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CAPITULO l. 

lNTRODUCCJON. 

Loiv recientes estudios sobre E.spectrometr!a de Ma

u.a han dcmootrado que es una t~cnica ana.lttica de un valor -

inestimable para et Qufmico Orgfrnico en ta Determinaci6a de .. 

An!tlisls Cualitivo, An!iliaia Cuantitativo, Dcterminaci6n de Pe

sos Molccul.ares, Mecanismos de l:ragmentaci6n, Detcrminaci6n 

de ts6topos 1 etc. 

B'sicamcnte el E.spect:r6metro de Masas es un ins

trumento para la clasiíicaci6n e identificaci6n de los iones po

sitivos obtenidos al fragmentar la mol~cula. orgánica.¡ 

Esta clasificaci6n se hace con.forme a sus masas 6 

más propiamente de acuerdo con la raz:6n de la masa a la carga, 

m/e. 

Considerando lo anteriormente dicho se crey6 intere

sante estudiar una serie de substancias cQn nlicleo !uranoide de -

peso molecular pequefto con objeto de determinar sus mecanismos 

y s\Js patrones de fragmentaci6n; de tal manera que loa datos ob

tenidos permitan determinar la estructura. de otros derivados !u- -

ranoides. 



CAPITULO ll. - GENE.RALIDADES.< 2 • 3, 4 l 

A). -FUNDAMENTO DEL MF.:rooo. 

L.3 apHc¡¡dÓn d..-l E.spectrómetro de Maaaa en la -

determln11cibn die toe mec.:tnismoa de !ragment.ación de las mo

l~culiu org!ini.cas, se b;\&c en la diaoci"cibn de las mol~culaa

cn pllrdcullu m!u pequcf\au que puedan conservar una carga -

el~ctrica. f.st.\ lonir.acibn 11e eiectúa por medio de un bombar

deo, con un hazde electrones de energb media sobre la:a motb

culaa orgánicas. 

Loa iones adquieren una tcran velocidad debido al -

impacto del haz de electrones, a la aceleracibn dada por unos 

discos carga.dos negativamente que generan una diferencia de -

potencial y al alto vado que existe en el apar1ato; consecuente

mente laa pardculos po11itivas son aceleradas y forzadas a to-

mar una trayectoria circular. 

E.l m!&s pesado de los iones genera un arco de radio 

mayor que el más ligero y hará blanco en posición diferente. 



,··· 

El aparato f~cilmente separa iones con muy lige

ra dHerc:nda en pc:so y puesto que la velocidad de las p11.rti -

culaa, fucrz.;a del campo magn~tico y tractoria de vuelo son • 

todas conocidas, es Cfadl calcular las masao relativas de dis-

tintos iones. 

Loa ruultados obtenidos se registran en una - -

gr!lfica llamada espectro, en lA cual Únlcamcntc: se trazan --

loa pc:soa de lou !r.igmcntos de iones positivos y su abundan-

da rc:lativ~. 

E.l espectro obtenido nos permite determinar et - -

mecanismo de !ragmcnt.acibn que una vez generalizado se uti-

liza en la dcterminacibn de estructuras m!u complejas. 



B). • FRAGMENT ACION O.EL NUCLEO FURANOlD[..151 

L.a eat.ir.bilidad del Furano se debe a la energ(a de 

~. resonancia del ~ter divinil dclico, )' se refleja en el hecho de -

que el ión molecular m/e 68 tiene el lS'Yo del total de iones en -

el upcclro del forano. La teoría indica que la ruptura más fa

vor.N.ble del iÓn molecular u de la unión carbono -ox(geno, co-

mo 5 e ve a continu,\ciÓn: 

·s~ 
@ 

0 -CHO· 6 • 
@O: R: m/e 39 

~ .!! ~ 

Se sugiere por lo tanto un desplazamiento electrónico -

de a- b seguido por una ruptura homol{tica entre los carbones-

4 y 5 resultando la expulsión del radical !ormilo y la formación de 

un c.:itiÓn muy estable, derivado del ciclo propenilo ~ m/e 39. 

Este ibn es en efecto uno de los mas abundantes del espectro y es 

el que dn por lo menos el 39% del total de iones que se encuentran 

en el remanente. Los fragmentos re5tantcs que se encuentran en -

el espectro (Hg. 1) son pocos y de muy poca intensidad aunque el - -

pico de masa m/ e Z.9(~) es caracter{sti.co de estos núcleos. 
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FRAGMENTACION DEL FURANO: 

ii --~ ..... Hc:o® 
m/e 29 

J.. 

.Eete fragmento es Útil para la determinacibn de loe alfa suatitu

yentea. E.o contraste con el Curano (1) el espectro del dimetil 2-5 

!urano (11) Fig. l) muestra un fragmento abundante M-l(m/e 95). 

E.ata pérdida de un radical hidr6geno no es sorprendente. puesto 

que la ruptura normalmente inducida por el ~tomo de oxigeno -

deficiente de electrones, puede ser trasmitida a trav~s de dos -

dobles ligaduras conjugadas para dar· el catibn f completamente 

conjugado. 

·A 
CH3 <>@ CH2 

m/e95 

lI 1 



En contra.te con la p~rdida de un grupo metilo e• un 

poco meno• favorable porque el producto de la ruptura debe exis

tir como un ca.lihn vinilo (h) o un birra.dical {g), Como un l':'ea- -

rrcglo l~Ae&l entre el oxigeno y 10111 carbonea Z y 3, no es permi

tido en un anillo de cinco miembros. los picos mfia grandes res

bntes en el espectro del dimeti.1 Z, 5 Curano (Fig. Z) se enc:uentTan 

en m/e 43 y rn /e 53 y se deben a loa iiomblogos metilados de loa 

iones c, y e los cuales aon loa m!u prominentes en el espectro --

del Curano. 

FiQ.2 ~!\ e 
cH3-c:o: CH3 O CH3 

43 
96(tll n: 

100 

CJ M-1 
.t 9!>(! l 
- 80 
~ ... 
.5! 60 53 

1 (9Ólll 

C'40 81 
G) .& 

<l /\ 20 

1 1 .1 l 1 m/e~3 
CH3 

,11 

o 20 40 60 ºº 100 

m/e 
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CAPI TU LOill 

PAR TE. TE.ORICA. 

Los av.anccs .alc0tn:r.ados en la .E.spectromctr{a de Ma-

os h.tn hecho que lo" mecanismos de !ragmc:ntac1bn delas mol~

cul:u orgÍlnicl\s ac faciliten notablcmcr.tc de tal mane!:'a que en -

algunos C4SOA 11c ptied;a ;uign;ir una estructura con el espectro 

obtenido. 

En el presente trabajo se sintctiz:i.ron los compuestos 

l. 11, 111, IV, V, VI y Vtl corno se dcscdbc en la parte cxperi-

mental seRtn los csq·Jemas A y 8. Oc estos compuestos fura--

noidc11 se dctcrminaroa los espectros de Masas con la idea de --

obtener una ~cric de datos generales que pudieran ser utilizados 

en el futuro para ldcnl\Hcar substancias de e!!te tipo. 

Como se ha mencionado en las generali.dadcs el anillo 

furnnico al fragmentarse origina un ion muy estable de m/e 39 -

que es bastante abundante (5)(40%) y que permite predecir la 

existencia de heteroci clo. Así en los espectros de todas las 

substancias aqu{ estudiadas, se encuentra presente (Ver tabla 1). 

Además, en dicho fragmento tambié:n encontramos iones de m/e 43 

y m/e 53. 

mle 82 

E.l origen de estos iones se puede ver a continuacibn: 

e 
CH3 -e: O: 

mte43 



U----. 
~;¡ CH) 

mtt82 

LA p:-e•enda del ión m/e 53 permite dctnminar et 

grupo melito en la posición o< del anillo. Esto se refuerza al es

tudiar el espectro del Curoato de metilo (U) que no muestra este • 

pico. Otra scl\al importante es el ion m/e 69, como se puede ver 

a continuación: 

(9 

u-~ Q~· +2H· 

(50 CH=O 9 

que ae encuentrA presente en 1011 compuestos 111, IV, Vl, y, Vll, y que 

permite determinar la aubatitucibn o(- O(.' en el hcterociclo y que -

no aparece en el compuesto V que tiene una substitución o<- /3 

y en el c:iso del íuroato de metilo 11 que tiene solamente un suba

tituyente enocmuestra un pico con m/e 68). 

Por lo anteriormente mencionado se ve que es posible 

detectar la presencia de anillos !uranoides y ciertos detalles es-

tructuralcs de l::stos en una determinada substancia por la ~apee-

trometria de masas. 

Adem!is es posible diferencias entre !uranoa y los 

heteroclclos con N o S que son el pirrol y el tio!eno respectiva-

mente, ya que, aunque todos pre:> en tan un pico de m/ e 39 
$ 

6 



cxhten plco1 caracter(1Ucoa como el de m/ e 58 

para el Uohno, y de m/ e 41 para el plrrol, y el de m/e 29 

el Cura no. 
( S) 

pode moa para como ver en aeaulda: 

6 L! E> 
CH:O: 

mlt58 mte41 "''' 29 

Es preciso hacer notar que ea necesario ampliar el 

preaente eUudio obteniendo un mayor nCirnero de eapectroa de 

aub1tanci1u de 4fate tipo para a( pOder hacer una generalizacibn 

m~• amplia que pu~a aer de mayor utilidad. 
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C A P 1 T U L O lV. 

PARTE EXPERIMENTAL 

La determinacibn del punto de !uaii>n se hizo en un 
bloque de Kon er. Loa derivQdon de la• mue1tras comerciales
ru{ como los obtenidos en el laboratorio resultaron ser mezclas 
de varios componentes, que fueron separados por cromatografta. 

Las cromatograf(aa se llevaron a efecto en alúmina -
Al coa grado F-ZO de 80 a ZOO mallas. La pureza de 1011 produc
tos 'l desarrollo de las reacciones se siguió¡: base de cromato-
placas determina.ndo l.:a pureu basándose en el número de man-
chas que 4parecen al revelar con vaporea de yodo o aulfato c~-
rico al 1% en ácido sulfúrico ZN o un4 combinación de los dos: -
revelando con vapore.a de yodo y despuea co~ sulfato cerico. 

Esus muestras !ucron recriatalizadas posteriormente 
e introducidas en un espectrómetro de Masas Hitachi Perkin -
Elmer RMU-60 75 ev y con corriente total de emisión de 80 Aº • 
A un vadode lXl0-6 mm Hg. 

El metil furano y el ácido íuroico fueron obtenidos -
de muestras comerci~les y los demás se obtuvieron por síntesis. 

CONOENSACION DE GLUCOSA CON AC~TILACETATO DE ETILO. 

En un mortero se mezclan lOg de glucosa con Sg. de 
cloruro de zinc. Se pasan a un matraz donde se agregan S ml. -
de acetil acetato de etilo con 5 ml. de etanol de 96% y se hierve
& reflujo durante una hora. El Hquido obtenido se vierte en 30 g
de hielo obteni~ndosc 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 

A¡radezco al Sr, E. Cortez el haber obtenido lo• espectros aqu{ 
eatwUado1. 



OXlDACION DE A CON HI04 

l g de la aust.:ancia A •e disolvió en agua y se le 

Cue .adicionando poco a poco y agitando Z. 14 g de HI04 disuel

tos en ZS ml de .-.gu11, ae dejó reposar l4 horas dcspuea de -

ute lícmpo l'I e 1 e agrcgb c.u·bon,'\to de sodio hasta pH ligera

mente alclllino, 11c cxtr<1;0 con éter, se concentró y el aceite 

obtenido a e p.ub por una columna de alúmina. De los elua

toa con éter se obtuvo un sólido que se recrlstalizÓ de pen

l.!lno, punto de !uaibn 57° (reportado 57º) (vl)6 

OXIDACION DE Vl 

A O. 395 g de VI is e le agregó una solución dl' -

nitrato de plata (l. 17 g. en 10 mldc agua), luego poco a poco 

y agitando se agregaron O. 775 g de KOH disueltos en 10 ml de 

agua destilada, la adición duró aproximadamente una hora. -

La m czda de r eac ciÓn se !i ltrÓ, la solución se acidul6 y se 

extrajo con ~ter, la solución ct~rca se lavó se secó y por -

evaporación del etcr 11 e obtuvo un sblido que recristalizado de 

acetona hexanc> tuvo un punto de fusión de Z70-Z7Z0
( rep. Z70-

Z750) (VIII)6 



OESCARBOXlL.AClON DE Vlll 

La au11tanda VIII lle colocb en un tubo de ensaye y 

ae calcntb a l60°, sublimó cm cristal ca grandes el !leido z me

Ul 3- Curbico cuyo punto de fusión es de lOl-lOlº(Reportado 

102.-103º J (IV)(S) 

SAPONIFICACION DE A 

1. S g de la. sustancia A se c.1lentb durante 10 mlnu

t.os con una solucibn de NaOH/McOH al 10%, se dejb reposnr -

durante l4 hor•u se c\·aporó al vado el disolvente y al residuo 

sblido se le agrcgb gota a gota una. solución al Z.0% de HCl has-

ta pH ácido se lavó v.:\rias veces con éter, bte se evaporó --

quedando un residuo cal~ que se disolvió en éter y se pasb por 

una columna de allimina ácida, el sblido as{ obtenido se recris--

talizó de acetona-hexano dando un sólido de color blanco con pun

to de fusión de 125-127°( VU)(b) (Reportado 132-134º) 

OBTENCION DE. 5-METIL FURFURAL III. 

Se disuelve 1 kg. de sacarosa en 6 litros de HCl 

conc. (3Z.%) y se calienta a 50° en seguida se elevó la tempera

tura rft.pidamente hasta 70-72° y se conservó durante 10 minuto& 

al cabo de los cuales se vierte la solución en 3f kg. de hielo --

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



cloruro C!llt..\nno10 en la me:ecl.t y ae deja reposar durante Z4 ho

ras, deapues lle liltr.?. y el filtrado se extrae tres veces con 

benceno, la solucibn benc~nlca es arrastrada con vapor de agua 

a lll fucclbn arrutrada •e le elimina. el agua por decantaci6n y 

dcapuu de secar co11 NazS04 ae elimina el benceno (por evapo

raclbn a prenión ordin4ria), é!l residuo es destilado al vado ob

tenicndo~c 70 g de mctil furíuul (p. c. 83-'4º/15 mmHg) (m)7 

OXIDACION O.E ll1 

A O. 395 g de S-metil íurfuraldeh{do se le agreg6 una 

solucibn de nitrato de pl.ll.1 {t. 17 g en 10 ml de agua) en seguida -

se le .l¡p·cguon poco :\ poco y agit~'lndo O. 775 g de KOH disueltos 

en 10 ml de i\gua destilada {la adición duró aproximadamente una -

hora). L.l me:i:cla de reacción se filtró, la soluci6n se acidul6 y 

se extrajo con éter, la solución etérea se lavó se secó y por -

evaporación de éter lie obtuvo el ácido 5-metil - Z - furoico que 

n:cristalizado de acctona-hexano tuvo un punto de fusibn de 103° 

(reporlado 108-109°) (IV)8 

ESTE.RIFICACION DEL ACIDO FUROICO 

l g de ácido furdico se disolvieron en éter seco y se 

le agregb una solución de diazometato en éter, se dejb reposar -

ZO minutos, des pues se lavb la solucibn etérea con una solución -



de NaOH al 10" y dupuc:a con agua. ae accb y se eliminó el 

dlaolvc:nte por C'ltaporacibn obtenib:tdose un producto con pun~o 

de ebulllc:ibn de l70-17l0 /S8S rnm (reportado 181-Sº/760 mm Hg) 

(II)(9) 

PREPARACION DE 01.AZOMETANO 

En un matraz de 500 ml se colocan f..0 ml de KOH -

.tl 40-,, y ZOO ml de cter. La. meu:la se enfría a 5° y se agre-

gan 5 g de nitroso metil urea poco a poco, deapues de ésto, ae 

dccant..~ la capa ctl:rea en un embudo de separación y se agre-

gan 10 g. de NaOH en lentejas, se deja reposar una hora y se 

vuelve a decantar la soluc:ibn ct~rea (color verde limón) quedan-

do lista para usarse. (10). 
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C A P l T U LO V. 

R.ESUM.EN Y CONCLUSIONES. 

l. -Fueron preparados los siguientes compuestos 

fura.noidcs: 

Z). - Furo:Ho de Metilo 

3). • o< M c:til c.io::• Fura.ldch{do 

·O. · Ad do o< Metil o<' Furoico 

S). • A ddo o< Mc:til /3 Furóico 

6). - Al~ehido o< Metil oC' Aldelúdo 

Furoato de Etilo. 

7). - Acido o< Metil o<' (Ar abino Tetrahidroxi 

butil) fi Furóico. 

U. -Se obtuvieron los Espectros de Masas en cada 
c¡uo y se pr•opone un patron de !ragmentacibn para 
cada uno de los compuestos. 

111. -El Espectro de M•uas de los compuestos aqu{
c11tudiadoa, permiten identificar loa anillos Furáni
coa ;u{ como algunas características estructurales
(Sub11titudoncs en ,,,t., oJ. · oL ') 
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HOBART H. WlLLARD and L. MERRlT 
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Ja. EOICION 
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HA~ULL H. WlLLlAM a.nd WILLIAMS 
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EDICIONES GRlJALVO, S. A. 

1963 
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