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CAPITULO 1.
INTRODUCGCCION.

Los recientes estudios sobre Espectrometr{a de Ma-
sas han demostrado que es una tecnica analitica de un valor --
inestimable para el Quimico Orghnico en la Determinacibn de -
Anilisis Cualitivo, Anllisis Cuantitativo, Determinacibe de Pe-
sos Moleculares, Mecanismos de {ragmentacibn, Determinacibn

de Isbtopos, etc.

Bisicamente el Espectrbmetro de Masas es un ins-
trumento para la clasificaciba e identificacibn de los iones po-

sitivos obtenidos al fragmentar la molkcula cu-gﬁnit:a.i

Esta clasificacibn se hace conforme a sus masas b
mhs propiamente de acuerdo con la razbn de la masa a la carga,
m/e.

Considerando lo anteriormente dicho se creyb intere-
sante estudiar una serie desubstancias con nlicleo furanoide de -
peso molecular pequefic con objeto de determinar sus mecanismos
y sus patrones de fragmentacibn; de tal manera que los datos ob-

tenidos permitan determinar la estructura de otros derivadosfu--

ranoides.



CAPITULO 11, - GENERALIDADES!?+3:4)

A). -FUNDAMENTO DEL METODO.

La aplicacibn del Espectrbmetro de Masas en la -
determinacibn de los mecanismos de {ragmentacibn de las mo-
leculas orginicas, se base en la disociacibn de las molbculas-
en part{culas mis pequcfas que puedan conservar una carga --
electrica. Esta ionizacibn se efectba por medio de un bombar-
deo, con un hazde electrones de cnergfia media sobre las molk-

culas orghnicas,

Los iones adquieren una gran velocidad debido al -
impacto del haz dcelectrones, a la aceleracibn dada por unos
discos cargados negativamente que generan una diferencia de -
potencial y al alto vacfo que existe en el aparato; consecuente-
mente las part{culos positivas son aceleradas y forzadas a to=«

mar una trayectoria circular,

El mhs pesado de los iones genera un arco de radio

mayor que el mhs ligero y harh blanco en posicibn diferente.



El aparato fhcilmente separa jones con muy lige-
ra diferencia e¢n peso y puesto que la velocidad de las partt -
culas, fuerzadel campo magnetico y tractoria de vuelo son -
todas conocidas, es fhcil calcular las masas relativas de dis-

tintos iones.

Los resultados obtenidos se registran en una --
grhfica llamada espectro, en la cual (nicamente se trazan --
los pesos de los {ragmentos de iones positivos y su abundan-

cia relativa.

E! espectro obtenido nos permite determinar el --
mecanismo de fragmentacibn que una vez generalizado se uti-

liza en la determinacibn de estructuras mhs complejas.




B). - FRAGMENTACION DEL NUCLEO FURANOIDE'®

La estabilidad del Furano se debe a la energla de --
N resonancia del &ter divinil clclico, y se refleja en el hecho de -
que el ibn molecular m/e 68 tiene el 25% del total de iones en -
el espectro del (urano. La teorfa indica que la ruptura mhs fa-

vorable del ibn molecular 1 es de la unibn carbono -ox{geno, co-

™Mo aec ve a continuacibn:

O]
4 .
S ~CHO-
\- S Z\\\\\
o mse 39
b [

Se sugiere por lo tanto un desplazamiento electrbnico -

de a——eb seguido por una ruptura homolitica entre los carbones-

4 y 5 resultando la expulsibn del radical formilo y la formacibn de
un catibn muy estable, derivado del ciclo propenilo £ m/e 39, --

Este ibn es en efecto uno de los mhs abundantes del espectro y es
el que dh por lo menos el 39% del total de iones que se encuentran
en ¢l remanente, [os fragmentos restantes que se encuentran en -
el espectro (fig.l) son pocos y de muy poca intensidad aunque el --

pico de masam/e 29(e) es caracter{stico de estos nlicleos.
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Este fragmento es Util para la determinacibn de los alfa sustitu-
yentes. En contraste con el furano(l) el espectro del dimetil 2-5
furano (II) Fig.2) muestra un fragmento abundante M-l{m/e 95).
Esta perdida de un radical hidrbgeno no es sorpreadente, pucsto
que la ruptura normalmente inducida por el Stomo de ox{geno --
deficiente de eclectrones, puede ser trasmitida a traves de dos -
dobles ligaduras conjugadas para dar el caﬁbn_t_ completamente

conjugado,
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En contraste con la perdida de un grupo metilo es un
poco menos favorable porque el producto de la ruptura debe exis-
tir como un catibn vinilo (h) o un birradical {g). Como un rea. -
rreglo llaeal entre el oxigeno y los carbones 2 y 3, no es permi-
tido en ua anillo de cinco miembros, los picos mhs grandes res-
tantes en el espectro del dimetil 2, 5 furano (Fig.2) se encuentran
en m/e 43 y m/e 53 y se deben a los nomblogos metilados de los
jones ¢, ye los cuales son los mhs prominentes en el espectro --

del furano.
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CAPI T U L O Il

PARTE TEORICA.

Los avances alcanzados cn la Espectrometr{a de Ma-
sas han hecho que los mecanismos de fragmentacibn delas mole-
culas orghnicas se faciliten notablemerte de tal manera que en -
algunos casos se pueda asignar una estructura con el espectro --
obtenido.

En ¢l presente trabajo se sintetizaron los compuestos
I, I, It 1V, Vv, VI ¢ VIl ¢como se describe en la parte experi-
mental seghn los esquemas A y B,  De csto's compuestos fura--
noides se determinaron los espectros de Masas con la idea de --
obtener una seric de datos generales que pudieran ser utilizados
en el futuro para identificar substancias de este tipo.

Como se ha mencionado en las generalidades el anillo
furfinico al fragmentarse origina un ibn muy estable de m/e 39 -
que es hastante abundante (5){40%) y que permite predecir la -
existencia de neterociclo. . Asi e¢n los espectros de todas las --
substancias aquf estudiadas, se encuentra presente (Ver tabla I).

Adembs, en dicho fragmento tambitn encontramos iones de m/e 43

y m/e 53, El origen dc e¢stos iones se puede ver a continuacibn:
/Q;k 5]
\ —_—b -/"/(\ —_— ~—p CH3 ~C = O:
k1.0® CH3 oS! CH3 o9 “CH3 m/g 43

m/e 82



La presencia del ibn m/e 53 permite determinar el --
grupo metilo en ia posicibn ot del anillo. Esto se refuerza al es-
tudiar el espectro del furoato de metilo {II) que no muestra este -
pico. Otra sefial importante es el .ion m/e 69, como se puede ver

a continuacibn:
QR Qg = -Q
CH:0 b@ CH=0 O@ CH=0

que sc encuentra presente en los compuesatos 1, IV, VI, y, VII, y que
permite determinar la subatitucibn o¢- ' en el heterociclo y que -
no aparece e¢n el compuesto V que tiene una substitucibn o< - /3

y en el caso del furoato de metilo Il que tiene solamente un subs-i
tituyente ensmuestra un pico conm/e 68)

Por lo anteriormente mencionado se ve que es posible
detectar la presencia de anillos furanoides y ciertos detalles es-
tructurales de estos en una determinada substancia por la ¢spec-
trometria de masas.

Adembhs es posible diferencias entre furanos y los --
heterociclos con N o S que son ¢l pirrol y el tiofeno respectiva-

<)
mente, ya que, aunque todos presentan un pico de m/e 39 :



existen picos caracter{sticos como el de m/e 58

para el tiofeno, y de m/e 41 para el pirrol,y el de m/e 29

(5
para el furano, como podemos ver en scguida:

@ ONH
A R 2
CH=0:

m/e 58 ma 4l m/e 29

Es preciso hacer notar que es necesario ampliar el
presente estudio obteniendo un mayor nbmero de espectros de
substancias de dste tipo para s{ poder hacer una generalizacibn

mis amplia que pueda ser de mayor utilidad.




TABLA 1

FurRano 2 | SuUBSTITUCION suBsT
NOMBRE COMPUESTO CHZO o - (Me) . et -7
; 29 ; 39 &3 ' 53 69
oX METIL FURAND Y + o+ L+ 0+ -
~o” oy B% { ,
u §’ : ' r
. : | :
FUROATO DE METILO I + L —~ L = imrec8)
; 0" “tome 1+ 2 S I :
i ] :
. A + + : + 4
o< FURALDEHIDO ey N cwno :
ACIDOXMETIL :—«1 \ ; :
. A by + :‘ ‘*’ + + i +
x FUROICO thy 67 “coon i
SR . .‘( . - . FECS
v noOC i
ACIDOOCMETHL, / \ + i + Sy + + _
3 FUROICO ey Yo ' ;
ALDEHIDO < Me o<ALDEIDO, = C'0%C - N 1 .
B +
B FURDATO DE ETILO ciy Vo7 tn=0 2 + t
. i 3 [—
£c AMe o« (ARABING TETRA- |\ "mcﬂ ; ‘
HIDROXI BUTIL) iy Yo7 11 M ; + + + +
BFUROGICO OH OH OH Ont i §




CAPITULO 1v.

PARTE EXPERIMENTAL

4

La determinacibn del punto de fusibn se hizo en un
bloque de Kofler, Los derivadonde las muestras comerciales-
as{ como los obtenidos cn el laboratorio resultaron ser mezclas
de varios componentes, que fueron separados por cromatografia.

l.as cromatograflas se llevaron a efecto en allimina -
Alcoa grado F-20 de 80 a 200 mallas, La pureza de los produc-
tos y desarrollo de las reacciones se siguibz base de cromato--
placas determinando la pureza basindose en el nimero de man--
chas que aparecen al revelar con vapores de yodo o sulfato cé--
rico al 1% enlcido sulflirico 2N o una combinacibn de los dos: -
revelando con vapores de yodo y despues con sulfato cerico.

Estas muestras fueron recristalizadas posteriormente
¢ introducidas en un espectrometro de Masas Hitachi Perkin o
Elmer RMU-6D 75 evy concorriente total de emisibn de 80 A” |

a un vaclode 1X10-® Hg.

El metil furano y el &cido furcico fueron obtenidos -
de muestras comerciales y los demfs se obtuvieron por sintesis.

CONDENSACION DE GLUCOSA CON ACETILACETATO DE ETILO.

En un mortero se mexclan 10g de glucosa con 5g. de
cloruro dezinc. Se pasan a un matraz donde se agregan 5 ml. -
de acetil acetato de etilo con 5 ml. de etanol de 96% y se hierve-
a2 reflujo durante una hora, El liquido obtenido se vierte en30 g-
de hielo obteniendose un producto cristalino, que se filtra y re--
cristaliza de agua caliente dando unas agujas incoloras de punto -
de fusibn de 148° (reportando 148-149%) y un rendimiento de 60%

(A)6

Agradezco al Sr. E,Cortez el haber obtenido los espectros aquf
estudiados.



OXIDACION DE A CON HIO,

1 g de la sustancia A se disolviben agua y se le
fue adicionando poco a poco y agitando 2.14 g de HIO4 disuel-
toa en 25 ml de agua, se dejd reposar 24 horas despues de -
este tiempo se le agregd carbonato de sodio hasta pH ligera-
mente alcalino, sec¢ extrajo con tler, se concentrd y el aceite
obtenido se pasd por una columna de allmina. De los elua-
tos con &ter sc obtuvo un sblido que se recristalizb de pen-

tano, punto de fusibn 57° (reportado 57°) (vI)é

OXIDACION DE VI
A 0.395 g de VI sec le agregh una solucibn de -
nitrato de plata (.17 g. en 10 mlde agua), luego poco a poco
y agitando seagregaron 0.775 g de KOH disueltos en 10 ml de
agua destilada, la adicibn durb aproximadamente una hora. -
La mezcla de reaccibn se filtrb, la solucibn se acidulb y se
extrajo con eter, la solucibn ectereca se lavb se sechb y por --
evaporacibn del eter se obtuvo un sblido que recristalizado de

acetona hexano tuvo un punto de fusibn de 270-272°( pep. 270-

275°) (vii)é



DESCARBOXILACION DE VIl

La sustancia VIII se coloch en un tubo de ensaye y
se calentd a 260°, sublimb encristales grandes el hcido 2 me-

til 3. furbico cuyo puntode fusibn es de 102-103°(Reportado --
102-103°) (1v){8)

SAPONIFICACION DE A

1.5 g de la sustancia A sc calentd durante 10 minu-
tos con una solucibn de NaOH/McOH al 10%, sc dejd reposuar -
durante 24 horas se cvapord al vacio el disolvente y al residuo
sblido se le agregh gota a gata una solucibn al 20% de HCl has-
ta pH Acido se lavb varias veces con eter, este se evaporbd --
quedando un residuo cafée que se disolvib en eter y se pasb por
una columna de allimina Acida, el sblido as{ obtenido se recris--
talizb de acetona-hexano dando un sblido de color blanco con pun-

to de fusibn de 125-127°(vi1){®) (Reportado 132-1349)
OBTENCION DE 5-METIL FURFURAL III.

Se disuelve 1 kg. de sacarosa en 6 litros de HCl --
conc, (32%) y se calienta a 50° en seguida se elevb la tempera-
tura rhpidamente hasta 70-72° y ge conservé durante 10 minutos
al cabo de los cuales se vierte la solucibn en 3} kg. de hielo --

hasta llegar a la temperatura ambiente, se disuelven 600 g de -



cloruro estannoso en la mezcla y ae deja reposar durante 24 ho-
ras, despues sefiltra y el filtrado se extrae tres veces con -«
benceno, la solucibn bencenica es arrastrada con vapor de agua
a la fraccibn arrastrada se le eimina el agua por decantacibn y
despues de nmccar con NapSO4 se elimina el benceno (por evapo-
racibn a presibn ordinaria), el residuo es destilado al vacfo ob-

teniendose 70g de meti furfural (p.c.83-49/i5 mmHg) ()7

OXIDACION DE 1

A 0.395 g de 5-metil furfuraldeh{do se¢ le agregh una
solucibn de nitrato de plata {1.17 g en 10 ml de agua) en seguida -
se¢ le agregaron poco a poco y agitando 0.775 g de KOH disueltos
en 10 ml de agua destilada (laadicibn durbd aproximadamente una -
hora). La me=cla de reaccibn se filtrb, la solucibn se acidulb y
se extrajo con cter, la solucibn eterca se lavb se sechb y por --
evaporacibn de eter se¢ obtuvo el hcido 5-metil - 2 - furoico que
recristalizado de acetona-hexano tuvo un punto de fusibn de 103°

(reportado 108-109°) (1v)8
ESTERIFICACION DEL ACIDO FUROICO

2 g de Acido furdico se disolvieron en eter seco y se
le agregb una solucibn de diazometato en cter, se dejb reposar -

20 minutos, despues se lavb la solucibn etereacon una solucibn -



de NaOH al 10% y despues con agua, se sech y se eliminb el
disolvente por evaporacibn obteniéndose un producto con punto
de cbullicibn de 170-172°/585 tmm (reportado 181-5°/760 mm Hg)
(m'?

PREPARACIONDE DIAZOMETANO

En un matraz de 500 ml se colocan 60 ml de KOH -
al 40% y 200 ml de eter. La mezcla se enfrfa a 5% y seagre-
gan 5 g de nitroso metil urea poco a poco, despues de esto, se
decanta la capa ctérea en un embudo de sepa:acifm y s¢ agre--
gan 10 g. dec NaOH en lentejas, se deja reposar una hora y se
vuelve a decantar la solucibn eterea (color verde limbn) quedan-

do lista para usarse. (10).
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ESQUEMA B
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CAPITULO v,

RESUMEN Y CONCLUSIONES.

l. -Fueron preparados los siguientes compuestos

furanoides:
&

1L+ e Metil Furano
2). - Furoato de Metilo
3). -~ o Metil o<’ Furaldeh(do
1) - Acido o¢ Metil o<’ Furoico
5). . Acido o¢ Metil /3 Furbico
6). - Aldehido o€ Metil o<' Aldehido
Furoato de Etilo,
7). - Acido o¢ Metil o<'(Arabino Tetrahidroxi
butil) 2T Furbico,
II. -Se obtuvieron los Espectros de Masas en cada
caso y se propone un patron de fragmentacibn para
cada uno de¢ los compuestos,
111, -El Espectro de Masas de los compuestos aqui-
cstudiados, permiten identificar los anillos Furfni-

cos as{ como algunas caracter{sticas estructurales-
(Substituciones en oL, ol -ot')
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