Elucidacion estructural: espectrometria de masas
(Reglas de fragmentacion de los compuestos organicos)

Con el fin de sistematizar dentro de lo posible todas las indicaciones
anteriores sobre la fragmentacién del i6n molecular vamos a considerar
que, independientemente del tipo de rotura (homo o heteronuclear), las
fragmentaciones responden a alguna de las cuatro reglas siguientes:

132 REGLA: “Los enlaces Carbono-Carbono se escinden con
preferencia en los puntos de ramificacion”. La carga positiva quedara
sobre el carbocatién mas estable, siendo la estabilidad de estos: Terciario
> Secundario > Primario > Metilo.
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228 REGLA: “Los enlaces dobles o sistemas de dobles enlaces (entre
ellos los aromaticos) favorecen la escision de los enlaces arilicos y
bencilicos”. La carga positiva quedara normalmente formando un
carbocation arilico o bencilico. En este ultimo caso debemos hacer notar
gue no es un cation bencilo lo que se forma sino que este sufre un
reagrupamiento dando lugar a la formacion del ién tropilio (C;H;*) que es
mas estable que aquel al ser aromatico.

I6n Bencilo . -
I6n Tropilio

Un caso especial lo constituye el caso de los cicloalquenos pues poseen
dos enlaces en posicion alilica, sufriendo la fragmentacion simultanea de
ambos enlaces, es lo que se conoce como reaccion de retro Diels-Alder.
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32 REGLA: “Los heteroatomos, como donadores de electrones,



favorecen la fragmentacion de los enlaces del atomo de Carbono
que soporta al heteroatomo”. Debemos considerar dos casos:

Que el heteroatomo esté unido al carbono mediante un enlace simple o
gue lo esté mediante un enlace doble. En el primer caso se podrian
romper bien el enlace C-X bien el enlace C-C-X, quedando la carga sobre
el fragmento que la estabilice mejor. Si el enlace que se escinde es el del
carbono con el heteroatomo la carga queda preferentemente sobre el
atomo de carbono.
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Si se trata de un grupo carbonilo (C=0), el ibn mas estable suele ser el
ion acilo (RCO+).
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40 REGLA: “Los dobles enlaces y los heteroatomos favorecen, como
aceptores de Hidrogeno, la transposicion de un hidréogeno a través
de un estado ciclico de transicion de seis miembros" Se conoce
como Transposicion especifica de Hidrégeno o Transposicion de
McLafferty”.

JH+
zH % Z :

Como caracteristicas de dicha transposicidon destacan: Suele ponerse en
evidencia por la formacion de iones de masa par a partir de iones
moleculares pares y para que se produzca debe existir un atomo de
Hidrogeno en posicidn y respecto al doble enlace aceptor de Hidrégeno.
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