta

&l
conziderablements v ezstos yva ro zon capaces de  reaccil
oo las mocléculas neutraz de metana, pero la gran caebkidad
de iornes secundarios presantes comisnzan & Feaccionar CoR

laz moléculas de la impurezs (nueshra) segdn:



CHs® + H ~———— (M + " + CH, (RS)
o bian
CHs  +« MH ———— (M-H)" + CH, + Hy (RE)
en mste cazo e lJlava a cabo wuma u obra  reacci
dependisnda de laz caracteristicas Acido-bazicas de 1

especigs en juego

Fara gque uma sustarsia pueda st enpleada como gas  reackivo,
debe zer zuficientemernte =simple para avitar 4gue =g fraogmentbe
ivamente, =ar carpaxz de aestabilizar la mayor parte d= la
a adquirida duramts la iomizacidén vy, =zscbre= todo, gaersrar
iotizes sacundarios  reactivoz. Este dltimo punto es el quis

lifica a muchaz sustanciaz para ser enpleaxdas como sases

Con &l fin de comprobar su heoris, Mumson purificd &l méximo
loz gases reactivos que epplsabs e introduio a nivael de  inpurezas
(121Q000) otros compuszstos quimicosz, con lo qua obbuvo loz primsros
mEzpechros de masas por LI, '

Al compar-ar lizs egpactros asi chtamnidos, car lo=
correspondientes: obternidos por IE., encushbtra gque los espechtros  de
I =om musho madz simples, la fragmentacidn era muchs mas baja y =1
idn molacylar mucha mas intenzos; ssto z=ignificaba que la shnergia
transferida en la IR ara muchs menor gus los 70 eV anmplsados en =1
IE. la aotra difarencia motable era quae =l i6n molscular apareaecia &
una unidad de masa mas alta, que la esperada para la molécula e=n
aztudio. Esto era eviderncia del caracter quinico del proceso de
lonizacidn, tramsferancia de H+ a hLravézs de yra reaccidén quimica.

Dbviamzrntz la discusidn amterior 25 una vizidn zimplificada
de la que ocurre s un procezo de ionizacidn enplesands Feaccionses

idn-molécula, existan maz fastores & considerar como 52 vera

adzlanta.
Z.2.- Congideraciones tedricas sobre las reacciores idn-maléculsa.
Fara oonvertic  las  corrientes idnicas medidas, =1 XT3}

it

spactrdmatra de masas, en cantidades cindticas que nos diganm alao

14



sobre 2] procesoc que se esta llevando a caho, es mnecssario
proponet Wi modela para la reaccidén. El1 modele de  reaccidn,
- ©, 10

scogido an el siguisnte tratamiento, congidera gque =n la

qar

resccidn de whn 1dn primarico con una malécuyla se forma, en  primera

instancia, un sstads de tramsicidn =1 cual postericrmnente =8

descomnpone unimolecularmnente para formar iorme producto vy especi

1Y
u

neutras, =sho =s2

Ki
P-o-- « M PM (@ D]
- + Ksj +* -
PM ——— Sj + Fj (=)

y tendremos tanbtos pares de reaccionss come las  antariores, ocomo

=]l namero de iones primarics gue Feaccionen con moléculas nautras.

in}

i =l tismpo de descomposicidn del idm de transicidn es  corto

omparado con &1 tiemro de permarnercia del idén en la cAmara Ksj

v 11

-6 -7 -1 . .

10 a 1a =2y ), ze pueds establecer que sl nUmero  de iones
4

Si formados es:

-~

- . -
y 21 namera de icores PM formadozs =si

o (
N+ = fQIMI1 N 4
dorvdes Ng = pmdmero de dones primarios Formados
f = eficiesncia da coligsidn en la formacidn de PM+
Q = pdmero total de colisiornes de un solo ion primario  con
moléeculas meubras.
[M ] = concentracidén de moleculas reukbras.
Conbrinando las scuaciones (3) vy (4) = introducisnde  7p, ]
tismpo de residencia de un ién primaric dentro de la cémara  d=s

ionizacidn =& btisres:

15



Ns j - s j QO

Ng 2 ksej Tp

[M 1 1p (3)

Si la proporcidn de formacidén de icnes secundaricos con
raspachto a loz primarios es peguala (una comdicidn gue siempre se
cumnele), lax cantidad fQ/Ttp es ertonces el promedic de tisnpa d= la
velocidad d= colizores efectivas sn la  formacidn de PM+ &
concentracidn unitaria v eszto ro es mds que  la constante de  la
reaccidn bimolecular Kai. Ademnics Ng= Ne+ ® £ NSj, donde Np =3 =]
tiamero de iones primarics colectados vy partiendo de la  zuposicidn
de que la eficisncia de coleccidn =s igual para todos los  ianes,

+

la scuscidn (3) se convierte ens

donde las I's repraesentan las corrisntes idmicas  observadas. La
conztante Kt se puede entonces detarminar facilments empleando lx
godacidn (6):

Isj K= j

n

(7)

z Isj T Ksj

Otra forma condn Fara sxpresar  esta constabte ez con el
anpleny de la =ecoidn eficax, facilmerts se demueshtra aQuz Q ez
igual al producto de la zeccidn eficar de colizidn  He,  por la

distancia que debe viajar el iém primaric, desde su formacidn  en

it
—

jaz de slactrones haszta la =zalida de la cémara de ionizacidm,

she

il
i

=8
8
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PO comparacidh de las ecuacicones (8), (6) vy (&) denuaestira que:

0]
{0

*
Tp

Kt = f ® Qc @ (2)

Syporiardo qgque los ionez primaricz ze forman en promedico con
un componente de velocidad 0 = la direccidn del campo sléchrico,
a2l tiemps de parmnarsncia del idn primaric denbro de la  céamarsa,

daducidea de las leys:= de movimisnto as:

2 mi d 102
Tp = (10)
= E
dotde ;1 d = la distarncia entre &l certra dal haz de electranes vy

la rendija de salida de iorss.

mi = 25 la masa del idn
E = 25 la fuarza del campos sléchrico
2 = 22 la caraa del slechrdn
A pasar de gque ¥ e la diztancis real que recorrs el idhn, ze
amplas 21 valor de d yva qua este valor ez mads facil de medir, la
distancia real == uma funcidn directa de E v solo as  igual d

a

cuande la fuerza del campoe &= infimita. Sin embargo, &l sustituir

W por d a cualauier valor de fusrza del campo,. introduce un errar
: i1 .

tarn peqguelic que resulta despreciable , entonces combinande (9) .y

(10) g= cktiene:

K1 = ® f & (e (11)

Evrina*? ha demostrade que para la teoria de “velocidad de
reaccidn absoluta"”, la interaccidn de un iém com una malscula sa
pusde reprassmntar por el pobtencial de atracsidn inverso de  cuarta
pobencia. Fara aszte tipo de interacciones, la seccidén eficaz  de
coligidn ez invearsamente proparcional & la ralz  cuadrada oe  ls

14

shEraia cindgtica inicial que pozean las espaciez e colizidn
1

Ezta significa que la energia cirdtica inicia szrd una funcidn

17



aditiva de la=s anerqias térmicaz‘a, tato  del idn como de  la
molécula, asf come de la ensrgfia cingtica del idn dehida a la
acaleracidn qu= la imporme &l campo sléctrico.

Sin enbatrgo y dado loE campoz sléctricos que za enplsan  para

-
]
n
i

studics de reaccions=s  idn-nolécula en sspectromnsteria ds

as, la esnergfia térmica =& convierte & una  conbribucidn
dezpreciable & la energlia cinética v con e&llo la saccidn =ficaz de
izidn varfia inversaments con la ralz cuadrada del campo

1
éctrico aplicado, eshto es:

1,2

Be o [—1?] (12)

Dzl andliziz de laz ecuaciomes (11) vy (12) == puede demoshrar
que la eficiencia o el factor da probabilidad de la reaccidn (f)
22 independiente de la eneraia de reaccidn y de la corstants Ko, =
independiante de la fusrza del campo eléctrico.

Las socuacionss (&) y (%) mos  pFermiten presver  gus =i

Ul
I1g

-
o

arafica la corrisnbte idnmica  obsesrvada = Furn=idn de
concsntrazidn del gas (presidn) s= ohbisrne, Fara bajas presiones,
a

una limea recta con pendiente igual

Ksj
e f & Rec (13

Z K=sj

Resulta shora conveniembte revisar las graficas chbtenidas  por
Murzon y Field®® para laz reacciones:
CH,"" + CH, ———— CHg® + CHg' (R1)
CH' + CH, ———— CHs" + Hy (R7)

as se musstran en las figuras (7} y (2. Como se chzserva en la

ardfica, la curva correspondierts 2zl idn czHS+ rrasanbta wne

viacidn importante v Munsor  propore gue  esto oes dehido a

dizparziones difereprciales®® debidas a fendmaroz exparimettales vy

Qua en estos cascs lo que convienme es  trabajar con la porcidn
1

a curva. Fara los iongs reactivoz que  gepsran Wn 2610

18



producto idmico, come 23 &l caso en (R2) vy (R?7), (Ksj /

1

chivierte en la unidad, de manera qus =1 valor de

cbtigne directaments de la grafica (bomando ¥ = d). De abra

=]l valor de (Ksj / ZKs) se chtiernse de la ecuacidn (7)) vy

axprezar log rasultados aen Lérmirnos de  velocidad o
fi
Para cisrta clase d= sacciohes (uznalnente =
+

interviame H, o H gque obedecern la ecuacidn

N
-~

velocidadazs da rFaac
copcetracidn conzhants, sstudiands la variazidn de los
de corrients idnica combtra laz variaciorss d=l camgo

Sinm  enbarao, el cladaze la ecuacidm (12)

frecuentensente, banisznds cong consecuencia que K1 sea uez

.
Zk=j) ==
i 1nlS =153
Forma
ParE
& reaozidn
v las  que
(12 las
minar a

cidrn especifica s puaden e ber

[g]

Fromedios

. 18
aléchtrico .

=] L Tt R o

furcidn

de la fuesrza del capps =léctrico, decraciende conformse aumenta el

campo,. Se ha hecho w intento por explicar &1 =fectao

[= 3 )

eléchrico para 1oz casos en los gus ro Se sigus la ecuacidn

col &) abjeto de abbtaner  alauma funcidn de

aembarao, aan o =e & looarado obtarer 1NE
satisfactoria.

Otro tema ciméti intaresants, ==z =] del =studio

sstads de tramsicidn, es=te ién == pusds reprezentar por

Caraads de dos ezpaciez mnoleculares, en =1 cuxl ambaz pa
k

matbisnat =9 caracter vy sz manbiensn umidas  por

polarizacidn, por ejenplc @n 2] caszo de (R2) el idn de
pusds reprasaenbarse comaos

(CHye = = v v« CHy)

o bden repressntarse por un siztena molscular o

&
hia oourrido una combinasidn de lazs ezpecies, esho o=

Exparimnerbalmarte v o amEl

;'[1

demusstra que los dos bipos de sstados de branmsicion

Lrapolacidn,

campc
(12),

=in

=xplicacidn

d=l idn e

un sicstemns

rtas

fuzrzazs de
tranzicidn

=t =l ques
1=

ardo compusztos deuterados,

- N . 1 s )

Fara =1 =zistama CH,-CD, Waanzr , midié las abundancias relativa
-

dz CDg - CHDu+, CH3D2* % CH5+ y demusstra, contundentensste, gue

i coures la mezacla de H vy D, asi que para eshte sistema =l idn  da

19



tramzicidn e rerreserha mejor por =l primer bipo de compleio,
sspecias unidas por fuerzaz de polarizacidn. Por ohro lado,  para
zighemaz =mn loz que la estequiomstriz del estade de tramsicidn
corresponde & una  estruchtura  idnica esztable,  ccurren  nuchos
rearreglos durante la reaccidhn y  para sstos, a2l  complejo de
comnbinacidn botal 2z &l modelo maz adeacuyado. La svidenciaz para
zzhto eg Jdoble: an primer ludar, la concordancia de &l espechtro de

masas "secundaric", debido a las reacciorness:

CaH, "~ + CaH, —— [ CuH3]+ ———+ fragmentos (RZ)

C2H2+ + CaH, — [ C:.Hs]+ -t fragmentos (R%)

C2H2+ + CoHg — [cqu]+ ——— fragmentos (R10)

cory los espaechtiros "primarios” ds CyHg- CyHg Y CyH, 5= Fone hz

- . . . s N N 18
marifiesto la exiztencia del compleic d2 combimacion total™ vy =m

saqutrds lugar, la abundancia relativa de los productoz  deuterados

e caHS+ art la reaccidn:
—2— CaH,D" ¢+ Dy + D
b +
- + P———— CaHLD + Dg + H
cp,” + CyH, ———— CzH.Dy = stz 2 (R11)
S — cgHaD” + Hy + D
L9, coHD," + Hp + H

zors atkhicid = 1:4:4:118, =i loz Atomes de kidrdasno fusran
totalmente equivalentes = 2] complejo, la reaccidn  taendriz las
valores 1:6:6:1; de manera quae com la  reaccidn (R11) 2= fpusds
afirmar =aus exishe una ocombinacidm  tobtal vy ogue =l idn da
transicidn =2 reprezenta mnajor For LiF1E @t idad Pet=-Tol=ETa 1
quinmicamenta urnida.

El poder observar un ién secundaric nos permite concluir, con
urn maradén de error de {6 2 Koal/mol, que para la reaccidn  de
formacién de diche idnm AH < 0'®., 5i =e Fueds detorminar  coe

sxactitud la reaccidn de Ffarmaczidn del  idm  secundaric v ad

iTs
3
5
[0

cofpcer los valores de AH de formacidn d= los produchkos reutros vy
laz  reactivosz, enpleands la ley de Heszss, podranos snboncaes

determninar los limites supericres de= los valores de  formacidn  de



loz productos idnicos, esto es:
AHf (produrcts idnico) = ZAHf(reactivos) - ZAHf (productos neubros)

Sim embargn, la condicidn de que AH £ 0 &= pecesaria pero no
suficiente para comcluir gus =1 1o s  pusden observar ioneas
secundarios productos de una reacocidn determinada, es por gqus esta
=g endatérmica. El hecho ds que yna reaccidn po =2 pueda observar,
pusde depender dg otros factores como la acurrencia de reacciones
compatitivas, come lo &2 21 caso de quas en lugar de transferirse
un protén, se transfisra exclusivamente la carga vy  que  ambas
Fozibilidades energéticamnsnte posean 21 misme valor. 0Otro  factor
que pueds SMMEASCArar Una Feascidn ez que los  productos idmicos
formadoss ss encusntren =2n uh ashado energético tal que  ce
degcamnpotrgan de immediats, por urma Faaccidn exatérmicazo. Por lo
tanta, los limites inferiores de los valores de AH de formacidn
que =a detaerminen , basados en la zupcsicidn de que la reaccidn es
endotérmica por no haberla podido ckservar, deberd de tomarze con
ezpacial cuidado.

Hazta =1 momento == han revizado tan =8lo  los  aspectos maAs
importantas involucrados en la formacidn de iomes secundarios y as
ahora coveniants justificar &l interés por =llos.

La técnica de produccion de iones por IG, requiers de us aas
reacktivo gue geners uns sairie de iones gque ho Feaccionern oo las

cléculaz del agss del gue fueron formados, pero gue sin ambarao

0]

san  capaces de  reaccionar fdal o] las maléculas de ctras

ustarncias.Son tarn sélo unos cuanbtos gases los que cumplern con

i

gta condicidn. Volvaersmos a amalizar =21 cazo del metano, gus  por

1

er el primer gas reactivo emplsado es el que se  shcyentra mejor
documentado.

Como se pusdae chservar an las figuras (5. (6) v (7), a
rrezicnas por ancima de los 0.5 Torr dantro da la céamara  de
ionizacidn, vy con tisempos de reaccidn de microssgundos, la=
concentracionss relativas de los productos idnicos del metano  son
indepatvdisntess dae la presiéh21. Com ashbo =& demnusshtra que  las
reacciarnes de los productos idmicos (a exceprcidn  de=l czHa*) del
metare o bien zom lentas o no existen. AdQn mAs. si la

concaentrazidén de la "impursza" sz mnuy baja (FI/PCHgy = Y, las
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reacciones de  los iones primariocs con ia "imputeza so
despraeciables, comparadas corn laz teacciones de estos con el mismo
metatn y por congsiguiente las reacciones rapidas  seguiran =iendo
las predomivantes.

Los fragmertos idmicos mas importantes del metano son CHu+ \
ﬁH3+ reprasentands aproaximadamente &l 902 de la ionizacidm  tobal.
Consecusntanerte, los iomes  zecundarico=s mas  importantaes ssesran
aquelloz formadoz por las reaccioneszs del CHs+ vy o=l CHu* con &l
matat y son los iornes CHS+ \ csz+, laos que a =u vex raepresenbtan
maz del 0% de la ionizacidén zecundaria, el siguisnts  idn
sacundario e inportancia sz =l caHs* que reprasenta maz  del 50X
da la corriente idnica restante (ezto pusde también apreciarze en
las figuras (7), (&) y (9. Si loz iones CHS+ y csz* reprasantan
a2l 904 de la corrisnbe idnica v no som capaces de  reaccionar  coh
al metanc, g l1égico pensar gue el esspactro de IR de una
Yimpureza'! s debido a la reaccidn de eztos iones Zecundario=z  coh
las moléculas de la "impureza’.

Se ha podido determinar que la forme 2n gque  reaccionan el
CHS* y &l Csz* zs princiralmente por tramsferencia de  protones,

cadiéndala o =ustrayéndolo, ssgun las rexcoiohes:

CHe™ + BH —— BHy" + CH, (R12)

+ + -
. —— BHy + Cp Hy (Ri3a)
CgHs® + BH — . .
L, B* « CoHg (R13b)

donda B raprasants cualquisr  molécuwla  oradnica (o pozibklemnments
iFmarganica)l.

Comng &l CH, == una base de Rrensted deébil, =l CHS+ earid  un
Acido de Brensted fusrte y consecusntemarte Lramzsferiri prctmhes a
bases mas fuertesz gque =1 CHy,» Faro astas reacciohes pusden ser lo
suficiantemante aexotérmicas, como para que los iones BH2+ formados

= la reaccidm (R12) llegusn a disociarse v fornar ochbros iones:

+
'_>B“'H2

(R14)

BH, .
—3> A, + B,
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dotde (Ay) ez algunc de los pozibles iones frragmento.

El CoH, =5 una bass Bremzhtaed mias fuerte que =1 CH,, For 1o
qQuie el csz+ zerd wum Acido Brensted mas dékil agque el CHS+. Sim
emnbargo, aan asi puedsn oourrir  reacciones de  transferencia de
b

W
g
m

protones del csz‘ Macia bazez mas fusrtes (R1Z3a) vy estao
ohservado para &l agua v el amoniaco gue son bases mads  fuertes.
Tamkidn ha =ido posible regizstrar resccionez  de  sustraccidn de
protames (RI3E) an dondse =1 Csz* B comporta como yh Acido de
Lewiz. Fara ambos tipos de reaccionaz (R13aybkd dexl csz+, [T P
oourrir gque el sstado emergético de loz  lones formados  sSsa 1o
suficisntemente alto, como para gus a partic de =llos ocurran
fragmertaciones. De hechﬁ, para las reaccionez propusstas, estas
fragmertaciones courren v =e obssrvan en los  espechros de IR
cbteridoz amnglezands metaro come gas reackivo.

La fusrza del Acido de Brensted pueds ser sxpresad

&
términos de la afinidad protérica (AF) de la basze conjugada AF(B),

CHg' —— cH,” + H" (R15)

AH = AF(CH,™ = AHE(CH, ") + AHE(H') - AHE(CHg®

y la fuerza comd Acido de Lewiz ze puede exprasar como la afinmidad

del idm H™ABT), asi:

w

CoHg® ——— CoHg *+ H ™ (R16)

AH = HT A(CgHg ) = AHI(GgHg ) + AHE(HT) = AHE(CoHg )

For 1o banbo, =1 AH de una  reaccidn de  transferencia de
protdn ezta  determinada por las afinidades probtdricas de la
muzshra y la base conjugada del idn reactivo.

Urm valor de AH positivo, implica wuna ensrals de activacidn vy
esto & 2u vaz ez evidermzia de una reaccidn lenta, ssto explica el
poraus las reacciones endotérmicaz de transferencia de  probdn mo
acurren y por obro lads, =i sz varfia la fusrza del &cido cambia la
axotérmicidad de Ia reaccidn de tramsferencia, Esto Earmibe

canbrolar &l grado  de  fragmenbacidn  de las moléculas de=
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“impureza". En principio es posible sncombtrar un gas reactivo que
reaccione con um cisrtoe grupo furncieonal y R con ohros, asi el idn
H3°+ cor una AF(H) = 164 2 4 Koal/mal, podra  btransferir um
protdrn a un alcolhol alifatico (R—CHZ—OH) perFo RO a Wh alcano (R—
CH—CH3) -

E

protanica de las maoléculas, la fusrza del acido Brewnsted conjugado

recesario recordar Jue a medida que aumstta la afinidad

u

dismiruye. Por cotra partes, &l aumentar la  afinidad por H . =18
fuerza como dcido de Lewiz hanbiérn disminuye.

Ademas de las reacciohss propuestas para =1 don Csz*
(RiIayk), =ete @5 capaz d=  reacciohar con cisrbog  compuestos
(%enaralmemte aquel los con &lamanbos electronegabivos como N Y O
o adicidrn, en wun proceso de calizidn estabilizada, Fara Froducie
iores (M+29)+. e igual mansra, =1 idn csHs+ raacciong por adicidn
gsnetratnds iohes (M+41)+. Estos iormemz generalments astan en ban

J&a

o
m

srsErhracidn que ro interfieren 2n la interpretacidn dae  los

i
n

=F;
pechiros.

Como ilushracion del método. sn la figura () =2 nuestra  la
arafica de variacidn de la ivkernsidad relativa contra la presidn
da CH,: &l aue == le ha agregado come “impuresa® n~csH1u22. El
maximsn y 2l decrem=znto de Lips  exponencial de la intensidad

traelativa de las iores Csz# \ cHs+ (compareze oo la fiawra(3)),
mueztiran claramenbte que eshos iones estan siendo comzumidoz =t una
rEaccidn y el aumenho en la dnbensidad de los dones CBH13+ v
csHii* qu sin lugar a dudaz  proviesssn del M-CgHyy Y =20 los

productons de las reaccionss idn-mnolécoula.

0. +
§ CoHiy
0.5
[ X1
0.3
'\ )
4
[+ XY § Sats CsHy
o1t Sy
04 10 5 20
TR

Plivigt 0.5% n-Catie)

figura 2.~ Corcentracidn relativa de log ionss de CH,, =0 CgHyn
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Tabla 1.- Caracterizticas de los gazes reachtivos mads comurses

Sa= Reactivo T HX “ AF(X)

Ha Hy * Ha 101

CHy, cHe* CH, 127

CaHs™ CaHy 159

CaHg S-CgH, " CaHg 15z

i-C4Hyg t-CyHg " i=Cy,Hg 195

AP () en Koal/mol

Dtro  tipo de gases conunmehts enplesdos ban side 2]

-

Piidrosgenc, =1 isobubaro i"cqun) Yy o= =T oo =F=TuTu] (CaHu)' Ern la

1
tabla (1) =2 presentan =us caracteristicas. En =lla s=2 puads
ié

» . - .
ohearvar qua al N Hg  Froducira laz rescoicnes mas exobérmicas vy
23

=1l i-CHyg =1 aus a=nere las mencos nh&rmicas

Zed. - Gazes reactivos.

Los gasss que harn sido enpleacdos para I son raelativaments

pOCQs Yy

0]

& ha tratado de clazificarloz =n funcidn del tipos  de
reaccidén a que dan lugar. Esta clasificacidn no ez muy preciza por
que alauncs de =llas pusden guedar clagificadoz =n midz  de  wun

arups,. ya que presantan distintas reaccionez gue dependen de  lasz

caracharisticas de las molécoulas con la

[0}

=1V = iaria. A pazar
de ello ez la mejor  forma de agruparlos, en la tabla 2 ss=
prasentan los tipos de rescoiones posibles, azi comoe los  gaszes
]

. . 2
reactivos tipicog para cada umea de 2llas
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Tipo da reaccidn Fas reactiva Idn raeactivo

I.-Tranzferarcia da H., Ha*
Frotones CH, cHs-o-’ CZHS‘: o
CaHg e~CaH, "
i~CyHag L-CyHa "
NHg NH, "
Ho0 Hz0"
II.-Transferasncia de He He*
caraa Ar At
. No N

Laz reacciones del hipo I ya bhan sideo ampliaments discubidas
esario abundar en comentarics.

iores del tipo IT quedarn  incluidas denbro de la

danomninacidhn gensral de I6, aungue formalmente no lo son, la IR
hace patents la oourrencia de ums reaccidn quinmic, en =1 caso de
laz reacciones del tipo II oourre wuna colisidn que por medic de
uné aestabilizacidn resonante transfigre sxclusivamenbtela Caras.
Eztas reacciomes adquisren cada vaer mias importancia ya que  estos
gases son mas Faciles de comsaeguir (omn la alta pureza reguerida)
y ademids =on mas barabos.

Fara las reacciones del hipo II, los gaszes mads enplaeados  han
gido 2]l He v &1 N, =shios generan espectros muy ssnejantes a  laos
cbtenidos por IE va que sus iocnes guedan altamente excitados v por
comsiguients generan reaccicores muy sxmobérmicazs. El uso de estos
gases en muchoz de loz cazos eshs condicionado por el empleo de

=1 de I ar equipos acoplados Cranatogarafia o
Gazes/Ezpectrometria de Mazaz. 2n los que estoz s2 enplean  comno
aasss acarreadores en el sistema cromatografico.

El principal probklema que ss presenta con las  reaccionaes de
transferancia de carga, &= aus =e altesra la relacidn isobdpica  de
los iores (M+1)+/ (M)+ « B omEneral esta relacidn aumnsnta sobre 1a
rraviszta para 13c y lag mis de lasz vecas M+l a5 mas inbenso e
M+. Otro problens, es que al mo poder eliminar em su kotalidad el

s . + + +
aaua del squipo, se generan iones cono HeH » NgH - ArH Y  Por
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It H30 - S SIUROreR que mztos 1oes 208 | ¥=11

[«
respanzabkles del aumsrto e la interzidad del idnm  (M+1), por la
o v de estosz "contaminantes"

de  pirohbones &
idnicos. Por 1o tanto, al smplear estos gases gque lonizan o
Lransferaencia de  zaraa, za  dzberad taner o en cusnta que las
relaciones izctdpicas no podran ser emnpleadazs para calculos  de

composicidn elemsntal.
2.4, ~ El bBromometano oomo 388 treactivio.

De los aspschtos bedricos conmziderados anteriormente, Eodsmnos

abtener los limeamientos gernerales para demostrar 21 una sustancia

i

quimica pueds ser empleads como gas reactivo para wna  fuente de

ionizacidn quinicx. Es recssaric aclarar que la selseccidn de  asta

systancia adn = regliza en una  forma totalmente enpirica. En
ta

primera instarcia =2 obtienen  log  espaechttoz de masaz d=  alta

presidn para la sustancia en estudi ey allos =ze busca la
presencia de iores sacundariog provanisntes de FRACCanes
idrn~moléculas: sefa tenido

le=z & valores de m/z mds altos qus =1 obb
para &l idon molecular de la zsustancia en cueshtidn. Uhna ver gue s=
comprusba que  la sustancia seleccionada =8 capaz  de  ganarar
reacciones idn-molécula, e meEcaesarin conprobar gue  los lones
secundarios formados son lo suficiembanents  reactives cono para
promover la lomdizacidrn de unma musshtra, ademas se deberd  comnErobar
la bramsfarencia de la particula esporada.

Para =l prazente trabajo, la gelaccidén dal gas  reactivo sz
realizd en forma empirica, sin embarac ze tomaron en cusnta varios
factores, como son 2]l que =1 peso polecular  fusese pequefioc de
mareEra que 0 aensrase interferencias con los espechroz de  las
mEstras analizadaz (CHSBr: Fefa= 94, 96)Y, qus los

=}
fragmentacidn gensrados por IE fuszen pocas, aue &1 idn molescular

fusss interss vy que esha su =+dhlld =2 pudiera obbenar cor W alto
arads de purez Do elemsnto de juicio para la selesccidn del qas
raachive fué buscar una especis gus pudieze Lransferir particulas

mas pesadas que @l probdn Yy gue se pudiers comocsr la guimica  am

digcelucidn de dicka sustancia, oon el objebto de poder  bacer
1
Uhna vez seleccionado &l gas reactivo. & deterizx demostrar su
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factibilidad de uso para wuma fusnte de IR, esto implica =1
determinar qué sspac = formar, =n gue proporcidén vy o de ella

deducir qué particulas son sucsptibles de  btranmsferivrse y a gué

tipo de reaccionss daran lugar.
= los aspschoz tadricos anbas dizscubidos, podamnos
sntresacar una seris de conclusiones que  mormaran sl desarrollao

axparinertal a seguir e &l caso del brometanc. E2 por 2110 que
Fesulta  importamts &1 khacer agul wuna  recapitulacidn de los
aspectos madz relevantes para &1 desarrolle sxperimental; astos
pradern catalogarss e dos arandes  grupos: 1) loe de caracter
imztrumental v 2) los de cardcter metodoldgico..

- 1) Azpectos instrunentales.- ar primera instancia y  como
resulta obvic, se reguisrs de una fuente de 10, biarn sea
ques sshta se haya adquirido o que haya sido diseflada en
forma propia a partir de una fuerts de IE. Si el equipo
fueé adguirido contarda v, cot las nodi ficxciones

recesariaz an los ziztamas de bombes y  sallos, en casEn
corbrario eztas modificaciores resultan vitales vy daberan

zalizarsse con extremoe cuidado. Lo que results fundamantal

@s que el aquipo Ccuyenbts Con o wn sightema de Eombao
diferencial, esto inplica =1 martersr aislada la zona de
la cAmara de lonizacidr de &1 resto del  i;sbrunesto v

aumerntar &l pumeroe v capacidad de las bombas de  difusidrm,
En laz figurazs (%) y (10) == muestra wun 2jemplo de  un
equipe simple v un equips con bombeo difersncial.,

a) Aumzmto del tisnpo de peernarencia de losz iones denbtro
dae la fusrte.- en lag fuentes cléazicaz de IE  los  iomes
formados =on itnsdistanente axpulzados d= la camara (10 Ga
1a o zaEa), por la presencia de lazs  placas repelaedoras
(referirge a la figura(d)) =u funcidm as  crear whn canpo
eléctrico positivo que axpulza a loz ionss recién formados
fuera de la cémara de  lonizacidm, hacia la= placas
acelaradoras. En I® 1o gqus =& busca = dar & los  iones
ol =Tod X-13 foarmados LiFy ti=mpo de residercia 1o
suficientemnante largn para que oourran las reac

la que =1 pobtencial arlicads & las rlacas repulsoras debe
reducirze al mimime, para con elle retardar la  expulzidn

d= log icmes. Es imposible quitar tobalmernte =l potencial
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aplicads a los repeledores, va gue ezto provocaria una
zalida arradtica de log iochnes v la eficishcia general del
ingtrumnsnte s veria drasticaments afactada. El1 potenciasl
mirime a aplicar a log repeledores  para  obtener bushos
1

ezpectras de IR depsmde esclusivaments del dizefic de=

by

CAamarsa.

For otro lado, al disminuwir el pobencial eléctrico &l
interior de la camara, se disminuysn los efectos  de
dizspersidn del haz.

k) Determinacidn [==] potencialas d= ionizacidn =)
aparicidn. - El podar variar 2l pobercial que g2 aplica =a
el filamsrto para promover la ionizacidn. ho es un aspecto
fundamantal para  podsr  obbenser  espactroz por IM, =in
ambargn an =l sresants cazo en el que se prebende avaluar
ua sustancia como posible gaz  reactive,  rezsulta muy
importante =1 poder deterninss, adn =n forma aproximada,
oz poternciales de donizacidn y/o  aparicidn de las
eEpeciaes reactivas. Como ya se dizcubid, estoz valores
paermiten realizar correlacionses entre iornses  primarios,

secundarios vy las reacziones = las que participati.

c) Efectos del campo magndtico.- La  aplicacidén de  un
pequalio canpo magnético permanente en la cdmara de  IE,
rarnite griamtar &l flujo de =slectrones &l inksrior da la
cAmara y con ello hacer mas eficients &1 procssc  de
inmizacidn. Perc como va Se  metsicond, la praesesncia  de
canpoE =léchricos y/o magméticos 2n la cdmara  provoca 1

dizparsidn del haz dé icewzs.  Sin embargo, azi  cono es
factible el dizmirnuir notablemantes 2]l campo sléctrica de
los  repeledores, reszulia imposible eliminar 2l campeo
maarético a riesgo de disminuir la eficiemcis gz
ionizacidén (md=s d=l F0X).

Aspectos metodoldgicos.~ para  definmir si wa  sustancia
puadse o no ser enpleads coms 9as reactive para una  cAmara
d= IR, == requiere de rsalizar varias prushbas:

&) Obtencidm del egpsmchtro de mazas de baj idm d=l gas

J i
reactivo. - en este caso &S K zario obbener &l @ sspechtro
1

ece
dz maszas por IE del gas reactivo, para con ello defisir

quidn=s mon los jones primaricos, la proporcidn relativa ds



astos, =1 grada de fraamentacidn quse sufre la molécula vy
definir &l intervalo dtil del espectbro de masas para IQ.

E) Experimantoz & alta presidn.- szstos estudicos  permiten
definir los iores  secundaricos  formados  por reacci
idr-molécula, definir las reacciones de formacidn de aestos

Frraveer las posibles reaccianes a Juse daran lugar ast

<

cama las posibles particulas que seri btramsferidas.  Los
metudicas  de alta prasidh, parmitan determinar la
intenszidad relativa de loz iormes secundarics vy con ellao
idertificar loszs iones gue tendrin mids relevancia =n la I6.
[=3) Estudin zobre las zspecies reactivaz.- urna vezr que a2
lan definido las mejores condiciones para la produccidn de
iorms sacundarios, s& deberd demostrar la transferencia dae
particulazs hacia moléculas especificas. La demcstracidén de
=zUg aplicaciones analiticas involucra la aplicacidn a
problaemas ezpecificoz vy por &l momsmbo esto queda fuera de

loz objetivos del pressnbte trabajo.



3.~ PARTE EXPERIMENTAL.

Al -~ Instrumnsntacidn

Todoz loz experimertss se llevaron a cabo em un espe
i

de mazazs maghndético, de zinmpls fooo (hajs resclucidn 1/5

chrdmethro

;
Y marca

LPont modselo 21-490B  sqguipado oe  fabrica con wma  camara  de

ionizacidn  doble IE/ZLR,

cobtinuasidn 1= degcriban las

&
carazheristicas mas relavantes d=2l equipos:

1)

[#]
—

Ecpactrémetro de mazas de szctor magnético de &0
rezaluycidn 1/300)  con detector multiplicador de  iorss
(Fananzia 1%10-6), registrador  oscilografice de Lres
repistros (=1, =10 v =100) vy marcador de mazas por  efecto
Hall. Cusnta cor e sistema de bomnbeo diferescial como =1
que =& muestra en la  figura (10), con dos  bombaz  d=

difusidrn de aceite marca Varian models M-2 de 150 1/m

A Y

una bonba de difusidn de ac=ite marca CVD modslo PMOS-2 de
70 1/m acorladas & dos  bombas  mecanicas Alocatsl  modelo
EMI012A de 310 1/m vy wna bomba Welckh de dogs pascs de 250
1/m.

La céamara de ionizacidn de I0 es de= baja corductancia  (la
aitrada del haz de slectronss es de 75 pm, la salida de

iones 28 de 75 um, la entrada de muestra por batch vy por
irtroductor directo proporcionan wun s2llo  hermébico) =on
admigidn directa dal gaz reactive al intericr de la mismna.
La admizidn de gas reachivo se realiza a través de  un
mardnetro de bajs prezion (sub-ambients)  narca Mathason

mada2lo & 4% (de 270 & 0 maHa) . Qo eshte arreglo la lactura

de pregidn =n =1 mandmahro g indicabtiva de la presidn al
interior de la cimara. De la calibracidn del gistamna za
detstrninG que wm aunsrbo =m0 la presidn de 40 mm Hg
regigstrado en 21 mandmetro, squivalia & un aunasnto de 0,5

Tarr en =l intericor de la camara. En st condiciones =

i

as
realizaron determinacicnes & 0, 0.5, 1, 1.5, T v 2.5 Torr.
Todos loag espachtros se obhuvieron en las cordicione:s  que
se indican:

FPotercial del filamemto 70 aVv



Temperatura de la fusmte zo0°

Temreratura del introductor directo 150°0

Velocidad de barrido 10 v 4 seg/dec.
Velocidad del papel 1 pula/s

Vacio inicial en &l amalizsdor 2 a6 x 10 Torr
Gararcia del detector 1 10°°

= los Cascs =h 1os que astas condiciones s modificaron,

z& hace la indicacidn pertimnsnte 2n el texto.

4) Todas  lo= ezpectros = regiztraron obre rapel
fotosernsible Kodak Limagraph direct print tipo 1895 y 22
Fprocesaron mardalmentz, Loz ezpectros se  pressntan en

forma de tablas y ds ardficos.
3.2.- Reactivos.

El bBromometano se  obbuvo  de un fumigasbe industrisl
(Fumigante GL-2 Grsat Lakes Tnc.). la etigueta estipula un
corberido mimine de 95 X de bromometanoe de puraza suparior a 99 X%
adicionads con 2 X de cloroplicrinag (CCl 3NO, FP.M.= 164.4), azta
altimo == um lacrimooere cuva funcidn es la de detectar fugas de
bromomnetancs, por laz caracterizticas téxicaz de esta zustancia.

El fumigartes s deztild, para eliminar la clororicrima (F.e.
CHzBr = 3. E°C Y Pese CCi 3ND, = 112°C). La pureza  del CH;Br ==
comprobd snplaardo la mizne sspectromnetria de masas. MNi an el

sspechrg de mazas por IE, mil en los experimstbos de alta presidn

s& registraron ssfalez correspondiesntes a la cloropicrimae (0 =e
. P . as E: icd

buszdéd la prezsncia de zefalesz correspondisnhes a cl v cl. del

idn molecular v da pogibkiles iomez fraaomemtoz de e=te  compuesto),

dada la sercibilidad de la EM s pusds afirmar que la pureza del
produsta destilado e zsuperior &l 97,28 4 .
El bromomehano destilado se licud srm un bafle de hisles saeco/
cetorna ¥y se bransfirid a una bala de acero inoxidable de 1000 ml
de capacidad, == le adaptd wuma valvula de paso y un mnandmebtra  de
alta presidn. La presidén al inmtericr de la bala s= mantuves, & lo
largo de todos los experimactos, =2n uh valor cercana & 1.5 Kg/cmz,
asta presidn  fué  mas e syuficiants EAara [=Tat= 1=V operar

ade-uadamente la camara de IR,



22~ Ezpactra de masas de kaja prezidn del bromometa

El ezpachro dz2 mazas de baja presidn de bromomsta D 2= mas
quz =] gspectro normal por IE, aunaque sn realidad un spackro de

masas Jde baja presion inplica =1 operar en las condiciones de IR,
esto 25 com wun pobencial de repsledores muy bajo, adnizidn del aas

“gactiva a la cémara de ionizacisn = forma directsx. Dado que

-

axishtan problemas experimentales pars conbralar adecuadamenbte =1
maridmatro de baja presidhn e valoares bajos Y =1 Forma
repraducible, =2 optd por tomnar lng dabtos vy valarss para al
trabajo & bBajs presidn como =l cbtenide en comdiziones de IE.

Loes valorss que == incluyen en la tabla (3) y el espsctro de
la figura (11), correspondsn & loz valores promedico de 5 aspectros
independientaes por s==idn obbaenidos en‘ 4 =sasicrnez en distintas

fechaz (un total de 20 espectros).

Talxla 3.- ESPECTRO DE MASAS FOR IE DE BROMOMETANC

mn/= “ especia iomica
15 10D CHz "

75 14.2 it - T

o1 13.8 fige*

73 11.1 CHz Br®

74 91.5 CHy Br*

55 12,53 CHy  Br'

26 20.2 CHs  'Br”

*los val,ofe de inte ngi. ad relativa estan nermalizados
contra el pico base del espectro

- Dbbancidn de los espectrozs de mazasz de  alta presidn dazl

bromomnetano.

o de lo= paramstrozs midzs inportactes & considerar  an el
prazenbe trabajo, ez =2l comporbtamiente de  laz  especies  idnicas

formadas al interior de la fusrhe, cuando ze s2lev

lﬂ

!IJ w
O
o
o+
15
il
—
L}
n

= 1 [af =}

i

1 poterncial aplicado a loz repsledoraes. F

1
[+
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espactros del CHaBr a alta presidn, se redujo =1 potencial a loz
repeladores ce 12,2 V (valor nmarmal epara IE) a 0.5 V (valor rnormal

rara IG, loz potenciales a las rejillas de acelaracidn v enfogue

=& mantuvieron en AR valares normales (1440QV Y 265V
respactivamznte) . El valor dz potencial Sptima Fara laos

repeladores =& Jdetermind e forma  indirects, sz determinaron
experinenbalmente las condicionss Sptimas  para  obtensr wun buen
spachra de IR para =1 tolosno, emnpelaande iscbutana  como gas
reactivo, con 2llo gse determing 1 valor del  pobtencial de los
rapeladores (el egpechtra de Ltolusho e emplea para calibrar  los

=]
equipos v 2 busca gue la zefal a m/z = 91 no z2a mayaor al 10 X de

i)

da zafal a m/z = %2 para ser considerads un buen egpectro de  IQ)

o CHaBr-

ES
al cuzl sae emplad para los e [l
El aumarto de la prezidm en ] interior de la canara-s= llevéd

pozr imarbas
a zabo en incramezrtos de 0.5 Torr (correspandiente & aumentos  de
20 mm Ha en &l mandmetro de haja prezidén), dasds 0 a 2.5 Torr esto
coma valores relativos sobre las condiciones normalss de vacfo en
el instrumento ( 2 a 4 x 1a-° Torr) . ez necezario azlarar Jque al
mival de vacio del imztrumento e midid 2n la =zona terminal  del
tubo amalizador, -=rca del detector. Al aumenktar la presidén por
ar#iba de 2.5 Torr =2 presarbaban probklemas de transmision da
iones con lo aque la senesibilidad disminuia notablemante.

Erm la takla (4) se presentan los valores des intensidad de las
es obtenidazs en los  exparimentos de alta preszidn, estos

1

&=l
valores saon tambiénm va

Q

ares promedic de 10 experiencias realizadas
an Forma indepandiarnts (cor 1 o 2 diaz de intervalo entre =llas).

Al introducir uh azas Como CH;Br & alta presidmn en la cAmara
de iomizacidn, esta se contamina notablemente v == reguiere  de
trealizar una limpigzrs frecusnte de la cidmara gn =1 tienpo e gues
za llevardn a cabo las prushasz da alta prezidén hubo que limpiar la
fusnte S veces v después de cada limpieza no == observaron cambios
et los espachtros obtenidos. E1 que no ocurristan canbics entre los
aexperinentos antes v después  de  haber  limpiade la  fuanbts es
indicativo de la reproducibilidad de laz condicionss.

Ern la figura (12) =ze musstra un espectro de masaz tipico de
alta prezidn de CHzBr.

@
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A4, - Dbtencion de sfspechrosz de mazaz de distichas musshra

mn

snelaarcln @l CHzBr como gaz reactiva,

Para comprsbar gus las sspeciss idnicaz formadas por reaccidh
idm~malécula s los esxparimentos de alta prasidn, aran  aun 1o
suficientemante Feacbivas como para  pronovear la iormizacidn de
otras moléculas y qus la iondizacidn oourria por bransfarencia de
rarticulas mdz grandez que @l probony e corrigron los  espachros
de mazaz ror IR enpleands CHaBr como gas  reactive  ds los
siguieantes comnpusshos:

Glicina

0
NH,—CH,—c(OH CoHgNO, FM = 75

Berzoahe de sshradiol

CasHag0y FM = 374

CumEro
Ha
CgHia FM = 120

Hz

Fanokarbital

H
/°
s Ca2Hs ’
No

40



3.5.~ Determinacidn de loz potencialez de ionizacidn y  aparicidn

de las sspacies idrnicas.

Con el objeto de poder definir laz szpeciss idhicazs que
participan an wna reaccidn idn-malécula, == inmportante determinar
tanto los potenciales de iomizacidn como de  aparicidén d= las
distintas especiesz idnicas., tambo a altaz como & bajas presicnes.

Corn @l aquipo emplesdo e 2l presente trabajo mo =5 posible
realizar wn barrido autondtico o zemiavtomatico del potencial  que
zZa2 aplica al filamento, por lo tanto los valores que se  reportan
se bomaran runto a punto enpleands w multimetro digital de 3 1/72
digitos v 22 graficaron marwalnente. Los valores de pobencial de
ionizacidén se obhuvieron por extrapolacidn de la porcidh recta de
la curva. Em todos lo=s casczs. la incertidumbrs =obre  las valores

1

ez de 1 a 1.5 &V lo cua

w

=z un valor apenas acephtable, sin enbargo
1

: 24
corsusrdan ool alauncs valorss tomados de la literatura .

4.0~ RESIHLTADDS Y CONCLUSIONES.

ctro de mazas de baja presidn de CH4Br

Cono 22 pueds observar en la takldla () y an la figura  (11),
la fraamerhacidn del CHgzBr ro ez excesiva. Se registran 7 sefales,
sim embarga bay qus recordar gue varias de ellas corresponden &
las sefalas isobtdpicas  del Br. por comsiauiente tarn =261l se

prasantan 4 especies idnicaz:

+* .
Tabla 4 .- Especiss idmicas del CHaBr agrupadas .

m/= Especis idmica formada Aburdancia
15 CH, " 30,0

79 v &1 Br " F.0

93 y 95 CHLBr" 7.0

54y 96 CHgBr " 55. 0
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como se puade ver axizten dos aspecies importantes 21 CH3+ y =l
CH39r+ quz rapresentan 21 85 X de la fragmantacidn y dos aspa
mirmoritarias =1 Br* y el CHzBr¢ a laz Aque corresponde =1
restamte, Imsds un punte de vista de reaccion guinica, rodenos
SUpoEr qus el CHS?QBr*E y el CHggisr* [ A=Ta] idénticos v
conziderarlos cono wna sola especia vy lo mismo ocurre con el
CHzBr‘ y 2l Br', aue ze encusntran repartidos en dos  zefiales  por
la isctopia del Br.

El rpabtrdr de fraagmentacidn del CHzBr resulta  enbonoEs mdy

Zinmpla:

msz = 7O y 684
m/sz = 93 y OF ms/z = 15

Fatrén de fragmerbacion de CHaBr Ror IE

Coma =& observa la espacie idnmica mas imporbants =

n

2l
CH33r+' y esto 2s pocsible por su alta ezstabilidad,. la obra aspacis
importante s =l CH3+ y por 2y abundarncia (200 X)) es &l idn
fraamentos mazs favorecido e =1 Foc&sn de descomposicidn
Wwinolaecuwlar. Uma razdrn del porquée de la alta intensidasd del CH3+
pusds darse @n funcidn de laz snergias involucradaz en &l proceso

de descomposicidn:
+* . +
CHge sww.vv.Br =——— CHgy + Br

CHgs-=vevesBr® ——s CHy' + Br 4.2 aV

a2



sstos valarez indican aue se requisre de una menor  sensergia para
. : : : *
qua en el proceso de disociacidn se forme la especie CHp (2.5 eV)
- * .
aue para que se forme Be (4.2 V) v ez por ello que el proceso

gue conducs a que la carga  Eermnanezca zobre el metilo, sV

i

favorezida., Paor obre lado =i ohservamos  loz. pobencialess de

aparicidn de lazs distintas especiss, como radicales (tabla 6):

Tabkla &.~ Fotenciales de aparicidn de szpeciss radicales

Ezpacis FPotencial de araricidn
Br’ 11.8 eV
CHg" 9.8 =V
BrCH," 2.6 eV

podemnos obEervar aue el radical mas  favorecido es sl

Otro aspecto importante & conziderar e el andlisiz del
eepechro de bhaja prezidn, ez 2l gue todas laz sepecies s formpan a
Fartir del idm molecular vy gus mo axiste avidencia de reariceglos
praviosg a la fragmantacidn (Fraamemtacison "soramble') como pudigrsa
zar la presancia de seflales de HBes 1o gue  imvolucraria  un
trearregle intraidnico previoc a la  fragmaenmtacion. Esto permite
afirmar aque tfanto la confiauracidn de "umbral” [ty e la
configuracidn "reachiva', para =1 ién molacular, =on idénticas.

Ern funcidn de 1o arbtericor ze pusds suponer gue el process  de
ionizacidn del CH;Br Fpor IE ez un procesc Franck-Comdon tipico,
st BE, laz distancias interrclearss PEMarEsan casi

1 guz s=sho saa ast

imalteradas, con respecto &l sztado bazal. E
=i

1
fazilita erormemente la interpretacidn & idemtificacidén de  los
reactivoz en las reaccionss idn-molécuyla.

i
Iz este axperinento sSe ede copcluir,  aGue  las  especies

reactivas que ze tendrdan an los en

parimnentos de slta prezidh
+ . .

seran furdanemtalmente CHg CH3Br+ Y @n menor  proporcidn o

importancia CHZBr+ Y Br'.
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prasidn

(T )

0,251 0,50 0.75) 1.00f 1.25] 1,50} 1.75) 2,00 2.25) 2Z.590
m/=
15 .19 &.00) 16,9 14.9] 12.6] 10.6) 9.45| 2.80 7.35) 7.40
28 0,85 0.65 1.o20{ 1.25( 1.00f 0.75| .70l 0.70% Gu45) 0.70
3z N.451 0.55 1.90) 1.45) 1.4S( 1.0S) 1,100 1,00 1,051 1.35
45 -——- ——— g.e0f 0,601 G.20) 0.0 0.9S) 1.30) 1.40) 2.35
46 - ——— Q.70 0 70 1.00) 0.65) 1,00 0.7% OG.20) 1,33
47 - - 0,45 0,400 0.65) 0.79) 0,50 1.35) 1.50) Z2.25
79 0.89) 0.95] L.230) 1.80) 1.10f Q.95 0.70) 0.&5F Q. &0 .70
=1 .20y 1,00 2,10 1.40) 1.40) G.20) Q.80 0.&5| 0.701 0.70
2t 1.85 2:55] 2.00| 2.45] 5.50] 2.60)] S.10 7.40[ 2.10] 11.6
24 4.75| S.50) 15,5 123.7] 11.5] 2.70) 8.65%) 2,05 &.90) 2.05
95 1400 2,500 7.70) 2.90| 2.40| S.45) 7.60( 7.40 2.60]0 11.7
L) 4.65) S5.751 14,51 13.1 1.0 9.40 Z.60) 7,15 Z.00f 2,15
109 Quan] 0.35] 3235 290 4,550 S.20) .40 7.15] S.40) 11.2
111 .55 o.80) 2070 3,60 4.65] 4.45) S.80| &.90) 7.35( 11.1
171 ——— ——— - - ——— - D.450 Q.40) 0. 401 0,35
173 - - 0. 751 0.85] 0.60] 0.50) 0.&00 0,060 LSS 0.75
175 - - - 0.3591 --- 3.50¢F .40} 0.40] 0.40) 0.45
1ae -~ - ~—= .50 0.60| 00901 00850 1,.10)] 1.25] 2,05
130 - —— ——— 0,200 0.35) 1,101 1.35) 1,607 2.50| 3.45
192 -—- ——— - DL.40) 0.&601 0.0 0D.75) t.00) l.e0f 2,00
II/I Z1.73 6.8 72,3 65,8 £4.5] A4.3) 7.1 39.4

27.11 8.2

Takla

a4, -

Irmtensidad de 1

de alta prasidn de CHgBr.
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4.2.- Ezpectros de masaz de alta prezidn de CHaBr.

En la tabkla (4) == condensan lag valores promedio  del
procasamiznts de todos loz  sspectros de masas corridos a  las
distintaz presioreszs dazde 0 & 2.5 Torr (en laz ocondiciones  antes
ezstipuladas) .

Como 22 pueds obssrvar son varias las espacissz idnicas  cuva

1  CHaBr
Picia de gue han oourrida uma serie de  reaccionas

trelacidn m/z zobrepasa @l valor para el idén molecular ==

i

lo que ez avid
la. Laz szpecisz idnmicaz que =25 pozibls proponsr para

idr-moléecu
laz distirta=s sefalez qua == registran en  los  especkros  se

prazemtan en la tabla (7))@

Tabla 7 .- Ezpecis idnicaz prasentes en los espectros de alta

Fresidn agrupadas.

m/= Ezspacie idnica foarmads Abrdancia %
15 CHy " 18,05
79 v &1 Br 362
93y 95 CHoBr" IR, 62
24 y 96 CHgBr " 33.19
109 v 111 CHg—Br—CHz 17 13.17
171, 173 v 175 Br—CH—B8r 17 .85
188, 190 y 1%z (CHaBr) 5 z.98

Ern la takxla (7) ze preasemrtan los  valores de asbundancia

relativa (rormalizacidn com rezpechto &l pice bass) con 2l objeto

4]

loz comparablez com 1o gepactras de baja prasidn. E=
importarte aclarar, como ez aeviderntz e la  takla (4}, que  las
valores asi{ calculados cambian &l canmbkiar la preszién de la cAmara.
Er &l caso da la tabla (7)) == presenbtan los porcentajes calcoculados
para una presidn e la camara de 1.25 Tore y en la figura (12)  se
prazenta el egpectro de mazas —orrespondients. A pezar de que  las
abundancias relativas de las diztintas especies cambian al cambiar

la prezidm, la naturalers de laz especiss idnmicas  permanscs
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inalterable. )

La tabkla (4) puede resultar conmfusa ya Qque en ella  se
preeantan tan sdlo los valores promedic de las  intensidades
medidaz en los espectros (em om) vy sin haker resalizado mingdan tipo
d= procesamientno o correccidrn de los datos. La Gltima columna de
la tabla (4) muestra =1 valor de la corriente idnica  total
(abtenida también como valor promadic) para cada una de laz series
de presidn: el valor sa detarmina al sumar la irtensidad de todas
laz =afalez del =zspectro (como e vas ze incluyen las sefiales a m/=z
= 22 vy m/z = 32, correspondientes a N, v Oy del aire residual del
squipo: dado que las condiciomss de vacio =& mantuvieron a 1o
largo de los axperinmentos eztas dos  seffales sirven como una
referencia interna). Como == puadse obgervar &1 pumers  total de
icrmes que arriban al detector'varia de un experimento &8 otro, es
por lo tanto rnecesario &l homologar todos loz  resultados  para
poder compatrar los valores embre L. La forma mas coman, en
espactrometria de masas, para homologar =shtoz valaores consiste an
obtenar 2l cocients del valor de inmtensidad individual de  cada
zefial con respecto a la sumatoria total de iores que arriban  al
detector (I/ZI), esto permite corregir las diferencias en  las
condiciorms experinesntales tante de produccidn como  registro de
iohes. Loz valares azi{ obtsnidos ze prezentan en la tabla (8) v an
z=lla va =8 factible <l observar uwn patrdn dafinido sobhre la
intensidad relativa de las seflales.

Tanto 2n la tabkla (4) como = la tabla (2) se presentan los
valores de intensidad corregidos o sin Correqir para cada  uma  de
lag seRalaes registradas en los espectrosg, aesto implica gue  las
szpecies idmicas que contiasnen Be s& encusntran reparbidas en las
qua contiarsn 7°Br y las que contisnen sisr. Sin embargo vy comno  ya
sz habia discutido, desde 2] punbto de vista de reactividad ambas
especias son idénticas v &3 por 1o tanto cotveniente &l agruparlas
& Funizidn de la especie idrica y no hacer casc de la isobopfa.
Lms raszultados de agrupar laz zefinles en funcidénm de las especies
idnicas == prezentan en la tabkla (9. En esta tabkla sdéla s=
presamtan los datog corregidos por corriante idnica total (ZI) que
sobt los que  tiemen algin significada. En lag araficas (1 &

13) se aprecia mejor lozs procesos que ocurrer a altas presiones.
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4.3.~ Arnalizis de los resultados obteridos em loz estudios ds alta

prasidr.,

Coms se puede observar de la tabla (9) v de la figura (12),
aun a presiones del orden de 2.0 Torr laszs principales ezpeciss
rrecentes  =on CH:Br+. Y CH3+7 provenientes del proceso de
ionizacidn por electrones. Sin embargo, & medida que =e incremnenta
la pregsidn ctras especies var adguiriendo mayor relevancia. El
ardlisis de laz distintas sefizxles gue se registran zigue:s
CHa+ .~ El idnr CHS’ a5 un idén primaric foarmado Jdirectaments,  por
fragmentacidn, a partir del idén molecular. continua aparecierdo an
los egpectros de alta presidn por la grarm canmtidad de  bromoastano
que =2 introduce al sistema. Sin embargo, en la grafica (1) se
Fuade obssrvar que conforme aumsnta la prezidn al intericor de la
camara la inmtenmsidad relativa de la zeflal a m/z = 15 disminuye
(disminuya la concentracidn de esta egpecise an el interior de 1la
camara), lo que es evidencia de que ashta sszpecie estid zisndo
consumida an  reacciones idn-malécula dando lugar a  algukna O

alaurnos iohes zecundarios.

Br+ .= El caso de la ezpecia Br+, ocurra 1o mizmo que para =l CH:‘
@5 yh idn primaria formade directamente a partir  d=l idn
malecylar. Tankién en aste caso la intensidad relativa d2 la zefial
disminuye conforme se aumenta la presidn (grafica(&)), por 1o
tanto as evidente que esta egpecie ez tanmbién corsumida  amn
reacciones idn-malécula. En szte cazo la intensidad de la zefial

siamnpre es muy baja lo que la hace poco relevamte.

cHGBr+'.- Como ya se menciond el idén CH:Br+' &g =l idnm primario
mas importante en los espectros de baja presidn v continua  sisndo
=1l maz infportarte en los de alta presidm hasta armbes de  alcanzar
los 2.0 Torr de presidn. Para ezte idn ce obzerva también (grafica
(8)) una disminucidn de s=su intensidad conforme =e aunenta la
presidmn, lo que como yva =& menciond ez indicative de que se

congume &n Una Feaccidn idn-malécula.
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prazidn (Toarr)

.25 Q.80 0.75) 1.00) 1025 1,594 1.75) &.00) 2.25) 2.90
m/=
15 243 LRL| Z017) 1095 10740 1.61)] 1.46) 1,37 1.13] 0083
28 u26] 0.24) 0,15) 0ut&l 0014} .01} Oo14) 9.11 ) T.071 O.03
3z .21 D.20) 0.24| O.19] v.20| 0.16] 0.17) Q.16) 0.1&) 0.15
45 - -— O 0] G.u8] Golt| Go12) 0150 0.20) 0021 OL26
4& ——— ——— .09 0.03) 0014 .10 0154 00120 0012 0.195
47 -—-= —— .06 0.05] 0.0%] 0,11 0.12) 0.21) 0.22) 0.Z23
7% Uod4Q] Q.35 0,230 .21 0.15) ooid4) 0.1f| 0.210) G Q9 002
a1 Q.27 0.37) 0.2 O.12| 0.09) 0,14 0.12) D010 010 0L03
3 Q73 o4l 1.02) 1,101 1.31 1.31 1.2%) 1.15) 1.21| 1.30
94 2,230 2,030 1.9z 1,72 1.59] 1.47] 1.34) 1.25) 1.03] 1.1
95 DoEE | D.92f 0.92) 1.16) 1. 16 1028 1.12] 1.15] 1.28) 1.32
e 2ol 2.12] 1,85 1.71 1.52) 1.43] 1.18) 1018} 1.04) 0,71
10w .23y .21 D.43] 0.44 DL.e3| N.77) .92 1.11 1.25 1.38
111 Oe2&| .30 0,35 0.47) G.64] 0.&s) 0,900 1,071 1,10 1.25
171 -—- - - - ——— - 0,07 0,06 Q.O&] .04
173 - ——— Golof Dudlp Do08| 0.08) 0.09) 0.09) 0D.08[ 0,03
175 - ——— - .0z - 0.0 o, 0E 0, & 0. 06 0. 05
13 —-—— -—- - QLO7b DL o.14) 0.13) 0,17 0.19) 0.23
120 -—- ——- - ul2) 0012 0017 D29 0.25] 0037 0.39
132 - - — .05) Qu0zy 0,090 0.12 a8 De=d| 0.22
Tabla &.- Intenzidad de las seflales corregida por la corrisnbe

idrmica tobal

(

I/%1

presidn de CH5Br.
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Fresidn (Tare)

0. 28 .50 0.7} 1.040 1,25 1.50) 1.75) 2.00) 2.258) 2.50
n/=
15 2.431 2,21 2,171 1,951 1.74) 1.61) 1.46) 1.37) 1.13) 0.83
45 ——- —-——— .08 .02 Q.11 Q.12 0.1S5) 0.20) 0.21 0. 26
486 —-—- ——— .0 0,09 0014 .10 0.15) 0012 00121 Q.13
47 -— ——— 0.06( 0.05] 0,09) 0,11 Q.12) D.21) Q.22 0.25
:’: U.77) G.72] 0.50) 0.3%] 0.34) 0,28 0,23 0.20) 0.19) 0416
93 - - - I . - R e R
b 1,33 1.86| 2.00] 2,26 2.47| 2.53 2.44) 2,30 2.49| 2.54
P4 P e [ TFEe) I O [ I R 5
. 441 4,15 Z.E3) 3049 312 20901 2.92) 2036 2071 1.93
12 . . - - - - - - -
111 N.S41 0.61) .77 0.921 1.27] .46 1.89) 2012] 2.35 2.57
171
173 - - 0.10] 0.13) 0.02) 0161 G.22) 0.21] O.20) 0.17
17%=
183
190 ———— ——— ———— o223 0.221 0,39 0.53 0.97) G.=20] 0,24
152

Tabla 9.- Internsidsd de las sefales corregids por la corrismte

iz
idmica tohal ( I/2I) vy agrupadas por especie idnica.
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(cHs)zar’ o= Mur=soctr ya habia aobservado que la

innes  secundarios aumentaba aproximadaments cok
con clar
dedu

prasidhn. Este afecto se puadse observar
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cardcter de ié6n zacundaric. Es también posikla, para ssta sspecie,
el proponer dos mecanismos de rFeaccidn para bratar de explicar su

Formacidr:

Br® + CHaBr ——— CH(Br)," + H + HBr (R19)

CHzBr™" « CHgBr —— CH(Br) ,* + GCH, + H ° (R2m)

El PA de la esspacis CH(Br)z* (12.1 e\) S epcustibra mas
Frovime &l FA de =l e’ (11.85 &V) que del FA del CHaBr '~ (10.5 aV)
lo que indica que =2ste idh ezta ziendo formado en forma prefarente
por la especie Br‘: esho 22 la reaccidn (R1I9) predomina sobre  la
Feaccidn (R20). Lo anberior permite explicar el porque de la  baja
rhtenzsidad de esta zefal. va gqus al Br+ adr a presiomes del orden
de 2.8 Tarr e2 la especie sh marcor concentracidn an la  cémara  de
iormizacidn. Por ot lado la presesncia de doz atonoz de Br en 2sta
espacie  idnica la Macs nuy ine=stabla Pl Fr 1o menos

etergéticanante poco Favorabla.

(CHa)z(Br)z*' .~ Esta sspecie idmica results imporﬁpnte aun &
pezar de gue como Se pusde ohservar =n las graficas (1) vy (13,
2= relativamants pocs abundarte. La formacidon de esta ezpeci= sdélo

puede zar explicada por un GMico mecanismne @

+. - -
CHgBr = * CHgBr ———  (CHy) 2(Br) ;" (RZ1)

y =ta implica la reaccidn del CHzBr e ulnE molécula meukra de
bromonetama. El caracter ds idm secundaric == tambiérn evidents ds
la garafica (11), =sin embarge v dado guse esta sespecis  idrnica asta
sierds formada por el ién molecular y 9ue es la ezpecie idnica mas
abundarnte cabria esperar una muchs mayor abundarncia para ella. La
Aue bambién results evidente ez la irestebilidad de esta especie y
la dificultad estérica para gue los dos reactivos coinmcidan en una

celizidn afaectiva v esto jush

=

fica e parte s bedjs abundarcia.

En forma intencional ze ha dejado para 21 final la discusidnh

<
3

tridlici=s da las aspecies idnicas (CHs):(BF)2+ Y CH,Br+, Y&  qgubs

&
mhaz szpacies prezentan los comportamisntoz mis andmalos de todaz

bl

ﬂ
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laz espaciezs idricaz prezentas en loz espectras de alta prezsidn v

como e verd maz adelante, ambas especigz estan  relacionada=s. S=
. - s . +*
analizard emn primera instancia &l caso del CH;Br P& a
postariornents darivar conclusiones sabre las doz esfpecies,
+* . . .
CH_Br -~ Esta speci idrica  es sumaments abundante =N

comparacidrn de laz demis especies presentes en los  egpectros de
alta pre=zidn. Como se pusds observar en las araficas (7) vy (11),
=] conportamiento de esta ezpecie ez axtralo, a prezionaz  por
abajo de 1.5 Torr =2 comporta Somo un i6n zacundaric  farmado  por
una Fe&ocidn idn-molécuyla, sy abundanciaza aumenta con el aumento de
la presidn, sin embargo a presionss por arriba de 1.3 Torr su
comportaniznts 25 21 de un idm primario, su  abundarciz  dismirays
cor &=l aumaerto de la prezidr, lo qgue indica que =stid siendo
copsumido en una reaccidn idn-molécuyla. Sy formacidn  coma idn
primaric por fragmentaczidn d=l idn malecular va fué analizadsa,
alora su  foarmacidn come  idm secundario es  factikle d=  ser

sxplicada por tres posibles mecanismnos:

CHg® + CHBr ————— CHaBr" + CH, (R22)

Br" + CHiBr ————— CHgBr' + HBr (R23)

+

CHuBr" + CHaBr —————  CHaBr" CHeBr  (R24)
v

et la reaccidn (R24) habria recesidad de poder distinguir sobree
las dos sspaeciss cHzBp+ que aparecern va que la especle qus aparece
caomo reactivo &= un 16Kk primario fFormado por fragamehtacidn de  un
idn molecular v la espacie CHZBr* Que  aparece oy producho es
evidentamnsnbe W idn secundario procducto de LiiE raezccidn
idn~molécula, =i embarac, no existe una forma clara en 21 sistena
utilizado rpara distinguic ambas ezpecies. La dnica forma seris
emplear wn =ziztema de EM que permitiess un analiziz= d=l contenide
areradético v Ao sa cusnta con €1, mienbras tanto z2  incluye  asta
resccidn coma uns poEibdlidad.

El PA de =zt spacie =2 de 10.5 =V, sin embarac  la

i
14

irtenzidad de la sefal continua creciendo adn por encima de los 20
=V, ezto e2, =n Ripgdn momerto ss alcanza urna messka de produccidn
de icnes, lo que == radicalments diferente a 1o gue courre con las



demas especies prasentes, que enh todos los casos a wun valor de
potencial dado se alcanza una maseta de produccian de iohes. por
lo general cerca de los 19 eV. Es por esto que resulta dificil el
concluir, en funcidn de los PA, sobre la reaccidn preferente para
la formacidn de esta especie.

Para eliminar la posibilidad de que este compotrtamiento
andmalo de la especie CHgBr+ se debiese a un fendmeno de
disper=sidn del haz, por efecto de canpos eléctricos o magnéticos
al interior de la camara. se reprocesaron los dabtes tomando el
logaritmo de I/XI vy volviendoe a graficar. en caso de que &1
comportamiento =e debiese a un efecto  instrumental sa obtendria
una linea recta para el comportamiento de esta especie. Como se
chserva en la tabla (10) v en la grafica (14) la forma de la curva
se mantiene, lo que &s savidencia de que mno existen efectos
ingtrumentales en el comportamiento de esta especiea.

De log valores corregidos (log I/II) para el CHzBr’ a las
diztintas presiohes empleadas, se pueds obsarvar que conforma
aumenta la prasidn al interior de la camara la relacidn Ioa/Ios
cambia por un aumento en la intensidad de la sefial , a w/z = 95,
Este aumento da la sefial correspondiente = cuzs*gr‘ no  puede
deberse a un cambio en la relacidn isctépica del Bp, por 1o tanto
la dnica obtra explicacidén factible e - que sa  encushtren
suparpuestas dos sefiales, una del CH;"Bf-+ Yy la otra proveniente
dg la especis (cﬂa)z(ap)zz' esto &3, una especie doblemante
. cargada., Esta especie con doble carga daria lugar a tres sefiales a
los valoras m/z = 94, 95 y 96 con una relacidn de intenszidades
123:1 v podria sstablecerse el siguiente mecamismo para explicar

su formacidr:
*. s *
CHaBr"" + CHzBr®" ———— (CHg) 2(Br) 52 (R25)

lo que involucraria una resccidn idn-idén gue gznera un "cluster"
idnico en el que no hay expulsidn de fraamentos neutros. Esto
parmite justificar el incremento en la selial a m/z = 95 v el qus
la relacidén isotépica Ies/Ios cambie.

Por otro lado la baja abundancia de la sgeRal (CHS)Z(BP)2+
puede ser también explicado ya qua lo qué oZurre s que Se ve

favorecida la formacidn de lz especie doblamnente cargada.
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piresidn (Totr)

g.23] 0.50{ 0.75} 1.00 1.25) 1.50) 1.75] Z.00] 2.25] 2.50
m/z
15 LIATE| 244 336 290 . 241 L2071 L1664 L1137 053] -.03
45 =] m== =1 i0f-1.10]~.959]-.921|~.824 |- 899 |~.&78]|-.585
46 mmm| e | -1.04]-1.04 |~ 854 |~1.00 |~ 824 |- 921 {~. 921 - 824
47 | mme -1 22 -1 B 05 - 95 |~ 921 | - E78 | - 658 |~ 602
or | --114|-s143)-.301|-. 409 |~ 469 |-. 553 | -. 638 | -. 699 -. 721 | -. 796
gg Jt4al czzel Lant| Lasa| Lseal .a1z2| (387 .oez2| .a3ms| .40s
gz 44 L&18] 583 543 L 494 462 401 L3373 L3161 283
109 S 2 2 : 22 A& 295
111 - 2EG-.218]~. 102 021 104 L1671 279 .328] .362| .395
171
173 ——— e =] 00 - 748 [ ~1.09|~. 796 |~ 652 ] ~.A78 (-~ £FF | ~. 56T
175
i3
1940 - - e J e BT~ SS3| ~ 398 | - 268 |- 237 [~ 097~ 076
192
Takla ?.- Logaritmo de la interzidad de las safales corregidas

log (I/Z2I), agrupadas For espacis idmica.
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Con esto presante, el comportamisnto de la sefal de CHzBr+ sa
deberia a la presencia de las dos especias al mismo valor de m/=z,
et las que a presiones bajas, cuando la concentracidn de zpaciss
idricas al intarior de la fuasnte et baja, la posibilided de Jue
courtrarn colisiones entre das CHQBP"es alta v la Tormacidén de la
espacia doblemente cargada se ve favorecida v & presionss  altas,
cuando esktas colisceez =2 ven inmpadidas, prevalece la especis
CH,Br+ vy mantiasre su caracter de idh primaric. Asi, =2 ponae =0
avidencia la presencia del idm doblemnerte cargado praducts de  una
reaccidn idn-idm.

Las especies reactivas mrovenientes del emplec del CHaBr =n

una fusnte de I0 serian:

Tabla 1l.- Especiez idnicaz en los espectros de alta prasidn

del CHaBr
H H
H\\! ' H Br~\;"Pr
H/c\;/" Y
r H
moz = 400 y 444 msz = $74, 173 y 41795

"\‘?+*v‘<*
H’ICN\BP———BPJ’

msz = 188, 190 y 102

H ,,
| N P N
Br———Br#‘ H Br Br H

msz = 94, 95 y 96

las estructuras rpropusstas son tarn s8lo una Forna  de  represenbar
laz especiesz idnicas para lazs cuales se ragistrd una sefial en los

spectiros de masas de alta presidh.
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lla proposicidn de estas estructuyras se fundamenta en la
infarmacidn que se Liens de la guimica en disclucidn. Por sjemplo
an las teacciomes de adicidn, log haldgenocs =2 compartan =R una
forma extrafas actuarn como  grupos  abravantes de alaechronss
retardando la adicidrm, <irn embargo, son arientadores como  arupos
donadores de slectrones. La razdh de estoe ez que los  haldgenos
poseen afectos inductivos (-I) y mesoméricas (+M) opusstos. 51 se
congidera la adicidn de un protdén a etilerno para dar CHa—CHz+ y la
adicidn & cloruro de vindlo para dar CHg—CH:CI o bien CH,—CH;—CI:
resulta que =l CH,—CH;—CI s meros estakle Que &l catidn etilo
dehido &l efscto inductivo (~I) del cloro. EI1 CHs—CH:CIa =i
degestabiliza adn mis por el efecto inductive (-I) del claro &l
astar sste mas prdoximo al carbore que soporta la  carga, =in
enmbargo esta  especise se estabiliza por =21 efectoc mesomérico

(+1) ©%

+ +

CHy——CH~——C1 ¢— CHy—CH=CI

For otro lado al considerar las a-eliminacionges de haloformos
catalizadas por bazes, eztas dan lugar & la formacidén de carbenos,
La reaccidn normalmente ocurre =n doz etapaz, sisndo la segunda la

que determina la velocidad de reaccidn:

CHClg; + OH «— CCig + Hz0

CCig — :CCiy, + CI
El carbaniorn intermediario debe sy estabilidad a la capacidsd

de todoz los haldgenos, sxoepto 2l fluor, de poder aconodar uns

carga-en orbitales "d" o:

La eztabilidad del carbeno sstd determinads por la  capacidad

da los haldgsros para proporcionar eleckronss "pY w5l carbono
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deficiente en aelectronss:

- * FY -

F—C—F ¢—— F—C=F ¢+— F=C—F

Por analogia con sstos datos e2s que =& pueds praponst para &l

CHaBr v sus especies:

-

Br\é /e.—= a.—\ }.—

L e} C
Y f
H . H
H H H H
Y | "\ | P

5N\, N

Ern este casco anmbas especiss sztarian siendoe estabilizadas
tanto par =] efecto mazcmérico como por  la capacidad de  los
halogehnos de proporcionar slectronses "p" al carbon deficiente en
electrones. .

Fara la espacis (CHa)z(Br’z Mo resulta tan  evidente  al
propaner este tipo de efectos rpara justificar la stabilidad de
ezshba especia, sin embarao as de zuporerse gue alao sanajamte pueda

ocurrir con &lla.
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4.4.- Anadlisis de lo= espectros de masas por IR con CH33F+- de

diferentes compusstos quinicos.

Ura vez 9gue == han identificados las distintas species
idnicas secundariazs, prezantez en los aspectros de nmaszas de alta
N *a
prazidn dal CHaBr . =S

suficiantenante reactivaz come  para promover la iomizacidn  ds

recezario determinar i estas zon adn lo

otras sustancias quimicss. Para elloc sz necesarico el introducir la
muzstra ("impureza") a la camara de ionizacidn, e wia  muy  baja
proporcidn con respecto al gas reactive. Esta profporcidn debera
ser de 1:1000 o menor. De la experiencia gue existe con &1  emplao
de los gases reactives clasicozs (metanco. iso-butaro, stc.) se sabe
que introduciends de 1| & S mg del compussto, con una  prasidn de
gas reactivo en la cémafa de 1 a 2 Torr, =& logra una proporcidn
adecuada para obtensr un buen espectro de I,

La forma =n que se obtuvieron loz &zpectros de I8 con CHaBr
fug introduciendo una cantidad fija de musstra (de 1 a 5 m2) e wn
capilar de vidrio y colocandocla en el portanuestras del
introductor directa. El portamuestras se introdujo hasta la camara
de ionizscidn, antes de iniciar el experimento o adwitir =1 gas

craactivo. Con la muastra va = la camara de ionizacidén s admibids

el gas reactivao, an el momsnbte en que =& lcanza la presidn
requarida se procede & calentar la  muestra, de Farma de
gazificarla lo mis rapido pozible. En =1 momsnto en que se alcanza
la tempatatura de vaporizacidm de la nmuestra y que se acumula  una
cantidad importante de iones se procede a realizar &l barride del
canpo magréticon., El barride, en todos los cazscos, s realizd da m/=z
= 1 am/z = 1000, para cada expaerimentc se obbuviszron dosg
espectros uno corn Wna velocidad de barride alta v sersibilidad
bBaja -patra normalizar~- y obra con una velocidad de barvido baja v
ura gensibilidad albta ~-para comtar los espechr

Laz =sustancias amalizadaz Ffueron glicina, farobarbital,
berzaata de estradicl, cumenc v alcocokbol ochadecilico; como  se v
laz moléculas ssleccionadas pertenscen a diversos  arupos  de
compuestos quinicos v poseen diferentes arupos .funciaﬂales. Esto
permitiva, en 1o posible, idenmtificar & Aus arupc  furRciomal se

transfisre qud particula.
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En todos los casos se han seleaccionado &ompuestos con puntos
de fusidn altos, da manera que para gasificarles sea necesario
calentarlos por arriba de la tempsratura de opetracidn de la camara
(200 °C) y evitar en lo posible que se vayan evaporando mientras
se lleva a cabo &l experimento.

En la seleccidén de sustancias también se buscd aquellas que
contuviesen grupos funcionales suceptibles de metilarse ]
bromarse. asfi como alguna de sllas que no contuviese ninguno  de
estos grupos. La seleccidn de las sustancias se hizo en  funcidh
‘dal conocimiento que se& tiene del comportamiento del CHzBr Vv de
CHzE en dizsalucidn, buscandoe homolagar las condiciones de

oreaccién.

Por otro ladoe también se buscéd que todas las moléculas
gengrasen w: espectro de mazsas sn el cual no hubisse dudas em  la
Aasighacidén del idn molecular, esto significa el que estas especies
generasen un idn molecular registrable & identificable en los
aspactros normales. Esto es algo poco comdn en el caso de IR, en
el que una de sus mavores aplicaciones consiste en identificar
sustancias que no generan idn molecular, sin ambargo se considerd
que la saleccidén de sustancias qua ho generan idn malacular v
trabajar con un @as reactivo del cual no se& conocia nada, podia
conducir a mavores prcblgmas vy con @llo aumentar la posibilidad de
comater errores de interpretaciéh.

En todoz los casos., se llevd a cabo una experiencia similar a
la que se raalizd en los experimentos de alta prezidn v consistid
en obtener el espactro de masas por I8 con CHaBr a varias
presiones de gas reactivo (0 a 2.3 Torr). Este experimente parmite
deteéminar las mejores condiciones de presidn para obtener un buen
egpactra de I8 y por abtro lado determinar =i existzn o0 no
interferencias de la wmuestra en la produccidn de iones primarios o
secundarios del CHaBr- © bien si parte de la muestra sufre
iohizacidén por IE o por transferencia de caras.

La discusidn de los sspectros obbenidos para cada una de la

muestras s presenta a conbiruacidn.
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4.4.1.~- Espectro de IQ con CHa;Br Fara la alicina.

El seleccionar la glicina como uwna de las sustahciaz  a
amalizar, cumple con varios objetivos: en primer  lugar asta
sustancia no gemera un  idn  molecular intenso (7.8 X)) por
ionizacidn con IE. —omo S2 pueds ver en la fiaura (12) - Ett
zagundo lugar posea dos  grupoz  funcionmales  importantes, la
funcidn amina (NH,) v la funcids Acido carboxilica  (COOH)
ambas suceptibles de aceptar protones er la ionizacidm, o bisn
aceptar la particula CHy Aue ez ura de las particulaz qua sa
=spera puada transferir el CHaBr. En ezte casoc ademas, habra
competencia entre la formacidn de la sspecie protorada con la
especie que incorpora &l CHg v Permitird defimir cual de  las
dos peosibilidades =& ve favorecida.

A contimuacidn ze prezenta la interpretacidn del sspectra de
masas pot IE de la glicina, 1o qus permite asignar lazs zeflales
de)l espactiro a las diferentes especies idnicaz que se  forman

an la ionizazidm:

NH,—CH—COoH 1"
CoHsNOp - P.M.= 75

D
NQ—-CH,—::{O HzN:/"‘c——céA NH,-—/-CT-I‘Z—C‘,{UO

A
Ty . P
NH,=CH, °<o NHp—CHy" + 7~
H msz = OH

wszZ = 30 msz = 45

H

Ha

Fatrdrn de fraamemtacidn de glicina por IE.

Como se pueds observar el peso molecular de la alicina es bajo

(F.M. = 75 umg) vy cae dentro de la zorna del espectro de  masas
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deal CH3Br: =in embargoe como se puede obszervar en la figura
(12) -=1 egpectro por IE de la glicina- las principales
sefizles de la glicinma ocurren a valores de m/=z donde o
existen imterferencias con las selales correspondiertes  del
gas reactivo. Lo mas impartante es que el idh molecular de  la
alicina cae an una Tona del espectrs 2n la - quea no  existen
sefiales interfarentes del CH4Br v dee igual forma Auedarian
libres las sefiales = (M+1l) v (M+13),

En la tabla (12} =e presantan los resultados de los valores de

I/ZI para la alicina v las principales especies  del CHzBr -
para rpresiomnes en la camara de iotdzacidn de 0.5, 0.75, 1.0 vy
2.0 Torr. Se omiten los datos sin reprocesar ya que s&  ha
discutido gue estos no. pusden compararse =ntre si. En la
figura (13) se prasenta &l aspectro de maszas correspondisnts a
una presidn de 1.5 Tart. '

Como se pusde observar amn laz qraAficas (15 a 20), s= comprusbsa
que la intancsidad del idn molacular = incremerta a costa de
urna disminucidn en la intenzidad relativa del  fragmanto mads
importante de la alicina =1 CH2=NH2+ (m/= = 30), == también
posible observar un aumento =n la  inkensidad de la safal
carraespondisntse &l COOH’.

Lo gque tesulta mas interasants en aste cazn, &8 la presencia
de sefales a valores de m/=z por arriba del peso malecular de
la glicima (m/z = 75), v =l aumerbe an la intensidad del idn
molecular de la glicina. Estas zefalss eviderntanments provienen
de reacciornas entre los ionez secundariocs  del CHaBr Vv laz
moléculas de glicina. La primera sefial gue se obhserva, despuds
d= registrar =1 aunento en la intssidad del idn molecular, =s
al wvalor de m/z = 76 ashta szge=fial corresponds sl idn
cuasi-molecular de la glicina 4aue s=  forma an wun clasico
procasc de IG por transferencia de protones.

Como propuesta, e puede sstabklecer laz cisuientes  reaccionss

. para explicar su formacidr:
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praesidn (Torr)

o.25| 0.50| 0.75| t.00| t.25] 1.50] 1.75] z.c0| z.2S| z.50
m/=
15 1.72 1,33 Q.67 0. 23
a0 4.7 .70 4.90 4.10
45 0.60 1.40 1.92 2. 80
&0 .15 .z a.z21 .21
1 .01 a.0s .16 , 0. 36
75 ——- 032 0. 45 .50
76 0. 483 0.70 0.75 1.00
7% 0.24 0.17 0.09 0.05
1 _
90 ——— 0.41 0.81 1.50
51 0. 80 .70 0. 3% : .30
gg z.13 252 2,37 2.12
zz 3.56 5,78 1.84 0,92
if? .62 128 1.9% 2,86
171
173 .10 .13 0.15 .15
175
123 ,
190 0. 21 .69 1.13 ‘ 1.56
192

Tabkxla 12Z2.- Valores de I/Z1 paras la glicina
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figura 13.- Espectro de maszas por IQ con CHgBr
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>

> NH—CH,—COOH (R26)

(CHz) zBr™ -
i . + NH;—CH,—COOH —4— NH,—CH,—CO0H, (R27)
CH(Br), )

L—  NH,—CH,—COoH1* (R28)

en las reaccionas profpusstas exister dos (R27)Y y (R28) que
- corresponden a la formacidén del idn cuasi-molecular vy la
tercaera (R28) que corresponde al proceso de ionizacidén por
transferencia de carga, lo que justificarfa el aumentoc en la
intaensidad del idn molecular a m/z = 75.
Como se puede ocbservar en la grafica (19) el aumento en la
intensidad del idn cuasi-molecular es de casi cinco veces el
aumento en la intensidad del idn melecular, esto permite
concluir que la reaccidn de tramsfarencia de protdén predomina
sobre la reaccidén de transfaerencia de caraga.
Otra sefial importants en el espschtra de IR con CHyBr &= la qu=
ocurte & m/z = 20, esta seffial sdéla puéde ser debida & la
aspecie idrnica (M+15)+ que corresponde a la  incorporacidn  de
ut CH3+ an la molécula de glicina. Oftra sefial a m/z = 51 sale
pusde correspondser a la esspacie idnica (M+H+15)*.y ez  también
debida a la incorporacidén de un CH, raro ahora & la aspeciea
M+ ¥
Como =a puaeds obhservar an la figura (13) la gefial a m/7z = 20
&35 la mas irternsa sn log sspectros a alta presidn, la s=fial a
m/z = %1 awmue no tan inbensa, == también importante. Por  lo
tanta ge puede concluir =gue s&stas dos egpecies son las
pradominantes, por lo que zus reacciornes de formacidn son  las
prefarentes. Se& proponsn los  siguientes  reaccicones para

explicar su formacidr:
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A~

© —+ NHz—CHg .+ (RZD
(CH3) 8" _CKO'CH:;

H
(CHa) 2 (Br) 2 ] .
L ;:>\|—CH2—COOH, (R30)
3

en este casc se ha descartade la participacién de la easpecie

Br—CH—Br1+ dado que ne existe uwna forma en la que esta
especiae transfiara un CHS* » por obtro lado esta e= una de laé
espacies manos abundantes en los espectroz de alta presidn del
CHzBr-

De 1las dos reacciones propuesztas e aevidente que la
contribucidn de (CHS)Z(Br)z* puzde despreciarse en funcidén da
la baja abundarcia de esta =sspecie, v la dificultad . eshérica
que existe para gue esta especie transfiera un CHy: con lo que
resulta que la principal especis que da lugar & la formacidn
de la sefal a (M5 ™" &5 el (CH,) .Br - ‘

Como = pusde observar en las graficas (21) v (22), la
proporcidn ralativa de CHa-Br—CHg W con raspecto a (CHg)2(Br)a’
s reducs de una relacidm 4 3 1 en los experimentos de &alix
praesidn en ausencia de muesktra, & una relacidén de £ 1 1 en los
axperimnert.as con muestra. Es  eviderte que dada la  alta
concentbracidn de gas reactivo en la camara la produccidn dea
iones secundarios es snormemnsnte grande, con 1o que estas
egpecies hunca llegam a consumirssd por lo que una disminucidn
21 la concaentracién de wuna de lazs especiez es altaments
significativa. Ez por elld gue == puede afirnxr que eska
espacia estd siendo comsumida en una reaccidn.

Er las mismas graficaz == factible observar una dismirucidn,
aunque no  tan  importants, de la spacie Br—cH—Br+; esta
especie dismiruye su relacidn en un 25 %, lo que =  tambiém
evidencia de que esta siendo consumida en una raacceidm.

Con esto podemos deducir que las doz espacies que mas
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participan en los procasos de ionizacién vy formacion de
aspecies de la glicina sam: CHS—Br—CHB‘ y &1 Br—CH—Br‘. E=
arbores  evidente gqus la especie responsahle de la
trarsfarencia de CHy =5 &l cHs—EF-CHgf y la sgpeCie
rasponisable de la tranzferemcia de protanés =zaria BP—CH—Br* N
Buedaria por defimir odal de todas  las  sspecies saeria
responsable de las reacciornes da transferencia de carga, sin
ambargo an el cazo de ezhe tipo de reacciones podria  también
haber participacidn de las sspecises pPrimarias.

El razanamisnto para la Fformacidn d= la  especie {M+H+ 1) *
seria practicamente &l mizmo, =in embargo agqui es hnecesatin
considerar que esta espacis esta siende farmada por dos
reacciones una idn-molécula vy otra idn—idn que ocurren  en

forma sacusncial.

1) Reaccidn de protonacidn

CHBr), * + NH,—CH,—COOH —

&

'y NH:;"'CH:"‘"COOH (R31)

-+
L NH,—CHz—COOH, (R3D)

2) Reaccidn de transferencia ds= cHs+

(CHg) 2Br" . - H’,

(CHa) 2 (Br) 3

+
p—— NHg"‘CHz—C( (R33)

+ NHz—CH,~CO0H —~

| + Hz—CO0H (R34)
aH
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@ hien @

0
— NH,—-—CH,——C(O:C (R3S)

H .
(CH,) 28" . H/‘ 3
+ NHp—CH;~—CO0H,— H
fe N fm H
(CHa) 2 (Br) 2 Y .
Lo CHa——COOH,  (R36)

En zstas casog s ha incluide la participacidn de la especie
(CHa)z(BF); aunque ya =a ha comentado que eshta sspecie  adamis
de presentar impecimento estérico para la transfersncia  de
CHg» sU abundarncia relativa ez baja. Sin  embarac, i es
posible con la evidencia que se tiste el descartar a alguna de
laz especias. )
La intensidad relativa de la sefial correspondiente a la
especia (MH1+415), hace que este sea un pProceso  que Ko puede
ser igrorado. Para que ashte proceso OCurra ¥ ocurra  con esa
intemsidad, implica qua la velocidad de las 'resccionss es
enormnemnente grande. En aste caso no es posible suponer que el
tiampa de permanencia de los iones en la camara de ianizacidn
hubiese aumentado, dado quea en laz mismas condicionss deberian
habzrse observado procesos similar2s para =1 CHaBr-
Aun quada nucho por explicar de este proceso, el que estas
egpecies idhicas aparezcan en las condiciones de IG, hace
penzar que los procescs de hransferancia de particulss operan
con constantes de velocidad da reaccidn nucko menores de
lxlﬂ_g cma nm:ulcéu:ula_i '_-'.—1 Yy quizaz sean las rreacciohes méis
rapidas que ze puedal obssrvar.
Otras sefales importantes en los espectros, son las  que
ocurren a los valores de p/z = i y 107 «que no  son
atribuibles a szpacies provenientes del CHsBr. =stas sefales
-+

solo puaden ser atribuidas a las espacies (M+15+15)

<

+ s .
(M+1+1+13+15) 7, al igual que en el caszo anberior, correspondan
a varias FEACCLONES 18M-1i6n rapidas. Los mesanismos
invelucrados en 1a formacidn e aestas espacias SOH

equivalentes a los anteriores.
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Ern rasumaern, las = ~ocducen por IR oot CHgBr  de
la alicina =0
Takla 13.- Ezpeciez formadazs de la Glicima por I8 con CHBr
m/= Ezpecie idnica Tipo de reaccion
75 M+ TransTeraencia de caraa
76 M+H+ Transfarencia de protdn
D M+cH3+ Tramsferencia de CHg
21 M+H+CH3+ Raacoidr I16n-I1d6n
105 M+CH3+CH3f Raaccidn ISm-Idn
107 MaH+H+CH, +CHy ™ Raaccidn Ism-I&n
Eztz &= svidencia de la transferencia de particulas mas
arardes que 2] protdn, los mecamismos  involucrados =m0 1la
tramsfarersia s61lo pusdsr  ser debidos & la= aspecias

secundarias formadas por 2l CHaBr. El cdmo courren no @s  muy
evidente sim enbargo e@s  inportante Frecalcar gque  dada la
aburdancia de sstas sebales dehen de participar las especiss
{CHz) 2Br v =l cu(ar),.

i embargs obro hecho inkeresarte 2z 2l que sh osste Cazos ko
22 encanbraron sefales correspondisrtes & la tramsfersncia  de
Br & la glicima, petrae esto 2ra alacs de esperarss va que  asta
molécula mo pozes zlauna Furciorglidad reactiva al  Br  cono
pudiers ==y una dobls 1iqgadurs

4,4,.2.- Egpechro de IR con CH4Br Para el benroato de estradiol.
El selecciomar ezta molécula para los  estudics de  alta
Fresidr, al igual gque en &l cazo de la alicic, cumpElsa oo

varios objati

Ezta moléoula rm

VIOE srEra un idm molecular
intermzn (12,5 %) v adenis poses varios grupcs furcionales  gus
puadst ser derivadoz oo CHy = bi=n Br.

El espectra da masas por  IE del bkerzoato de estradiocol ee
preserba e la  figu (14). Cama sz pusde observar la
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fragmentacidn de este compuesto esta giende diriaqida por el
benzaoato v la fragmertazidn del grupo sstercidal practicamente
desabarace. La carga parmansece  fundamentalmente sobre el

idn benzoilo:

- ~

l

o,

ms/z = L4095

El reste de 1las sefiales del espactro correspondets a  la
fragmettacidn del idém benzaile. :

En este cazs, al igual gque para la glicina, ge hicieron
estudios a diferentes presiches vy en la figura (15) se muestra
2]l espectro del benzoate de estradicl con CHyBe ~ coma 23S
rea&tivo, carrespondiente a una presion de 2.0 Torr.

El egpectro que se presenta sclo abarca la =zona del idn
molacular.,. va 49ue &1 resto del espactiro practicamente
corresponde a los iones del CH3Br- En el es posible uobservar
que la intensidad relativa del idm molecul ar aumenta
sonsidarablenarts. La sefixl a m/z= = 105 casi ha desafparecide
(2.5 %) y se observan sefalez a valores de mn/z por arriba  del
peso molecular del compuesto. Estas zeflales a valores de m/=z >
376 correzponden a productos de reacciones idrm-nolécula.

En el espectro de I& par CH4Br s& pueds cohservar wia husva
seffal & m/z = 355, que ra aparecia en 21 espectro por IE vy que
corresponde a la perdida de 18 uma a partivr del idn molecular
-que evidertemnerte es la pérdida de Ha0~ por la  fragmantacidn
del khidroxilo en la pozicidn C-47 con la  Lbrasposicidn de  un
hiidrédgens. Eshe heche implica aue en &l proceso de  ionizacidn
par IG cor CHaBr. se inhibe la retencidn de la carga por parte

del benzoato v se favarece la reterncidn de la carga en el
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muclaeos estercidxl.

El incremsnto en la intensidad del ion molscular (/= = 376)
con rezpecto al idn cuasi-molecular (/= = 32377) indica, gue a0
este casa, el procezo de ionizacidn por bransferencia de caras

ze ve favoarecido por sobre =l de ionizacidn por

tr neferencia de protén. Es lo corbtrario de 1o que ocurria  en
=l casa de la glicina, la razdn es2 que la glicina contiene dos
arupcs facilmerte protonables (une alta afinidad protdnica).

Lo que resulta mas interssante del szpaectro, 22 la aparicidn
de sefiales por arriba del pesce molzcular de este compuesto. Se
observa una sefial intensa a m/z = 391, esta zefal =clc pusds
ser debida a la metilacidn de alauna de las posiciones  del
aesteroide, por analogia cor 1o que cocurre e la quinmica de las
discluciones, la posicidrn maz zuceptible d= metilarse serlia &l

idraxile en la posicidn 17, o bien directamente sobre el €-17

(k)

aunge la metilacion podria llevarse a cabo sobre cualauiers
de los metilenos del ruclen estercidal, =i embargo astas
pagicionzs  zon menos  reactivaz vy par la  tanbn ] s

i
cornsideran, aunaues de minguns forma 52 pusden descartar.
les & m/z = 392, 393 vy 23%4 o son conbribociores
isotdricaz, o correzspandarn a la metilacidn de  idnes  cuazi-

molecylaras.

En =l espectiro se obhzervan otraz dos seflalez de muy  baja
irternsidad a m/z = 455 v 457, la aburdarcia relativa de  estas
sefizles = indicativa de zefales izobdricaz, dekido a 1a

presesncia de Be 2n &l idrn corresepondients. Lo que ez de

id
w
b
|_T3

vz e &l Br 22 incorpore & los grupos aromaticos de

@ =)
Ia mxlécula, =in embaras comnoe cuvtigns doz de astos  grupos,
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results dificil &1 agigrar <dal ha sido sustituido, pore 1o

tant.o =& proponsn ambas posibilidades:

2

e este caso cualquisra de laz dos  estructuras  resulta

T

N ) ]
P

indistinauible desde el punto de vista ' de espectromstria  de
nasas por IR con CHaBr. dado que  en wste casoc no axiste
informacidn en la zona de masas bajas del espectro 20 donds
deberia de encontrarse asta evidencia.

El necanismo de reaccidn Ague puede establecerse para la

formacidt de sstas especiss @

. @—cfn N
CH{Br) "

+ CagHagly —
+
(CH3) 2 (Br) 2 .

fo

e las especiss secundarias que pueden participasrs e

&
1

formacidn de =1 idnm  bromado, =on =l CH(Br)2+ % =

(CHE)Z(BF}Z+ los que mas probablemente  pusdan  donar  wun Bpes
gunado & =lla estd come evidencia la beja inbenrsided que tiens
estsx zefal v por 1o tanto debe de =zer  formads por sespecie
Foce abundantes entre  los iones  securndarics v omo por el
(CHa)zBr+ que e &l 16 mayoritaric. En gste caso H; =2
cheaerva wia disminwcidn importarnte o por lo nences visikle an
la intensidad de log iornez secundaricz dsl CH4Br- Yy  =E por
&llo que mo =e posible el azigmar la especis que participa en

dicha reacoidn.
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Otras -sefiales iwmportamte zon las qua ocurrven & log valotres de
m/= = 469, 470, 471, 472 y 473 =stas sefiales presentan también
ur patron ischkdpica caracteristice de Be, ror 21 valor de m/z
esto solo puede corresponder a la incorporadidn de CHzBr & la
molécula. Esta incorroracidn pueds ocurrir de dos  formas: o
bier se tranmsfiere  la particula CHaar6 como wna entidad o bBien
oourre primere la tramsferencia de una de las dos particulas
CHz— < Br~ vy lueds la otra, =l orden en JQue esto s= llava a
cabo Mo == pusde definir. El mecanisme que se puede propoter
Farea la Formacidn de ezta especie =s tambdérn de caracter muy

ganaral:

(CH3z) 5Br™

+ CagH2503 —
(CHs) 2 (3") ;

e el cazo . de-que-la gustitucidn ocurriese por etapas, podria
suponerse la reaccidn de metilacidn en &l hidroxilo zobre C-17
v postericormants ls bromacidr de algure de los dos anillos

aromidticos, de ello rasultarian 4 sstructuras izobaras:

&) [}

Br
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Tanto las sstructuras propuestas como las reaccionmss  que  =Ee
establaecen =e sustentan =cbre lo que e conoce de auimica de

las dizoluciones para estas sspecies.

4.4.3,~ Espacttro de IR con CH;Br para =1 fencbarbital.

El fencharbital presenta un eszpectro de masaszs por IE distinto
al del restce dz les barkitdricos, sste compuesto gensra un idn
molecular detectable, se podria decir quea ' intenso . en
conparacidn con &l rezto de loe bharbkdtdaricos. El idn molecular
del fermbarbital genera uma =efal al valor de m/z = 232 da
15.1% de intensidad éelativa cornn respecta &l pico base,
mientras que =1 resto de lné barbitdricos o no dan lugar a la
formacidn de un idn malecular o este =25 meror del 3% de
intan=idad relativa, con excepcidn del ferwbarkital vy &l
metil-fanocbarbital que gernera wun idn molecular de &.5%.

Salva =sta diferencia &l espectro de masaz por IE  del
fencobarkital == &l caracteristice para los barbitdricos y  s=
muastra en la figura (16), la fragmermtacidn mads  importante
correspatide & la pérdida de unc de las  sustituyantes sobre
C-B, & través de un trearreglo del tipo Mcoclafferty. Esta
fragmentacidén conduce, = todos € CREDE, a la formacidn  del

pY=]
igh que genera el pico base del espectro.

06
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mrz = 204

el resto del espectro presenta las sefiales corraspondientas  a
la fragmemtacidén del mdclzo barbitdrico., =1 cual adn no €8 un
proceso claro y hien explicado. Segdn algunos autores *© 1a
fragmertacidn fundamerital irvelucra tres procesce. los cuales
sz ajenmplificanm para el cazo del fenobarbital. aunque esto no

ha sido reportado para este compussto:

N\

7/
~ 5 +
®) Sl

mrsz = 147

Al sameter & este compuestoc &l procesc de I8 con CHaBrs
desaparecer las sefales correspondientesz & astas dltimas
fragmertacionaes, sin embargs se conserva 2l idn que gensra &l
rico base del ssgpectro & m/z = 204, esto & cualquier valor de
presidn dentro de la cémairm. Lo gque esto sighifica es que =l
rearraglo McLafferty preadominag e cualquisr condicidn da

ionizacidn v que el fragmento resultanta posas una estruchura

o7
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sumamente estable.

‘El espectro de IO con CHaBr ze praezenta en la figura (17) v en
el eg posihle obgervar que =1 idm molecular incrementa su
interncidad q; 15% en IE-hasta ure 31X en IR con CHaBr. Es

evidente que sta occurrisado urn importante [Shat=fmi=—21a} da

1]

iorizacidrn par transferemcia de caraa.

Ern el espectro también s= obssrva uma sefial al Qalar de m/z =
233, gue sdlo puede correszponder a la especie protonada, en
este caso, al igual gue = la glicina, el compuasta posee
grupcs facilmante protomzbles (-NH—). =in embarac la afinidad
proténica e= mucho menor y o esto sa reflaeja en gque la
irntensidad del idén cuassi-molscular no es tar &lta (19.7%).

A pesar de aus z2sta molécula poses dos arupos ~NH- ., hHo  se
observa la especie doblements protonada, como en =l caso de la
glicina. Ezte efsctoc se debe a que e 2l momento en &l gque la
melécula incorpora un probdn, = promdeve una  delocal izacidn
de los alactrones gus impide alauma obtra adicidn. Esto permite
a su vez cnnFirmér &] que las reacciomss de adicidn ccurren en

forma conisecubtiva.

*

H
NN Oy
o). — ©
a 8]

En 2l ezpectro del faonobarkital por IR, =ze pusde también

LA

obsetrvar una =affal al valaor de w/z = 247 catn uha  intensidad
relativa de 28.9%. esta z=fRal solo pusde —orrespondar a un idn
que ha incorporado un CHy & =u estructura. Ern ezte caso s
fadcil suponer que la metilacidérn eskta ocurriende sobre wro de
loz —fNH- d=l ndcles barbitdrico v ocurrs 1o mismo aQue  an el
caEn de la protonacidn, uns ver gue s& adicionma un metilo, el
resto de la posicionss de la molécula quedan  impedidaz  para
chras adiciones: o se observan selales ocorrespondientes &
(M+1+415) , (M+i+1) o (M+153+15). Es de hacsr notar aue «1 anilla

aramatica mo se metila, =skto 2 comprobd en &l caso del

99
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4.4

buztizaatoa de

) = PO
Las imtensidadesz de laz sefalez que g2 ocbhzervar an el espechro

&
a los valorss de m/z = 326 vy

avidencian la frassocia de
Br e dichao idm v por 2u valor =olo pusden corresponder & 0 1&
inmarporacion da CH4Br. Ern aszte caso resulbta Jdificil =l
zupanetr que esha particula ze hubiera  incorpora comno tal.
por la evidencia que =Ze Lisnmse de las  demias g2Bal

i =
sUponer gue ez nads fachible que 2l CHy 22 incorpore a b Srupo

i

de la molésula, mienbraz el Br e astd incarporando =0 &19de

otra. Ez por ella que e propone la sigsuiemts estructuras

e H
N ﬁ; BNV
@?((NH © ’
0 o Ha

El propomsr la adicidn del metilo =obre o de log ~NH- v =1

bromo zobre =21 anillo arcmitico ze hace en funcidn de 1o gqus

=g ohsarvd oo la alicima v el kenzoato de sstradiol.

4.-  Ezpectra de IR con CHaBr rRara &l aloohol octadecilico.
+

vl
El sslacocionar ez sustancia btisng por objisto 2l dencstrar la

o

reactividad de ur grupa furcional poco reactive em condiciones

'ﬂ

de quinica de disolucidm =1 —pgH o kien  demostrar la mo
reactividad de lozs metilos vy mekilencss de una cadena,.  en
condiciomes de IR con CHgBr.

Ern la figura (18) s= presenta 2] sspectro de masaz por IE para

el aloochol octadecflico, eshe como todoz  los alcohol as
preganta un idn molacular de baja  dimtemsidad (3 X): no ze
registra la sefial correspondisnts a la pérdida de aaus,  pero

zz observa una =efal al valor de m/z = 284 correspondiente &
la pérdida d2 —CH,~CHy=0H, For um reartagle  fipo  Mclaffasrty,
la postarior pérdida de upn ebileno para dar la sefal a m/z =
1% v la fragmentacidn comsacutiva de  la cadeta  (pérdidasz

consacutivas de —~CHo=) «
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YALORES L/E1 EN LA I DE FENOBARBITAL

s
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IONES SECANDARIES
i .
]
14
FRESIH (Tore)

~ET
= iy

iy

23
24
Z2
o _|
B -
15
14
12 -
[
0B -
LR
o2
o
0 CH3-Br=-hE

) (7 DS A)

grafica 20.- Tones secundarics en =1 sspactro de I@ con CH,8r

de Feroharbital
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7N

HoO Lo(‘ - Hyx0 S s

JEHR ————  R—CH-CHq,

HzTEEE/A = Cghy

Emn este caza se procadid de igual forma que en los anteriores,
s decir obbemisnde sspectros de wnasas  para difarantes
presiones de la camara. El primer  hecho notable fué que &
prasiones  bajas practicamsnts  desaparecs al ratrdn da
fragmentacisén del  aloohosl v ozola ze reaistran safialas
correspordiantas a las espacies primarias v secundarias  del
CH;Br-
Laz s=efales correspondientes & los procescs de I para el
alcohiol occhtadecilico enmpigzarn & sparecer e los  espechkros  al
aleanzar 1.25 Torr y cobkteniendoze sefiales de buerma  intensidad
a partir de los 1.9 Torr.
El espectro que se obtisne por I8 == presenta s la figura
(19) ; aeste asspaectra coarrasponde a una presidn de CHabr de Z.0
Terr. Como =a podra abzervar se traegistra un peguefio aumnesnto en
la irntesidad del idm molecular (procese de ionizacidén  por
Lransferancia de cargs) v la preasencia de una sefizal a m/z =
253 correzpondiente a la especise probonada vy obtra safial  de

menor  inbensidad a m/z = 267 cotrespondiente a la

1

imcorporacidy de wn metilo en la molécula del aloohol.

o

. _
Br—CH-Br + CHz—(CHgy),,—0OH -——— R—CH, 2
' _C{CHz—CHz-}H

CHz

(cH) 8" | | *
. a—(CH2) 47— 0H —— R-Clda_
(CH3) 2 (®r) 2 Hz—CHy

Rasulta svidente que la reaccidn de protonacidn es debkida & la
& secundaria Br-CH-Br~ Yy Aue la reaccidn da  metilacidm

zz debse a cualquiera de las dos especies que zse presentan  en
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la figuras; sin enmbarac v dada la aburdancia de la especia
(cHz),Bp’ es de presuponer Aque es  esta la especie que
rarticipa en forma principal. .

Comz resulta evidente de la figura (19) la intensidad de las
za2ffales producidas por el alcohol octadeciliceo &s mucha  menor
a la de los casos antss discutidos y las sefiales comisnzan a
aparecar a valores de prazidh de CHaBr mucho mas sltos. Esto
significa gque &l alcohol octadecilico es mucho metos teactive

a las ezp=ciez secundarias del CHaBr que log denmas compusztos.
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4.4,.5.~- Espactro de It con CH4Br Para el cum=no.
En =ste caso se prezerta uma diferencia notakle con el resto
de los compuestos estudiadoz, &1 cumeno =s un ligquido de  bajn
purto de ebullicidn (152-154 OC); es por =21lo que en este caso
sa introdujo la musstra por el sigstemz "batch". Dado gque en
los experimentos de IG con CHaBr. la rresidhn al intericr de la
camara &5 alta. se tratd da asegurar la entrada de muestra a
la camara cerrands 2] voldman de expansidén & inyectando 10 ul
de cumerno, esho deberia gergrar una prezidn en la fuga de  oro
mayotr & la presisdn en el imterior de la camara con lo gue  se

. asegqura el flujo de nuestra.
El espectra de IO del cumeno es nuy simple v se pregsenta en la
figura (24), gerera un idn nmolecular de nediana intensidad
(33%) al valor de m/z = 120 v wn picoe baz=e &« mwm/z = 105
correspondiente a la pérdida de un metilo d=1 isopropilo  por
ruptura 3 &l amillec.

CHy CHg

ms/z = 420 msZ = 3035

El arndlisi=s de la misma musstra por IR cor CH4B8r no  genera
sefales detectakles para &)l cumenc, tan sdlo se registran las
s=a=fRalez correspondientes al CHa;Br- No &= pozsibla observar
tampoco safiales correzpondientes a lazs reacciones de loz iohes
sacyndarios del CHgBr c—on las moléculas dal cumarnc.

Ern =ste cazo resulta evidenmte gue no e gensra ricgdan tipo de

reaccidrn, a pasIsr que arax de esperarse gue 2l ardllo aromatico

ze hromara. la razdén de

-
d

to puade deberze a gue &l efecto de

1]

=1
. et’f . . :
probeczidn que asnera 2l izopropilo sobhre &1l anille aromdtico
svita la adicidn de Be.

El experimento se repitidé en variazs ocasionss v en todos  los

Casns =2 obzerve la desaparicidn de laz  =efiales por IE del
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cumenc, ez por ello que ne sz posible suporner &ladn error el
el desarrallo exsparimental vy 26l ez abribuible a la no

reactividad del cumene con el CHgBr.

Conclusionas.

1) Loz exparimentos realizados permiben concluir qus  es

factible =mplear el CHzBr como  3as  reactivo 21 uka camara de

Ionizacidn Buimica, a=i mismo e demusstra que as  factible e

et

intercanbio, por reaccinnezs enbre icnes secundarics vy maléculas

reutras, de particulas méz peszadas que &1 protdr.

Laz ra&zonzs para =llo son:
- Fraoducse una aran cantidad de ionmaes primaricos repartidos en
tan sSla cuatbro distintas sspeciss idhicas:

-+

CHzBr*", CHzBr". Br' v CHa

de: lss cuales =] CHQBP§' repraesaenta &l S3 ¥ de los  iones
producidos, el CHs® &l 31 % , el Br' &l 8.5 % vy 21 CHuBr  tan
s6ln &l 7.5 %.. De ello g posible deducir que gélu dons de las

ies representan mas del 20 % de los iones producidos.

]

i
- Ert los experimentos de alba presidn se encuentran  htan 61

g idmicas gecundarias, formadas por  Freaccions

"

CH;,\;F /CHS : ar\%/e ) CHE\B . /CH:,

r—~Br
H
(13.17 %) (0,85 %) (2.9¢ %)

La abundancia relativa de estas sspeciss es la que 22 indica y
=& pueds obzgervar mue es el (CHy) ,Br la sspecia més  abundanbte
raprasantando &l 77.% X de las sspecies idnicaz secundarias,
la zige el (CHa)z(BP)z aque represaentsn el 17.3 Xy por Gliino
=l CH(Br), com tan s6lo &l 3 X . De 2llo g2 deduce que =s el
(CHS)ZBp la especie idmica mids importamte v la gue da luagar &
lag principales btransfarencias de particulas.

Falta tomar eh consideracidn la presencia de la  especis

doblemerte cargada (CH3)2(BF)22+, sin aembargo a pasar de



ser una espacie abundante (ha e factible definir cuan
abundarte va aue las sefales z=2 interfieren con las del CH,Br)
i 22 puda encontrar evidencia de la participacidn de  aesta
aspacie salvo el que se le pusdan abribuir las reacciornss de
ionizacidn por transfersncia de caraa gque =2 delectaron.
- De los compuestoz quimicoz analizadoz por I8 con CHaBr. ==
puzde comprobar la esistencia de dos  diferedtes procesas de
ionizacidr:

&) transferencia de carga

E) ionmizacidn quimica
las reacciones de ionizacidn por  transfesrenciz de carga  se
avidencian por =zer las gue producen  iones moleculares  mas
imtarnsos que los gqus =2 logran por IE. Las  reacciones  de
iomizacidén auimica dan lugar a la formacidn de especies
idhicas a valores de m/z por shcima del pezo noelecular de  los
compuestos.
Sitn embargo derbtro de las rsacciones de iomizacidn quimica se
puedan distimguir cuabro Lipos diferentez de reaccionhas:

. . . . +*
‘&) donizacidn con branzferencia de H

b)) donizacién con tramsferencia de CH3¢
) ionizacién con bransferancia de Br'
d) ionizacidn corn bransferencia de GHaBr*
las reaccionss tipe &) constituyen los clasicos  procesos  de
I, en ezte caso ze ha atribuido & la espacie CH(Br)z+ asta
tipo de transferencias. Las demiz transfarenciaz corrasponden
a procasos de ionizacidn con particulas pesadaz, parta de 1o
que g2 pretendia dencstrar.
- e el amdlisis de loz distintos compusstos par IR con CHaBr
e desprgﬁde auwe el procesco de transferencia de particulas
pasadas es selectivo vy ademéas se prezentan fendmernos de
impaedinents estérico para la adicidn o bkien =& inpide la

adicidn por procescs de delocalizacidn slechrdinica.

2) A pazar de que s= comprisba la hipdbtssiz de partida ~zi s

i

produce la ionizacidn y se bransfisren parbticulss mas pas adas qu

i

=l protom- as nece io &l realizar mas estudios invelucrando a
1

seriss mas grandes de compuestos, &1 los que se uedsa svaluar

i
T
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efacte de adicidn sobre diversos arupcs funci las o bien ==

icma
wur misme arups funciomal  y o medir =l efectos de diferente

jemple la adicidn de bromo  =obre =1 anille aromdbicso
=zl berzoato dz estradicol ocurre comn muckia facilidad misntras  gus
a2l casc del cumsno eshte proceEQ he oourtS.

La oparacidn del eépectrémetro de masas p

2) ara exparimentos
de IR con CHgBr &5 exactamants iaual que para cualauisr obra gas
reactiva. las presionsz son las mismaz asi come las cantidades d=

muzstra que s emplean. La sensibilidad  general aue ez facibls
obtenar con &l CHaBr &= igual & la dus == pusde obtenst con CH, ©
i=o-butanc.

4) En varios de los expsrimentos se sncuernbtra evidencia dz la

oouyrrencia de reaccionss iém-idr,  las  cuales regquisren de oun

estudic mucho mas cuidadoza v con wina instrumertacidon con la  cual

o s2 cuenta en estos monsntos.

il
i
i
m
i
s
[1d
0]

5) La proposicidn de las estructuras para las
idnicas secundarias se hizo en privcipic con paca confianza  dado
2l hecho de que sra la primera ver que se encUrtraban este Lipo de

sefiglezy €inm enbargo han comenzado &  aparecsr  reporktes oen 1

m

-t

M

iteratura en la que al enplase obtro tipo de2 gQases  reacktivos =
4.

han sncotitrado astructuras equivalentes a las propuaszitas =n esh

i

trabajo.

Azl Keough®' reparta la especie secundaria (CH3)26|* al
e lear CHaCl como gas reactivo, Budsilbiewicz y c015.52 reportan
coms iotn zEcundaric la especis= (CHSNH2~CH3NH3)+ &l emrl=ar CHzNH,
comn 3as  reacivae, este autor  reporta tambidién las SpEcies
(CHS)ZNH' Y (CHS)SN+ sirn embargo las atribuye a  impureszas en la

metilamine.
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