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INTRODUCCTION

A, HISTORIA

El principio fundamental del Espectrémetro de Masas fué
seflalado por Wien (1) en 1898, quién observé que un haz de io
nes positivos podia deflectarse usando campos magnéticos y e-

lectrdénicos.

Posteriormente, J.J. Thomson (2) ide6 un método para de
terminar la relaci6n de masa a carga (m/e) de un 4tomo ioniza
do midiendo la desviacién de un haz de itomos ionizados en -
campos eléctricos y magnéticos. El aparato recibié el nombre-

de espectr6grafo de masas.

En 1918 Depster (3) y en 1919 Aston (4) trabajando en -
forma independiente disefiaron espectrémetros de masas con cam
pos magnéticos que deflectaban el haz de iones 180°, aparatos

con los cuales midieron masas atémicas con alta precisién.



En 1940, Nier (5) introdujo un tipo nuevo de espectréme

tro de masas que deflect. en 60° los iones.

La espectrometria de masas comenz6 a tener aplicacién -
extensa en la Quimica Orgédnica y a partir de 1960, se ha vis-
to un enorme incremento en la aplicacién de esta técnica ins-

trumental de andlisis.

B, ESPECTROMETRIA DE MASAS

La espectrometria de masas constituye una de las técni-
cas modernas utilizada en la medicién de abundancia isot6pica
(6), pesos moleculares y estructuras quimicas, tanto en com -
puestos orgdnicos como organometdlicos (7) mediante reglas de

fragmentacién ya establecidas.

La espectrometria de masas, se fundamenta en la ioniza-

cién por bombardeo electrdnico (8) de compuestos orgidnicos y-

organometdlicos (previamente gasificados), con un haz de elec
trones producido por un filamento incandescente de renio o -

tugsteno, produciéndose fragmentos positivos en un 99.0% y en
negativos y neutros 1.0%. La emisién del filamento es de 70 -
6

75 eV y la presi6n que debe existir en el sistema es de 10 °-

mm Hg como midximo para evitdr colisién de los fragmentos con-



las moléculas del aire y que los fragmentos cargados positiva
mente pueden ser acelerados por medio de voltajes repulsores-
de 4.0 a 1.0 K.V., impulsdndolos a pasar por una ranura de -
0.7 a 0.2 mm, en la cual son alineados para entrar por un tu-
bo analizador que se encuentra en un campo magnético, en don-
de son separados segin su masa, asi, los de menor masa son -
los que tienen menor momentum y por consiguiente son desvia -
dos en mayor grado que los de mayor masa, resultando un abani
co de fragmentos de distintas masas y cada uno de los rayos -
estd formado por iones con la misma relacién de masa a carga-

(m/e).

Los iones son seleccionados uno a uno en un campo elec-
tromagnético variable (tubo ahalizador) y enfocados por una -
abertura hacia una placa colectora que emite un electrén-por-
cada ion que choca con ella, formidndose una corriente electrd
nica pequefiisima que se aumenta por medio de un multiplicador

de electrones (dinodos).

Esta corriente electrdnica aumentada por un pre-amplifi
cador de sefiales, se recibe en el graficador d4dndonos el es -

pectro de masas.



C. usos

Ademds de determinar los pesos moleculares de los com

puestos orgdnicos y organometilicos, es posible elucidar la -
estructura de los compuestos analizados y establecer su este-

reoquimica.

Entre las aplicaciones modernas de importancia que tie-

nen los espectros de masas se hallan:

- la determinacién de la composicién del suelo Lunar y-
de Marte, utilizando computacién para el andlisis de-
los espectros de las diferentes muestras de las super
ficies;

- la determinacién indirecta de la edad de diferentes -
muestras extraidas de excavaciones arqueolégicas y -
componentes de aerolitos;

- en la determinacidn de calores de formaci6n de algu -
nos compuestos a partir de la energia de enlace;

- en el estudio de cinéticas quimicas; y

- en estudios sobre cambio metab6lico en seres vivos.
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PARTE TEORICA

Es bien conocido que la formaci6én del pico hase en el -
dcido benzoico (9) se origina por la pérdida del -OH del gru-
po carboxilo para dar el ion de m/e 105 (M+ - OH) y la pérdi-
da subsecuente de CO, a partir de este fragmento da el ion de
m/e 77 el cual por pérdida de acetileno da origen a los frag-

mentos de m/e 51 (esquema No. 1).

108 mp 77
M mye 122 e

ESQUEMA N9 1



En trabajos de investigaci6én mds recientes (10,11) se -
comprobdé que la pérdida del -OH para dar el ion de m/e (M+—17)
no provenia 100% del -OH del grupo carboxilo sino que un 8% -
de este proviene del oxigeno del grupo carbonilo y el H de la-

posicién orto del anillo bencénico como se dan en el Eesquema -

m/elM’37)

ESQUEMA N° 2

Al analizar el espectro de masas del 4dcido salicilico -
(12) se encontré que el pico base se originaba por pérdida de-
agua del ion molecular, pareciendo ser una relacién paralela -
a la pérdida dei hidroxilo del &4cido benzoico (esquema No. 2).
Sin embargo, este rearreglo puede competir menos efectivamente
con scrambling que una reaccidn de ruptura; asi se esperaba en
contrar evidencia de un mayor scrambling antes de la pérdida -
de agua para dar el ion de m/e (M+-17), considerando que la -
pérdida del grupo -OH del dcido benzoicos involucra la ruptura
de una sola ligadura, comparada con la ruptura de dos ligadu -
ras, para dar el ion m/e (M+—18), sin embargo, fue mucho menor
la pérdida del -OH, verificdndose para la pérdida de HZO el me

canismo del (esquema No. 3).
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M; m/e 138 mye 120 (M°38)
7

ESQUEMA N° 3

Comprobdndose (13) que tan s6lo un 3% del total de pér-
dida de agua se debia al scrambling del H de la posicién orto

libre al grupo carboxilo.

Se hace evidente que en los derivados del 4cido benzoi-
co el substituyente en posicién orto podian afectar y cambiar
por completo el patr6n de fragmentacibén ya dado para 4cidos a
romdticos y tomando en consideracién los cambios de fragmenta
cifn reportados (12) para E€steres alquilicos del dcido salici
lico, se consider6 de gran importancia determinar qué tipos -
de substituyentes en orto afectaban la fragmentacién del 4ci-
do benzoico, asi como de sus &steres metilicos y comprobar si

s6lo los substituyentes en posicién orto afectaban o también-



en meta y para; por lo cual se prepararon una serie de compues
tos derivados del 4cido benzoico y benzoato de metilo, para ser
analizados en el Espectrémetro de Masas y determinar sus meca-
nismos y patrones de fragmentacién, que dieron lugar a la pre-

sente tesis.
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PARTE EXPERIMENTAL

Los compuestos de la Tabla I, con excepcién de los com-
puestos XIII y XIV, son comercialmente disponibles y Gnicamen
te se purificaron por filtracifén a través de carb6n activado-

y recristalizacién en metanol.

Obtencifn del dcido acetil salicflico: XIII
O=c-0H ‘ T—OH
{CHaCORO/H" —CH,

En (14) un matraz de 25 ml se coloc6é 1g. de 4cido sali-

cilico, se le afiadieron 2 ml. de anhidrido acético y 5 gotas-
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H2804 y se calent8 en bafio maria durante 10 minutos, hasta-
disolucibn ‘total, después se virti6 la solucién en un ma --
traz de 125 ml. conteniendo 50 ml. de agua y se enfrié en -
bafio de hielo y se filtr6, obteniéndose 0.98 de un sélido -

cristalino con un rendimiento de 90%.

Obtencidn del &cido O-toluico XIV:

N
+ 2H,0+H,S0, — + NH4HSO,

En -(15) un matraz se colocaron 35.5 ml. de una solu--
cibn acuosa de §cido sulf@rico al 75%, la solucibén se calen
t8 a reflujo a 150° C; vy se agregaron poco a poco y con a-
gitacidn, 11.5 ml, de O-toluentrilo; 1la adicibn dur6 2 hrs,
y la temperatura se mantuvo entre 150-160°C; 1la agitacibn-
'se continu8 durante dos horas mds después de la adicibén com

pletadel nitrilo, elevdndose la temperatura hasta 180°C.

La mezcla de reaccibn se enfrid en un bafio de hielo y

el s6lido obtenido se filtr6. E1 producto crudo se disol -
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vi6 en una solucibn de NaOH al 10% y se filtr6 en caliente.
El filtrado se aciduld con &dcido sulfdrico diluido, hasta -
la obtencibn de un s6lido el cual se filtr6 y recristaliz6-

de benceno; se obtuvieron 5.3 g del 4cido O-toluico (Rendi

miento de 40%).

Obtencibén de los ésteres metilicos:

Los compuestos de la Tabla II, fueron obtenidos si -
guiendo dos té&cnicas diferentes y en el esquema se presen -

tan las dos reacciones seguidas:

—OH -O~CH,
I + CH,N,

A

+ CH30H H25 0y s

TECNTICGCA I

Por medio de esta té&cnica (16) se obtuvieron los com-
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puestos del I' al VI',

En un matraz Erlenmeyer de 125 ml. se puso 1 g. del i
cido disuelto.-en &ter y poco a poco y con agitacifn se agre
garon 0.347 g. de diazometano (17) disuelto en &ter, duran-
te una hora, a temperatura ambiente. El producto de reac -
cidén fue purificado por cromatografia preparativa utilizan-
do placas de gel de silice y corridas en una mezcla de ben-
ceno, acetato de etilo 9:1, la mayoria de los &steres obte-
nidos fueron liquidos y los rendimientos aproximadamente -

fueron de 30-50%.

TECNICA II

Por medio de esta t&cnica (16) se obtuvieron los com-

puestos del VII' al XI',

En un matraz de bola con agitacibn magnética se puso-
1 g. del &cido orgidnico, luego se agregaron 10 ml. de meta-
nol y 2.5 ml. de HZSO4; se calent6 a reflujo durante una -

hora.

La mayoria de los productos de reaccifn se purifica -
ron por cromatografia preparativa, utilizando placas de gel

de silice y corridas en una mezcla de benceno, acetato de -
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etilo 9:1, la mayoria de los &steres obtenidos fueron 1iqui

dos con un rendimiento aproximado de 60-70%.
TABLA NO. 1

Compuestos Nombre férmula

~OH
I O-hidroxi benzoico H
_OH
II m-hidroxi benzoico
OH

O=c-OH
1T p-hidroxi benzoico
IV 2,6-dihidroxi benzoico
Vv O-acetil benzoico
VI O-hidroxifenil acé&tico

VII O-metoxi benzoico




VIII

IX

XI

XII

XIII

XIV

m-toluico

P-toluico

O0-fluor benzoico

O-nitriboenzoico

O-aminobenzoico

O-acetil salicilico

0-toluico

[
)
La

I
w

o
I

X
)

91 94

H
Hs



TABLA NO, I1

Compuestos Nombre férmula
T O-hidroxi benzoato de metilo
II* p-hidroxi benzoato de metilo

Osc-O~cH,

ITT' 2,6-dihidroxi benzoato de metilo HQ@"H
-O-cH,

v’ O-aminobenzoato de metilo H,

A O-hidroxi-fenil-acetato de me
tilo

’O‘CHa
vI' O-fluor benzoato de metilo é‘
OQ /O\CH
3
VII! O-nitrobenzoato de metilo @‘NO;
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’O‘CHa

VIiIiI® O-toluato de metilo i
~Ouen,
X! O-metoxibenzoato de metilo C) O\CH3

B) ANALISIS

Los compuestos obtenidos se analizaron en un Espectr§
metro de Masas Hitachi Perkin Elmer RMU-7H, utilizando los-
sistemas de introduccibn normal y directa a temperaturas en
tre 85°-110°C en el sistema introductor y 190°C en la c&ma-
ra de ionizacibn; con voltaje de ionizacién de 70 eV y un-

voltaje de aceleracidn de 1.8 Kv.

La cantidad que se utiliz8 para el anilisis de cada -

muestra fue aproximadamente: 1 mg,
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DISCUSION DE ESPECTROS

DISCUSION DE LOS ESPECTROS DE LOS ACIDOS ORTO, META, PARA -

HIDROXI-BENZOICO

Como ya hemos mencionado en la Parte Tefrica, ha sido
reportado (9) que en la fragmentacién del 4cido benzoico en
el Espectrfmetro de Masas se verifica la pérdida del OH pa-
ra dar el i6n de m/e 105 (M+ - 17) que es el pico base y la
pérdida consecutiva de CO para dar el fragmento m/e 77 -
(M+ - 45) asi como los fragmentos de m/e 45 y 51 que son -

los caracteristicos en la fragmentacifén de este compuesto.

En cualquiera de los &dcidos orto, meta y para Hidroxi
-benzoico (Espectros 1, 2 y 3) se verifican las pérdidas -
mencienadas para darnos los iones de m/e 121 (M+ - OH); m/e
93 (M+ - CO); a través de los mecanismos de fragmentacifn-

descritos en el Esquema No. 4.



L »
= 0OH " -CO - ~
*106.0 *71.4 @ e
H H
m/g121 OH re 30
Mim/e138
ESQUEMA N° 4

E1l fragmentado de m/e 93 di lugar al idén de m/e 65 -
por pérdida de un grupo CO y a partir de este i6n por pérdi
da de CZH2 se origina el fragmento de m/e 39 verificdndose-

los mecanismos de fragmentacidén del esquema No. 5.

+ ¥ .

-— co L @ —Csz 'Y
- ‘5.‘ " A
m,¢65 M”
m/e 93
ESQUEMA N°5

Ademis a partir del i6n molecular se efectia una des-

carboxilacibén (18), formindose el i6én de m/e 94 (M+ - COZ),-
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por pérdida de CO2 del grupo carboxilo y entrada de H al -
fragmento cargado como radical ibnico a través del mecanis-

mo de fragmentaci6én del esquema No. 7

O H—V‘ PR

—CO
*84.0
M; m/e138 m/e 94
ESQUEMA N°® 7

Sin embargo, este fipo de fragmentacidn se verifica -
muy poco abundante en el orto-hidroxi-benzoico (espectro -
No. 1) y los fragmentos mds abundantes en &1 se originan -
por mecanismos diferentes a los ya mencionados. Asi, a par
tir del i6n molecular se obtiene el ién de m/e 120 M+ - -
HZO) el cual se origina por la pérdida del -OH del carboxi-
lo y exclusivamente del hidr6geno del grupo hidroxilo de la
posicibn orto. A partir del ién de m/e 120 por périida de-
un grupo carbonilo, se forma el i6én de m/e 92 que es el pi-
co base en el espectro de masas obtenido y mediante la eli-

minacidén de otro grupo carbonilo del i6n de m/e 92 se obtie
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ne el fragmento de m/e 64 verificidndose los mecanismos de -

fragmentaci6én del esquema No. 8.

1% — & -y -1

)

?F"'”'H

S _wg co_, -co__
#104.3 ®70.5 ® 445 @

34
2 mje 120 m/eS82 LY
M. m/e138

ESQUEMA N°® 8

A partir de los fragmentos de m/e 65 y 64 se puede o-
riginar el i6n de m/e 63, por pérdida de dos y un hidrégeno,

respectivamente, esquema No, 9,

ﬁ B
(] g
5 m/e63 m/g 84

m/e 65

ESQUEMA N°9

El patrén de fragmentacién total propuesto para los -
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dcidos (orto-, meta- y para-) hidroxi-benzoicos, estd dado-
en el esquema general No. 10, donde se ha comprobado cada -

paso por la medida experimental de sus picos metaestables.



S
e 0l o
M mq138 (‘"“’) i t
«f{ .‘: ;
210 [ ]
: -~ s
O ’
e o ¢ M m
+ i
mye 94 Y T
¥ . :
[ é; 1 gz
e 127 g E 'I g
N
)74
*

ESQUEMA N°10
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2 9
e Oxc—OH
@OH
/ PM=138
120
504
o4
65
39 63
1219
p 138 m*
| ' | |
: l.l ,s AL M , Ju A
50 100 ; 0 n‘n/.
ESPECTRO N°1
100 121
'/cw
@OH 138 M*
PM=138
] s
50
] 65
- 39
NE, S . =1
50 100 - 150 m,r.

ESPECTRON®2



100+

®/e

138 m*

50

ESPECTRO N°3

130

L
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Discusibn del espectro del &cido 2,6 dihidroxi-benzoico

En el dcido 2,6-dihidrixi-benzoico (espectro No. 4),-
se verifican fragmentaciones que siguen el nuevo tipo de me
canismos mencionados anteriormente para el dcido orto-hidro
xi-benzoico, y descrito en el esquema 10. A partir del ién
molecular y por pérdida de una molécula de Hzovse origina -
el i6n de m/e 136 (M+ - HZO) y ésta pérdida se debe al -OH-
de' dcido y el hidr6geno de cualquiera de los hidr6xilos en
posicidn orto con respecto al carboxilo; a partir del frag
mento de m/e 136 por pérdidas consecutivas de tres grupos--
carbonilo, se forman los iones dem/e 108, 80 y 52 y éste -
Gltimo fragmento puede perder un hidrégeno para dar el i6n-
me/ 51, efectudndose los mecanismos de fragmentacifn del es

quema no. 11

i m/e138 m/e108
M’ mye 154
4 S
03
%
=1
[0 ~=i— El =

mye 31 myq 32 m/e 80

ESQUEMA N°11

—*

2’\4
0 _co HC 3
0124. T3 I
s
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Por otro lado se encontr8 que el i6n molecular sufre-
una descarboxilacibn dando origen al ién de m/e 110 M+ - -
COZ), el fragmento de m/e 110 da lugar al fragmento de m/e-
82 por pérdida de un grupo CO y a partir de este ién y por-
eliminaci6én de un hidr6geno se obtiene el fragmento de m/e-
81 verificidndose los mecanismos de fragmentacidén del esque-

ma 12,

T _! *

t{0~[: fjgg
—
~—

m/¢ 110

H & = H H
*80.8

nye 31 mye 82

ESQUEMA N°12

El fragmento de m/e 53 se forma por pérdida de CO del

i6n de m/e 81; a su vez el fragmento de m/e 53 puede dar -
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origen a los iones de m/e 52 y 39 por pérdida de un hidrége
no y un grupo metileno verificdndose los mecanismos de frag

mentacifén del esquema No. 13.

U= - g = A

ESQUEMA N°13

Tambi&n a partir del i6n molecular sé origina el frag

mento de m/e 44 (esquema No. 14),

T

m/edd

M’ m/e154

ESQUEMA N°#4

El patr6n de fragmentacidn del &cido 2,6 -dihidroxi--
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benzoico estd dado y confirmado por la presencia de sus meta

estables puestos en cada paso en el esquema general No- 15,
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e £ 5
(Tegt— et
*s0,0 *ns m/e 80
m/e 51 e 52 HE
33
4. e
O~ —-0OH —l —|
H
-H 0 —CO
' 120 "as 7 "'
M’ mie 154 m/g 136 m/e 108
o
Z6q i 6 oA A
b o -co M
—_— — ___
e * §12
m/e 110 mi 32
. &)1
o, gl
m/g 44
$o
Ot — e — J
*=.0
m/e 52 53 i mp 81
2
+
n.lc”

ESQUEMA N°15
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®/e

504

44
O=c—oH 08
HCL@vOH
1o
PM=156
136
»
52
o
» 156 M*
“I
rl..'...,Jn | A e
50 100 150 me

ESPECTRO N °4
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Discusién del espectro del Acido O-amino benzoico

En el caso del 4cido O-amino benzoico (espectro No. 5)
se verifican las pérdidas caracteristicas del 4dcido benzoi-
co ya mencionadas, pero como en el caso del orto-hidroxi -
benzcico son muy poco abundantes, obteniéndose los iones -
de m/e UM+ - OH); m/e 92 (M+ - CO0), asi como la formacién-
del fragmento de m/e 65 por pérdida de HCN del ién de m/e-

92 verificdndose los mecanismos de fragmentacién del Esque

ma No. 16.
-y

WOH * _H
4 H - C0 T H
*1051 ? 20.% .—/)

M'? mpe 137 3

M
> H

() == OF
® 459

ESQUEMA N°16

Y al igual que en el caso del dcido orto-hidroxi ben-
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zoico, los iones mds abundantes se obtienen por el nuevo ti

po de fragmentacién ya dado para dicho compuesto.

Asi, a partir del i6n molecular se obtiene el fragmen
to de m/e 119 por pérdida de HZO que se forma con el OH del
grupo 4cido y el protén del grupo amino; el ién obtenido -
pierde HCN para dar el fragmento de m/e 92; el cual poste-
riormente elimina CO para dar el i6n de m/e 91 verificindo-

se los mecanismos de fragmentaci6én del esquema No. 17.

0 - -—74-,

1

0 —
H ¢1o;3 Ty, A m
H mye 92
3
M me137 _.':
-CO
LT C I [::]:qu
m/e 9
ESQUEMA N°17.

A partir de los iones de m/e 92 y 91 por pérdidas Tes

pectivas de CO y HCN se obtiene el i6n de m/e 64, y la pre-
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sencia de los metaestables correspondientes comprueba que -
el i6n de m/e 65 se obtiene de los iones de m/e 92 y 91 y -
que el fragmento de m/e 64 por pérdida de un hidr6geno di -

el i6én de m/e 63 del esquema No. 18.
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ESQUEMA N° 18

El patr6n de fragmentacibn general de &ste compuesto-

estdi dado en el esquema general no. 19.
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Discusifn de los espectros de los 4cidos orto-, meta- y para-

toluicos.

Los &dcidos o, m y p-toluicos (espectros Nos., 6, 7 y -
8) tienen la fragmentacién del &cido benzoico (9). A par -
tir del i6n molecular forma el i6n m/e 119 (M+ - 17) y por-
pérdida consecutiva de CO y de un grupo acetileno se obtie-
nen los fragmentos de m/e 91 y 65 verificdndose los mecanis

mos de fragmentacidén del esquema No. 20.

M? m/e136 m/e 119 3
<
L
O =— )
i‘..s
me 8%

ESQUEMA N° 20

Sin embargo, este tipo de fragmentacién se verifica -
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muy poco en el dcido 0-toluico (espectro No. 6) y los frag-
mentos m&s abundantes en &l se originan por mecanismos que-
siguen el nuevo tipo de fragmentacidén ya mencionado con an-

terioridad para el o-hidroxi benzoico (Esquema No. 10).

Asi, a partir del i6n molecular se pierden el -OH --
del carboxilo y un hidr6geno del grupometilo de la posicién
orto para darnos el i6én de m/e 118 (M+ - HZO)’ el cual su -
fre la eliminacién del grupo carbonilo formindose el ién de
m/e 90 que es el pico base en el espectro de masas obtenido;
por pérdida de un hidr6geno se obtiene el fragmento de m/e-
89, verificdndose los mecanismos de fragmentacién del esque

ma No. 21.

0.

%‘” ) A )

m/e 90 mg 89

mye118

M’ m/e136

ESQUEMA N° 21

A partir del fragmento de m/e 89 se pueden originar -
los iones de m/e 65 y 63 por la pérdida de un grupo -G,y -

un grupo CZHZ respectivamente, los cuales por posterior eli
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minacién de grupos CZH2 y de C, respectivamente, dan origen

al fragmento de m/e 39, Esquema general No. 23

Por otro lado, se encontr6 que a partir del i6n mole-
cular hay pé&rdida de un hidr6geno dando origen al i6n de m/e
135 (M+ - H) y dicha pérdida se verifica en el metilo de la
posicibn orto y el fragmento de m/e 135 d4 lugar al fragmen
to de m/e 118 por pérdida de un grupo OH verificdndose los-

mecanismos de fragmentacifn del esquema No. 22.

’OH pH » <
, IoH —OH
134 0 — ®8a3

mie135
M, e 138

e

m/e118

ESGQUEMA N°22

El patrén de fragmentacién total propuesto para el -
(orto, meta y para)-toluico estd dada en el esquema gene -
ral No. 23, donde se ha comprobado cada paso por la medida-

experimental de sus iones metaestables,



42

)
=%

e e 9@« G =)

O y pissstile
B mye13s

l

Soio e-mMetiia

O~c-OH .
Uy
———ey
'1340 @ G ,” 5
mye13s

"o
} mve38 -yl

é‘“ze%—’iﬁ e )

e 118 mp 90 oy 89
S
b .
LS k)
‘L
* . .
-;.6!
0
'
L B

ESQUEMA N°23



100,

®/o OQ 1
@H,
89
130- M
PM-136
50
119
4 6s
63
39
1
77
| bl (14
L) l; Il L 2. v -M T L T I T \ A T Y
S0 100 150 m/e

ESPECTRO N°6

ey



Lu

100 < 136 M *
i o O —OH
5 CH,
4 PM=138
i !
2
i s, ’T
T Y T | ™ T v -
50 100 1% m/e
ESPECTRO N° 7
100 4 has M°
°/0 o: /OH
3
PM=136
i 9
50 -
j 65
T Al L g T T L v Ll T T
50 100 150 me

ESPECTRO N° 8



45

Discusifn del espectro del dcido O-nitro benzoico

El &dcido orto-nitro benzoico (espectro No. 9), tiene-
la fragmentacifn caracteristica del dcido benzoico (9). A-
partir del i6n molecular se obtiene la formacién del frag -
mento de m/e 150 (M+ - OH) verificdndose el mecanismo de -

fragmentacién del esquema No. 24,

02 -oH
1347

M:me167

ESQUEMA N°24

Por otro lado, a partir del ién molecular hay una pér
dida de 30 unidades de masa para dar el i6n m/e 137 (M+-NO)
y este fragmento pierde un grupo carbonilo dando el ifén de-
m/e 109 verificdndose los mecanismos de fragmentacién del -

esquema No. 25.
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ESQUEMA N©° 25

E1l i6n molecular pierde el grupo NO2 para dar el -
fragmento de m/e 121 (M+ - NOZ); 8ste fragmento por descar
boxilaci6n total di origen al i6n de m/e 76 y por pérdida -
de €O, y C,H, da origen al i6n de m/e 77 y 51, y &ste Glti-
mo fragmento por pérdida de un hidr6geno d4i lugar al ién de

m/e 50 (Esquema general No. 27).

Sin embargo, todos los fragmentos antes mencionados -
son poco abundantes y nuevamente el tener el grupo nitro en

la posicidén orto, hace que la fragmentacién de los ibnes -
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mis abundantes en el espectro se verifiquen a partir de nue
vos mecanismos no descritos., Asi, a partir del i6n molecu-
lar se obtiene el fragmento de m/e 123 M+ - COZJ por pérdi
da de CO2 del grupo carboxilico y entrada del H al fragmen-
to cargado como radical ifnicosp ‘a su vez, por pérdida de -
NO el fragmento de m/e 123 puede dar ogien al i8n de m/e --
93; el cual por pérdida de un grupo carbonilo di origen al
i6n de m/e 65, verificdndose los mecanismos de fragmenta -

cidén del esquema No. 26.

0
_-C0a2 02 -NO | 0*
—ws 03
m/e123
3
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-
A
-CO
() =2— i
m/e 85

ESQUEMA N° 26

El patrdn de fragmentacién total propuesto para el O-

nitro benzoico estd dado en el esquema general No, 27,
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Discusifn del espectro del dcido O-fluor benzoico

Este compuesto (espectro No. 10), tiene la fragmenta-
cibn caracteristica del &dcido benzoico (9). A partir del -
i6n molecular se obtiene la formacién del fragmento m/e -
124 (M+ - OH) el cual por pérdida de un grupo carbonilo del
i6n de m/e 95. Este fragmento pierde 4cido fluorhidrico -
dando el i6én de m/e 75; el cual elimina CZH dando origen al

ién de m/e 50 (esquema general no. 28).

Aqui, como el substituyente de la posicibn orto no -
tiene hidr6genos, no se lleva a cabo el nuevo mecanismo de-

fragmentaci6én propuesto para el orto-hidroxi-benzoico.
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Discusifn del espectro del dcide O-metoxi benzoico

En el 4cido orto-metoxi benzoico (espectro No. 11) se
efectlia la fragmentacibn caracteristica del dcido benzoico-
(9) en forma muy poco abundante y asi, a partir del ibn mo -
lecular se obtiene el i6n de m/e 135 (M+ - OH) y la pérdida
consecutiva de CO dd origen al ién de m/e 107; &ste i6n e-
limina un grupo metilo dando origen al fragmento de m/e 92,
el cual por pérdida de un grupo carbonilo forma el ién de -

m/e 64.

El i6n de m/e 64 da lugar a los iones de m/e 63 y 50-
por pérdida de un hidr6geno y un grupo metileno (esquema ge
neral No. 31). Sin embargo, como ya habfamos mencionado -
con anterioridad, este tipo de fragmentacién se verifica -
muy poco en el o-metoxi benzoico y los fragmentos mis abun-
dantes se originan por mecanismos diferentes a los ya men -
cionados. Asi, a partir del i6n molecular se verifica la -
pérdida de 30 unidades de masa (M+ - CHZO) para darnos el -
i6n de m/e 122 que por pérdida de un grupo hidroxilo forma-
el i6n de m/e 105 que es el pico base en el espectro y que-
también se obtiene a partir del ién de m/e 135, verificédndo

se los mecanismos de fragmentacién del esquema No. 29.
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M. m;e152 m/e122
’

ESQUEMA N° 29

El fragmento de m/e 105 d4 origen a los iones de m/e-
79 y 77 por pérdida de un grupo acetileno y CO respectiva -
mente y &stos fragmentos originan el ién m/e 51; verificén

dose los mecanismos de fragmentacién del esquema no. 30.
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ESOUEMA N°30

Los mecanismos y fragmentos propuestos estin comproba
dos por la presencia de sus metaestables y las rutas dadas-
para el patr6n de fragmentacién general, se encuentran en -

el esquema general No. 31,
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Discusifén del espectro del dcido O-acetil benzoico

En el caso del &dcido O-acetil benzoico (espectro No.-
12), tampoco se verifica el mecanismo de fragmentacidén ca -
racteristico de los &dcidos aromdticos (9) y todes los frag-
mentos obtenidos siguen nuevos mecanismos de fragmentacién-
de igual manera que en el caso del &dcido orto-hidroxi ben -
zoico. Asi, a partir del ién molecular se origina una pér-

dida de H,0 para darnos el i6n de m/e 146 (M+ - HZO); y el

2
fragmento obtenido verifica las pérdidas consecutivas de -
dos grupos carbonilo dando origen a los iones de m/e 118 y-
90. EI1 ién de m/e por pérdida de un hidr6geno da el ién de
m/e 89, que elimina 24 unidades de masa originando el frag-

mento de m/e 65, verificidndose los mecanismos de fragmenta-

cidén del esquema No. 32,
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ESQUEMA N°32



59

También a partir del i6n de m/e 146 se pierde ceteno-
(-CHZCO) para dar el fragmento de m/e 104, el cual por pér-
dida de CO y acetileno consecutivamente dando origen al ifn
de m/e 76 y 50, verificidndose los mecanismos de fragmenta -

cibn del esquema No, 33,

/C j" -—‘0_

m/e 146 m/e104 m/.n m/e 50

ESQUEMA N °33

Todos los fragmentos antes mencionados son poco abun-
dantes y los principales fragmentos se obtienen de la si -
guiente manera: a partir del i6n molecular se origian el -
fragmento de m/e 149 (M+ - CH3) por pérdida del metilo del-
grupo acetilo de la posicifn orto. Este i6n por pérdida -
consecutiva de dos grupos CO da lugar a los fragmentos de -
m/e 121 y 93, verificdndose los mecanismos de fragmentacién

del esquema No. 34,
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- ESQUEMA N°34

El patr6n de fragmentacién para &ste compuesto esti -
dado y confirmado por la presencia de sus metaestables en -

cada paso en el esquema general No. 35,
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Discusifn del espectro del 4dcido O-hidroxifenil acético

En el caso del &dcido O-hidroxifenil acético (espectro
No. 13), tampoco se verifica el mecanismo de fragmentacidn-
caracteristico de los &dcidos aromdticos (9) y a partir del-

i6n molecular se obtiene el i6én de m/e 134 (M+ - HZO) que

se lleva a cabo por pérdida del grupo OH del carboxilo y

del protén del hidroxilo de la posicién orto, y el ibn de

m/e 106 obtenido por p&rdida de CO a partir del fragmento

de m/e 134 del esquema No. 36.

j’. - -—I .,

-H0 A —CO
“18.1 ¥83.8 g
M me152 m/q134 m/e106
’

ESQUEMA N° 36

El fragmento de m/e 78 se forma por pérdida de -CO --

del i6n de m/e 106; a su vez el fragmento de m/e 78 puede-

dar origen al i6n de m/e 77 por pérdida de un hidrégeno, --
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verificindose los mecanismos de fragmentacifn del esquema -

No. 37,

P w-B—0 %O

m/e108 mie78 mye 77

ESQUEMA N° 37

Ademds de los iones ya mencionados aparece el fragmen
to de m/e 107 (M+ - COOH) por pérdida directa del grupo car

boxilo a partir del i6n molecular (Esquema No. 38),
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M; my7e152 mpe107

ESQUEMA N° 38
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El patrdn de fragmentacién general de &ste compuesto-

et 84 dado en el esquema general No. 39.
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Discusibn del espectro del dcido acetil salicilico

A partir del ién molecular en el &cido acetil salici-
lico (espectro No. 14), se verifica la formacién del frag -
mento de m/e 138 (M+ - (CH2 = C = 0)) por pérdida de ceteno
para dar el pico base del espectro llevdndose a cabo el me-

canismo de fragmentacidén del esquema No. 40.

"""*. +,
O _OH 0= /OH-—|

ﬁH — (CHz=C=0)

2

¥ 40s.8

m/e13
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ESQUEMA N° 40

El fragmento de m/e 138 sufre la misma fragmentacidn-
que en el caso del dcido O-hidroxi benzoico (espectro No.1)
verificdndose los mecanismos de fragmentacién ya dados (es-

quemas Nos, & y 9),

Ademds, a partir del i6n molecular se verifica la pér
dida de un grupo metilo dando origen al idn de m/e 163 -

M+ - CHS) (Esquema No, 41),



m/e 163

ESQUEMA N° 41

El patr6n de fragmentacién para &ste compuesto esti -
dado y confirmado por la presencia de sus metaestables en--

cada paso, en el esquema general No. 42,
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Discusidn de los espectros de los &Zcidos orto y para-hidro-

Xxi benzoatos de metilo

Ha sido reportado que los &steres del &cido benzoico-
(12) dan como pico base el i6n de m/e (M+ - OR) y R equiva-
le a los grupos alquilicos o arilicos seglin el éster obteni
do, despu&s el i6n obtenide pierde CO quedando la carga po-
sitiva sobre el anillo aromitico. El orto y para-hidroxi -
benzoato de metilo (espectros Nos. 15, 16) presentan 1la -
fragmentacién caracteristica ya mencionada; asi a partir -
del i6n molecular se verifica la pérdida de OCH3 para dar--
el fragmento de m/e 121 el cual por eliminacidn subsecuente
de dos grupos carbonilo d4 origen a los iones de m/e 93 y -
65 respectivamente, los cuales verifican mecanismos de frag

mentacifén ya reportados (12) (Esquema No. 43).
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ESGQUEMA N° 43
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A su vez el fragmento de m/e 65 puede dar origen al -

fragmento de m/e 39 por pé&rdida de CZHZ (esquema No. 44)

+*
C2H2 - i:
2 234 ~
m/e b5 mye 39

ESQUEMA N° 44

Sin embargo, &ste tipo de fragmentacidn se verifica -
muy poco en el orto-hidroxi benzoato de metilo (espectro -
No. 15) y los fragmentos mis abundantes en &l se originan -
por mecanismos diferentes a los ya mencionados, asi a par -
tir del i6n molecular se verifica la pérdida de 32 unidades
de masa para dar el ién de m/e 120 que es el pico base para
éste compuesto, obtenido por pérdida del grupo OCH; y el -
prot6n del grupo hidroxilo M+ - CHSOH), también del ién de
m/e 120 se originan los fragmentos de m/e 92 y 64 por pérdi
da subsecuente de dos grupos CO y el ién de m/e 63 se forma
por la pérdida de un H del fragmento de m/e 64 verificdndo-

se los mecanismos de fragmentacién del Esquema No. 45.
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ESQUEMA N°45

El patr6n de fragmentacién de los compuestos orto,

y para - hidroxi benzoato de metilo estd dado y confirmado

por la presencia de sus metaestables en cada paso, en el es

quema general No. 46.
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Discusifn del espectro del 2,6 -dihidroxi benzoato de metilo

La fragmentacifn del 2,6 -dihidroxi benzoato de meti-
lo (espectro No. 17) estd guiada principalmente por los gru
pos O-hidroxi y no se verifica la fragmentacién caracteris-
tica de los ésteres del &cido benzoico y al igual que en el
caso de O-hidroxi benzoato de metilo se sigue el nuevo tipo
de fragmentacién para la formacién de sus principales frag-

mentos.

Asi, del i6n molecular se obtiene el i6n de m/e 136 -
(M+ - MeOH), por pérdida de CHSOH que se forma con el grupo
CH30 - del éster y el hidr6geno de cualquiera de los orto -
hidroxilos; el i6én obtenido, a su vez, pierde un grupo car
bonilo para dar el fragmento de m/e 108; que por elimina -
cibén consecutiva de un hidr6geno y un grupo carbonilo di 1lu
gar a la formacibén de los fragmentos de m/e 107 y 79, veri-
ficdndose los mecanismos de fragmentacién del esquema No., -

47,
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ESQUEMA N° 47

El fragmento de m/e 108 también di origen a los frag-

mentos de m/e 80 y 52 por pérdida consecutiva de dos grupos

carbonilo (Esquema No. 48).
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ESQUEMA N °48

El patrdén de fragmentacién del 2,6-dihidroxi-benzoato

de metilo estd dado y confirmado por la presencia de sus me
49,

taestables en cada paso, en el esquema general No
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Discusifn del espectro del O-amino benzoato de metilo

En el caso del orto-amino benzoato de metilo (espec -
tro No. 18), se obtiene la formacién del fragmento m/e 120-
el cual por pérdida subsecuente de un grupo carbonilo di o-
rigen al ién de m/e 92, verificdndose el mecanismo de frag-
mentacién ya reportado para &steres del &dcido benzoico (12),

en forma muy poco abundante (Esquema No. 50).

OEE?W O\CH +
NH, _—OCHs , H, _ —CO H2
#3953 *70.5
M;m;¢151 m/e120 mp 92

ESQUEMA N° 50

El fragmento m/e 65 se forma por la pérdida de HCN -
del i6n de m/e 92 verificindose el mecanismo de fragmenta -

cién del esquema No. 51,
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ESQUEMA N°51

El i6n m/e 65 puede dar origen a los fragmentos de --

m/e 64, 63 y 39 y sus mecanismos de fragmentacidn han sido-

dados en esquemas anteriores.

Sin embargo, todos los fragmentos mencionados son po-
co abundantes‘y se verifica el nuevo tipo de fragmentacién-
ya dado en el caso del orto-hidroxi benzoato de‘metilo. A-
partir del i6n molecular se obtiene el fragmento de m/e 149
M+ - CHSOH) por pérdida de CHSOH, que se forma con el gru-
po -OCH; y el protén del grupo amino; el ibén obtenido a su
vez pierde HCN para dar el fragmento de m/e 92, que por eli
minacién de 28 unidades de masa (CO) di origen al ién de -
m/e 64 y éste fragmento di origen ‘al ién de m/e 63 (Esquema

No. 52)
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ESQUEMA N° 52

El patrén de fragmentacibén de O-amino benzoato de me-

tilo estd dado y confirmado por la presencia de sus metaes-

tables en cada paso, en el esquema general No,.53,
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Discusifén del espectro del O-toluato de metilo

En el espectro de masas del O-toluato de metilo (es--
pectro No. 19), ademds de obtenerse la fragmentacién carac-
teristica de los &ésteres del dcido benzoico para dar el -
fragmento de m/e 119 por pérdida del grupo OCH3 M+ - OCHS)'
a partir de este fragmento y por pérdida de un grupo carbo-
nilo se obtiene el idén de m/e 91; que por pérdida de un hi
drégeno y un grupo acetileno, dan origen a los iones de m/e
90 y 65 respectivamente y el fragmento de m/e 63 se forma -
por la eliminacién de los hidrégenos del i6én de m/e 65 y a-
partir del fragmento de m/e 89 (Esquema general No. 55). Al
igual que en el caso del O-hidroxi benzoato de metilo el -
substituyente metilo en la posicidn orto en el O-toluato -
de metilo influye en la fragmentacién dando pérdidas que co
rresponden al nuevo mecanismo ya mencionado en el orto-hi -
droxi benzoato de metilo. Asi, a partir del idén molecular-
se obtiene 21 fragmento de m/e 118 por pérdida de CHSOH al-
eliminarse el grupo OCHq del éster y un protén del orto-me-
tilo; por pérdida de CO en el ién de m/e 118 se obtiene el
fragmento de m/e 90, quien por pérdida de un hidrégeno di
el i6n de m/e 89 verificdndose los mecanismos de fragmenta-

cién del esquema No, 54,
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ESQUEMA N° 54

Ademds, a partir del i6én molecular se tienen las pér-
didas de metilo y de un hidrégeno para dar los iones de m/e
135 y 149 respectivamente y el patrdn general de fragmenta-
cibén propuesto para el O-toluato de metilo y confirmado con
la presencia de sus metaestables, estd dado en el esquema -

general No. 55.
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Discusibn del espectro del O-nitro benzoato de metilo

El O-nitro benzoato de metilo (espectro No. 20), veri
fica la fragmentacién caracteristica de los &steres substi-
tuidos del &dcido benzoico (12). A partir del idén molecular
se obtiene la formacién del i6n m/e 150 que es el pico base
del espectro, y &ste fragmento por pérdida de NO d4 el i6n-
de m/e 120, que por eliminacién subsecuente de dos grupos -
carbonilo di origen a los iones de m/e 92 y 64, verificdndo

se los mecanismos de fragmentacién del Esquema No. 56.
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También del ién de m/e 150 por pérdida del grupo NOZ-
se obtiene el i6én de m/e 104 que elimina subsecuentemente -
un grupo -CO y un grupo acetileno dando origen a los iones-
de m/e 76 y 50 respectivamente, verificidndose los mecanis -

mos de fragmentacién del Esquema No. 57.
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ESGQUEMA N° 57

El i6én molecular también origina los iones de m/e 135
y 165 por pérdida de un grupo NO2 y oxigeno, respectivamen-

te, verificdndose los mecanismos de fragmentacidén del Esque
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ma No. 58.
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ESQUEMA N° 58

El patrdén de fragmentacién del compuesto estd dado y-
confirmado por la presencia de sus metaestables en cada pa-

so. (Esquema general No. 59).
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Discusién del espectro del O-fluor benzoato de metilo

Este compuesto (espectro No. 21) tiene la fragmenta -
cién caracteristica de los &steres derivados del 4cido ben-
zoico (12); a partir del ién molecular se forma el fragmen
to de mfe 123 (M+ -OCH3) el cual por pérdida de un grupo -
carbonilo di el i6n de m/e 95; &ste pierde &dcido fluorhi -
drico dando el if6n de m/e 75, el cual di origen a los iomnes

de m/e 51 y 50 (esquema general No. 60).

Discusidn del espectro del O-metoxi benzoato de metilo

El O-metoxi benzoato de metilo (espectro No. 22) pre-
senta la fragmentacifén caracteristica de los ésteres deriva
dos del dcido benzoico (12). A partir del i6n molecular se
forman los fragmentos de m/e 135 y 105 por pérdida subse -
cuente de dos grupos -OCHS. El i6n de m/e 105 elimina un -
grupo carbonilo, dando origen al ién de m/e 77 que por pér-
dida de un grupo acetileno di origen al ién de m/e 51, veri
ficdndose el patr6én de fragmentacién propuesto en el esque-

ma general No. 61,
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Discusifn del espectro del O-hidroxi fenil acetato de metilo

El O-hidroxi fenil acetato de metilo (espectro No. 23)
no presenta la fragmentacién caracteristica de los ésteres-
derivados del &cido benzoico (12), verificdndose el nuevo -
mecanismo de fragmentacidn ya mencionado para el O-hidroxi-
benzoato de metilo. Asi, del idén molecular se obtiene el -
fragmento de m/e 134 por pérdida del grupo OCH3 y el hidré-
geno del grupo hidroxilo (M+ - CHSOH) y éste i6n d& origen-
a los fragmentos de m/e 106 y 78 por pérdida subsecuente de
dos grupos carbonilo, y el i6én de m/e 77 se origina por pér
dida de un hidrégeno del fragmento de m/e 78 verificindose-

los mecanismos de fragmentécién del Esquema No. 62.
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Ademd@s, aparecieron fragmentos menos abundantes que -
se originan por mecanismos diferentes a los ya mencionados.
Asi, a partir del i6n molecular se verifica la pérdida de -
59 unidades de masa para dar el i6n de m/e 107 que por pér-
dida de un grupo carbonilo di origen al i6n de m/e 79 veri-

ficdndose los mecanismos de fragmentacién del Esquema No. -

63.
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ESQUEMA N° 63

A partir del ién de m/e 79 se originan los iones de -
m/e 65 y 39 por pérdidas subsecuentes de -CH2 y CZHZ. El -
i6n de m/e éi se forma a partir del i6én de m/e 77 por pérdi
da de -CZH2 y el patrén de fragmentacién general de éste -

compuesto estd dado en el esquema general No. 64,
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CONCLUSIONES

PRIMERO. Es de notar que tanto en los derivados del-
Gcido benzoico como en los respectivos &steres metilicos -
con substituyentes de cualquier naturaleza en las posicio -
nes meta y para, no cambian su fragmentacibn ya reportada;-
pero en la posicifén orto se verifican cambios notables y po

demos considerar los siguientes puntos:

(a) Cuando los substituyentes tienen un hidr6geno de tipo
8cido como -0OH, NHZ’ etc,, se lleva a cabo un nuevo -
tipo de fragmentacifn en el cual los 4cidos en lugar-
de perder -OH pierden HZO y los ésteres en lugar de -
<0CHz pierden HCOCH; y los fragmentos obtenidos verifi
can pérdidas consecutivas de CO; 1lo cual cambia to -
talmente el patr6n de fragmentacibn reportado para 4&-

-

cidos y ésteres aromiticos.
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(b) Cuando los &4cidos o &steres metilicos presentan gru -
pos que no poseen hidr6genos &cidos en posicién orto,
tales como: -NOZ, F-, etc., presentan las fragmenta-
ciones caracteristicas ya reportadas para 4cidos y &s
teres aromiticos. También se verifica otro tipo de--
fragmentacién que se debe a la influencia del grupo -
en la posicibén orto. Por lo tanto, podemos concluir-
que los substituyentes en la posicibn orto en el 4ci-
do benzoico y sus &steres metilicos, influyen en la -
fragmentaci6n cambiando los patrones de fragmentacibn
verificdndose nuevos mecanismos y patrones o modifi -

cando los ya reportados.

SEGUNDO. Se describen y confirman los nuevos mecanis
mos y patrones de fragmentacién propuestos para los compues
tos monosubstituidos del 4cido benzoico y sus &steres meti-

licos estudiados en &sta investigacidn.
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