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La Espectrometria de Masas es un método de andli
sis que consiste en la separacién y medida de los iones producidos -
por una molécula neutra al ser ionizada. E1 método se basa en el -
comportamiento que los iones presentan con relacién a su masa, pues-
to que pueden ser acelerados y desviados por medio de campos eléctri
cos y magnéticos, de tal forma que se suceda una separacién de masas
suficientemente répida y precisa, que al llegar a un colector mida -
1a masa exacta de los fragmentos caracteristicos de la molécula es-
tudiada, permitiendo obtener el espectro de masas.

Los principios bésicos fueron demostrados en el
siglo IX por varios investigadores:

En 1898 W. Wien, deflectd una corriente de iones positivos por medio
de un campo eléctrico y un campo magnético’.

En 1912 J. J. Thompson logrd demostrar la existencia de 2 isbtopos -
de nedn,de masas 20 y 22, usando un instrumento de deflexién magnéti
cal.

Los primeros instrumentos de 1§r~ecisi6n fueron construidos por J. ——-
Dempster en 1918 y por T.W. Aston en 1919, para medir las abundan --
cias relativas de algunos isétopos®. El espectrdografo de Aston fue
particularmente Gtil para la medida exacta de las masas, porque 1os
iones fueron enfocados hacia un plano ocupado por una placa fotogra-
fica. El instrumento de Dempster permitid tomar medidas méds exactas
de las abundancias relativas y posteriormente, mejorando ambos dise-

fios, fue posible construir aparatos en los que se unieron ambas ca -

racteristicas.



Hasta 1940 el espectrdmetro de masas se usd solamente para el andli-
sis de gases y la determinacin de isétopos estables de elementos -
quimicos. Posteriormente fue utilizado para llevar a cabo medidas -
analiticas exactas de mezclas complejas de hidrocarburos de fraccio-
nes del petrbleo por lo que surgid un gran interds en su aplicacién-
para la determinacién de estructuras orgénicas, ya que habia quedado
demostrado que moléculas muy complejas proporcionaban espectros bien
definidos y reproducibles®.

Actualmente, la espectrometria de masas es una -
técnica indispensable en Quimica Orgénica, Farmacologia, Bioquimica,
Toxicologia, Petroquimica, Geoquimica, Contaminacién Ambiental, etc.
El acoplamiento del cromatdgrafo de gases al espectrémetro de masas-—
ha extendido la aplicacién de ambas técnicas, puesto que estos dos
aparatos se complementan. Tambidn tiene la ventaja de que para obte
ner un espectro se necesita una cantidad minima de sustancia, por -
ejemplo, en experimentos en los que se aislan cantidades menores de-
img de sustancias muy preciadas. La espectrometria de masas es uno
de los métodos mis precisos la cual en muchos casos ayuddndose — con
computacién da gran informacién de los compuestos analizados.

El proceso que se sigue en un espectrdmetro de -
masas es el siguiente:
una sustancia orginica en estado gaseoso es ionizada; los iones pro-
ducidos son acelerados en un campo eléctrico de alto potencial de -
aceleracién y enfocados hacia un campo magnético donde son analiza -

dos y separados por sus distintas relaciones de m/z; inmediatamente



pasan a un colector generando una sefial cuya intensidad es proporcio

nal a la cantidad de iones que llegan.

constituye el espectro de masas.

presién reducida‘.

El registro de las sefales -

El instrumento a su vez opera a -

En un espectrdgrafo los iones se enfocan a una -

placa fotogrédfica, en un espectrdmetro el registro es transformado -

electrdnicamente.

En general, un instrumento de masas puede esque-

matizarce de la siguiente forma:

SISTEMA

DE
INTRODU-|
CCION

FUENTE
DE

IONES

ANALIZA- ANALIZA-
DOR,ELEG DOR DE
TROSTAT! MASAS
lco |

DETE!

Y
EGIST
DOR

Cada uno de los pasos puede llevarse a cabo de -

diferentes formas segln el disefio de cada aparato:

Sistema de Introduccidn

Fuente de Iones

Normal
Directa

Cromatografia de Gases

Impacto Electrdnico

Fotoionizacién

Ionizacidén de Campo

quimica).

Intercambio iénico (ionizacidn



Analizador de Masa

Detector

Enfoque Simple
Enfoque Doble
Magnético

Tiempo de Vuelo

Placa Fotogréfica

Multiplicador Electrdnico.
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Los estudios realizados hasta la fecha en espectro-
metria de masas de estructurasdel furano son muy escasos; a pesar de es
to se conoce la tendencia de fragmentacidn de dichas estructuras®.

El espectro de masas del furano no sustituido (es -

quema 1) se asemeja al de un compuesto aromitico.

/e
39
1001 </ \>
68 0
PH: 68
504
29 T\
3
0 R 4 L fll14 69
© 20 2 4 % 6 1 m

ESQUEMA 1
El ién molecular tiene una abundancia muy grande -
(75%) lo que indica que es muy estable debido a su caracteristica hetero
aromitica ya que la carga que adquiere la molécula durante la ioniza --

cibn estéd en resonancia a través de sus dobles ligaduras.

Después de la ionizacién la molécula se rearregla -

formdndose una cetona B,y insaturada (esquema 2).

- +
Q= Q—Q—
o o, o+ o
ESQUEMA 2
Por otra parte el pico base (m/z 39) se origina por
la pérdida de un radical formilo a partir de la cetona dando el catidn-

ciclopropenilo (esquema 3).
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m/z 29 myz 39

ESQUEMA 3

Ios alquil furanos y los furanos con grupo éster
en posicién dos, presentan como fragmentos mis importantes los ex -

puestos en el esquema 4.

+

Hsc@ﬁ:ﬂ ——C CHy-CEO+

myz 43 (pico base)

Mf
m/z 95 (78%,)
b’cﬂz%‘“z —CH3 —# > CHy—CHy-CH,~C=0+
mz N

mz 95 (pico base)

ki I
O" = @ﬁ'O‘CH;; e Z/ \S“H
mk 67 M* 9 m/g 68

ESQUEMA 4

En trabajos anteriores se sintetizaron arilami-
dinas para tratar de esclarecer si presentan actividad antimaldri-

ca. Se decidid probar con estas estructuras por el hecho de que en
S0y i
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muchos trabajos se ha citado su capacidad de unirse al DNA y actuar
como un factor que constribuye a incrementar su actividad bioldgica.
Se ha propuesto que el mecanismo de interaccién entre el DNA y 1las
arilamidinas estudiadas se debe a una unién con la parte exterior -
de la hélice, supuestamente resultante de la interaccién electrosté
tica entre el grupo fosfato negativo del DNA y los centros guanili-
cos positivos de las diamidinas®. Asi mismo se ha descrito la sin-
tesis y evaluacién bioldgica de series de 2,5 bis- (4- guanil fenil)
furanos, que también presentan actividad biolégica contra Trypanoso
ma rhodsiense’.

Los compuestos 2,5 bis- (4 guanil fenil) fura -
nos fueron preparados de los correspondientes 2,5 bis- (4 ciano fe-
nil) furanos, al ser convertidos a ésteres de imida seguidos por la
reaccidn de estos intermediarios con amoniaco o bien usando la dia-
mina apropiada®.

El compuesto 2,5 bis- (4 bromofenil) furano, es
el precursor de 2,5 bis- (4 ciano fenil) furano.

La importancia que revisten los estudios reali-
zados en eé‘te tipo de compuestos en cuanto a su actividad bioldgica;
la estructura que presentan y el hecho de que 1o se haya llevado a
cabo ninglin estudio de masas nos 1levd a realizar un programa de -
investigacidén para establecer los patrones y mecanismos de fragmen—

tacidn de tales derivados.



PARTE EXPERIMENTAL

a) Obtencién de Compuestos
b) Anilisis

c) Discusién de Espectros y Resultados



a) Obtencién de Compuestos:

Para el trabajo de investigacidn fueron sinteti-

zados trece compuestos los cuales son enlistados en la tabla 1 con -

sus férmulas desarrolladas, puntos de fusién y rendimientos obteni -

dos.

TABLA !

FORMULA No.' Pf °C | REND.
Br ' /O\ Q Br 1 198-9 7|j°
cl WQC‘ " 138-9| 46.1%
e : L,_lL B
Hf—@—@@-ﬂg Lm 132-3] 53.3%

iE
NC Q /0\ Q CN v 269-70 5%
v 141-2| 91.3%
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Br Br
WAV Ve
Br Br
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vii

121-2

92.1°A)

91-2

95 .6%)

Xl

X

xiu

133-4

39.8%

142-3

42.!'/}

144-5

41.6%

138-9

98 °/4

141-2

95 /.

140-|

95 %
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N OMBRE

2,5 -BiS - ( P~-BROMO FENIL) FURANO

2,5-BIS~- ( P-CLORO FENIL) FURANO

2,5-BIS—(P-TOLIL )~ FURANO

2,5—-BIS— (BENZONITRIL) FURANO

2,5-BIS— (P-BROMO FENIL)-3,4- DIMETIL-FURANG

2,5-BIS~(P-CLORO FENIL)-3, 4-DIMETIL-FURANO

2,5-BIS{pPTOL1)-3.4- DIMETIL-FURANO

2,5-BIS-{P-BROMO FENIL)-3 4 -DIBROMO METILEN
FURANO

2,5-BIS-{P-CLORO FENL)-3,4 - DIBROMO METILEN
FURANO.

2,5-81S<P-TOLIL)!3,4 -DIBROMO METREN FURANO)

2,5-BiIS-(P-BROMO FENIL }- 3,4 ~DIBROMO FURANG

2,5-BIS{P-CLORO FENIL)-3,4-DIBROMO FURANO

2,5-BiS{RTOLIL)- 3,4 -DIBROMO FURANO

- 10
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Los trece compuestos de la tabla 1 se agruparon en

cuatro series para facilitar su estudio:

la.

2a.

La.

obtencidén de los

’ o
a continuacion:

Serie:

Serie:

. Serie:

Serie:

R= Br, Cl, CHs, CN. R Q I\ Q R
O

HE CHy
R=Br, Cl, CH;. R Q [\ Q R
0
BriC CH,Br '
0]
. Br Br

R

Br, Cl, CHs. R I\ /\R
0 =

Las técnicas utilizadas en el laboratorio para la

productos base y compuestos sintetizados se exponen-
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Sintesis de Cloruro de Fumaroilo®
coct

== cocl A
0=Q=0 + TlC—D Cl—C— CH= CH—C—C1
L 8 0

En un matraz de dos bocas equipado con termdmetro,
columna rectificadora, fefrigerante y matraz colector, se colocan -
24.5 gr. de anhidrido maleico, 57.5 gr. de cloruro de ftaloilo y 0.5
gr. de clorwro de zinc (anh). Esta mezcla es calentada a 130-135°C.-
durante 2 horas después de lo cual se baja la temperatura a 90-95°C -
y posteriormente se destila a 13-14 mm.Hg. la fraccidén que se colec-
ta entre 60-85°C, 13/14 mm. es cloruro de fumaroilo, el cual ée redes

tila a 62-64°C, 13mm. El rendimiento es de 82%.

Sfntesis de 1.4 di (p-R fenil) Butenodionas

(1.4 Dicetonas)®’

Cl- C—cH=ch—¢—Cl + ¢ ACl, R¢—g—ca=m—g-¢n
0 0 0 0

R=C1, Br, CHy, CN

En un matraz de dos bocas con refrigerante y em-
budo de adicidn, se afade 12.4 gr. (0.092 moles) de tricloruro de -
aluminio (arh.) 15 ml (0.21 moles) del correspondiente derivado ben-
cénico monosustituido, se sometieron a agitacidn magnética; con el -
embudo se gotean lentamente, 5.7 ml (0.047 moles) de cloruro de fuma
roilo; posteriormente se continfa la agitacién durante 1 hora a tem-
peratura ambiente. La mezcla obtenida se vierte sobre hielo y el -

producto se extrae con cloroformo.



113
Se recristaliza de cloroformo-etanol, obteniéndose las correspondientes
dicetonas substituidas. Rendimiento aproximado del 90%.

Sintesis de 2.5. bis (p-R fenil) furano'}
R¢—c—CH=cH-%—¢R + CHyCO0H/ | + SNCL, " 20,0 —> R¢ﬂ-¢g
1
0 3 (o] 0

R=Br, Cl, CHs

En un matraz de una boca y refrigerante se afiaden
0.55 gramos de la dicetona correspondiente disueltos en'3.5 ml. de &cido
acético con agitacién magnética; y posteriormente 1.8 gr. de cloruro es-
tanoso dihidratado; se calienta a reflujo y durante 15 mins. se agregan
3 ml. de &cido clorhidrico concentrado; el reflujo se continfia por espa-
cio de 30 minutos. La mezcla se lleva a temperatura ambiente y luego se
vierte en agua. El sblido obtenido se recristaliza de cloroférmo eta-
nol. lLos cristales obtenidos son los derivados del fenilfurano. Los -
rendimientos apréximadamente son de 60%.

Sintesis de 2.5 bis (p-nitrilfenil) furamo'?

R /\R"'c“zc NC [\ N
: 0 - @ ¢ (0] #

Se colocaron 266 mg de Cu,CN, en un matraz de -
una Boca,equipado con refrigerante,en quinolina y 500 mg de bis (p-bromo
fenil) furano; se calentaron a reflujo durante 5 horas y media. La mez-
cla se dejd a temperatura ambiente toda la noche con agitacién y luego -
se virtid en &cido clorhidrico (cuidadosamente, por haber desprendimien-
to de HCN) formé&ndose un precipitado, el cual se filtrd y lavd con agud,

solucidn acuosa de NaOH al 7%, solucidn acuosa de HCl al 7% y finalmente

oo
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con agua destilada. Se extrajo con acetona y percold en una columa
de alfmina. Las alicuotas se evaporaron a sequedad y el sdlido obte
nido se recristalizd de acetona-etanol. Los cristales son de 2.5 -
bis (p-nitril fenil) furano. Rendimiento aproximado del 5%. Punto

de fusidn 269-70°C.

Sintesis de 2.5 bis (p-R fenil) -3,4 dibromo -
metilen furano'?.

BrH z'C HoBr

Rb /0\ ¢R+Hadm43cow+(cuzm“————<>ﬂ¢ /0\ R

R-Cl, Br-CHj.

Se disuelven 0.26 gr. de paraformaldheido en -
25 ml. de Gcido bromhidrico al 28% en &cido acético glacial; se agre
gan 0.52 gr (0.01 moles)de 2.5 bis-(p-R fenil) furano; la mezcla es
agitada por 48 horas a temperatura ambiente, tiempo en que se obtie-
ne una consistencia pastosa. Posteriormente es filtrado y lavado -
con agua; el sblido obtenido se recristaliza de acetona. Los crista
les son de 2.5 bis (p-R fenil) 3,4 dibromo metil furano. Los rendi-

mientos son aproximadamente de 40%.

Sintesis de 2,5 bis (p-R fenil) -3,4 dimetil -
furano'?
BrH,C  CHyBr ' HG  CH

R / \ + LIAH [THF — & / \
¢ 6 fr / Y #r

R= Cl, Br, CHjs

2.9 gr (0.005 moles) de 2.5 bis (p-R fenil)-3,4
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dibromo metil furano, se afaden a una suspensién de un gr (0.026 moles)
de LiAlH, en 100 ml de THF, colocada en un matraz Erlenmeyer; la mez -
cla es agitada durante 20 min. El exceso de LiAlH,, se destruye cuida-
dosamente, pér adicién de pequefias cantidades de éter-agua. La mezcla
de reaccidn es extraida con éter y la fraccidn etérea es lavada con -
agua y secada con sulfato de sodio anhidro. E1 disolvente es eliminado,
obteniéndose un sdlido, el cual se recristaliza de éter de petrbleo. -
los cristales obtenidos son de 2,5 bis-(p-R fenil) 3,4 dimetil furano.
El rendimiento es aproximadamente de 92%.

Sintesis de 2,5 bis (p-R fenil) -3,4 dibromo furano

B Br
.R‘ /0\ g +82 —C Rrf /0\ PR

El furano a bromar, finamente dividido y esparcido
en una placa de vidrio, fue expuesto a la accién de los vapores de -
bromo en una campana cerrada durante 24 hrs, obteniéndose agujas del-
gadas las que se recristalizan de bencero. los cristales obtenidos -
fueron de 2,5 bis-(p-R fenil) -3,4 dibromo furano. Ei rendimiento -

fue de 95%.

En el esquema NGm. 5 se presenta el cuadro general

de las sintesis llevadas a cabo.



Cl—g CH-—CH—C CIW R¢ C—CH CH._g ¢R .____.,, R¢O¢R

0

| R¢z—_§-¢ BrHHBr

LlAlH4
H3C Hy
N

args[}—mr %—5% cn¢©—¢c~

ESQUEMA 5

9T -



b) ANALISIS

Los compuestos obtenidos, fueron analizados en

los espectrémetros de masas; Hitachi Perkin Elmer RMU-7H y AEI-MS30.

Se utilizd el sistema de introduccidn directa

variando la temperatura en el sistema introductor entre 110 y 150°C,

con una temperatura en la cimara de ionizacién de 195°C. El voltaje
de ionizacién de 70eV. El voltaje de aceleracidn de 1.9KV.

La cantidad de muestra utilizada fue de 1 mg -
aproximadamente.

Los espectros de infrarrojo fueron determinados
en espectrofotémetros Perkin-Elmer, utilizindose las técnicas de diso-
lucidn en CHCl; y pastillas de KBr.

Los andlisis utilizando la técnica de Resonancia
Magnética Nuclear protdnica fueron determinados en un instrumento Va —
rian T-60 en CDCl; como disolvente y referencia interna de Tetrametil
silano.

Las dos Gltimas técnicas fueron utilizadas como-
complementos y apoyo en la caracterizacién de cada compuesto analizado,
asi como en los andlisis de los compuestos obtenidos en cada paso de -

las sintesis llevadas a cabo.
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c) DISCUSION DE ESPECTROS
Y RESULTADOS.
La discusién de los espectros con sus respectivos -
mecanismos y patrones de fragmentacién , se hard de acuerdo a las se -

ries ya hechas con anterioridad.

Ple SERIE
YaYaia®

R-C1,Br, (Hj,CN.

Estos compuestos en sus espectros de masas, presen-
tan un gran nimero de fragmentos semejantes, variando de acuerdo a la-
diferencia de los sustituyentes, o iguales cuando sé pierden ya di —-
chos sustituyentes; por lo tanto, los mecanismos de fragmentacién se -
van a proponer en forma general para los compuestos de la serie y en -
forma particular pafa aquellos fragmentos que provienen exclusivamente
de alguno de ellos.

1. Ton Molecular.

El i6n molecular en esta serie se presenta como pi-

co base en todos los casos. Este comportamiento se explica en base a

la gran estabilidad del sistema aromitico, puesto que la carga positi-

va adquirida en el ién molecular es estabilizada a través de las dobles
ligaduras.
2. Pérdida de H-R.

La pérdida del sustituyentes que se encuentra en po
sicidn para en el aromitico, al mismo tiempo que la eliminacién de un

oo #
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hidrégeno vecino, se presenta en los compuestos en los que los sustitu
yentes son halbgenos, siendo muy poco abundante cuando se trata de ni-
trilo o' metilo. El mecanismo de fragmentacidén que se verifica, se pro

pone en el esquema 6.

WAL : It

(DY

m/z (MT-HR)

Esquema 6

3. Pérdida de R.
La pérdida del radical se verifica, aunque en peque

fias cantidades, en todos los compuestos con excepcidn en el que el ra-
dical es el grupo -CN; esta pérdida es debida a una ruptura en la - -

cual el anillo queda cargado positivamente (esquema 7)

i

OO DO

m* . m/z (M*-R)
Esquema 7

4, Pérdida de Carbonilo.
+ .
El fragmento M -R, tiende a rearreglarse par dar -
un grupo carbonilo en la molécula, verificindose la pérdida de este 1

timo por el mecanismo de fragmentacién dado en el esquema 8%



DO — -OPHO

Esquema 8 A

5. Formacidén del Fragmento R-@-C=0t

El ién molecular tiende a sufrir el mismo rearreglo
mencionado en el inciso anterior; y por una ruptura alfa al carbonilo,
se obtiene el fragmento R-@-C=0+, en todos los casos viene a hacer el
segundo pico en importancia 1levandose a cabo el mecanismo de fragmenta ‘

cibén del esquema 9.

i .

R/o\ R/j(;j/R

l\/f“

o o oA
m/z (104+R) ("

Esquema 9
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6. Formacidn del }Taglxlento[M+—(R—®—CE<))]

Con el mismo rearreglo del punto anterior se puede
verificar una ruptura alfa al carbonilo, pero ahora queda Ppositivo -
el fragmento que no lleve el grupo carbonilo. El mecanismo de frag -

mentacién es el del esquema 10.

R Q (ﬁ’@"‘ R !
Mt £

m/z (114+ R)
Esquema 10

7. Pérdidas de Radical y de HR.
El ibn de m/z (M -R@CO) puede perderR & HR llevéndo

se a cabo los mecanismos de fragmentacidn de los esquemas 11 y 12.

Vg WANEEGN, WAV

m/z (114+R)

m/z 114
Esquema 11

m/z 113

Esquema 12

+
El fragmento de m/z (M -R) puede perder el otro ra

; 3 .z A3
dical para dar origen al ién de m/z (M -2R) (esquema 13)

R0 — OO
m/z (M"-2R

‘m/z (M*-R) :
Esquema 13
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También el ién de m/z (M -R) después de la pérdida
de carbonilo pierde HR dando el ién de m/z 189 verificindose el meca-

nismo de fragmentacién del esquema 1k.

Na YA ’*f__wmgg

m/z (190+R) Esquema 14

8. Pérdidas de Carbonilo y R.
El i6n de m/z (R@CO+) puede perder el grupo carbo-

nilo para dar el ién de m/z (R@+) el cual subsecuentemente pierde el
radical dando lugar al ién de m/z 76. El mecanismo de fragmentacidn-

que da origen a estos fragmentos se propone en el esquema 15.

- i
R—®"€lo+—-¢> Q@+—o-®+®

m/z (104+R) m/z (?6+R) m/z 76

Esquema 15

En el compuesto en que R= CHjs, el ién de m/z 128 -

verifica la pérdida de carbonilo dando origen al idn tropilium (esque-

ma 16).

3 +
D — D =—
m/z 129 ‘m/z 91
Esquema 16
9, Pérdidas a partir de m/z 76
A partir del fragmento m/z 76, se lleva'a cabo la -

ruptura cldsica de anilb benczénico”_,es decir, aparecen los iones de -

m/z 75, 65, 63, 51, 50 y 39.



Los patrones de fragmentacidn para los compues

tos I, II, III y IV se proponen en los esquemas 18, 19, 2050 24

FRAGMENTOS PARTICULARES

I. 2.5 bis-(p-tolil) furano.

II. 2.5 bis-(p-cloro fenil) furano
III. 2.5 bis-(p-bromo fenil) furano

En los compuestos I (espectro 1), IT (espectro -
2), III (espectro 3) ademis de los fragmentos mencionados en forma
general no se obtienen otros en forma particular.

IV. 2.5 bis-benzo nitril furano.

En el compuesto IV (espectro 4) si se obtienen -
algunos fragmentos en forma particular cuyos mecanismos de fragmen-
tacién y origen de formacidn se discute a continuacidn:

1. Pérdidas de HCN

A partir del idn de m/z (M+—CO), este fragmento
presenta la pérdida de HCN, dando el fragmento de m/z 215; que a
su vez pierde HCN quedando el fragmento de m/z 188, verificando el

mecanismo de fragmentacién que se propone en el esquema 17.
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Esquema 17
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SEGUNDA SERTE

MR o
IO

R=C1,Br,CH,

Los compuestos de esta serie también presentan un -
gran nimero de fragmentos semejantes, por lo que su discusibn se hara
en forma general como en la primera serie.

1. Ibn Molecular.

Se presenta en todos los espectros como pico base -

(espectros V,VI, VII).
2. Pérdidas de R y de 2R.
En los tres compuestos se verifica la pérdida del -

radical con poca abundancia relativa verificdndose una ruptura en la -

que el anillo aromitico queda cargado positivamente (esquema 22).

i i
OO — IO
0 0
M* m/z (M*-R)
Esquema 22
Subsecuentemente el fragmento de m/z (M+ -R) puede -

+
perder el otro radical para dar origen al ibn de m/z (M -2R) (esquema-

23)
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oo —oto.

m/z(M*-R) m/z (M*-2R) .
Esquema 23
3. Pérdidas de HR.

La pérdida de HR se verifica también en la forma ex

plicada en la pigina 18 como se observa en el esquema 24.

=1

0 C
M* . m/z (M*-HR)
' Esquema 24

4, Pérdidas de R, Metilo y Carbonilo.

El fragmento de m/z (M+—HR) puede perder: el susti-
tuyente R debido a una ruptura en la que el anillo queda cargado posi-~
tivamente, dando origen al fragmento de m/z M+—(HR+R) (esquema 25) -
o bien pen\ier el gr'upo metilo por una ruptura en la que el furano que-

+
da cargado positivamente siendo el idn obtenido el de m/z [M —(HR+CHs)]
(esquema 26)
+

__‘>‘+ /o\ @

m/z M*-(HR+R)

“Esquema 25
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Ha§ iy =t '
DB —olio

+
m/z (M -HR) | m/z Mt -(HR+CHj)
) Esquema 26

0 también perder el grupo carbonilo por una ruptura

del heterocompuesto rearreglandose para dar un grupo CO, el cual se -
pierde para dar origen al ién de m/z Mf —-(HR+CO0)  verificando el meca

nismo de fragmentacién del esquema 27.

)+

e Y-

m/z (M*-HR)

R. e R@+

m/z M*-(HR+CO)

Esquema 27

5. Pérdidas de Metilo y Fenilo

El fragmento de m/z [ M+—(HR+CO)] puede perder los
grupos metilo o fenilo por una ruptura beta a la doble ligadura. En
el caso de ruptura de metilo, este efecto es doble debido al anillo -

aromitico y al ciclopropeno como se propone en el esquema 28.
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A__DR

m/z (2024R)

Esquema 28

En el caso de perderse el fenilo el fragmento obte-

nido es menos abundante (esquema 29).

m/z (217+ R) - m/z (142+R)
7 Esquema 29
6. Pérdida de HR y R
El ién de m/z (142+R) puede perder el grupo funcio-
nal junto con un hidrdgeno vecino dando el fragmento de m/z 141 (esque
ma 30). En los casos en que R=Cl, Br la abundancia de este fragmento
es mayor. Asi mismo solamente puede perder el grupo funcional dando -

el fragmento de m/z 142 (esquema 31)

M —
m/z (142+R) ‘m/z 141

Esquéma 30
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m/z (142+R) m/z 142
Esquema 31

7. Formacién de fragmentos R-@-C=0+
El idn molecular a partir del rearreglo descrito -

anteriormente (esquema 32) verifica una ruptura alfa al carbonilo dan

do origen al fragmento de m/z (1044R)

=l

voc{ )R

m/z (104+R)

Esquema 32

8. Pérdida de Carbonilo y de R
A partir del fragmento m/z (104 +R) se produce la -

pérdida clésica de carbonilo'® para dar el fragmento de m/z (76+R) que

a su vez pierde el sustituyente R dando lugar al ién de m/z 76 (Esque-

ma 33).
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m/z (104+R) m/z (76+R) Bzt
Esquema 33
9. Pérdida de Metilo.

A partir del idén molecular se produce la pérdida de
metilo, por una ruptura en la que el anillo furdnico queda con carga posi

tiva (esquema 34)

FatavatiVatatat

m/z (M*-CHs)

Esquema 34

10. Pérdida de Carbonilo.
El fragmento m/z M*-R) se rearregla (esquema 35)-

y pierde el grupo carbonilo por una ruptura alfa a él dando origen al

ién de m/z (218 + R) verificindose el mecanismo propuesto en el esquema-

36.

oo OO

| m/z (M*-R)
Esquema 35
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mz (M"-R), m/z (M"-R+CO)

Esquema 36

FRAGMENTOS PARTICULARES
VI. 2.5 bis-(p-cloro fenil), 3.4. dimetil, furano
VII. 2.5 bis-(p-bromo fenil), 3.4. dimetil, furano

En el compuesto VI (espectro 6) se obtienen los -
fragmentos de m/z de 345 y m/z 317, a partir del idn molecular rearre-
glado (esquema 27) por ruptura beta a la doble ligadura y alfa al car
bonilo respectivamente, llevdndose a cabo el mecanismo propuesto en el

esquema 37.

i g
9 C Z E
Br gQ& — 0 B -

u
m/z 389

O

m/z 404

m/z 361

Esquema 37



En el compuesto VII(espectro 7) se verifica el
mismo mecanismo de fragmentacidén del esquema 37 obteniéndose los io-

nes a m/z 389 y 361.

En los esquemas 38, 39 y 40 se presentan los -
patrones de fragmentacidn propuestos para los compuestos V, VI y VII

respectivamente.
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TERCERA SERIE

BrH

£ CHfr
Sasaas
0 ;

R= Cl,Br,CH; | ’

Como en las dos series anteriores, en esta se pre-
sentan fragmentos y mecanismos semejantes en 1los tres espectros aunque
en el del cloro la fragmentacidn es menor. Por lo tanto a continuacién
se dan los mecanismos de fragmentacién en forma general.

1. Ibn Molecular.

La abundancia en el ién molecular disminuye nota -
blemente, en comparacidén con la de los espectros anteriores, siendo -
més abundante en los compuestos sustituidos con haldgenos que en el -
del metilo.

2. Pérdida de Br y de 2Br

El ién molecular pierde el bromo unido al metileno
por una ruptura beta a las dobles ligaduras del hetercaromidtico en la
que el metileno de la posicidn 3 del furano queda con carga positiva -

dando lugar al idén de m/z o' -Br) (esquema 41)

BrH,C c"isr;" =0 ' Br-H,C CHyt
IO — IO
o 0

M* m/z (M*-Br)

Esquema 41
De la misma forma pierde el otro bromo y la estruc

; - +
tura se rearregla formando un nuevo anillo dando el 1on de m/z (M -2Br)

oo
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(Esquema 42) .
}rgtzc CHy+ *H,C CHy+
Y 0
m/z (M*-Br) m/z (M*-2Br)

Esquema 42

3. Pérdida de Metilenos. _

A partir del ién de m/z ' -2Br) se pierde un meti
leno para dar el ién de m/z (230 + 2R) como radical idnico el cual se
rearregla a un heterodtomo de 6 miembros, verificando el mecanismo de
fragmentacién del esquema 43. Este fragmento no aparece en el compues

to Cclorado.
U Hzc CH!+ H 2c

oo oo

m/z (M*-2Br)

m/z (230+2R)

Esquema 43
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Pérdida de Etileno o R.

E1 ién m/z (M -2Br) rearreglado puede perder etile-
no o el sustituyente R. El etileno se pierde por dos rupturas simul -
thneas en las que el anillo furfnico queda como radical idnico (esque-
ma 44) dando el fragmento m/z [M+-(2BP+C2H:.)] . Este i6n no se obser-

va en el compuesto con cloros.

m/z (216+2R)

m/z (M*-2Br)

Esquema 44
En el caso de la eliminacién de R se lleva a cabo -

wna ruptura en la que el anillo bencénico queda cargado positivamente-

dando origen al fragmento de m/z [M+—(ZBI’+RI)] (esquema 45)

m/z(M*-2Br) m/z (244 +R)

Esquema 45

5. Pérdida de R. ’
El fragmento de m/z (2u4 +R) pierde el otro sustitu
yente R dejando el radical idnico de m/z 244 que se presenta como pico
base del compuesto tetrabromado; con una abundancia aproximadé del 50%

en el compuesto clorado; y de 10% en el derivado metilado (esquema 46)
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m/z (244+R) m/z 244

. lo + - m—

m/z 244 |

Esquema 46
6. Pérdida de Anillos Bencénicos e Hidrdgeno.

A partir del fragmento de m/z 24l se origina el idn
de m/z 92 al llevarse a cabo la pérdida de los 2 anillos bencénicos; -
posteriormente el nuevo radical idnico de m/z 92 pierde un hidrdgeno -
formindose el i6n de m/z 91 verificindose los mecanismos propuestos en
el esquema 47. Esta fragmentacién no se verifica en el compuesto con

cloros.

m/z 244 - m/z 92 m/z 91
Esque;;a'47
7. Formacidén del fragmento m/z (1044R).
A partir del idén molecular por un rearreglo de la

estructura para dar un grupo CO (esquema 48) y posteriormente por una
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ruptura alfa al carbonilo se obtiene el ién de m/z (104+ R), el cual
es el pico base en el compuesto clorado; segundo fragmento en abun -
dancia en el compuesto cuyo sustituyente es metilo y menos abundante
cuando el compuesto esti totalmente bromado, verificindose el meca -
nismo de fragmentacidn del esquema 48.

CH,Br

CHBr
aYA
"8 —-< +0=C
+ C-‘
M m/z (104+R)
Esquema 48

8. Pérdida de Carbonilo y de R.

El ién de m/z (104 + R) pierde el carbonilo quedan
do el anillo bencénico positivo, obteniéndose el i6n de m/z (76 + R)
posteriormente este fragmento sufre una ruptura en la que se pierde -

el sustituyente R dando origen al fragmento de m/z 76 (esquema 49).

Ao~ O O

m/z (104+R) m/z (76+R) m/z 16

= - Esquema 49

+ : :
9. E1 Fragrento de m/z (M -Br) se fragmenta perdiendo el sustituyen-
te R para dar el radical idnico de m/z [M+—(BI*R)] verificidndose el

mecanismo propuesto en el esquema 50.
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(i St Br-H,C, CHy+

"R/o\ s, R/O\ ,

m/z (M*-Br)

Br-H,C

R/Q a:

m/z M -(Br+R)
Esquema 50

10. Formacidn del Fragmento de m/z (216+R)
A partir del idn de m/z (244+R) se lleva a cabo el
rearreglo propuesto en el esquema 51 para que se efectlle la pérdida

de carbonilo, obteniéndose el idn de m/z (216+R).
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+ /o\

m/Z (24 +R)

*z@" — *“

ESQUEMA 51

11. Pérdida de R o de HR.

El i6n de m/z (216 + R)puede fragmentarse perdien-
do el sustituyente R para dar el radical idnico de m/z 216 (esquema -
52); y perdiendo HR cuando R es haldgeno para dar el idn de m/z 215 -

(esquema 53).
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‘m/z (216+R) m/z 216

Esquema 52

. 2‘;‘)
O L7 — ) g &
m/z (216 +R) . m/z 215

) Esquema 53

FRAGMENTOS PARTICULARES.
VIII. 2.5 bis - (p-tolil)-3.4.di bromo metilen furano (espectro 8)

Ademds de los fragmentos mencionados con anterio
ridad el compuesto nlmero 8 presenta dos fragmentos particulares:
1. Pérdida de Metilo.

El primero se origina por la pérdida del metilo
unido al anillo aromdtico a partir del fragmento de m/z 260 dando -
el idn de m/z 245 llevindose a cabo el mecanismo propuesto en el es
quema Sh4.

2. La formacién de otro fragmento se debe a la pérdida del metilo
con un hidrégeno vecino para dar el ién de m/z 357 a partir del -

fragmento de m/z 4 -Br) (esquema 55).
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. *ie CH i
IO - OO

m/z 260
G
-OHIO-
0 (0]
m/z 245
Esquema 54
Br-H,C %f ) Br-H,C +
2 lj) 2 CHy
) A /
. o —n ALY
0 0]
rn/z.353 m/z 337

Esquema 55

FRAGMENTOS PARTICULARES
VIII. 2.5 bis - (p-tolil)-3.4. dibromo metilen furano (espectro 8)
Este compuesto no presenta ningin fragmento ade-

mis de los anteriores.
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IX. 2.5 bis - (p-cloro fenil) -3.4. di bromo metilen furano (espectro
g)s

El compuesto IX presenta un fragmento particular:
1. Pérdida de HC1.

Se debe a la pérdida de HCl a partir del idén - -

1 -Br) para dar el ién de m/z 357 (esquema 56)

Br-H,C CHp+

OO

‘m/z 393 Esquema 56 m/z 357

X. 2.5 bis - (p-bromo) -3.4. di bromo metilen furano (espectro 10).
Presenta los siguientes fragmentos particulares.
1. Pérdida de metileno.
En el fragmento de m/z M -Br) del compuesto te-
trabromado se pierde el me.t'ileno cargado positivamente, quedando esta
carga en el anillo furdnico para dar el idn de m/z (M+—H2CBI’) verifi--

céndose el mecanismo de fragmentacidén del esquema 57.

BrH, C CH2+ BrH,C
ALy O
m/z 481 m/z 467

Esquema 57
2. Pérdida de Carbonilo.

En el ibén molecular rearreglado para dar un gru-
po CO (esquema 58) se verifica una ruptura alfa al carbonilo, dando -
origen al fragmento de m/z M*-C0) de 1a misma forma que en las otras-

series.
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Br D)

M*'m/z 560

3. Pérdida de HR.

A partir del fragmento de m/z 374, se verifica la
pérdida de HBr dando origen al ién de m/z 294, llevéndose a cabo el me-

canismo de fragmentacién del esquema 58.

+ .

m/z 294

' Esquema 59

En los esquemas 60, 61y 62 se presentan los pa -
trones de fragmentacidn propuestos para los compuestos VEIIL, IX y' X -

respectivamente.
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o A
CUARTA SERIE

R= CH;, Cl, Br.

En la cuarta serie al igual que en las tres anterio

res,la fragmentacién y sus mecanismos se tratarén en forma general y -
posteriormente en forma particular para cada compuesto.
1. Ién molecular.

En esta serie los iones moleculares presentan una
menor abundancia que en las anteriores encontrdndose con mayor abun-
dancia en los compuestos en que R= Cl, Br; en tanto que cuando R=CH,
la abundancia es muy pequefia.

2. Pérdida del Sustituyente R

Como en las series anteriores a partir del ién mo
lecular se lleva a cabo la pérdida de R quedando el i6n de m/z - - -

( M'-R Yesquema 63).

Br

o i b4 g
AN — =

m/z (M"-R)

. Esquema 63

3. Pérdida de Carbonilo.
El fragmento de n/z(M -R) se rearregla (esquema 64)

para efectuar la pérdida de carbonilo por una ruptura alfa de igual -

. #
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manera a la forma vista en los esquemas anteriores (esquema 64).

m/z (M"-R)

'*
R
¥
m/z [M*-(R+CO)]

Esquema 64

4., Pérdida de HBr.
En los compuestos XI,XIII se verifica la pérdida -

de HBr a partir del ién molecular por eliminacién del haldégeno y del

hidrégeno orto del anillo bencénico como se propone en el esquema 65.

m* m/z (M*-HBr)
Esquema 65

5. Formacidn del fragmento m/z (104+R)
Al igual que en todos los compuestos analizados la

molécula se rearregla para dar un grupo CO (esquema 64) y posterior -
mente por una ruptura beta a las dobles ligaduras y alfa al carboni -
1o a partir del i6n molecular se obtiene el fragmento de m/z (104 +R)

verificindose el mecanismo de fragmentacidn del esquema 66.
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m/z (104-R)
Esquema 66

6. Pérdida de Carbonilo y R.

A partir del fragmento de m/z (1044R) se verifica
la pérdida clisica de carbonilo'® para dar lugar a fragmentos de mz -
(76+R) el cual posteriormente pierde el sustituyente R dando el radical

idnico de m/z 76 (esquema 67)

N, N, S %

" m/z (104+R) - m/z (76+R) m/z 76
Esquema 67

7. TFormacidn del fragmento de m/z (270+R)

El fragmento de m/z (270+R) se origina por ruptu-
ra alfa al carbonilo y beta a la doble ligad_lﬁ*a del ién molecular re-
arreglado (esquema 64) cuando se lleva a cabo el mecanismo de fragmen-

tacidn propuesto en el esquema 68.

8r —]f

; B'O——*R

Esquema 68 m/z (270+R)

8. Pérdidas de Br; CO; Br; y R.
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En los compuestos XIII y XIV a partir del ién mole-

cular se observan las siguientes rupturas cuyo mecanismo se propone en

el esquema 69.

a)

b)

c)

d)

Pérdida de bromo, por ruptura alfa a la doble ligadura quedando el
i6n de m/z(295 + 2R).

Pérdida de carbonilo, por transposicibn del fragmento de m/z - -
(295+ 2R) para dar el idn de m/z (267+2R).

Pérdida de bromo, a partir del fragmento de m/ z‘ (267+R) par/a dar -
el radical ibnico de m/z (188+2R)

Pérdida de R, dando lugar a un nuevo ciclo de m/z(188+R).

Br

|
>

DAYV, SRRV WS

R

; m/z (295+2R)

i

8
0o
M+

Br 8r

»

|

m/z (267+R)

| C

o W,
RO 05
m/z (18842R) - m/z (188+R)
Esquema 69 3
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FRAGMENTOS PARTICULARES.

XI. 2.5 bis- (p-tolil)- 3.4 dibromo firano.
El compuesto XI (espectro 11) da origen a los si-
guientes fragmentos particulares:
1. Pérdida de carbonilo y metilo.
A partir del i6n molecular se pierde el grupo car-
bonilo como ya se ha mostrado anteriormente,dando el fragmento de m/z
(M+—CO) y posteriormente pierde uno de los metilos dando el idén de -

m/z [M+—(CO+CH3)] (esquema 70);

O 4 It
HC Q /0\ Q <——0 HC CH,
M+
N iy
m/z 361 m/z 376

Esquema 70

2. Pérdida de bromos.
También a partir del idn de m/z 376 se puede per -
der un bromo para dar el fragmento de m/z 297; y posteriormente la -

pérdida de otro bromo da el radical idnico de m/z 218 (esquema 71).
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"m/z 376

H,C
m/z 218
Esquema 71

3. TFormacién del fragmento de m/z 127.

A partir del radical iénico de m/z 218 se origina

el fragmento de m/z 127 al verificarse una ruptura entre wno de 168

anillos bencénicos y el ciclopropenc, llevdndose a cabo el mecanismo

que se propone en el esquema 72.

C.
N ye, — PO
T *

m/z 127

m/z 218
. Esquema 72

b,
para preducir el ién de m/z 248 (esquema 73)

A partir del fragmento m/z 324 se efectfa la pérdida del fenilo -
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+
o CHy 1t
Br
CH, — N Hy
m/z 248

Esquema 73

El patrdén de fragmentacién para el compuesto XI es
t4 dado en el esquema 76.
XII. 2.5 bis - (p-cloro fenil)-3.4. di bromo furano.

El compuesto XII (espectro 12) presenta los siguien
tes fragmentos particulares:
1. Pérdida de Bromo.

A partir del ién de m/z 305, por un rearreglo de la
doble ligadura, se pierde bromo para dar el radical iénico de m/z 226
que a su vez pierde el otro bromo dando origen al i6n de m/z 147 - -

(esquema 74).

- P
c Q &Q——OGM

m/z 305

O — OE,
m/z 147 /7 228 o Y

Esquema 74



El patrdn de fragmentacién para el compuesto -
XII estd propuesto en el esquema 77.
XIII. 2.5 bis -(p-bromo fenil) 3.4. di bromo furano

En el compuesto XIII (espectro 13) se verifica
una pérdida de HBr a partir del ién molecular, originindose el -
i6n de m/z 376 M'-(HBr) 1levéndose a cabo el mecanismo de frag-

mentacién propuesto en el esquema 75.

Br Br _T"
e

m/z (M*"-HBr)

Esquema 75

El patrdn de fragmentacidn para el compuesto -

XIII estéd dado en el esquema 78.
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Se sintetizaron 13 compuestos, los cuales fueron
estudiados en espectrometria de masas determinandose sus mecanismos
y patrones de fragmentacidén,de los cuales se concluyen las reglas -
siguientes:

1) Todos los compuestos se rearreglan para formar el fragmento R@CO

que en las series primera y segunda se presentan como segundo pico -

en importancia y en las series tercera y cuarta como pico base. -

Este fragmento pierde posteriormente el grupo carbonilo y después -

R, dando el fragmento de m/z 76.

2) En la tercera serie se observa que la fragmentacin en la que se

pierden los dos grupos CH,Br es de gran importancia, de tal manera -

que las eliminaciones de R y de CO se verifican posteriormente.

3) En las dos primeras series se observan las pérdidas de R, 2R y

HR a partir del idn molecular; en la tercera serie éstas pérdidas -

se originan del fragmento de m/z (M+—ZBr);y en la cuarta serie pre-

domina la pérdida de HBr a partir del bromo del furano y del hidrd-

geno del anillo bencénico, asi como la pérdida de Br y de 2Br.

4) En la primera, segunda y cuarta series se observa la formacibn-
RS =

del fragmento R-¢—<ER' 3 RE=H CH 3 o Bri

5) En las series segunda tercera y cuarta se observa la pérdida de

los sustituyentes de las posiciones 3,4, del furano.

6) Siempre que hay halbgenos se observa la pérdida de hidrécido.

7) En la segunda serie, en el espectro en que R= CH3;, no se obser-

va pérdida de carbonilo a partir del ién molecular.

8) En la cuarta serie, se observa la pérdida de Br, 2Br y posterior

mente CO y R.
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9) El ién molecular es el pico base en la primera y segunda serie y

en la tercera y cuarta disminuye su abundancia notablemente.
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12.

13.
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15.
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