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ABSTRACT

After the proposal and the corresponding validation (HRMS, CID-LS) of the
fragmentation pathern, by three different modes of ionization ( El, CI*, FAB*), a
free energy study for a serie of 1,3-dithianes, with an aromatic substituent in
position two, was carried out. Thus, applying the McLafferty equation to the
corresponding mass spectra data, various linear correlations were determinated. In
this sense the effect of the substituent in three ionization methods over the
fragment stability of [M-74]", one of the most important ions, was demonstrated. It
is worth mentioning; that all the studied molecules showed common fragments
attributed to the 1,3-dithianic moiety: [M-43]*, [M-47]", [M-65]*, [M-74]", [M-75]" as
well as m/z 74.

RESUMEN

En este trabajo, después de proponer y validar (EMAR, IIEE), un patréon de
fragmentacién para métodos diferentes de ionizacion (IE, IQ*, BAR"), de una serie
de 1,3-ditianos con un sustituyente aromatico en posicion dos, se establecié una
relacidon con la constante o de Hammett, del sustituyente con la abundancia
relativa de [M-74]", el cual es uno de los fragmentos mas importantes. Asimismo,
es adecuado comentar que practicamente, todos los compuestos presentaron
fragmentos comunes atribuidos a la naturaleza heterociclica de las especies
organicas en estudio: [M-43]", [M-47]", [M-65]", [M-74]*", [M-75]" y m/z 74.



GLOSARIO

GLOSARIO

EMAR Siglas en espafiol para espectrometria de masas de
alta resolucion.

DIC Siglas en espafiol para disociacion inducida por colision.

DIC-lIEE Siglas en espafiol para disociacion inducida por colisidon-iones
Entrelazados.

cr Siglas en inglés para ionizacién quimica (1Q").

FAB* Siglas en inglés para ionizacién por bombardeo con atomos
Rapidos (BAR™).

ccf Cromatografia en capa fina.

cc Cromatografia en columna.

& Desplazamiento quimico.

EMIE Siglas en espafiol para espectrometria de masas por impacto
Electrénico.

eV Electrdn volts.

Keq Constante de equilibrio.

log Logaritmo base diez.

AG Cambio de energia libre de Gibbs.

pKa Antilogaritmo de la constante de acidez.

mL Mililitros.

mg Miligramos.

m/z Relacién masa carga.

n Dureza relativa.

Na Dureza relativa acida.

Ng Dureza relativa basica.

TAFF Tonsil Actisil FF.

M* lon molecular.

[M+H] Quasi ion molecular.

% ar Parametro de abundancia relativa en por ciento.




AcOEt
CeS0Oq
H,SO,
NaOH
Na,SO4
LS

SiO,

Zy

GLOSARIO

Constante de Hammett, relacionada el efecto electrénico de un

sustituyente.

Sensibilidad de reaccion a la influencia electronica de un
sustituyente en la ecuacion de Hammett.
Acetato de etilo.

Sulfato de cerio (ll).

Acido sulfurico.

Hidroxido de sodio.

Sulfato de sodio.

lones entrelazados (ii ee).

Constante general de los gases.

Regresion lineal.

Temperatura.

Oxido de silici.o

Hidrégeno anomeérico.

Relacion de la trayectoria de formacion del fragmento en
estudio con respecto al ion molecular de la molécula objetivo
sin sustituir.

Relacién del curso de formacion del fragmento en estudio
con respecto al ion molecular de la molécula objetivo
sustituida



INTRODUCCION

INTRODUCCION

La proteccion del grupo carbonilo de aldehidos y cetonas, cominmente se puede
realizar mediante la formacion de los correspondientes acetales y ditioacetales,
siendo muy recomendable la formacién de estos ultimos, debido a su alta
estabilidad con respecto a los métodos tradicionales de hidrolisis; en otras
palabras, se requieren condiciones especificas para su remocién, aspecto
invaluable en la sintesis organica."” De interés particular son los 1,3-ditianos, los
cuales han llamado la atencién no solamente por su empleo como especies de
proteccion, sino ademas por sus multiples aplicaciones quimicas. Estas moléculas,
generan con relativa facilidad entidades anionicas mediante el uso de disoluciones
de alquillitio,*® y los aniones resultantes participan posteriormente como
nucledfilos, en la formacién de enlaces C-C, mediante la presencia de ditianos
disustituidos en posicién dos (tratamiento umpolung)®, para los cuales finalmente
se escinde el sistema heterociclico dando origen a nuevas especies carbonilicas.
Otro aspecto que resalta la importancia en algunos 1,3-ditiaciclohexanos es el
efecto anomérico.”

Por otro lado, McLafferty? fue el primero en relacionar la abundancia relativa de los
iones formados en un espectrometro de masas con la constante o de Hammet.®
Por consiguiente, si las fragmentaciones se consideran como reacciones
consecutivas y de competencia de primer orden, y se correlaciona con la teoria del
estado estacionario, se puede establecer una relacién lineal entre la constante de
cada sustituyente y una funcion de la abundancia de un fragmento comun

10-13

seleccionado apropiadamente; al respecto, los fragmentos elegidos deben

cumplir las condiciones del Esquema 1.




INTRODUCCION

X = sustituyente

Esquema 1,

A partir del ion molecular My , se pueden formar varios fragmentos cationicos en
una sola etapa Ax, Bx, etc, con sus respectivas velocidades ki, k2, etc. Sin
embargo, si en el espectrometro se registra un ion comun, su abundancia relativa
dependera de una distribuciéon energética intrinseca del fragmento. Asi, McLafferty
propuso la ecuacién que relaciona las abundancias relativas del fragmento [Zx]" en

estudio con la del ion molecular [Mx]*" para un mismo compuesto, es decir:




INTRODUCCION

Mediante la ecuacién anterior, McLafferty relacion6 las energias libres de una
fragmentacién en particular con la constante ¢ de Hammett, considerando los

efectos del sustituyente.™

Como consecuencia de lo antes mencionado, surgio el objetivo de este trabajo,
que es el de aplicar la ecuacién de McLafferty a los fragmentos que retnan las
condiciones del Esquema 1, considerando los datos de espectrometria de masas
para una serie de 1,3 ditianos arilsustituidos, y éstos a su vez con la presencia de

diversos grupos situados en posicion para; Esquema 2.

S
S
Z[ R

Esquema 2

Ditiano R

1 H

2 p-Cl

3 p-NO3

4 p-CHs

5 p-CHO

6 p-OH




INTRODUCCION

Al respecto, se encontré que para el fragmento [M-74]", en los tres diferentes
métodos de ionizacién (IE, CI*, BAR"), si hay correlacién lineal de tipo Hammett-
Mclafferty.

Asimismo, es necesario mencionar que de forma complementaria se realizé una
contribucién importante, al patrén de fragmentacion de las moléculas estudiadas;
este, se valido mediante una serie de determinaciones de EMAR, asi como de
DIC-Il EE.

Finalmente, es adecuado comentar que parte de los resultados obtenidos se han
dado o estan dandose a conocer mediante la publicacién de un articulo, otro mas
en revision, asi como su presentacion en un trabajo en congreso, documentos
mostrados en el apéndice.

= Velasco l. L., Miranda R. R., Garcia E. J. G., Arroyo R. G. A., Noguez C. O.,
Rev. Soc. Quim. Méx., 45, 149, (2001).

= Noguez O., Arroyo G. A., Delgado F., Velasco L., Pérez F. J., Cabrera A.,
Miranda R., Rev. Lat. Quim. (en revision), 2003

= “Relacion Lineal de Energias Libres en la fragmentacion de 1,3-ditianos”,
XXXIV Congreso Mexicano de Quimica, Ixtapa-Zihuatanejo, Guerrero, del
9 al 14 de septiembre del 2001.
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2. ANTECEDENTES

2.1. DITIOACETALES

Entre las estrategias sintéticas que se realizan dentro de la Quimica Organica
sobresale el mantener “inerte” de manera temporal una funcionalidad mediante el
empleo de un grupo protector, que posteriormente se pueda remover con relativa
facilidad, y en consecuencia regenerar el grupo funcional original; al respecto,
después de mas de cien anos, la proliferacion de métodos para obtener entidades
con la finalidad de emplearse como grupos protectores, ha sido muy escasa y no
conveniente, por lo que continta siendo un reto importante para los quimicos
organicos. En este sentido, la proteccion del grupo carbonilo en aldehidos vy
cetonas, comunmente se realiza mediante la formacion de los correspondientes
acetales o ditioacetales, siendo muy recomendable |la formacion de estos ultimos,
debido a su alta estabilidad con respecto a los métodos tradicionales de hidrolisis,
requiriendo condiciones especificas para su remocion, punto muy importante en la
sintesis organica."

De interés muy particular son los 1,3-ditianos, debido a que estos compuestos
quimicos no solo se emplean como especies de proteccion, sino que tienen otras
multiples e interesantes aplicaciones quimicas; por ejemplo, estas moléculas
pueden generar con relativa facilidad entidades aniénicas ( pka = 31 ) mediante el
uso de disoluciones de alquil-litio; asi, los aniones resultantes participan
posteriormente como nucledfilos en la formacidn de enlaces C-C, mediante la
presencia de ditianos disustituidos en posicion dos, para los cuales finalmente se

escinde el sistema heterociclico dando origen a nuevas especies carbonilicas.

1.1 Métodos de obtencién. En la tabla 1, se resumen los métodos conocidos

para obtener compuestos de la clase de los S.S-acetales.
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ANTECEDENTES

Como se puede observar, hay diversidad tanto de substratos como de reactivos y
de catalizadores.

De todos los métodos informados, los ilustrados en la tabla como 7-4 estan
considerados como los mas tradicionales. Asimismo, se contemplan casos que
corresponden a procesos no cataliticos, sino que implican la formacién de los
productos, en una secuencia de dos 0 mas pasos. También, hay procedimientos
que tienen como gran desventaja la poca accesibilidad tanto al reactivo como al
disolvente a emplear, lo limitado en cuanto a los substratos, asi como por los bajos
rendimientos en la obtencion de los productos. Por otro lado, se observan técnicas
que emplean como catalizador a montmorillonitas, considerada éstas, como
buenas alternativas debido a las propiedades superficiales que dichos materiales
exhiben. Al respecto, destaca el empleo del TAFF, una arcilla bentonitica de
origen nacional, debido a que su costo es muy bajo, comparandolo con sus
analogos, aunado a su accesibilidad y de manera especial a que ésta no tiene
impacto negativo sobre el ecosistema, debido a que, es de origen natural y de nula

toxicidad.

2.2. ENERGIA LIBRE DE GIBBS ( AG)

La mayoria de las reacciones quimicas son reversibles, por lo que los reactivos
pueden dar lugar a los productos correspondientes y éstos suelen a veces
regresar y formar los substratos de partida. El equilibrio quimico resultante de esta
interaccion se expresa mediante una ecuacion en la que la Keq representa la
constante de equilibrio, en donde se igualan las concentraciones de los productos,
multiplicadas entre si, y se dividen entre el producto de las concentraciones de los
reactivos, todas las concentraciones se encuentran elevadas a la potencia de su

coeficiente de acuerdo a la reacciéon balanceada.
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aA + bB =—= c¢C + dD

Al respecto, la constante de equilibrio se suele expresar como:

_[Productos] [C]c[D]d
" [Reactivos] [A]9[B]b

cq

El valor de la constante de equilibrio, indica qué lado de la reaccion es favorecido,
desde el punto de vista energético. Si el valor obtenido de la constante es mayor
que 1, quiere decir que el resultado de multiplicar las concentraciones de los
productos es mucho mayor que el obtenido de las concentraciones de los
reactivos, por lo que el sentido de la reaccion se ve favorecido hacia la formacion
de los productos de la reacciéon. Si ahora el valor de la constante es menor que la
unidad, sucede todo lo contrario de lo mencionado anteriormente, por lo que el

sentido de la reaccion sera a la inversa.

De acuerdo a lo anterior, se dice que para que una reaccion tenga una constante
de equilibrio favorable, la energia de los productos debe de ser menor a la de los
sustratos. Asi, un parametro que relaciona el cambio que sucede durante una
transformacién de quimica, es el cambio de Energia Libre de Gibbs (AG). Esta
indica que cuando una reaccion es favorecida, el AG tiene un valor negativo, lo
cual informa que durante la reaccion se desprende energia hacia los alrededores
de la misma, y se dice que la reaccion es exotérmica. Si por el contrario, la
reaccion no es favorecida y el valor de AG es positivo, esto es alusivo de que la
reaccion absorbe energia de los alrededores, denominandose a este tipo de

reacciones como endotérmicas.
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2.3. CORRELACIONES LINEALES DE ENERGIA LIBRE.

En la tabla 2, se presentan valores de acidez, expresados como pk,, para una
serie de derivados del acido acético, en esta tabla, se observa que la
incorporacion tanto de atomos como de grupos mas electronegativos que el
hidrbgeno hacen que aumente el valor de la constante de equilibrio de la
ionizacion, es decir, tal incorporacion hace que el derivado del acido acético sea
mas acido. Por ejemplo, es notorio que cuando se sustituye un atomo de
hidrogeno por uno de fluor da como resultado un incremento de la acidez,
inclusive con respecto a la sustitucion mediante cloro; complementariamente |,
resalta que un grupo metilo disminuye el valor de pks del derivado
correspondiente. Asimismo, la tabla contiene datos experimentales que fueron
determinados en disolucion acuosa, lo cual hace reflexionar de que también se
debe considerar el efecto que puede causar el disolvente; dicho de otra forma, y
como ejemplo importante, se debe tener presente que durante la disociacion en un
medio acuoso de un acido, el ién carboxilato y el protdon generados son solvatados
por las moléculas del medio, favoreciéndose la disociacion en comparacion con

respecto al proceso que ocurre en estado gaseoso.

Tabla 2. Valores de acidez de acrdo acetrco y a!gunos de sus denvados

C|acc'c‘>2" S S 07

BRI R

NCCH,CO,H | 26
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2.3.1 Efectos Inductivos. En la disociacion de un acido la desprotonacion da

como resultado un ion carboxilato.

Asi, en el acido acético, donde los sustituyente son tres hidrogenos, el incremento

en la carga negativa lo favorece el carbono adyacente al carbono carbonilo, con

ello desestabiliza al ion carboxilato. En comparacion, en el acido tricloroacético,

donde el sustituyente son tres cloros, el carbono correspondiente es parcialmente

positivo, resultado de la diferencia de electronegatividades que ocurre entre los

atomos de carbono y cloro ( Figura 1). De modo que la formaciéon de una carga

negativa se va a ver favorecida debida al efecto electrostatico de atraccion, lo cual

estabiliza a ésta y por ende el acido tricloroacético es un acido mas fuerte que el

acido acético.

T

-~

Figura 1.

-~

o "N
>"Cl—C
/B
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Los efectos provocados por sustituyentes de este tipo, en los que se puede
observar la influencia de las diferencias en electronegatividad entre la unién de
atomos, dan como resultado la formacion de dipolos de enlace e interacciones
electrostaticas, también conocidos como efectos inductivos.

2.3.2 Polarizabilidad.® La polarizabilidad describe el comportamiento de los
electrones en atomos que se encuentren cercanos a una carga. Al respecto, se
denomina a un atomo blando o duro dependiendo qué tan facil o dificil es la
distorsion electronica que ocurre. Los atomos que son mas electronegativos se
consideran duros, mientras que los atomos menos electronegativos son
etiquetados como blandos.

Este fendmeno depende también del nimero atémico, los atomos mas grandes
son mas blandos que los atomos pequefos. Otros de los aspectos que afecta a la
polarizabilidad es la carga del dtomo. De modo que, los cationes metalicos son
menos polarizables ( mas duros ) cuando aumenta su niumero de oxidacién. En la
tabla 3 se enlistan una serie de valores relativos a la dureza de varios atomos o

grupos de ellos.

Es de gran utilidad clasificar tanto a los acidos como a las bases en blandos y
duros, debido a que se ha observado' que los acidos duros se asocian
preferentemente a bases también duras, y del mismo modo los acidos blandos se
asocian con bases blandas. De tal manera, que las interacciones que ocurren
entre las moléculas duras, predomina la atraccidén electrostatica, mientras que
para la asociacion blando-blanda se debe a la polarizacion; al respecto de lo
anterior, en la tabla 4 se presenta de manera resumida la clasificacion de los

acidos y bases, de acuerdo al principio conocido como Hasab o Pearson.'®

10
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Tabla 3. Dureza relativa (n) de atomos, acidos y bases mas comunes.

RigHNe:

CeHs'
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2.3.3 Ecuacién de Hammett."?° Una de las dificultades que se presentan en la
realizacion de estudios para la determinacion de los efectos electrénicos de un
sustituyente, es que cuando éste se encuentra cerca del centro de reaccion, los
efectos estéricos pueden dominar o encubrir a los efectos electronicos. Del mismo
modo, si el sustituyente se encuentra muy alejado ( de modo que se evita el efecto
estérico ), entonces los efectos electronicos se ven minimizados para ser

evaluados en forma conveniente.

2.3.3.1 Constantes Ometa Y Opara - Hammett, en su momento (1937), se percaté
que el efecto electrénico de un sustituyente (X) puede determinarse por medio del
analisis de la influencia que ejerce sobre la reactividad de un grupo funcional (Y),
estudio que realizé con derivados bencénicos como se muestra en forma general

en la figura 2.

Figura 2

En esta figura se observa que el sustituyente se encuentra alejado del centro de
reaccion, es decir, el efecto estérico es nulo, pero su influencia, ya sea
electrodonadora o electroatractora es trasmitida a través del sistema = por

resonancia.

La correspondiente investigacion, consistié en el analisis de disociacion del acido
benzoico, en donde X es un H y el centro reactivo el grupo CO2H; este acido, fue

comparado con una serie de derivados sustituidos (figura 3); asi, por la
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incorporacion de un sustituyente electroatractor ( NO; ) en posicion para, dio como
resultado un incremento en el valor de acidez, y cuando se introdujo un grupo
electrodonador ( NH; ), ésta disminuyd.

XGCOZH

X=H, NHZ ,N02

Figura 3

Asi, el cambio de energia libre de la disociacion del acido benzoico con respecto a
la energia libre para un derivado sustituido sera igual a:

AG® = AG% + AAG°
donde:

AAG® es la contribucion del sustituyente

Al respecto, Hammett consideré expresar al término de contribucion del
sustituyente en términos de un parametro denominado ¢ que depende de cada X,
asi como de la posicion de éste en la estructura, pero particularmente para

regioisomeros meta ( ometa ) Y para ( opara ); €N consecuencia, al reescribir la
ecuacion anterior se tiene que si:

AAG® = -2303RTo
Entonces: -AG® = -AG% + 2303RTo
Y dado que la ecuacion de Gibbs:

-AG® =2.303 RTlog K

13
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Por ende se tiene que :
2303RTlogK = 2303 RTlogKo + 2303RTo
En consecuencia, dividiendo entre 2.303 R T, toda la ecuacion, se tendra:
logK = logKp + ©

log K. = o = pKo - pK
ko

Dado lo anterior, el parametro o indica el efecto electronico del sustituyente,
ademas de ser el resultado de la diferencia entre los valores de acidez entre el
acido benzoico y sus derivados sustituidos. A manera de complemento de la
informacion mencionada, en la tabla 5, incluida en el apéndice, se proporciona un

enlistado amplio de valores, ometa Y Opara, para sustituyentes comunes.?!

El efecto de X sobre una estructura involucra varios efectos estructurales, de
modo que un sustituyente puede realizar la polarizacion de la densidad electronica
dentro del sistema =, lo cual ocurre tanto en el sustrato, asi como en la estructura

resultante de la ionizacién, lo cual se vera reflejado en el equilibrio de la reaccién.

Para que se lleve acabo la redistribucion de la densidad electronica, se debe
presentar efecto de resonancia. Por otra parte, sustituyentes mas electronegativos
que un carbono aromatico, pueden originar una carga parcial positiva sobre el
carbono sustituido, ocurriendo el efecto contrario con los sustituyentes menos
electronegativos, generandose dipolos que afectan al sitio de reaccion. Este efecto
suele operar a través del espacio y, es conocido como efecto de campo. Sin
embargo, es adecuado recordar que el efecto inductivo es un parametro que
involucra la interaccién del sustituyente con el sitio de reaccion, el cual procede de

manera escalar en la molécula objetivo.
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Las evidencias acumuladas hasta el momento, sugieren que el efecto de campo

es de mayor impacto que el efecto inductivo.?? En relacién a todo lo mencionado, a

continuacion, en la figura 4, se ilustran los tres efectos.

favorable

‘.

F+

> &

desfavorable

4l

85

O’I

desfavorable

QH

OCHa,

e
[:i;]

desfavorable

s
86+
5t

*T

desfavorable

"OCHjs
v
X
favorable

e
a8+
&+
*T

favorable

Figura 4. Efectos electrénicos: a) resonancia, b) de campo y ¢) inductivo.
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2.3.3.2 Factor p, sensibilidad de reaccion a la influencia electronica del
sustituyente.

Como consecuencia, de examinar la disociacion, en una serie de acidos
fenilacéticos sustituidos, es adecuado suponer que X ejerce un efecto analogo
como en la disociacion del acido benzoico; sin embargo, debido a la separacién
entre el sustituyente y el sitio de reaccién los acidos fenilacéticos son menos
acidos que sus homologos benzoicos.

X
+ H,0 —=——= @ 4 H;0"

CH,CO,H CH,CO,

Asi, el cambio en la energia libre, debida al sustituyente (-2.303 R T &), que se
emplea para la disociacién de los acidos benzoicos, debe ahora multiplicarse por
un factor p, que representa la sensibilidad de la nueva reaccion a la influencia del

grupo electrodonador o electroatractor. De modo que la ecuacion se transforma

en.
-AG® = -AG% " + 2303 RTpo
donde:
-AG®" = es la diferencia en la energia libre para la nueva reacciéon con la

incorporacion del sustituyente.
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AG% = es la diferencia en la energia libre para la nueva reaccion sin X.

Haciendo una adecuacion de la ecuacion anterior se tendra:

k
log—— =

Ademas, si se considera que en el sistema del acido benzoico ¢ = K/Kp , entonces
la ecuacion anteriormente escrita, indica que el log K7 K's = K/ Ko + p ; lo cual
debe interpretarse como los cambios que ocurren en las diferencias de energia
libre entre los sistemas quimicos, sustituidos y no sustituidos, para la reaccion
nueva; lo anterior es indicativo de una proporcionalidad directa a las diferencias
observadas en los acidos benzoicos sustituidos. Esta, es representativa de una
correlacion lineal de energias libres,®® conocida como Ecuacion de Hammett, la
cual comunmente se representa en términos graficos de: log K/ Ky vs o, de tal
forma que si el resultado es una linea recta, ésta, es indicativa de que la

correlacion, hecha mediante la ecuacion de Hammett, es valida.

Al respecto, el valor de p para la reaccién, corresponde al de la pendiente
obtenida, si se obtienen valores positivos de ella, se demuestra que la reaccién en
cuestion responde a la influencia de los sustituyentes incorporados con el mismo
comportamiento que se observa con los derivados del acido benzoico durante su
disociacion, es decir, la constante de equilibrio se ve incrementada con grupos
electroatractores, mientras que se detecta un decremento con grupos

electrodonadores.

17
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Adicionalmente, debe mencionarse que: a) se considera que la reaccion es mas
sensible al efecto del sustituyente que al acido benzoico en su disociacion, si los
valores de p son mayores que uno; b) pero si 0 < p < 1, entonces los grupos
electroatractores aumentaran el valor de K, aunque en menor proporcion con
respecto al acido benzoico; ) vy, si el valor de p es negativo, indica que los grupos
electrodonadores causan un aumento en la constante de la reaccion. Por ultimo,
valores pequenos de p, corresponden a reacciones que involucran como
intermediarios a radicales libres, o estados de transicion ciclicos, implicando esto
la no formacién de cargas.

2.3.3.3 Constantes ¢ y & . Cuando el sitio de reaccion entra en resonancia
directa con el sustituyente, las constantes ¢ no producen correlaciones lineales.
Por ejemplo, un grupo p-nitro, provoca un aumento en el valor de la constante de
ionizacion del fenol, mucho mayor del esperado en funcién del valor de opno2,
derivado de la ionizacion en el &cido p-nitrobenzoico. Este comportamiento se
explica si se toma en consideracién que el ién p-nitrofendxido presenta una
estructura de resonancia en la que el grupo nitro se conjuga con el atomo de
oxigeno del anién fendxido. Esta estabilizacion adicional no esta incluida en la
constante opno: debido a que en el anion p-nitrobenzoico el grupo nitro no

participa a traves de un sistema de resonancia.

) 0
\. + = N\ +

wA P O
0 fof
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o b
om—(_)—oo N W

7 N

0 O

Asimismo, un metoxilo en posicién para, es mucho mas efectivo para acelerar la
rapidez de ionizacion del cloruro de trifenilmetilo de lo que se esperaba con base

en el valor de la constante op.metoxi-

¢

2 ) ¢
|
CH304©7(1)—CI —— CH;@@—C} i CH30+:<Z>:C:
¢ o

¢

En estos sistemas es mas conveniente usar dos nuevos tipos de constantes o:
primero, cuando se da lugar a la conjugacion entre un sustituyente electronegativo
y un sitio de reaccion cuya densidad electronica aumenta durante la reaccion,
entonces se debe de usar la constante o', que se encuentran resumidos en la
tabla 6. Sin embargo, cuando un sustituyente dador de electrones entra en
resonancia con un sitio de reaccion que se hace pobre en electrones, entonces se
deben utilizar las constantes c*, que también se encuentran resumidos en la tabla
6.
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Tabla 6. Valores ¢' y o para algunos sustituyentes

- No determinadas

2.4. CORRELACION DE HAMMETT-McLAFFERTY.

Por otro lado, McLafferty® fue el primero en relacionar la abundancia relativa de los
fragmentos cationicos o radical-cationicos, formados en un espectrometro de
masas, con la constante o de Hammet. Es decir, si las fragmentaciones se
consideran como reacciones consecutivas y de competencia de primer orden, y
aplicando la teoria del estado estacionario, se puede establecer una relacion lineal
entre las constantes del sustituyente y una funcion de la abundancia relativa de un
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fragmento comun seleccionado apropiadamente; al respecto, los fragmentos
elegidos deben cumplir las condiciones del Esquema 1.

A" —> Dx'’
k

k
Xt= /
2
\ Bx'

X = sustituyente

M

Esquema 1.

A partir del ion molecular My"* , se pueden formar varios fragmentos catiénicos o
radical catiénicos en una sola etapa Ay, By, etc, con sus respectivas velocidades
k1, k2 etc. Estos a su vez dan lugar a fragmentos mas pequefios. Sin embargo, si
en el espectrometro se registra un ion comuin, para diferentes compuestossu
abundancia relativa dependera de una distribucion energética intrinseca del
fragmento. Asi, Mclafferty propuso la ecuaciéon que relaciona las abundancias
relativas del fragmento [Zx]" en estudio con la del ion molecular [Mx]** para un

mismo compuesto, es decir:
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Mediante la ecuaciéon anterior, McLafferty relacion6 las energias libres de una
fragmentacion en particular con la constante ¢ de Hammett, considerando los

efectos del sustituyente.
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Los 1,3-ditianos son una clase de compuestos de relevante interés quimico. Asimismo,
es apropiado mencionar que de manera reciente, se satisfizo el interés por estudiar la
promocion catalitica de una serie del tipo de las moléculas inicialmente mencionadas,
mediante el empleo de una arcilla bentonitica nacional. Por otro lado, se sabe que
existe informacion respecto a la correlacion lineal de tipo Hammett- McLafferty para
series homodlogas de moléculas. Como consecuencia de lo anterior, al identificar
mediante Espectrometria de Masas los productos obtenidos, se visualizd la posibilidad
de que, dado que los S.S-acetales tienen en su estructura un fenilo, el cual a su vez
presenta diferentes grupos, tanto electrodonadores como electroatractores, se pudiera
determinar una correlacion Hammett-McLafferty, problematica por resolver durante el
desarrollo del presente trabajo de investigacion.

4. HIPOTESIS

Si se estudia por espectrometria de masas un conjunto de moléculas de la clase de los
1,3-ditianos arilsustituidos, que a su vez tengan grupos electrodonadores o
electroatractores y, recordando que las especies que se analizan en el espectrometro
estan deficientes de electrones, entonces algunas de las rutas de fragmentacion, entre
dos iones dados, deberan estar influenciadas por los grupos presentes en los
sustituyentes aromaticos. Por ende, al trazar valores de la constante c de Hammett vs
log Zx / Z4 , se puede demostrar que hay correlaciones lineales del tipo de Hammett-
McLafferty, para las moléculas objetivo.
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5. OBJETIVOS

5.1. Objetivo General

Estudiar por espectrometria de masas una serie de 1,3-ditianos arilsustituidos, los
cuales presentan diversidad de sustituyentes en posicidon para, lo anterior para
determinarse algunas correlaciones del tipo de Hammett-McLafferty.

5.2. Objetivos Particulares

5.2.1 Obtener una serie de ditioacetales a partir de los correspondientes aldehidos

aromaticos y como entidad nucleocfilica al 1,3-propanditiol.
5.2.2 Estudiar los compuestos objetivo, mediante espectrometria de masas,
empleando tres métodos diferentes de ionizacion: impacto electronico (ie),

ionizacion quimica positiva (iq") y bombardeo con atomos rapidos (bar®).

5.2.3 Analizar los espectros de masas para establecer algunas correlaciones

lineales, por método de ionizacién, del tipo Hammett-McLafferty.

5.2.4 Contribuir con el acervo cientifico de la Espectrometria de Masas mediante la

publicacion de los resultados en revistas del area correspondiente.

5.2.5 Contribuir a la formacién y superacioén de recursos humanos.
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6. PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos y disolventes.

Para llevar a cabo las transformaciones quimicas el disolvente empleado fue el tolueno,
para lo cual éste se percol6 inicialmente a través de una columna empacada con
Al,O3. después, se sometid a reflujo en presencia de Na°/Benzofenona, finalmente, el

tolueno se destilo.

A los demas reactivos utilizados durante la serie de reacciones para obtener los S.S.-
acetales, no se les realizé tratamiento previo para ser empleados. Dichos sustratos se
enlistan a continuacion, junto con los correspondientes datos de pureza, y su
procedencia: sustratos carbonilicos (98-99 %), Merck; 1,3-propanditiol (98 %), Merck;
Tonsil Actisil FF ( TAFF), Quimica Sumex.

Durante la experimentacion, se hizo el seguimiento de las reacciones empleando
cromatofolios de aluminio cubiertos de gel de silice 60 F254 con 0.25 mm de espesor
con revelador, Merck., utilizando como reveladores: disolucion de CeSO, al 10 % en
H2SO4 2N, vapores de yodo o luz ultravioleta (con una lampara Cole Parmer 9815
series lamps: 365 nm, 254 nm). La cromatografia en columna se empleé gel de silice 60
Merck 70-230 Mesh ASTM como fase estacionaria.

Aspectos generales.
Los puntos de fusién fueron determinados en un equipo Fischer —Jones acoplado a un

termometro digital Fluke 52"

, ¥ no fueron corregidos; los diversos experimentos de
espectrometria de masas fueron realizados en un espectrometro JEOL JMS AX 505

HA, en el Instituto de Quimica-UNAM.
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Obtencion de 1,3-ditianos ( Método General )

Se mezclaron y sometieron a reflujo por aproximadamente 3 horas en presencia de 10
mL de tolueno anhidro, 0.005 moles de sustrato carbonilico, 0.006 moles de 1,3-
propanditiol y 150 mg de TAFF. El desarrollo de la reaccion se siguié por ccf ( SiOg; n-
hexano/AcOEt 7:3; CeSO4 al 1 % en H2SO4 2N ). Concluido el proceso, la mezcla de
reaccion se filtr6 empleando una cama de celita; el filtrado resultante se lavd con
disolucion de NaOH 10 % ( 3 x 10 mL ) y se sec6 con Na;SO4 anhidro antes de
filtrarse; a éste, se le elimind el disolvente a presion reducida, para finalmente purificar

el producto por cc y determinar los puntos de fusién, asi como datos Rf con muestras

auténticas.

anp. H{o

Ditiano (IZ’C; Rencé:);: )lento
Benzaldehido 63-65 (70-71)° 90
p-Clorobenzaldehido 81-82 (84-85)° 95
p-Nitrobenzaldehido 140-142 (144-145)° 95
p-Metilbenzaldehido 78-80 90
Dicarboxialdehido-ftalico 93-94 89
p-Hidroxibenzaldehido 162-1563 90

? Experimental, ” Informado

Identificacion de productos.

Se obtuvieron los espectros de masas de los productos 1-6, por impacto electrénico,
ionizacion quimica y bombardeo con atomos rapidos. Una vez asignados los iones
moleculares, se validaron los pesos moleculares respectivos mediante alta resolucion, y
como consecuencia se determiné su composicion elemental. Practicamente, todos los
compuestos presentaron fragmentos comunes, atribuidos a la naturaleza heterociclica
de las especies organicas en estudio: [M-43]*, [M-47]", [M-65]*, [M-74]"", [M-75]"" y
m/z 74.
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6.1 RESULTADOS Y DISCUSION

Determinacioén y validacion del patréon de fragmentaciéon para 1-6.

Antecedentes.- A efecto de analizar adecuadamente la serie de datos obtenidos
mediante diversos experimentos de espectrometria de masas en la presente
investigacion, primero se realizé una revision de la literatura correspondiente a la
clase de moléculas objetivo y la tematica relacionada

Es conveniente mencionar que para el tipo de compuestos estudiados solo existen

dos publicaciones realizadas por Bowie—-White. %67

. En la primera (1969), se
propuso un patron de fragmentacion (Figura 5), el cual fue parcialmente
fundamentado en base a algunos compuestos marcados isotépicamente ( D ), en
complemento con algunos picos metaestables. Es necesario resaltar que los autores
hacen alusién a datos de alta resolucién; sin embargo, éstos no se encuentran
referidos y por ende no es clara la validacion del mecanismo de fragmentacion,

mediante ar.

En el segundo trabajo (1972), se inform6 con respecto a un trabajo de masas
negativas, para una serie de 2-aril-1,3-ditianos; aspecto de poco interés, para el
presente trabajo.

Estudio Comparativo.- En la Figura 6, se muestra el patrdn de fragmentacion aqui
propuesto, en el que cada una de las trayectorias fue determinada y validada
mediante datos de alta resolucidén (Tabla 1) y de iones entrelazados obtenidos por
disociacién inducida por colision (Tablas 2a-e). Como puede observarse, para los tres
métodos de ionizacion empleados, |E (Tabla 3), IQ" (Tabla 4) y BAR® (Tabla 5),
dichas trayectorias son consistentes en los tres métodos de trabajo, puesto que los
fragmentos implicados son comunes a cada una de las maneras diferentes de

ionizacion.

27



RESULTADOS Y DISCUSION

Es necesario resaltar que en ambos patrones de fragmentacion existen trayectorias

y/o iones comunes, tal y como se indica a continuacién:

e Un catién radical [M-74]" * tiocarbonilico ¢, el cual se genera a partir del

respectivo ion molecular.

e El fragmento e, m/z 105, también formado directamente del correspondiente
M*.

e Elion [M-47]", el cual no fue validado por Bowie y colaboradores.

e En complemento de lo anterior, hay un pico [M-79]" el cual Bowie sugiri6
proviene del fragmento [M-47]" sin demostracién alguna; sin embargo, en este

estudio se comprobo su origen a partir del respectivo ion molecular.

e Enlas dos propuestas se considera al fragmento g, [M-43]", es originado del
M* ", sin embargo como se observa en la Figura 5, no existe para ese caso la

comprobacién correspondiente.

e En relaciéon a [M-65]" , este i6n estd presente en ambas propuestas, con su
respectiva demostracion.

« Finalmente, el fragmento [M-61]" se encuentra presente en los patrones de

fragmentacién sugeridos, pero éste, si fue validado por DIC-Il EE en la

presente investigacion.
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De la misma manera que pueden observarse similitudes entre ambos patrones, se

encuentran diferencias, tales como:

* En la Figura 5, no se propuso la formacién del ion molecular correspondiente;

es decir se indica la molécula neutra.

* Asi mismo, no se considero al fragmento m/z 74, presente en la mayoria de los

espectros de masas de 1-6.

156

* La trayectoria de formacion del pico m/z 105, para Bowie-White'>” es a partir

del ion molecular, dentro de este estudio se comprobé el mismo hecho, pero
en forma complementaria procede de c.

* En relacién con [M-75]"", este tiene el origen anteriormente mencionado.

* Practicamente todas las trayectorias, propuestas en este estudio, fueron
validadas (DIC-IIEE Y EMAR).
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Tabla 1. lones hijo generados mediante iones entrelazados, y datos de alta resolucion para 1.

lon EMAR Composicion m/z del lones Hijo
Elemental fragmento m/z (% a.r.)
a |Observado 196.0364 C1oH12S; 196 131(17), 122(30), 121(23),
Estimado 196.0380 105(11), 153(5), 149(4),
117(4)
c Observado 122.0184 C;HeS 122 121(80), 105(69)
Estimado 122.0190
d Observado  121.0109 C;HsS 121
Estimado 121.0112
e Observado  104.9847 CsHsS, 105
Estimado 104.9833
f Observado  131.0867 CioH11 131
Estimado 131.0861

Tabla 2a. lones hijo generados mediante iones entrelazados, y datos de alta resolucion para 2.

lon EMAR Composicion m/z del lones Hijo
Elemental fragmento m/z (% a.r.)
a Observado 229.9964 CioH41CIS; 230 165(17), 156(41) 1565(29),
Estimado 229.9991 105(17), 74(9), 187(3),
183(4), 151( 5)
c Observado 155.9790 C;HsCIS 122 155(100)
Estimado 155.9800
d Observado 154.9743
Estimado
e Observado 104.9835 CsHsS, 105
Estimado 104.9833
f Observado 165.0460 CioH1oCl 165
Estimado 165.0471

Tabla 2b. lones hijo generados mediante iones entrelazados, y datos de alta resolucién para 3.

lon EMAR Composicion m/z del lones Hijo
Elemental fragmento m/z (% a.r.)
a Observado 241.0208 C10H1102NS; 241 167(7), 166(4), 74(16),
Estimado 241.0231 194(5)
c Observado 167.0032 C;HsO,NS 167 166(69)
Estimado 167.0041
d Observado 165.9963 C4HsO,NS, 166
Estimado 165.9996
e Observado 104.9826 CsHsS, 105
Estimado 104.9833
f Observado 176.0710 C1oH1002N 176
Estimado 176.0712
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Tabla 2c. lones hijo generados mediante iones entrelazados, y datos de alta resolucion para 4.

lon EMAR Composicion m/z del lones Hijo
Elemental fragmento m/z (% a.r.)
a Observado 210.0555 Ci1H14S2 210 145(1), 136(19), 135(34),
Estimado 210.0537 105(10), 167(2), 163(4),
131(9)
¢ Observado  136.0336 CsHsS 136 135(80)
Estimado 136.0347
d Observado  135.0263 CsH;S 135
Estimado 135.0268
e Observado  104.9837 C3HsS; 105
Estimado 104.9833
f Observado  145.1023 CyiHis 145
Estimado 145.1017

Tabla 2d. lones hijo generados mediante iones entrelazados, y datos de alta resolucién para 5.

lon EMAR Composicion m/z del lones Hijo
Elemental fragmento m/z (% a.r.)
a Observado 224.0341 C11H4,0S, 224 159(15), 150(23), 149(19),
Estimado 224.0330 105(10), 74(18), 181(2),
177(4)
c Observado 150.0129 CgHeOS 150 149(62)
Estimado 150.0173
d Observado 149.0047 CgHs0S 149
Estimado 149.0061
e Observado  104.9852 C3HsS, 105
Estimado 104.9833
f Observado 159.0807 Ci1Hq10 159
Estimado 159.0810
Tabla 2e. lones hijo generados mediante iones entrelazados, y datos de alta resolucion para 6.
lon EMAR Composicion m/z del lones Hijo
Elemental fragmento m/z (% a.r.)
a Observado 212.0322 CioH1208S; 212 147(12), 138(38), 137(17),
Estimado 212.0330 105(3), 169(4), 165(3),
133(11)
b Observado
Estimado
c Observado  138.0123 C;Hs0S; 138 137(100)
Estimado 138.0139
d Observado  137.0065 C;Hs0S 137
Estimado 137.0061
e Observado 104.9832 C3HsS; 105
Estimado 104.9833
f Observado  147.0827 CyoH4:0 147
Estimado 147.0810
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RESULTADOS Y DISCUSION

Correlaciones Hammett-McLafferty entre 1-6.

En particular, el ion [M-74]" asignado al radical catiénico de un tiocarbonilo ¢,
presente en todos los espectros analizados, es muy importante para determinar el
esqueleto base de los ditianos. Para su formaciéon, como se muestra en la Figura 6,
se sugiere la trayectoria siguiente:

E e +-
H H-l
s

S e <>S + 8

5 R

R

+ .

M m/z 74 [M-74] +
1-6 a b 16 c¢

Figura 7

Para ésta, se estudio la primer serie de correlaciones Hammett-McLafferty.

En las tablas 6-8, se resumen los valores calculados del log Zx/Zy, asi como los
valores de la constante ¢ de Hammett empleados, en cada uno de los tres modos
diferentes de fragmentacion. Al trazar los valores correspondientes y al analizar las
respectivas graficas se encontraron las siguientes dispersiones: para la gréafica 1
obtenida por impacto electrénico, se encontré una dispersion pequefia no
significativa, siendo el factor de correlacion de 0.958, mientras que para la grafica 2
obtenida del estudio de las moléculas sometidas a bombardeo de atomos rapidos, el
factor de correlacién fue de 0.9874. En consecuencia, estos resultados son
indicativos de la existencia de un efecto lineal en la estabilizacion de a por parte de
los sustituyentes, en el anillo aromatico, siendo mayor cuando éstos son

electrodonadores, como era de esperarse.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 6. Datos de correlacion McLafferty para la fragmentacion mediante impacto
electrénico, de la serie de S.S-acetales.

Compuesto X o a c % ZulZii log Zx/Zy
(%) (%)

1 H 0.0 100 32 0.32 1 0.0

2 p-Cl *-0.19 100 72 0.72 2.25 0.35218
3 p-NO, 0.78 100 9 0.09 0.28125 | -0.55080
4 p-CHs -0.17 100 75 0.75 2.34375 | 0.36991
S p-CHO | *0.09 100 27 0.27 0.84375 | -0.07378
6 p-OH -0.37 100 55 0.55 1.71875 | 0.23521

*valores de sigma corregidos. Para mas informacién de dichos valores y la forma de correccion ver
referencia 21

logZ /Z,,

Grafica 1. Correlacion correspondiente a la fragmentacion generada por
impacto electronico, para M* ' —y.  [M-74]"" , r=0.9874.




RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 7. Datos de correlacion McLafferty para la fragmentacién mediante
bombardeo con atomos rapidos, de la serie de S.S-acetales.

Compuesto X c a c Zx ZylZy log Zy/Z,
(%) | (%)
1 H 0.0 100 32 0.32 1 0
2 p-Cl 0.23 100 72 0.72 2.25 -0.18708
3 p-NO, 0.78 100 9 0.09 0.28125| -0.69897
4 p-CHaj -0.17 100 75 0.75 2.34375 0.33243
5 p-CHO 0.42 100 27 0.27 0.84375| -0.39794
6 p-OH -0.37 0 0 0 0 0
0,4 -
0,2 -
0,0
iF-0,2
=
N
8 -04-
0,6 -
'0.8 -
1.0 T T T T T 1 1
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0.4 0,8 1,0

Grafica 2. Correlacién lineal correspondiente a la fragmentacién mediante
bombardeo con atomos rapidos, para M* —» [M-74]"", r = 0.98742.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 8. Datos de correlacion McLafferty para la fragmentaciéon mediante ionizacion
quimica, de la serie de S.S-acetales.

Compuesto X o a c Zy ZylZy log Zx/Z4
(%) (%)
1 H 0.0 100 98 0.98 1 0
2 p-Cl *-0.19 100 18 0.18 0.18367 -0.73596
3 p-NO, 0.78 100
4 p-CH, -0.17 100 37 0.37 0.37755 -0.42302
5 p-CHO | 042 0 0 0 0 0
6 p-OH -0.37 100 P 0.02 0.02040 -1.69019
0.5+
P
0,0 ‘4
. i H ’
-0,54 ‘?,Q d
=
N »
rg: 7 p-Cl
8 ~10 /
.- #
1,5
"+ p-OH
'2.0 I ' 1 i I 1 L
0,4 0,3 0,2 0,1 0,0 0,1

Grafica 3. Correlacion lineal correspondiente a la fragmentacion generada por
ionizaciéon quimica, para M*=—» [M-74]"", r = 0.97271.



RESULTADOS Y DISCUSION

Como complemento, es adecuado mencionar que la sensibilidad de la reaccion esta
dada por el valor de p, que corresponde a la pendiente calculada para las gréaficas, el
valor encontrado es indicativo de la dependencia de los efectos de resonancia e

inductivos de los sustituyentes.

Asimismo, es conveniente comentar que para la grafica 3, correspondiente a la
obtencion del fragmento obtenido mediante ionizaciéon quimica, el resultado fue en
cierta medida diferente a los anteriormente mencionados: aunque hay una correlacion

de 0.97271, considerada buena, la pendiente es de valor positivo.

Por ultimo, en el presente trabajo, también se realizaron estudios de Hammett-
MclLafferty, para las trayectorias i, ii, iii mostrados en la Figura 7. Sin embargo, para
los fragmentos obtenidos en ii, iii y el ion [M-65]" no se presentaron correlaciones
apropiadas. Debido a que éstos al correlacionarlos no se observa la influencia del
sustituyente; en el caso de f, por tratarse de la formacion de un ion altamente estable,
la correlacion es mas apropiada, sin llegar a ser 6ptima.

H 2 b 7+

+

i
—

R
d [M-75]F

Figura 8
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

+ Se contribuy6é de manera significativa al patron de fragmentacion de los 1,3-

ditianos arilsustituidos, el cual se validé por EMAR y DIC-IIEE.

* Los espectros de masas, obtenidos mediante los tres métodos de ionizacion de
las moleculas estudiadas se analizaron, y, mediante una correlacion Hammett-

McLafferty se encontré una dependencia para el ion [M-74]" , principalmente.

« Al trazar los valores correspondientes de o vs log Zx/Zy para IE, IQ" Y BAR®,
se obtuvieron dispersiones pequenas, siendo el factor de correlaciéon del orden
de 0.9398, 0.9894 y 0.9727 respectivamente. En consecuencia, los resultados
obtenidos son indicativos de la existencia de un factor lineal en la estabilizacion
de a por parte de los grupos presentes en el anillo aromatico de los ditianos,

siendo como se esperaba mayor cuando éstos son electrodonadonadores.

« Sise considera que la sensibilidad de la reaccion esta dada por los valores de
p para las diferentes formas de fragmentacion, y estas corresponden a las
pendientes calculadas en las graficas respectivas(-0.8108, -1.0418 y 4.6180),
puede observarse que estos valores indican una dependencia elevada de los
efectos electronicos que exhiben los grupos unidos en posicidn para de la

entidad bencénica, siendo una valor diferente para IQ*.

e Con respecto al comportamiento observado en la correlacion para 1Q", es

adecuado mencionar, qué este hecho se profundiza en la publicacién en curso.

* Finalmente, las correlaciones lineales de energias libres propuestas para otros
picos, reportados durante la fragmentacién de la serie de moléculas

estudiadas, no fue satisfactorio en ninguna de las formas de ionizacion.
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Resumen. De los resultados obtenidos del dio de espectrometria
de masas para una serie de 1,3-ditianos con un sustituyente aromético
en la posicion dos, se propone una relacién con la constante o de
Hammett del sustituyente, con la abundancia relativa de [M-74]+,
uno de los fragmentos mds importantes.

Palabras clave: Correlacién de McLafferty, S-S-acetales, espec-
trometria de inasas, iones entrelazados.

Introduccioén

La proteccion del grupo carbonilo en aldehidos y cetonas
cominmente se realiza mediante la formacion de los corres-
pondientes acetales y ditioacetales, siendo recomendable el
empleo de los ultimos, debido a su estabilidad alta con respec-
10 a las condiciones dcidas de hidrdlisis; en otras palabras, se
requieren condiciones especificas para su remocidn, aspecto
invaluable en la sintesis orgdnica [1-3]. De interés particular
son los 1,3-ditianos, los cuales han llamado la atencién no so-
lamente por su empleo como especies de proteccidn, sino ade-
més por sus miultiples propiedades quimicas; asi, estas mo-
léculas generan con relativa facilidad entidades anionicas
mediante la reaccién con disoluciones de alquil litio [4,5]
comportandose como equivalentes carbonilicos, proceso um-
polung [6]. Complementariamente es apropiado resaltar el e-
fecto anomérico (7] en algunos de ellos.

Por otro lado, McLafferty [8), fue el primero en relacionar
la abundancia relativa de los fragmentos catiénicos o radical

A = susliluyenie
Esquema 1.

Abstract. A free energy study for a serie of | -dithianes whith an
aromatic substituent in position two was carried out. Applying the
McLafferty equation to the corresponding mass spectra data, a lineal
correlation was observed; thus the effect of the substituent over the
fragment stability of (M-74 ]* was demonstrated.

Keywords: McLafferty correlation, 5-5-acetals, mass spectra, linked-
scans.

cationicos formados en un espectrometro de masas con la
constante o de Hammet [9). Por consiguiente, si las fragmen-
taciones se consideran como reacciones consecutivas y de
competencia de primer orden, y aplicando la teoria del estado
estacionario [10], se puede establecer una relacién lineal entre
las constantes del sustituyente y una funcién de la abundancia
relativa de un fragmento comiin seleccionado apropiadamente
[11-13]; al respecto, los fragmentos elegidos deben cumplir las
condiciones del esquema 1.

A partir del ion molecular M,, se pueden formar varios
fragmentos cationicos o radical cationicos en una sola etapa
(A, B,...N,), etc, con sus respectivas velocidades k,, &, etc.
Sin embargo, si en ¢l espectrometro se registra un ion comun
su abundancia relativa dependera de una cierta distribucion
energética intrinseca del fragmento. Asi, McLafferty propuso
la ecuacion 1 (vide supra) que relaciona las abundancias relati-
vas de un fragmento cationico [Z,] en estudio con la del ion
molecular (M,] para un mismo compuesto. De esta manera.
McLafferty relacioné las energias libres de fragmentacion con
la constante o de Hammett, considerando los efectos del susti-
tuyente x [14].

log z; e (h
Donde: 2, = (2.] Z, = z.]

[r] [a]

y pes la sensibilidad de la reaccion.
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Esquema 2.

Como consecuencia de lo antes mencionado, surge el
objetivo de este trabajo, aplicar la ecuacién de McLafferty
entre los fragmentos que reunan las condiciones del esquema
1, considerando los datos de espectrometria de masas para una
serie de 1,3 ditianos, sustituidos con un anillo aromatico en la
posicion dos.

Resultados y discusion

En continuacién con una linea de investigacion [15-16], se
obtuvieron los espectros de masas de los productos 1-8, por
impacto electrénico. Una vez asignados los iones moleculares
a, se validaron los pesos moleculares respectivos mediante
alta resolucidn, y como consecuencia se determind su com-
posicion elemental. Practicamente, todos los compuestos pre-
sentaron fragmentos comunes, atribuidos a la naturaleza hete-
rociclica de las especies organicas en estudio: [M-33]*, [M-
43), [M-65]", [M-74]*, [M-75]" y m/z 74 (b).

En particular el ion [M-74]* fue asignado al radical
catidnico (c) de un tiocarbonilo, este pico es uno de los mas
importantes para comprobar el esqueleto base de los ditianos,
el cual a su vez estuvo presente en todos los espectros analiza-
dos. Su formacién se propone como se muestra en el esquema
2, lo cual fue validado por alta resolucidn asi como mediante
disociacién inducida por colisién-iones entrelazados. Y, com-
plementariamente, se debe mencionar que, este fragmento fue
con el que se establecid una correlacién de tipo Hammett-
McLafferty.

En la Tabla 1, se resumen los valores calculados del log
Z,/Z4, asi como los valores de la constante o de Hammett
empleados |9]. Al trazar los valores correspondientes, grifica
1, se encontrd una dispersién pequeda no significativa, siendo

Luis Velasco Ibarra et ol
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Fig. 1.

el factor de correlacion de 0.958. En consecuencia, el resulta-
do es indicativo de la existencia de un efecto lineal en la esta-
bilizacién de a, por parte de los sustituyentes en el anillo
aromatico, siendo mayor cuando éstos son electrodonadores.

Por ultimo es adecuado mencionar que la sensibilidad de
la reaccidn esta dada por el valor de p, que corresponde a la
pendiente calculada en la figura 1, el valor encontrado es
indicativo de la dependencia de los efectos electrénicos de los
sustituyentes.

Parte experimental

Obtencion de productos: Las moléculas estudiadas, 1-8, se
formaron mediante un método recientemente modificado [15).
empleando una bentonita como catalizador,

Identificacion de los productos: Los puntos de fusion fueran
determinados en un equipo Fisher-Johns acoplado a un ter-
mopar Fluke 52K/ y no fueron corregidos; los espectros de
absorcién infrarroja se obtuvieron en un espectrofotdmetro
Perkin-Elmer 552; los diversos experimentos de espec-
trometria de masas fueron realizados en un espectrometro
JEOL JMS AX 505 HA, y, las determinaciones de RMN se
realizaron en un espectrémetro Varian Gemini (300 MHz): es

Tabla 1.
Compucsto X o a c Zy ZylZy log Zy/Z,,
(%) (%)

1 H .0 100 2 0.32 1 0

2 p-Cl =0.19¢ 100 72 0.72 2.25 0.352
| p-NO, 0.78 100 9 0.09 028 -0.552
4 p-CH, -0.17 100 75 0.75 234 0.369
5 p-CHO 0.09¢ 100 27 027 0.84 -0.075
6 m-NO, 0.71 100 9 0.09 0.28 -0.552
7 m-0OCH, -0.17 100 73 073 218 0.337
8 p-OH -0.37 100 55 0.55 1L 0232

»aalores de a corregidos, o =g - o).
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adecuado mencionar que los datos fisicos y espectroscépicos
de las moléculas objetivo se correlacionaron con los publica-
dos en la literatura (vide supra).

Conclusiones

Se analizaron los espectros de masas, obtenidos por impacto
electronico. de una serie de 1,3-ditianos arilsustituidos en
posicién dos, y, mediante una correlacién de McLafferty se
encontré una dependencia electrénica por parte de los susti-
tuyentes en la estabilidad del fragmento [M-74]".
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CONTRIBUCION AL PATRON DE FRAGMENTACION DE 2-ARIL-1,3-
DITIANOS. ALGUNAS RELACIONES TIPO HAMMETT-MCLAFFERTY.
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ABSTRACT

After the proposal and the corresponding validation (HRMS, CID-LS) of the fragmentation
pathern, by three different modes of ionization (EI, CI', FAB"), a free energy study for a serie of
1,3-dithianes, with an aromatic substituent in position two, was carried out. Thus, applying the
McLafferty equation to the corresponding mass spectra data, various linear correlations were
determinated. In this sense, the effect of the substituent in three ionization methods over the
fragment stability of [M-?4]+", one of the most important ions, was demonstrated. It is worth

mentioning; that all the studied molecules showed common fragments attributed to the 1,3-

dithianic moiety: [M-43]", [M-47]", [M-65]", [M-74]", [M-75]" as well as m/z 74.

RESUMEN

En este trabajo, después de proponer y validar (EMAR, IIEE), un patréon de fragmentacién para
métodos diferentes de ionizacién (IE, IQ', BAR"), de una serie de 1,3-ditianos con un
sustituyente aromatico en la posicién dos, se establecié una relacién con la constante o de
Hammett del sustituyente con la abundancia relativa de [M-74]+', el cual es uno de los
fragmentos mas importantes. Asimismo, es adecuado comentar que practicamente, todos los

compuestos presentaron fragmentos comunes atribuidos a la naturaleza heterociclica de las

especies organicas en estudio: [M-43]", [M-47]", [M-65]", [M-74]", [M-75]" y m/z 74.

* Para correspondencia Tel/fax 56 23 20 56 em mirruv@latinmail.com; T Tesis de maestria en la FESC-UNAM.



INTRODUCCION
La proteccion del grupo carbonilo en aldehidos y cetonas cominmente se realiza mediante la

formacién de los correspondientes acetales y ditioacetales, siendo mas recomendable la ultima
opcion debido a la alta estabilidad de estos compuestos hacia reacciones de hidrélisis; en otras
palabras, se requieren condiciones especificas para su remocion, aspecto importante en la sintesis
organica (1-3). De interés particular son los 1,3-ditianos, los cuales han llamado la atencién no
solamente por su empleo como especies de proteccion, sino ademas por sus multiples
aplicaciones quimicas. Por ejemplo, estos generan con relativa facilidad especies aniénicas
mediante el uso de disoluciones de alquil litio (4, 5), y los aniones resultantes participan
posteriormente como nucledfilos en la formacién de enlaces C-C, mediante la presencia de
ditianos disubstituidos en posicion dos (tratamiento umpolung) (6), para los cuales finalmente se
escinde el sistema heterociclico dando origen a nuevas especies carbonilicas; otro aspecto

importante para algunos 1,3-ditiaciclohexanos es que suelen presentar efecto anomérico (7).

Por otro lado, McLafferty (8) fue el primero en relacionar la abundancia relativa de los iones
formados en un espectréometro de masas con la constante ¢ de Hammett (9); es decir, es factible
establecer una relacion lineal entre las constantes del sustituyente y una funcién de la abundancia
relativa de un fragmento comun, seleccionado apropiadamente (10-13). Esto quiere decir, que
apartir del ion molecular My, se pueden formar varios fragmentos catiénicos en una sola etapa
Ax, By, etc, con sus respectivas velocidades ki, ks etc. Al respecto, si en el proceso se genera un
ion comun, su abundancia relativa dependera de una distribucion energética intrinseca del
fragmento. Fue asi, que McLafferty propuso la ecuacién (vide supra) que relaciona las
abundancias relativas del fragmento [Zx]" en estudio con la del ion molecular [Mx]"™ para un
mismo compuesto, log Zx/Z;; = po; mediante ésta, se relacionan las energias libres de una
fragmentacion en particular con la constante o de Hammett, considerando los efectos del

sustituyente (14).

Como consecuencia de lo antes mencionado, surge uno de los el objetivos de este trabajo, aplicar
la ecuacion de McLafferty a los fragmentos que reunan las condiciones mencionadas,
considerando los datos de espectrometria de masas para una serie de 2-aril-1,3 ditianos, en donde

grupo arilo se encuentra sustituido por diversos grupos funcionales en posiciéon para. En



consecuencia fue que se encontré que para el fragmento [M-74]", en los tres diferentes métodos
de ionizacién (IE, IQ*, BAR"), existe tal tipo de correlacién lineal. Complementariamente, es
importante mencionar que también se realizé6 una contribucién significativa al patrén de
fragmentacion de las moléculas estudiadas éste se validé mediante una serie de determinaciones

de EMAR, asi como de DIC-IIEE (15).

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos y disolventes. Para llevar a cabo las transformaciones quimicas, se utilizo tolueno
tratado previamente Na°/benzofenona. Los reactivos utilizados durante la serie de reacciones para
obtener los S.S.-acetales, asi como los sustratos carbonilicos no recibieron tratamiento previo
para ser empleados: Merck; 1,3-propanditiol (98 %), Merck; Tonsil Actisil FF ( TAFF), Quimica
Sumex. Durante la experimentacién, se hizo el seguimiento de las reacciones empleando
cromatofolios de aluminio cubiertos de gel de silice 60 Fis4 con 0.25 mm de espesor con
revelador, Merck. Co., utilizando como reveladores: disolucion de CeSOg4 al 10 % en H,SO4 2N,
vapores de yodo o luz ultravioleta (lampara Cole Parmer 9815 series lamps: 365 nm, 254 nm).
Para las diferentes cromatografias en columna se empled gel de silice 60 Merck 70-230 Mesh

ASTM.

Obtenciéon de 1,3-ditianos. La serie de moléculas estudiadas 1-6, se obtuvo empleando un

método general recientemente descrito en la literatura (16).

Aspectos generales. Los puntos de fusién fueron determinados en un equipo Fischer—Jones
acoplado a un termémetro digital Fluke 525, y no fueron corregidos. Los diversos experimentos
de espectrometria de masas fueron realizados en dos espectrémetros de masas diferentes JEOL
JMS AX 505 HA y JMS-SX 102 de Jeol Peabody, MA, EUA.

Las Fragmentaciones mediante impacto electrénico se determinaron a 70 eV; a su vez los
experiementos de ionizacién quimica se realizaron con metano como gas reactivo con una
presion de 0.19 KPa y a una temperatura en la fuente de 125 °C; complementariamente, para el
bombardeo con atomos rapidos se emplearon atomos de Xe con 10 Kev y alcohol nitrobencilico
como matriz; finalmente las disociaciones inducidas por colisién se efectuaron a una relacién de

B/E constante.



RESULTADOS Y DISCUSION
Determinaciéon y validaciéon del patron de fragmentacion.- A efecto de analizar

adecuadamente la serie de datos obtenidos mediante diversos experimentos de espectrometria de
masas, en la presente investigacion, se realizé una revisién de la literatura correspondiente a la
clase de moléculas objetivo. Es conveniente mencionar, que para el tipo de compuestos
estudiados sélo existen dos publicaciones, informadas por Bowie-White (17, 18). En la primera
(1969), se propuso un patrén de fragmentacion (Figura I), el cual fue parcialmente fundamentado
en base a algunos compuestos marcados isotépicamente (D), en complemento con algunos picos
metaestables. Es necesario resaltar, que los autores hacen alusién a datos de alta resolucién; sin
embargo, éstos no se encuentran referidos y por ende no es clara la validacion del mecanismo de
fragmentacion, el segundo articulo (1972), se refiere a un estudio de masas negativas, para varios

2-aril-1,3-ditianos; aspecto de poco interés, para el presente trabajo.

Estudio Comparativo.- En la Figura II, se muestra el patron de fragmentacién aqui propuesto,
en éste cada una de las trayectorias (i-x) fue determinada y validada mediante datos de alta
resolucion (Tabla I) y de iones entrelazados obtenidos por disociacién inducida por colision
(Tablas ITa-e). Como puede observarse, para los tres métodos de ionizacion empleados, [E (Tabla
1), IQ" (Tabla IV) y BAR™ (Tabla V), dichas trayectorias son consistentes en los tres métodos
de trabajo, puesto que los fragmentos implicados son comunes a cada una de las maneras
diferentes de ionizacion; a manera de complemento se debe mencionar que las estructuras son
tedricas en un principio y que fueron dibujadas como modelo para sugerir apropiadamente cada
una de las trayectorias. Ademas, por arriba de las flechas que indican cada una de las rutas, se
muestran dos simbolos (*) y (#) que indican que las estructuras de fragmentacion propuestas
fueron investigadas y se han validado mediante las técnicas de disociacién inducida por colision
de iones entrelazados a una relacion constante B/E y por medio de una serie de datos de
espectrometria de masas de alta resolucién respectivamente.
En ambos patrones de fragmentaciéon existen trayectorias y/o iones comunes, tal y como se
indica a continuacion:

. Un catién radical [M-74]" tiocarbonilico (c), el cual se genera a partir del respectivo ion

molecular, ruta i.
. El fragmento e, m/z 105, también formado directamente del correspondiente M™", como se

muestra mediante la ruta x .



. Elion [M-47]", el cual no fue validado por Bowie y colaboradores.

« En complemento de lo anterior, se observa un fragmento [M-79]" el cual se sugirié (vide
supra) proviene de la especie [M-47]" sin demostracién alguna; sin embargo, en este estudio
se comprobd que es generado a partir del respectivo ion molecular, trayectoria vii sin transitar
por vi.

. En las dos propuestas se considera al fragmento g, [M-43]", originado del ion molecular, sin
embargo, como se observa en la Figura I, no existe para ese caso la comprobacion
correspondiente; dicho de otra manera la trayectoria viii no se valido en el trabajo de Bowie-
White.

« En relacién a [M-65]", trayectoria v, este idn esta presente en ambas propuestas, con su
respectiva demostracion.

. Finalmente, el fragmento [M-61]" se encuentra presente en el patron de fragmentacion
sugerido, el cual fue validado por DIC-II EE en la presente investigacion.

Sin embargo, de la misma manera que pueden observarse similitudes entre ambos patrones, se
encuentran diferencias importantes, como las que se enlistan a continuacion:

+ En la Figura I, no se propuso la formacién del ion molecular correspondiente; es decir se
muestra la molécula en forma neutra.

+ Asimismo, no se considero al fragmento m/z 74, presente en la mayoria de los espectros de
masas de 1-6 (tabla III).

- I a trayectoria x mediante la cual se explica la formacién del pico m/z 105, para Bowie-White
es a partir del ion molecular, en este estudio se comprobd el mismo hecho, pero también que
en forma complementaria procede de ¢ a través de la ruta iv.

« En relacién al fragmento [M-75]"", este tiene el origen previamente reportado.

. Finalmente, es muy importante mencionar que practicamente todas las trayectorias,

propuestas en este estudio (i-x), fueron apropiadamente validadas (DIC-IIEE Y EMAR).

Correlaciones Hammett-McLafferty de 1-6. En particular el ion [M-74]" asignado al radical
catiénico de un tiocarbonilo ¢, presente en todos los espectros analizados es muy importante para
determinar el esqueleto base de los ditianos. Su formacién sigue la trayectoria i.

En las (Tablas VI-VIII), se resumen los valores calculados del log Zx/Zy, asi como, los valores

de la constante o de Hammett empleados, en cada uno de los tres modos diferentes de



fragmentacion. Al trazar los valores correspondientes y al analizar las respectivas graficas se
encontraron las siguientes dispersiones: para la Grafica I obtenida por impacto electrénico, se
encontré una dispersién pequefia no significativa, siendo el factor de correlacién de 0.958,
mientras que para la Grafica II obtenida del estudio de las moléculas sometidas a bombardeo de
atomos rapidos, el factor de correlacion fue de 0.9874. En consecuencia, estos resultados son
indicativos de la existencia de un efecto lineal en la estabilizaciéon de a por parte de los
substituyentes en el anillo aromatico siendo, como era de esperarse, mayor cuando éstos son
electrodonadores. Como complemento, es adecuado mencionar que la sensibilidad de la reaccion
esta dada por el valor de p, que corresponde a la pendiente calculada para las graficas, el valor
encontrado es indicativo de la dependencia de los efectos de resonancia e inductivos de los
sustituyentes.

Asimismo, es conveniente comentar que para la Grafica III, correspondiente a la obtencidn del
fragmento obtenido mediante ionizacién quimica, el resultado fue en cierta medida diferente a los
anteriormente mencionados: aunque hay una correlaciéon de 0.97271, considerada buena, la

pendiente es de valor positivo,

Por tltimo, en el presente trabajo, también se realizaron estudios de Hammett-McLafferty, para
las trayectorias i, i, iii mostrados en la (Figura II). Sin embargo, para los fragmentos obtenidos
en ii, iii y el ion [M-65]" no se presentaron correlaciones apropiadas. Debido a que no se observa
la influencia del sustituyente; en el caso de f, por tratarse de la formacion de un ion altamente

estable, la correlacién apropiada, sin llegar a ser éptima.

Agradecimientos: Al CONACyT por el apoyo proporcionado mediante el proyecto nimero
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Tabla I. Iones hijo generados mediante iones entrelazados, y datos de alta resolucién para 1.

Composicion - °

EMAR Fleriital Iones Hijo m/z (% a.r.)
Observado 196.0364 CioH1nS 131(17), 122(30), 121(23), 105(11), 153(5),
Estimado 196.0380 W 149(4), 117(4)
Observado
Estimado
Observado 122.0184
Estimado 122.0190 C7HeS 121(80), 105(69)
Observado 121.0109
Estimado 121.0112 C7HsS
Observado 104.9847
Estimado 104.9833 C3HsS,
Observado 131.0867 CiH
Estimado 131.0861 Wl

Tabla Ila. Iones hijo generados mediante iones entrelazados, y datos de alta resolucion para 2.

Composicion » i
EMAR P Tt Iones Hijo m/z (% a.r.)
Observado 2299964 165(17), 156(41), 155(29), 105(17), 74(9),
Estimado 229.9991 CioH11CIS, 187(3), 183(8), 151(5)
Ohbservado 73.0623
Estimado
b do 155.9790
Doservado 55,9800 C/H;CIS 155(100)
Observado 154.9743
Estimado
Observado 104.9835
Estimado 104.9833 C3HsS;
Ob do 165.0460
i 165.0471 CioH10Cl

Estimado




Tabla IIb. Iones hijo generados mediante iones entrelazados, y datos de alta resolucién para 3.

Ion EMAR Composicién Elemental  Iones Hijo m/z (% a.r.)
Observado 241.0208
% Estimado 241.0231 CioH1102NS; 167(7), 166(4), 74(16), 194(5)
b Observado
Estimado
Observado 167.0032
¢ Estimado 167.0041 C7HsO;NS 166(69)
Observado 165.9963
4 Estimado 165.9996 C:HsONS;
Observado 104.9826
© Estimado 104.9833 C3HsS,
Observado 176.0710
Estimado 176.0712 CioH1002N

Tabla Ilc. Iones hijo generados mediante iones entrelazados y datos de alta resolucién para 4.

Composicion

lon EMAR Flemental Iones Hijo m/z (% a.r.)
, Observado 210.0555 5 145(1), 136(19), 135(34), 105(10), 167(2),
Estimado 210.0537 e 163(4), 131(9)
b Observado
Estimado
Observado 136.0336
¢ Estimado 136.0347 CsHsS 135(80)
Observado 135.0263
4 Estimado 135.0268 CsH7S
Observado 104.9837
€ Estimado 104.9833 C3HsS,
Observado 145.1023 CuH
Estimado 145.1017 e




Tabla IId. Iones hijo generados mediante iones entrelazados y datos de alta resolucién para 5.

Composicion . ,
s Elemental Iones Hijo m/z (% a.r.)
Shgeoealls. 0 159(15), 150(23), 149(19), 105(10), 74(18),
Estimado 224.0330 C11H 208, e
Observado 74.0651
Estimado  —
Observado 150.0129
Estimado 150.0173 C8HgOS 149(62)
Observado 149.0047
Estimado 149.0061 CgHS50S
Observado 104.9852
Estimado 104.9833 C3HsS;
Observado 159.0807
Estimado 159.0810 CH,;,0

Tabla Ile. Iones hijo generados mediante iones entrelazados y datos de alta resolucion para 6.

Composicién . .
SR Elemental Iones Hijo m/z (%o a.r.)
Observado 212.0322 147(12), 138(38), 137(17), 105(3), 169(4),
Estimado 212.0330 C10H,,08S, 165(3), 133(11)
Observado ===~
Estimado  —
Ob do 138.0123
Est?fggoo 138.0139 C7HeOS, 137(100)
Observado 137.0065
Estimado 137.0061 C;Hs0S
Observado 104.9832
Estimado 104.9833 C;3HsS;
Observado 147.0827
Estimado 147.0810 CioH1O
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Tabla VI. Datos de correlacion McLafferty para la fragmentacion
mediante impacto electronico, de la serie de S.S-acetales.

Compuesto X o |a(%)|b(%)| Zx | Zx/Zy |log Zx/Zy
1 H 0.0 100 32 10.32 1 0.0
2 p-Cl [*-0.19| 100 72 |0.72| 225 0.35218
3 p-NO; | 0.78 | 100 9 10.09|0.28125| -0.55090
4 p-CH; | -0.17 | 100 | 75 |0.75(2.34375| 0.36991
5 p-CHO| *0.09 | 100 | 27 [0.27|0.84375| -0.07378
6 p-OH | -0.37 | 100 | 55 |0.55|1.71875| 0.23521

*valores corregidos.
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Grafica 1. Correlaciéon lineal correspondiente a la
fragmentacidn generada por impacto

electrénico, para M** + [M-74]"", r = 0.9874.



Tabla VII. Datos de correlacion McLafferty para la fragmentacién
mediante bombardeo con atomos rapidos, de la serie de

S.S-acetales.
Compuesto| X c |[a(%)|c(%)| Zx | Zx/Zy |log Zx/Zy
1 H 0.0 | 100 | 32 |0.32 1 0
2 p-Cl {023 100 | 72 |0.72| 225 | -0.18708
3 p-NO, [ 0.78 | 100 9 10.09/0.28125| -0.69897
4 p-CH; |-0.17| 100 75 10.75(2.34375| 0.33243
5 p-CHO|[0.42 | 100 | 27 |0.27|0.84375| -0.39794
6 p-OH
1 <. pCH,
™
0.2 =
B
0,0 N
o] H
NF-02- ik {J—Ca"
N Y
8 -04- Np-CHO .
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Grifica II. Correlacién lineal correspondiente a la
fragmentacién mediante bombardeo con atomos
rapidos, para M # [M-74]" ", r=0.98742.




Tabla VIII. Datos de correlacion McLafferty para la fragmentacién
mediante ionizacion quimica, de la serie de S.S-acetales.

Compuesto| x| & |a)|c(%)| 2« | Zx/Zu |10g Zx/Za
1 H | 00 | 100 | 98 |098] 1 0
2 p-Cl |*-0.19] 100 | 18 |0.18]0.18367| -0.73596
3 p-NO; | 0.78 | 100
4 p-CH; | -0.17 | 100 | 37 |0.37(037755| -0.42302
5  |p-CHO| 0.42
6 p-OH | -037 | 100 | 2 |0.02]0.02040] -1.69019
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- /I/
-CH.
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Grafica III. Correlacion lineal correspondiente a la
fragmentacion  generada por ionizacién
quimica, paraM™" + [M-74]"",r=0.97271.



ESPECTROS

En el siguiente apéndice, se encuentra la recopilacion de los espectros de
masas obtenidos para los tres métodos de ionizacion de 1-6. Asi como, la
asignacion de los iones de acuerdo al patron de fragmentaciéon sugerido, para
el ion molecular y los picos mas importantes. En la parte superior derecha se
colocé la estructura del correspondiente ditiano. De la misma manera, se
consideré adecuado soélo incluir un estudio de DIC-IIEE correspondiente a la
molécula 4, para ejemplificar que el mismo estudio se realizé para la serie

completa

47
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Tabla 5. Valores de ¢ de sustituyentes comunes.

21

SUSTITUYENTE Om op F R' REFERENCIA
BF, 0.32 0.48 0.26 0.22 24
Br 0.39 0.23 0.45 -0.22 25
GeBr3 0.66 0.73 0.61 0.12 26
SiBrs 0.48 0.57 0.44 0.13 26
Cl 0.37 0.23 0.42 -0.19 25
HgClI 0.33 0.35 0.33 0.02 27
SO.Cl 1.20 111 1.16 (-0.05) 28
SCl 0.44 0.48 0.42 0.06 27
ICl, 1.10 1.11 1.03 0.08 29
P(O)Cl, 0.78 0.90 0.70 0.20 27
PCl, 0.54 0.61 0.50 0.11 30
P(S)Cl; 0.70 0.80 0.63 007 27
GeCls 0.71 0.79 0.65 0.14 26
SiCls 0.48 0.56 0.44 0.12 26
F 0.34 0.06 0.45 -0.39 25
HgF 0.34 0.33 0.35 -0.02 27
SOF 0.74 0.83 0.67 0.16 27
SO, F 0.80 0.91 0.72 0.19 31
IF, 0.85 0.83 0.82 0.01 29
POF; 0.81 0.89 0.74 0.15 30
PF, 0.49 0.59 0.44 0.15 24
GeF; 0.85 0.97 0.76 0.21 26
SF; 0.70 0.80 0.63 0.17 29
SiF3 0.54 0.69 0.47 0.22 30
IFy4 1.07 1,15 0.98 0.17 29
PF4 0.63 0.80 0.54 0.26 29
SFs 0.61 0.68 0.56 0.12 32
| 0.35 0.18 0.42 -0.24 25
10 0.58 0.62 0.55 0.07 33
10, 0.68 0.78 0.61 DT 34
NO 0.62 0.91 0.49 0.42 35
NO, 0.71 0.78 0.65 0.13 25
ONO 0.55 0.70 0.48 0.22 27
N=N* 1.76 1.91 1.58 0.33 36
N=N*(BF4) 1.65 1.79 1.48 0.31 37
NNO, 0.00 -0.43 0.20 -0.63 38
N3 0.37 0.08 0.48 -0.40 39
[0} -0.47 (-0.81) -0.26 (-0.55) 40
SOy -0.02 -0.05 0.03 -0.08 41




continuacion Tabla 5

SUSTITUYENTE Om op P R REFERENCIA
SO3 0.30 0.35 0.29 0.06 42
s -0.36 -1.21 0.03 -1.24 27, 62
AsOsH 0.00 -0.02 0.04 -0.06 27,43
H 0.00 0.00 0.03 0.00 .
NHNO, 0.91 0.57 0.99 -0.42 38
OH 0.12 -0.37 0.33 -0.70 25
S(O)OH -0.04 -0.07 0.01 -0.08 27
POSH" 0.20 0.26 0.19 0.07 25
OPOzH 0.29 0.00 0.41 -0.41 27
SH 0.25 0.15 0.30 -0.15 25
B(OH); -0.01 0.12 -0.03 0.15 34
NH, -0.16 -0.66 0.08 -0.74 25
NHOH -0.04 -0.34 0.11 -0.45 43
SO,NH; 0.53 0.60 0.49 0.11 34
PO(OH), 0.36 0.42 0.34 0.08 27
PH. 0.06 0.05 0.09 -0.4 27
B(OH)s -0.48 -0.44 -0.42 -0.02 44
GeHs 0.00 0.01 0.03 -0.02 27,45
NHs' 0.86 0.60 0.92 -0.32 40
NHNH; -0.02 -0.55 0.22 -0.77 43
SiH; 0.05 0.10 0.06 0.04 29
CBrs 0.28 0.29 0.28 0.01 46
CCIF2 0.42 0.46 0.40 0.06 27
N—N
AN 0.60 0.61 0.58 0.03 46
COClI 0.51 0.61 0.46 0.15 30
N=CCl, 0.21 0.13 0.26 -0.13 46
CCls 0.40 0.46 0.38 0.09 34
OCCls 0.43 0.35 0.46 -0.11 27
COF 0.55 0.70 0.48 0.22 29
OCF,0 0.36 0.36 0.36 0.00 47
CF3 0.43 0.54 0.38 0.16 25
HgCF3 0.29 0.32 0.29 0.03 27
HgSCF3 0.39 0.42 0.38 0.04 27
I=NSO,CF3 1.30 1.35 1.20 0.15 33
N=NCF3 0.56 0.68 0.50 0.18 27
OCF3 0.38 0.35 0.39 -0.04 48
SOCFs4 0.63 0.69 0.58 0.11 49
SeOCF; 0.81 0.83 0.76 0.07 27




continuacion Tabla 5

SUSTITUYENTE Om s F R’ REFERENCIA
SO,CF; 0.83 0.96 0.74 0.22 50
Se0,CF3 1.08 1.21 0.97 0.24 27
0S0,CF; 0.56 0.53 0.56 -0.03 51
SCF3 0.40 0.50 0.36 0.14 52
SeCF; 0.44 0.45 0.43 0.02 53
HgCN 0.28 0.34 0.27 0.08 27
CN 0.56 0.66 0.51 0.15 25
NC 0.48 0.49 0.47 0.02 2
CN(BBr3) 0.61 0.48 0.64 -0.16 30
CN(BCls) 0.95 0.86 (0.93) (-0.05) 30
CN(BF3) 0.72 0.66 (0.71) (-0.05) 30
N=C=0 0.27 0.19 0.31 -0.12 46
OCN 0.67 0.54 0.69 -0.15 27
SO.CN 1.10 1.26 0.97 0.29 27
N=C=S 0.48 0.38 0.51 -0.13 54
SCN 0.51 0.52 0.49 0.03 25, 63
SeCN 0.61 0.66 0.57 0.09 43,55
N=NCN 0.71 1.03 0.56 0.47 56
N(O)=NCN 0.78 0.89 0.70 0.19 57
C(NO,)s 0.72 0.82 0.65 0.17 27, 64
N——N
P 0.54 0.54 0.53 0.01 46
COy -0.10 0.00 -0.10 0.10 25
CHBr 0.31 0.32 0.31 0.01 27
CHCl, 0.31 0.32 0.31 0.01 27
OCHClI, 0.38 0.26 0.43 -0.17 27
CHF, 0.29 0.32 0.29 0.03 29
OCHF» 0.31 0.18 0.37 -0.19 58
SOCHF, 0.54 0.58 0.51 0.07 59
SO,CHF, 0.75 0.86 0.67 0.19 58
SCHF; 0.33 0.37 0.32 0.05 34
S(O)(=NH)CF3 0.72 0.84 0.64 0.20 60
NHSO,CF; 0.44 0.39 0.45 -0.06 27
CHl, 0.26 0.26 0.27 -0.01 27
NHCN 0.21 0.06 0.28 -0.22 61
1-(1H)-tetrazolilo 0.52 0.50 0.52 -0.02 46
5-(1H)-tetrazolilo 0.64 0.56 0.65 -0.09 65
N—=~N
il
o NN 0.39 0.33 0.41 -0.08 46
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SUSTITUYENTE Om S P R’ REFERENCIA
S
A 0.45 0.45 0.44 -0.01 46
’N=N
S

_HN>=”|‘ 0.30 0.19 0.35 -0.16 61
CHO 0.35 0.42 0.33 0.09 43, 66
COOH 0.37 0.45 0.34 0.11 25
CH,Br 0.12 0.14 0.14 0.00 34
CH;CI 0.11 0.12 0.13 -0.01 34
OCH,Cl 0.25 0.08 0.33 -0.25 27
CH,F 0.12 0.11 0.15 -0.04 29
OCH,F 0.20 0.02 0.29 -0.27 27
SCH.F 0.23 0.20 0.25 -0.05 27
CHl 0.10 0.11 0.12 -0.01 34
NHCHO 0.19 0.00 0.28 -0.28 54
CONH; 0.28 0.36 0.26 0.10 43,67
CSNH, 0.25 0.30 0.24 0.06 68
CH=NOH-t 0.22 0.10 0.28 -0.18 69
3,4-N=CHNH- -0.15 -0.15 -0.10 -0.05 70
N(O)=NCONH, 0.59 0.63 0.56 0.07 57
OCH,0- -0.16 -0.16 -0.11 -0.05 71
Me -0.07 2017 0.01 -0.18 25
CH2SO:R 0.15 0.17 0.16 0.01 34
SiMeCl, 0.31 0.39 0.29 0.10 27
SiMeF 0.29 0.23 0.32 -0.09 27
HgMe 0.43 0.10 (0.55) (-0.45) 30
NHCH,SO03 -0.10 -0.57 0.12 -0.69 72
NHCONH -0.03 -0.24 0.09 -0.33 54
N(Me)NO, 0.49 0.61 0.43 0.18 38
NHCSNH, 0.22 0.16 0.26 -0.10 61
OMe 0.12 -0.27 0.29 -0.56 25
CH,OH 0.00 0.00 0.03 -0.03 133
SOMe 0.52 0.49 0.52 -0.03 25
S(OMe) 0.21 0.17 0.24 -0.07 27
0S(=0)CHs 0.44 0.45 0.43 0.02 27
S(O)OMe 0.50 0.54 0.47 0.07 s
SO,Me 0.60 0.72 0.53 0.19 25
SSO,Me 0.43 0.54 0.38 0.16 27
0SO,Me 0.39 0.36 0.40 -0.04 54
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SUSTITUYENTE Om op P R! REFERENCIA
Sme 0.15 0.00 0.23 -0.23 25
SSMe 0.22 0.13 0.27 -0.14 27
SeMe 0.10 0.00 0.16 -0.16 25
NHMe -0.21 -0.70 0.03 -0.73 30
CH2NH; -0.03 -0.11 0.04 -0.15 27
NHSO.Me 0.20 0.03 0.28 -0.25 54
CH,NH;" 0.59 0.53 0.59 -0.06 37
N(COF), 0.58 0.57 0.57 0.00 24
HgOCOCF; 0.50 0.52 0.48 0.04 27
COCF3 0.63 0.80 0.54 0.26 29
SCOCF; 0.48 0.46 0.48 -0.02 oF
OCOCF; 0.56 0.46 0.58 -0.12 27
N(CF3)C=0(F) 0.50 0.50 0.49 0.01 24
CF,OCF, 0.81 0.81 0.77 0.04 47
CF,CF3 0.47 0.52 0.44 0.08 73
OCF,CF3 0.48 0.28 0.55 -0.27 27
SO, CF,CF; 0.92 1.08 0.81 0.27 74
SCF,CF3 0.44 0.48 0.42 0.06 74
N(CF3), 0.40 0.53 (0.35) 0.18 48
S(CF3)=NSO,CF3 1.18 1.28 1.07 0.21 60
SO(CF3)=NSO,CF3 1.23 1.40 1.09 0.31 60
N(SO2CF3), 0.61 0.83 0.50 0.33 75
P(CF3), 0.60 0.69 0.55 0.14 24
P(CN), 0.82 0.90 0.75 0.15 27
C=CH 0.21 0.23 0.22 0.01 76
OCF,CHFCI 0.35 0.28 0.38 -0.10 58
NHCOCF, 0.30 0.12 0.38 -0.26 54
CH=NSO,CF35 0.76 1.00 0.63 0.37 33
OCF,CHF, 0.34 0.25 0.38 -0.13 52
SCF,CHF> 0.38 0.47 0.35 0.12 52
i ) 0.63 0.64 0.60 0.04 46
N—N I:J—N
H

SC=CH 0.26 0.19 0.30 -0.11 27
SCH=CHCI 0.31 0.24 0.34 -0.10 77
SeCH=CHCI 0.28 0.26 0.30 -0.04 77
CHCF3 0.12 0.09 0.15 -0.06 24
CH>SOCF; 0.25 0.24 0.27 -0.03 78
CH,SO,CF3 0.29 0.31 0.29 0.02 78




continuacién Tabla 5

SUSTITUYENTE Sm Op P R’ REFERENCIA
CH,SCF; 0.12 0.15 0.13 0.02 78
CH,CN 0.16 0.18 0.17 0.01 34
t-CH=CHNO, 0.32 0.26 0.35 (-0.09) 79
CH,COy 0.07 -0.16 0.19 -0.35 37
CH,SCN 012 0.14 0.14 0.00 27
CH=CH, 0.06 -0.04 0.13 -0.17 63
NHCOCHCI 0.17 -0.03 0.27 -0.30 54
N(Me)SO,CF; 0.46 0.44 0.46 -0.02 27
HgOCOCHj; 0.39 0.40 0.39 0.01 27
C(Me)(NO3 ), 0.54 0.61 0.50 0.11 27
0

B 0.05 0.03 0.09 -0.06 27
OCH=CH, 0.21 -0.09 0.34 -0.43 80
COMe 0.38 0.50 0.33 0.17 25
SCOMe 0.39 0.44 0.37 0.07 25
OCOMe 0.39 0.31 0.42 -0.11 25
COOMe 0.37 0.45 0.34 0.11 81
2-tiacilcloropropilo 0.04 0.01 0.08 -0.07 27
SCH=CH, 0.26 0.20 0.29 -0.09 77, 82
SeCH=CH, 0.26 0.21 0.29 -0.08 77
1-aziridinilo -0.07 -0.22 0.03 -0.25 27
2-aziridinilo -0.06 -0.10 -0.01 -0.09 27
N-metil-3-oxaziridinilo 0.09 0.12 0.10 0.02 27
NHCOOMe -0.02 -0.17 0.07 -0.24 83
NHCOMe 0.21 0.00 0.31 -0.31 25
CONHMe 0.35 0.36 0.35 -0.01 84
CH=NOMe 0.37 0.30 0.40 0.10 85
CH,CONH, 0.06 0.07 0.08 -0.01 27
NHCSMe 0.24 0.12 0.30 -0.18 84
CSNHMe 0.30 0.34 0.29 0.05 84
CH=NNHCSNH, 0.45 0.40 0.46 -0.06 85
OCH,CH,0O" -0.12 -0.12 -0.08 -0.04 27
Et -0.07 -0.15 0.00 -0.15 25
CH=NNHCONHNH, 0.22 0.16 0.26 -0.10 85
OCH,CH3 0.10 -0.24 0.26 -0.50 25
CH(OH)Me 0.08 -0.07 0.16 -0.23 27
CH,OMe 0.08 0.01 0.13 -0.12 63
SO,Et 0.66 0.77 0.59 0.18 27
SEt 0.18 0.03 0.26 -0.23 25, 66
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SUSTITUYENTE Sin op P R' REFERENCIA
P(CI)NMe; 0.38 0.56 0.31 0.25 30
CH2SC(NH,)," 0.13 0.15 0.14 0.01 86
SiClMe; 0.16 0.21 0.16 0.05 27
SiFMe; 0.12 0.17 0.12 0.04 27
NHEt -0.24 -0.61 -0.04 -0.57 43, 67
N(Me), -0.16 -0.83 0.15 -0.98 25, 87
N(Me)SO,Me 0.21 0.24 0.21 0.03 27,42
SO,NMe; 0.51 0.65 0.44 0.21 27
N(SO.Me), 0.47 0.49 0.45 0.04 27
SN(Me), 0.12 0.09 0.15 -0.06 27
N=NNMe; -0.05 -0.03 -0.0 -0.01 56
N(Me)N*=(Me)N- 197 1.57 1.10 0.07 70
P(O)Me, 0.43 0.50 0.40 0.10 27
PO(OMe), 0.42 0.53 0.37 0.16 88
PMe, 0.03 0.06 0.05 0.01 89
S*Me, 1.00 0.90 0.98 -0.08 25
S*(Me).tosilo 1.06 0.96 1.04 -0.08 37
CH,CH,NH35" 0.23 0.17 0.27 -0.10 27
SiH(Me), 0.01 0.04 0.03 0.01 27
1-(1,7(BH)10-C2H) 0.25 0.33 0.23 0.10 90
2-(1,7(BH)10-C2H) 0.14 0.15 0.16 -0.01 91
4-(1,7(BH)10-C2H) -0.02 0.02 0.00 0.02 92
1-(1,2(BH)10-C2H) 0.49 0.43 0.50 -0.07 90
3-(1,2(BH)10-C2H) 0.20 0.19 0.22 -0.03 90
C=CCF,4 0.41 0.51 0.37 0.14 49
CF=CFCFj-t 0.39 0.46 0.36 0.10 24
N=C(CF3)2 0.29 0.23 0.32 -0.09 24
CF,CF,CF; 0.44 0.48 0.42 0.06 63
CF(CF3), 0.37 0.53 (0.31) 0.22 73
SO,CF,CF,CF; 0.92 1.09 0.81 0.28 74
SO,CF(CF3), 0.92 1.10 0.80 0.30 74
SCF,CF,CF3 0.45 0.48 0.43 0.05 74
SCF(CFa), 0.48 0.51 0.46 0.03 74
TeCF,CF,CF3, 0.46 0.48 0.45 0.03 74
C(OH)(CFa)2 0.29 0.30 0.29 0.01 73
CH(SCF;), 0.44 0.44 0.43 0.01 27
CH(CN), 0.53 0.52 0.52 0.00 27
CH=CHCF3-c 0.16 0.17 0.18 0.01 46
CH=CHCF3-t 0.24 0.27 0.24 0.03 46
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SUSTITUYENTE O Op P R REFERENCIA
CH=CHSO,CF3 0.31 0.55 0.22 0.33 27
CH=CHCN 0.24 0.17 0.28 -0.11 93
C=CMe 0.21 0.03 0.29 -0.26 63
N(Me)COCF3 0.41 0.39 0.41 -0.02 27
CH=CHCHO 0.24 0.13 0.29 -0.16 93
Ciclopropil -0.07 -0.21 0.02 -0.23 94
C(Me)=CH, 0.09 0.05 0.13 -0.08 63
CH=CHMe-t 0.02 -0.09 0.09 -0.18 63
CH,CH=CH, -0.11 -0.14 -0.06 -0.08 27
C(Et)(NO3)2 0.56 0.64 0.51 0.13 27
OCH,CH=CH, 0.09 -0.25 0.25 -0.50 77
COEt 0.38 0.48 0.34 0.14 27
COOEt 0.37 0.45 0.34 0.11 25
CH,OCOMe 0.04 0.05 0.07 -0.02 27
CH,CH,COOH -0.03 -0.07 0.02 -0.09 71
SCH,CH=CH, 0.19 0.12 0.23 -0.11 77
SeCH,CH=CH, 0.21 0.12 0.26 -0.14 77
CH2CH,CH,- -0.26 -0.26 -0.20 -0.06 43
N(Me)COMe 0.31 0.26 0.34 -0.08 27
CH,NHCOMe 0.05 -0.05 0.12 -0.17 63
NHCOOEt 0.11 -0.15 0.23 -0.38 54, 95
C(NO,)Me, 0.18 0.20 0.19 0.01 27,64
OCH,CH,CH-,0- 0.00 0.00 0.03 -0.03 27
Isopropyl -0.04 -0.15 0.04 -0.19 25, 63
CH2CH,CHj3 -0.06 -0.13 0.01 -0.14 43, 63
N*(Me)=CHN(Me)- 1.1 1,17 1.05 0.06 70
NHCONHEt 0.04 -0.26 0.19 -0.45 84
NHCSNHEt 0.30 0.07 0.40 -0.33 84
OCHMe; 0.10 (-0.45) 0.34 (-0.79) 25
OCH,CH,CHj3 0.10 -0.25 0.26 -0.51 25
CH,CH(OH)Me -0.12 -0.17 -0.06 -0.11 27, 96
C(OOH)Me> 0.06 -0.14 0.17 -0.31 97
SCHMe, 0.23 0.07 0.30 -0.23 27
CH,NMe, 0.00 0.01 0.03 -0.02 27
GeMe; 0.00 0.00 0.03 -0.03 27
N*(Me)s 0.88 0.82 0.86 -0.04 25
CHoNH*(Me), 0.40 0.43 0.39 0.04 27
Si(Me),OMe 0.04 -0.02 0.09 -0.11 21
0OSiMej 0.13 -0.27 0.31 -0.58 27
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SUSTITUYENTE Om Cp F R' REFERENCIA
SiMe(OMe), 0.04 0.10 0.05 0.05 o
Si(OMe); 0.09 0.13 0.10 0.03 27
P*Me; 0.74 0.73 0.71 0.02 98, 99
SiMes -0.04 -0.07 0.01 -0.08 25
SnMe3 0.00 0.00 0.03 -0.03 25, 27
1-(1,2-(BH)40-C2Me) 0.50 0.65 0.43 0.22 100
CH»-1-(1,7-(BH)10C2H) 0.00 0.01 0.03 -0.02 101
CH»-1-(1,2-(BH)10C2H) 0.12 0.12 0.14 -0.02 101
1-(1,2-(BH)10- 0.86 0.85 0.82 0.03 100
C3H3HQCH3)
2-
(hidroximetil)carboran- 0.38 0.49 0.34 0.15 100
1-il
[(OCOCF3), 1.28 1.34 1.18 0.16 29
Ciclo-CsF7 0.48 0.53 0.45 0.08 24
COCF,CF,CF3 0.63 0.79 0.55 0.24 29
C(CF3)3 0.55 0.55 0.53 0.02 74
(CF3);CF3 0.47 0.52 0.44 0.08 73
SO,C(CF3)3 0.96 1.13 0.84 0.29 74
SC(CF3)s 0.51 0.58 0.47 0.11 74
C(SCF3)3 0.51 0.53 0.49 0.04 27
SeC(CF3); 0.49 0.54 0.46 0.08 74
C(CN)3 0.97 0.96 0.92 0.04 46
Ciclo-1-(OH)C4Fe 0.36 0.37 0.36 0.01 24
CH=C(CN), 0.66 0.84 0.57 0.27 85
2-(5-bromofurilo) 0.15 0.00 0.23 -0.23 102, 103
o
_N:] 0.33 0.27 0.36 -0.09 104
o
3-cloro-1-pirrolin-2,5- 0.47 0.46 0.47 -0.01 104
diona
3-piridazinilo 0.28 0.48 0.21 0.27 105
3,4-CH=CHCH=CH- 0.04 0.04 0.07 -0.03 25
C(Me)(CN), 0.60 0.57 0.59 -0.02 27
4-pirimidinilo 0.30 0.63 0.18 0.45 106
2-pirimidinilo 0.23 0.53 0.13 0.40 106
5-pirimidinilo 0.28 0.39 0.25 0.14 106
2-furilo 0.06 0.02 0.10 -0.08 107
2-tienilo 0.09 0.05 0.13 -0.08 108
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C,Me)

SUSTITUYENTE Gm Op F R! REFERENCIA
3-tienilo 0.03 -0.02 0.08 -0.10 108
2-selenienilo 0.06 0.04 0.10 -0.06 109
2-telurienilo 0.06 0.03 0.10 -0.07 109
1-pirrilo 0.47 037 0.50 -0.13 85
1-pirrolin-2,5-diona 0.34 0.31 0.36 -0.05 104
CH=CHCOMe 0.21 -0.01 0.31 -0.32 93
[(OCOMe), 0.85 0.88 0.80 0.08 29
N(COMe), 0.35 0.33 0.36 -0.03 27
Ciclobutil -0.05 -0.14 0.02 -0.16 63
COCHMe: 0.38 0.47 0.35 0.12 27,110
(CH2)4 -0.48 -0.48 -0.40 -0.08 43
NHCOCH(Me), 0.11 -0.10 0.21 -0.31 54
C(Me)s -0.10 -0.20 -0.02 -0.18 25
CH(Me)Et -0.08 -0.12 -0.02 -0.10 27,43
CH,CH(Me). -0.07 -0.12 -0.01 -0.11 43, 111
(CH2)3CH3 -0.08 -0.16 -0.01 -0.15 43, 66
O(CH2)3CHs 0.10 -0.32 0.29 -0.61 25
CH,C(OH)Me; -0.16 -0.17 -0.11 -0.06 27, 96
C(OMe)s -0.03 -0.04 0.01 -0.05 27
AsEt, 0.22 0.00 0.32 -0.32 112
As(O)Et, 0.57 0.44 0.60 -0.16 112
As(S)Et, 0.52 0.44 0.54 -0.10 112
NH(CH3)3CHj -0.34 -0.51 -0.21 -0.30 43, 63
N(Et), -0.23 -0.72 0.01 -0.73 113, 114
PO(Et), 0.37 0.47 0.33 0.14 115
N=NPO(OEt), (0.16) 0.74 (-0.05) (0.79) 56
PO(OEt), 0.55 0.60 0.52 0.08 116
P(Et), 0.10 0.13 0.11 0.02 117
P(S)Et, 0.39 0.46 0.36 0.10 115
CH;N(Me){ 0.40 0.44 0.38 0.06 27
CH,CH,NH(Me)," 0.24 0.14 0.29 -0.15 27
CH20Si(CHa3)3 -0.04 -0.05 0.00 -0.05 27
CH.Si(Me)s -0.16 -0.21 -0.09 -0.12 25
PO(N(Me);)2 0.30 0.40 0.27 0.13 118
P(N(Me)2)2 0.18 0.25 0.17 0.08 30
2-(metilcarbonil)carboran- 0.40 0.63 0.31 0.32 100
1-ilo

2- 0.70 0.74 0.66 0.08 100
[(carboniloxi)metillcarbora

n-1-ilo

CHa-1-(1,2-(BH)10- 0.10 0.11 0.12 -0.01 101
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SUSTITUYENTE Om op P R’ REFERENCIA
C(CN)=C(CN), 0.77 0.98 0.65 0.33 27,46
2-(5-cianofurilo) 0.25 0.10 0.32 -0.22 102, 103
2-(5-formilfuril) 0.22 -0.05 0.34 -0.39 102, 103
2-piridil 0.33 0.17 0.40 -0.23 85
3-piridil 0.23 0.25 0.24 0.01 119
4-piridil 0.27 0.44 0.21 0.23 119
2-(4,6-dimetil-s- 0.25 0.39 0.21 0.18 120
triazinil)

1-ciclopentenil -0.06 -0.05 -0.03 -0.02 121
CH=CHCOOEt 0.19 0.03 0.27 -0.24 93
Ciclopentil -0.05 -0.14 0.02 -0.16 63
COC(Me)s 0.27 0.32 0.26 0.06 27.110
NHCO2(CH3)3CH3 0.06 -0.05 0.13 -0.18 122
C(Et)Me), -0.06 -0.18 0.03 -0.21 63
CH,C(Me)s -0.05 -0.17 0.03 -0.14 63
(CH3)sCHs3 -0.08 -0.15 -0.01 -0.14 66
O(CH3)sCH3 0.10 (-0.34) 0.29 (-0.63) 25
CH,PO(OEt), 0.12 0.06 0.17 -0.11 63
CH,CHaN(Me)s* 0.16 0.13 0.19 -0.06 27,123
CH,CH,Si(Me)s -0.16 -0.17 -0.11 -0.06 27,124
Si(Me),0Si(Me)s 0.00 -0.01 0.04 -0.05 125
CeCls 0.25 0.24 0.27 -0.03 126
CeFs 0.26 0.27 0.27 0.00 126
P(O)(C3F7)2 0.95 1.10 0.84 0.26 127
OP(O)(C3F7)s 0.66 0.56 0.67 -0.11 127
NHP(O)(CsF7)2 0.28 0.18 0.33 -0.15 127
CH,Co(CN)s™ -0.53 -0.68 -0.39 -0.29 128
CHaMn(CO)s -0.14 -0.44 0.02 -0.46 128
CeH2-2,4,6-(NO3)3 0.26 0.30 0.26 0.04 34
CeHs-m-Br 0.09 0.08 0.12 -0.04 129
CgHs-p-Br 0.15 0.12 0.18 -0.06 63
CeHs-m-Cl 0.15 0.10 0.19 -0.09 63
CsHa-p-Cl 0.15 0.12 0.18 -0.06 63
CeHs-m-F 0.15 0.10 0.19 -0.09 63
CeHa-p-F 0.12 0.06 0.17 -0.11 63
OCgH4-p-F -0.08 -0.10 -0.03 -0.07 130
CeHa-m-I 0.13 0.06 0.18 -0.12 63
CeHa-p-l 0.14 0.10 0.18 -0.08 63
CsHs-m-NO, 0.21 0.20 0.23 -0.03 63
CsH4-p-NO3 0.25 0.26 0.26 0.00 63
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SUSTITUYENTE Cm Op F R REFERENCIA
SCeHs-p-NO, 0.32 0.24 0.36 -0.12 63
SOCsH4-p-NO2 0.58 0.60 0.55 0.05 63
2-benzotriazolilo 0.49 0.51 0.47 0.04 27
CsHs 0.06 -0.01 0.12 -0.13 25
N(O)=NSO,CgHs 0.69 0.79 0.62 0.17 57
N=NCgH5 0.32 0.39 0.30 0.09 81
OCsHs 0.25 -0.03 0.37 -0.40 25,43
SOCgHs 0.50 0.44 0.51 -0.07 63
2-(5-acetilfurilo) 0.24 0.08 0.31 -0.23 102, 103
2-(6-metilpironilo) 0.38 0.43 0.36 0.07 131
S0O,CsHs5 0.62 0.68 0.58 0.10 63
0S0,CgH5 0.36 0.33 0.37 -0.04 54
SCgHs 0.23 0.07 0.30 -0.23 63
NHCgHs -0.02 -0.56 0.22 -0.78 55, 63
HNSO,CgHs5 0.16 0.01 0.24 -0.23 54
SO,NHCsHs 0.56 0.65 0.51 0.14 27
2-(5-etilfurilo) 0.09 -0.13 0.20 -0.33 102, 103
1-(2,5-dimetilpirrilo) 0.49 0.38 0.52 -0.14 85
1-ciclohexenilo -0.10 -0.08 -0.07 -0.01 121
Ciclohexilo -0.05 -0.15 0.03 -0.18 63
N(C3H-)2 -0.26 -0.93 0.06 -0.99 113
(CH3)sNMe, -0.08 -0.16 -0.01 -0.15 27
PO(isopropilo); 0.37 0.41 0.36 0.05 119
P(isopropilo), 0.02 0.06 0.04 0.02 89
P(O)(OPr). 0.38 0.50 0.33 0.17 88
Ge(Et); 0.00 0.00 0.03 -0.03 o2l
(CH2)aN(Me)s" 0.06 -0.01 0.12 -0.13 27
Si(OEt); 0.02 0.08 0.03 0.05 27
P(Et);" 0.99 0.98 0.94 0.04 118
Sn(Et); 0.00 0.00 0.03 -0.03 25,27
P(=NSO,CF3)(C3F7)2 1.24 1.37 141 0.26 33
Si(NMe); -0.04 -0.04 0.00 -0.04 27
2-benzoxazolilo 0.30 0.33 0.30 0.04 132
2-benztiazolilo 0.27 0.29 0.27 0.02 132
COCgHs 0.34 0.43 0.31 0.12 133
OCOCgHs 0.21 0.13 0.26 -0.13 54
COOCgHs 0.37 0.44 0.34 0.10 86
N=CHCg Hs -0.08 -0.55 0.14 -0.69 54
CH=NCgHs 0.35 0.42 0.33 0.09 134, 135
NHCOCg Hs 0.02 -0.19 0.13 -0.32 54




continuaciéon Tabla 5

SUSTITUYENTE Om op P R' REFERENCIA
CONHCg Hs 0.23 0.41 0.17 0.24 27, 81
Ce Hs-p-Me 0.06 -0.03 0.12 -0.15 63
CH2CsHs -0.08 -0.09 -0.04 -0.05 34
N=NCgH3-5-Me-2-OH 0.27 0.31 0.26 0.05 54
CsH4-p-OMe 0.05 -0.08 0.13 -0.21 63
CH(OH)Cs Hs 0.00 -0.03 0.05 -0.08 27,81
CH,0CgHs 0.06 0.07 0.08 -0.01 86, 136
CH2S0,CsHs 0.15 0.16 0.17 -0.01 86, 136
C(Et)s -0.07 -0.20 0.02 -0.22 63
(CH2)sCHs -0.07 -0.16 0.00 -0.16 63
SiMe(OSi(Me)s), -0.02 -0.01 0.01 -0.02 125
CF,CF2CeH4-p-F 0.34 0.39 0.32 0.07 24
C=CCsgHs 0.14 0.16 0.15 0.01 34
CH=NCOC¢Hs 0.39 0.51 0.34 0.17 27
CH=CHCgHs 0.03 -0.07 0.10 -0.17 137
CH2Fe(CO)z(n-CsHs) -0.26 -0.49 -0.11 -0.38 128
CH=NNHCOC¢Hs 0.39 0.51 0.34 0.17 85
N=CHCgHs-p-OMe -0.07 -0.54 0.15 -0.69 54
NHCOCgH4-p-OMe 0.09 -0.06 0.17 -0.23 54
SCH=NSO,CgH4s-p-Me 0.65 0.70 0.61 0.09 27
CeHa-p-Et 0.07 -0.02 0.13 -0.15 63
CH2CH2CgHs -0.07 -0.12 -0.01 -0.11 27
N=C(Me)NHCsHs 0.29 0.08 0.38 -0.30 138
Si(CeHs)(Me)o 0.04 0.07 0.06 0.01 27
S(Me)=NSO,CgH4-p- 0.65 0.70 0.61 0.09 139
Me

2,4 ,6-trimetilpiridinium 0.62 0.58 0.61 -0.03 140
PO(CMejs), 0.31 0.41 0.28 0.13 115
PO(CsHs)2 0.35 0.49 0.30 0.19 88
PO(OC4Hg), 0.41 0.57 0.35 0.22 63
P(CMes), 0.01 0.15 -0.01 0.16 89
CeHsCr(CO)3 0.29 0.14 0.36 -0.22 141
2-benzo-4-tiopironilo 0.34 0.35 0.34 0.01 131
2-(benzotiopirinilo) 0.48 0.45 0.48 -0.03 131
2-(benzo-1,4-pironilo) 0.41 0.40 0.41 -0.01 131
CH=CHCOCgH4-p- 0.15 0.05 0.21 -0.16 93
NO,

CH2Mo(CQ);(CeHs) -0.21 -0.45 -0.07 -0.38 128
CH=CHCOC¢gHs 0.18 0.05 0.25 -0.20 93




continuacién Tabla 5

SUSTITUYENTE O Op P R REFERENCIA
CeH4-p-CHMe, 0.08 0.01 0.13 -0.12 63
Si(OSiMe3); -0.09 -0.01 -0.08 0.07 125
Ferrocenilo -0.15 -0.18 -0.09 -0.09 142
Ferricenium® 0.29 0.29 0.30 -0.01 143
ferrocenonium’ 0.05 0.29 -0.01 0.30 144
CeHs-p-CMes 0.07 0.01 0.12 -0.11 63
1-adamantilo -0.12 -0.13 -0.07 -0.06 145
1-dibenzarsenilo 0.19 0.13 0.23 -0.10 146
1-dibenzoarsoxilo 0.17 0.09 D.22 -0.13 146
1-dibenzoarsazinilo 0.14 0.09 0.18 -0.09 147
As(CgHs), 0.03 0.09 0.04 0.05 148
AsO(CeHs), 0.54 0.64 0.49 0.15 42
P(CsHs)2(BCl3) 0.67 0.72 0.62 0.10 30
N(CesHs)2 0.00 -0.22 0.12 -0.34 149, 150
PO(CsHs)2 0.38 0.53 0.32 0.21 151
P(CeHs)2 0.11 0.19 0.10 0.09 151
PS(CsHs), 0.29 0.47 D.23 0.24 151
P(N(C3H7)2)CeH4-3-F 0.20 0.24 0.20 0.04 98, 99

o]
‘ I 0.37 0.38 .37 0.01 105
O o)
W 0.38 0.38 0.38 0.00 105
L]

_CeHs
Qp 0.17 0.21 0.17 0.04 132
CH(CgHs)2 -0.03 -0.05 0.01 -0.06 27,96

|
C[As@ .12 0.07 0.16 -0.09 147

N

CH3
PO(Ce¢Hs)CesHs-p-Me 0.13 0.30 0.09 0.21 152
CH,PO(CgHs)2 0.14 0.01 0.21 -0.20 63
PS(CgHs)CsHs-p-Me 0.09 0.30 0.03 0.27 1562
P*(Me)(CeHs)2 1.18 1.8 1.04 0.14 152
Si(Me)(CeHs)2 0.10 0.13 0.11 0.02 "4
COOCH(CgHs), 0.36 0.56 0.28 0.28 81




continuacion Tabla 5

SUSTITUYENTE Om Cp P R' REFERENCIA
PO(CeH4-p-Me), 0.17 0.30 0.14 0.16 152
PS(CeHa-p-Me), 0.20 0.23 0.20 0.03 152
P"(Me)(CgHs)(CeHa-p-Me) 1.09 1.1 1.02 0.09 152
P*(Me)(CsHs-p-Me), 1.13 1.18 1.04 1.14 152
Ge(CgHs)s 0.05 0.08 0.07 0.01 153
2-metil-4,6- 0.65 0.70 0.61 0.09 105
difenilpiridinium

N=P(CsHs)s -0.33 0.77 -0.10 -0.67 154
Si(CeHs)a -0.03 0.10 -0.04 0.14 124
Sn(CeHs)s (0.53) (0.27) (0.62) (-0.35) 30
C(CeHs)s -0.01 0.02 0.01 0.01 155
2,4 B-trifenilpiridinium 0.34 0.33 0.35 -0.02 140

®os valores dentro de paréntesis son sospechosos de ser inexactos. ° Valores calculados de la ecuacion

8. ¢ Valores calculados de la ecuacion 2. °




