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Resumen: La solución de espectros de masas para elucidaciones estructurales de glucósidos es, dada la 
complejidad de estos compuestos, un difícil problema de análisis químico. En este caso se propone simpli
ficar la solución aplicando los programas patrón para las deducciones de iones-fragmento. La combina
ción de programas permite establecer caminos-patrón de fragmentación aprovechando la posibilidad de 
aparición de estructuras más comunes. 

APPLICATION OF MASS SPECTRUM (2nd. Part) 
COMPUTER PROGRAMS OF STRUCTURAL ELUCIDATION OF GLUCOSIDES 

Abstnct: The solution of mass spectrum data for structural elucidation of glucosides is, up to now, a dif
ficult problem of chemical analysis. lt's dueto complex internal structure of this class of compounds. We 
propose in this case a more easy way to applay a computer program (pattern program) for fragment-iones. 
The combination of different programs permits obtained a pattern way of fragmentation, to make good, 
use of the probability of existency of more commun structures. 

INTRODUCCIÓN to electrónico), no tienen suficiente base. Hay un ar
gumento que no se puede descartar fácilmente. Dado 
que los glucósidos están constituidos por dos dif eren
tes grupos de compuestos -la genina y el(los) azu
ca(res)-, el espectro de masas tiene a veces una ima
gen confusa, especialmente en la región de pesos mo
leculares bajos, donde los iones-fragmento de azúca
res y los de la genina tienden a sobreponerse (trasla
parse). Brown (1970) en sus trabajos subraya incon
venientes de ese tipo y recomienda cambiar la técnica 
en estos casos. Sin embargo, aparte de la interpreta-

La interpretación de los espectros de masas de glucó
sidos (cardenolidos y saponinas) constituye un arduo 
problema de análisis químico. Esto se debe en parte a 
la complicada estructura de ese grupo de compuestos 
y, por otra parte, a los escasos datos y trabajos reali
zados en el campo (Komori, 1975, 1976). Sin embar
go, se ha demostrado (Stawiñski, 1986) que los argu
mentos de Schulten (Schulten, 1978) respecto a usar 
otras técnicas variables, descartando la de El (impac-
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ción que se usa con más frecuencia, es decir, la posi
ción de las señ.ales, el problema se puede enfocar en 
las diferencias de las abundancias relativas de las se
ñ.ales. Claro que la abundancia relativa, o bien su va
riación, depende de la energía del haz electrónico, y si 
se interpretan los espectros es imposible calcular cada 
vez transiciones metastables correspondientes (metas
tables transitions) o SSA (steady state approxima
tion) (Bursey, 1966, 1967, 1968; McLafferty, 1967; 
Williams, 1968). Sin embargo, como se ha demostra
do (Stawiñ.ski, 1986), los glucósidos naturales poseen 
las estructuras constituidas por un grupo relativa
mente reducido de azúcares, y lo más común es que 
existan como mono- o diglucósidos. Anteriormente 
se ha demostrado (Stawiñ.ski, 1979) que los caminos 
de fragmentación están bien definidos (Brown, 1968, 
1969). 

El objetivo del presente trabajo es proponer la for
mación de un programa rutinario de elucidaciones es
tructurales, independientemente de las necesidades 
del grupo de trabajo y disponibilidad del equipo; éste 
se puede ampliar o reducir libremente. 

METODOLOGÍA 

Se han estudiado los espectros de masas de 22 
glucósidos-patrón divididos en grupos de mono-, di-, 
tri- y tetraglucós~dos. Los espectros se han corrido en 
varias condiciones cambiando la energía del haz elec
trónico y temperatura; se han observado los cambios 
en las posiciones y abundancias relativas de iones 
fragmento; se ha establecido ~~ programa de diferen
ciación de los fragmentos, la~. correlaéiones entre 
pérdidas comunes de los fragmentos, y se han esta
blecido los programas (Jlow chart) de elucidaciones 
estructurales. Los espectros se corrieron en el equipo 
DuPont 500 B, Varian-MAT 311 y JEOL-JMS-OJSG, 
asegurando que las repeticiones se hicieran en las 
mismas condiciones externas. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Los glucósidos analizados en todos los casos se pre
sentan en la tabla 1. El común denominador de la 
elección fue el fácil acceso para obtener las muestras, 
así como la posibilidad de comparar los espectros con 
datos espectroscópicos de varios trabajos. La figura 
1 presenta cambios en la abundancia relativa de algu
nos iones seleccionados del espectro. Los cambios se 
obtuvieron variando las condiciones externas ( co
rriente de aceleración, "eV"). El esquema de la figu
ra 2 corresponde al esquema general de la fragmen
tación de glucósidos. La figura 3 muestra los espec~ 

tros del glucósido, de su genina y del azúcar. Todos 
los espectros se corri~ron en las mismas condiciones 
del trabajo de equipo (espectrómetro DuPont 500B). 

Independientemente de la elección antes presenta
da (las muestras fáciles de obtener), desde el punto de 
vista analítico todos los glucósidos presentados en la 
tabla 1 poseen los puntos de fusión ubicados en inter
valos de ± 50ºC, lo cual permitió que, durante los 
trabajos, se corrieran los espectros en condiciones si
milares respecto a la temperatura de la muestra (IOºC 
por debajo del punto de fusión). (Brown, 1970.) 

La figura 1 presenta los cambios en abundancias 
relativas de algunos iones considerados como princi
pales en los espectros (ion molecular, ion patrón, et
cétera). Como se desprende de la gráfica, el cambio 
(aumento) es lineal para los iones. Esta dependencia 
significa que el único factor que influye en la utilidad 
práctica del espectro es el potencial, que permite ob
tener bien marcado el ion molecular. En todos los ca
sos (los 10 glucósidos presentados en el trabajo -ta
bla 1- y los 12 glucósidos restantes) las condiciones 
estáp.dar (70 e V) propiciaron la obtención de los 

· iones moleculares con abundancias relativas entre 3 a 
5070. Sin embargo, hay que subrayar que el efecto tér
mic!) (temperatura de la muestra) puede provocar 
otros cambios. Durante los trabajos se respetaba el 
régimen recomendado por Brown, y considerado por · 
muchos autores como el mejor, de manejar la tempe
ratura IOºC por debajo del punto de fusión (Brown, 
1971). 

El esquema de fragmentación encontrado en los es
pectros se presenta en la figura 2. Es fácilmente apre
ciable que todo el espectro se puede dividir en tres re
giones -la de la fragmentación del glucósido, la de 
la genina y la de azúcares. Las dos últimas, por lo 
menos en parte, se traslapan provocando imagen 
confusa y frecuentes errores de interpretación. 

La figura 3 presenta un ejemplo del espectro del 
glucósido y los de su genina y del azúcar, respectiva~.
mente. Todos los espectros se corrieron en las mis-1. 
mas condiciones. Los iones más importantes y los 
iones comunes (posición en el espectro), se subraya
ron. Cabe señ.alar que aun si la posiciqn es la misma 
(número de miz), varía la abundancia entre los es
pectros, de manera que hasta en el caso de dificulta
des analíticas (o interpretación), la hidrólisis drástica 
(Wall, 1952) del glucósido permite distinguir su geni
na, y otro espectro de azúcar(-es) permite establecer 
la secuencia de la cadena. Los grupos de esteroides y 
triterpenos, así como los de azúcares, ya se estudian a 
fondo (trabajos de Djerassi y Budzikiewicz, banco de 
información del Org. Mass Spectrom.) y la simple 
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ESPECTROMET,RfA DÉ MAS~. PROGRAMAS COMPUTARIZADOS 

TABLA l. Muestras de glucósidos 

Nombre Fórmula Peso Tipo de Otros 
nombres molecula[ . . n:iolecular 

M.p 
(ºC) glucósido 

Convallato
toxina 

Oleandrina 

Digitalina 

Glucosid B 

Glycyrrizin 
amoniacal 

Convallaton 
Corglycon 

' 

550 

57.6' 
... 

576 

Digitoxina Carditoxin { · · C41 ~ 0¡3 764 
: •.: . ..... ,,... ... .... "\ ... . 

Gitoxina Bigitaiin ··,c~1~0.9·· ·180 

Lanatosid e. ~ 984 .. 

Digitoxina 1228 

Datos según Merck lndex. 
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Fórmula elemental de la glycyrrizin amoiti114=al: C421\o016 (NH3)z . 
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Fig. l. Cambios en abundancias relativas de algunos iones-fragmento. . 
( 1) - Ion molecular de con valla toxina; (Í)Ion miz.~ 340 de ~trophanti- . 
na; (3) Ion molt:~ular de o!c:an~a; (4) Ion mi~ ~ 504 ((?Al) de digito
xiíia; (5} Ión miz = 105 de tiievefosa; (6) Ion miz = '162 ~18) de 

. . . . . . ·: . . :glucosa: . ; . . . . 
.. .•' 
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regldn 

OH de la 

CH3 O H __ !.'~!~!"!!~~- la genlna 

reglcSn de la 
-~ fragmentación 

CH3 del tercer 
azdcar. ------------------

reglón de la fragmen· 
-HzO tacldn del segundo 

~, -M-0 ---- -~;~;~~.;-;;;,;;;,~~;.;: 
HC:f~ H~ ,re: clÓndel primer azúcar 

Ion 

!5 
!5 

-------------------------- Ion molecular 

<,H 
m-o-m::::ro1Ail--0~0H 

r"': H J - A3-0H 

tiro ~o, lmtOH 
( H 1 - A2-0H 

(D..o QmfOH 
4 -Al-OH 'rdlda del H20 ) 

CDfoH 

4 

Ion molecular 

m/z 

Flg, 2. Esquema de fragmentación del glucósido (ejemplo de digitoxina). 

"A" - Regiones analíticas del espectro. 

"B" - Esquema general de fragmentación. Regiones analíticas del espectro: 
(1)-Región de los iones del primer azúcar; (2)- Región de los iones del segundo 
azúcar; (3)- Región de los iones del tercer azúcar; (4)- Región de la (ragmenta
ción de la genina; (5) - Región de la fragmentación de la genina y de los azúca
res. Regiones divididas por marcadas pérdidas de miz = 18 que corresponden a 
las pérdidas del H2 O de los enlaces entre azúcares. G - Genina; Al, A2, A3 - el 

azúcar correspondiente a la posición estructural. 
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174 ANALISIS DE LOS ESPECTROS 
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Fig. 3. Espectros de masas de oleandrina ("A"), su genina -acetilogitoxigenina 
("B") y el azúcar - 0-cymarosa ("C"). Gl - glucósido, G - genina, Az -

azúcar. Espectro El, equipo DuPont 500 B, inyección directa, 70 eV. 
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comparación de espectros permite definir la composi
ción del compúesto. Sin embargo, contando con una 
computadora (o equipo comJj~tarizado), se puede 
formar el propio banco de informacípn. La informa
ción recibida durante los trabajos permitió establecer 
tres organigr~as (flow charts) independientes para 

la elucidación estructural y/o comparación con otros 
datos almacenados. Los jlow charts se presentan en 
las figuras 4, 5 y 6. El primer organigrama (algoryth
mo) establece la búsqueda de los iones fragmento y 
permite analizar los iones o fragmentos desprendidos 
de la estructura durante los rompimientos bajo el haz 

Read 1pectrum data 
°<>•ª•• ªz, .. , ªn 

Read the numberofdata 
n 

Read the ftactltude 
1 

PRINT 
ªli• ªp• Gr 

...... · 

fta. 4. Flow chori para la determinación de fragmentos analíticos 
o iones diagnósticos. 
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electrónico. El segundo sirve para definir. las posi
ciones y las diferencias en las abundancias relativas 
en el caso de la sobreposición de los iones por anali
zar. El tercer j/ow chart permite definir diferencias 
analíticas entre dos espectros. Los programas pueden 
usarse en forma independiente o en conjunto según 
las necesidades analíticas. 

' ,•· 

Read the data of 1,rt• 1pectrum 
°<>•«li•ªn·· .. ªln-l lnten1lty 
a1 ,Ga, Gs·· •• ª2n- l poaltlon 

Read the data of ,mall apectrum 
lto~,11,. , ... ,bt,._2 lnten,lty 

bi ,ba,b5 bin-1 poaltlon 

Read the nlllllberaf 1ignall In llle larle 
n 

CONCLUSIONES. 

1. Se demuestra que los espectros de masas de los 
glucósidos (cardenolidos o saponinas). obtenidos 
con la técnica de El (impacto electrónico) mues
tran marcados pasos de fragmentación. 

2. Un cambio en las condiciones externas de la corri-

Rlacl the iunblraf 1lgnal In the 11111111 ..-,Um 
1 

Fig. 5. Flow chart de comparación de espectros. 
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da del espectro, cambia la abundancia relativa de 
los. iones; sin embargo, la abundancia cambia tan
to en el espectro del glucósido como en los es
pectros de sus componentes (genina y azúcares). 
La tendencia en todos los casos es la misma. Por 
lo tanto, las seftales del espectro se pueden tomar 
como constantes. 

4. Se han establecido tres programas de resoluciones 
analíticas que pueden usarse de manera rutinaria. 
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Fig. 6. Flow chart de comparación de espectros corridos en dife
" réntes condiciones (T, eV). 
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