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I . -  I N T R O D U C C T O N

La espeétrometrfa de masas en la actualfdad es uno de

loe métodos modernos utlll¿ados en Qufmlca Orgánlca.

Por espectrometrfa de masas, además de determinar los

pesos moleculares de los compuestoe orgánicoe, es poalble eluctdar -

la est¡uctura de los compuestos anallzados y establecer su estereoquf

mlca, sfgulendo reglas de fragmentaclón ya eetablectdas.

I¡ técntcal del mardado lsotópfco slrve para elucldar -

los meca¡rlemos de fragmentactón en eI espectrómetro de maÉae, eete-

marcado Blempre ee efectúa eobre poslclones clave de la molécula, ó-

btán en grupog funclonaleg ys conocldoa.
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I I . -  P  A  R  T  E  T  E  O  R  I  C  A

Cualquler asldo carboxflfco puede sufrfr descarboxtla-

ctón el es t¡atado en condlclones dráetfcaeZ'3'4'. Esta deecarbot(l,la

cfón oqurrlrá más fÍlcflmente Bl en el resto de la molécula exlsten subs

tttuyentes electroatrayentee en poefcloneB adecuadas -CCL3, -C=N,

-C-:0. El mecantsmo de deecarboxtlaclón es unaheteróll,sfsen Ia cual

el resto de la molécula deecarbordlada, ee gueda con un par de eleetrp

nea aceptando luego un protóns.

lpe ácldos qulrrÁldtco y Z-carboxftlazol eufren deesar-

boxllactón elgutendo una ctnétlca de prtmer ordenG. Eetos áctdoe ee-

tan en equlltbrto cgn BUB reBpsctlvos zwltterlone (eeguema I), y loe --

E A

eetudloe clnetlcoe"" no lnücan cuál de las formas del ácfdo ae des--

carboxlla.

G-F
ESQUEMA T
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Sln embargo la facfl descarboxflacfón del ácldo N-mettl

qutnáldtso, que Ee encuentra en la forma dlpolar debldo a que no puede

tautomerlaarse para dar el ácldo, tndlca que €Éelzwltterlon el que se -

deecarboxtla, lo que hace suponer que tambtén los otroe ácldos menclo

n¡doe sern los swltterlonrE lo, que sufren egte procego.

Ia descarboxllaclón, tlene lugar mÉls factlmente st el -

gnrpo carboxtlo forma un antllo de sefs mfembnos con el heteroátomo -

del compueato aromátlco (eeguema 2), y en este caso el zwttterfon, -

produce dlrectamente Ia neutrallzaclón de la carga.

+4  1
*HÉG

É + r - *
t€r 

¡to

I-T -G ;c { ,
I
H --+ *n=I_4_,+

o:f=o
ESQUEMA 2
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Los ácldos 2-qutnoltl y 2-tlaaolfl acétlcos son ácldos

de este tfpo (esquema 3).

*-cHz

+
cor

Lás amlnas p¡tmarlas catallzan la descarborllactÓn de

- 4 -

//t"r"

O RrO
q-t-i:t-0"

R2

R¿ NHZ -
-

Rdptdo

ceto ácfdos8, ya que el grupo ceto 8e convlerte en una imtna (-?=N-)

y el tmlno áqldo que resulta, se descarboxfla más facllmente que eI

ceto ásldo orlgtnal debtdo E que rl nttrógeno de la funclón imlno ea -

más bÉslco que eI oxfgeno de Ia funclón ceto'

"#l*..üo-'#:*,,
o 

--.[i1;
Esquema 4
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En ailog reclentes ee han efectuado estudfos eobre el -

patrón de fragmentacfón en espectrometrfa de masae del úcldo benaot-

co9' I0, y sue derlvados eubetftufdoa a,m,p. En 6Btos eetudloe no se-

observa descarboldlactón por impacto electró¡rlco, af no uná párdlda -

de 17 untdades ü pürttr del lón molecular por elfmtnactón del grupo ---

oxhfdrllo para dar el fragmento de m/e (M-17) con la eubaecuente pér-

dtda de 28 unfdadee (CO), ae forma un fragmento de m,/e (t,t-lS¡ .

Enta fragmentaslón ee caracterlstfca parü úctdoe aromátlcoe. (eeque-

ma  5 ) .

6r
'ftre+""
\/ 

'r--

tr{r lll sltll

üe* ü.
rf¡ l0l

Esquema 5

En loe derfvadoe del ácldo benzolco con un aubetltu-

yente en las poslcfones o,m, ó p, no cambla la fragmentaclónva--

rlando unlcamente la abundancta relatfva de los fragmentoa m/e ---

. (M-17) ,  
y  m/e ( t r l -AS¡.

Reed y ReldlI, al haqer estudlos en €sp€ctrometfa de

masas de ácldos derlvadoe del firrano, han sugettdo que puede ocu--

rrlr una deecarbordlaclón térmfca en Ias condtclonea de t¡abalo del -

egpsctrómet¡o, y que la párdfda de CO2 se efectúa por doa caugag :

térmlco y por lmpacto electrónlco.
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r Con el objeto de eetablecer si la deecarbod.laclón se

efectúa tEfr tratamlento térmfco ó por tmpacto electróilco, aef como -

la descrtpcfón de sus mecanlemos y patrón de fragmentacfón, Fs ana-

llzaron derlvados carboxfltcos del fr¡rano y del plflbl .

Para este estudlo fueron preparadoe loe sfgulentes --

cgmpueBtoe¡

Compueeto Nombre

-9-carboxl-
-fenantreno.

9-carboxf-d-
fenantreno,

3-carbod-5-fenfl-
-Z-metfl plrrol .

i

Fórs¡ula

&.'"
&'*'

T '

II

I I , l,;-, H#,i;,T:i- 
O/ _J";
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Compuesto Nombre

3-carbod-S-( 3, 4-dtmetoxt
fenll )'1, 2-df metfl-plrrol

3 -caúod-d-5- ( 3, 4 -dlnetoxt
fenlt ) -1, ?-dlmettl-ptrrol.

3-carbod-5-fentl-N-( F -acetoxl
ettl )-2-meül-ptrrol.

3 -carbold-6-5-feritl-N-( F -aceto¡d
etll ) -2-metfl-plrrol.

Fórmula

-7 -

c00H

Iil

I I I I

n) . " ,
cHl

cH3

n

tv
o\.,,
Fttz
cHzo-[cH3

-(':oo

Ivt oq;
cHeo-t"cH5

3-carbo¡d-5-fenll-2-mettt-furano ,-tt-o'"

G¡+".F*t3
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VT

vTl

vfr

-8-

Compuesto

VTII

wII

Nombre

3 -carboxi-d-5-fenll-2-mettl -furart

2-carboxl-d-3 -metl,l-4-o¡¡o -4, 5, 6, 7 -
-tetrahldrobenaof ura rro,

2 -carbo$. -3, 6 -dlmetll-4 -otto-4, 5-
6, 7 -tet¡ahf drobenaof urano .

2-carbo¡d -d-3, G-dlmetll-4-o:to'4, 5;
6, 7 -tet¡ahtdrobenaofr¡rano*5, 5 -dZ'.

2 -carboxl-3, S-df mettl-4-or<o-4, S, 6, 7 -
-tetrahtdrabenzof ura no .

2'carbo¡d-d-3, 5-dlmetll-4-oxo-4. 5 i
6, 7 -tetrahtdrobenzofurano -S -d 

t .

FóHflula

04.:;
fr

2-carbod-3-metll-4-o¡ro -4,5,6,7- f}¡{"'
-tetrahldrobenzofurano. \,A.g/tOOH

o

ÜqfiH,
o

.,,$6:1,
o

3*"-rt
-.,\'4.6r'COOO

I'-ür7::i-

'4#:.,
VIII,
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I T I . - -  D I  S C  U  S T O  N  Y  R  E  S U  L T A D O  S .

El compuesto 3-carboxl-5-fenll-?-metll-furario ( V ), al ser

analJzado por ee$ctrometrfa de masas no sufre una fragmentactón qomo la

del áctdo benzolco. Su prtnctpal mecanlemo de fragmentaclón ee la dsecar

bo¡dlacfón ( U-COt ) , dando como plco baee el fragmento de m/e ( M*aa ) .

Con el obleto de ver el esta degcarbo¡dlacfón ee eeta efectuándo For lnpag

to electr6nlco ó por calentamlento ( en el eepectrómetro se utlllzó un¡ tem

p€rutura de 60-70oC, y Fnestón de lx10-4mm de Hg. en el eletema de fnt¡g

duccLón de la mueetra a la cámara de l,ontzaqfón temperatrrra dé 2l5oC ) se-

es hlcferpn prr¡ebos varlando la temp€ratura en la cÉmara de fonlzactón ds-

215-l60oC obtentCndoge el mlenro pat¡ón de fragmentaclón ftg, ( 9 ), erq''g

ma ( 14 ). por lo tanto se puede coDctdsrür que no hay descompoetclón tár--

mlca de la mueetra én el éBpectrómetro y la fragmentacfón de descarbordla-

clón para dar el plco baee ee eetÉ verlflcandopor lmpacto elect¡ónfco.

Para conflrmar este hecho el ácldo 3-carbo¡d-5-fenll-?-me-

tll-fi¡rano Ee calento a 200oC a preelón amblente y su anallsfÉ por espec@

metrfa ds masas prsaenta el mlsmo ÉBp€ctro del de la fl9. ( 9 ).

Pürü camprobar et el protón del áctdo que sufre descarbo¡dlq

clón es el que regrÉBa al fragmento deecarbo¡dlado, ó el fotón es toma(b-

db otro fragmento ó de otra molécula de áctdo eln deecarbofoIor. "" deute-

rd el compueeto V, obtenténdoee el compueeto morpdeuterado en el grupo-

carbo¡dlo; el 3-carbod-d-5-fenll-2-metll-furar¡o ( Vl ). ¡t eepectro de ma-
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sas de egte compueeto monodeuterado ffg. ( l0 ), egquerur ( fS ), fcgen

ta un fón mqlecular de mrle 203 y ee observa al tgual qu€ en el ltctdo sln-

deuterar, la fragmentaclón que da lugar al pfco baee m/e l5g ( M-44 ) es

por deacarbodlactón , ee obeewa en egte fragmento un tnsrsmsnto de una

unldad de masa con rsap€cto al mtemo fragmento de mr/e ( M-{{ ) def ásl

do efn deuterar debtdo a la trrcorporacfón del deut€rto a la mlácula ds¡-

sarbordlada. Egquerna ( tE ). Para comproba" que la deecarbo¡dlaclón es-

€Bta efectúando por lmpacto electrónlco y no por calentamlsnto, el tlcldo

deuterada ee sometló a las mlemas fuebie que el ¡ct¿o ein deuterar ob--

tenténdose loe mlenos resultados,

A contlnuacl,ón se proponen y dlscuten los tr|€catrleffir y-

Ios patrones de fragmentactón de los áctdoe eetudtadoe.

@
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9-carboxl=fenant¡eno-( I ).-El fón molesular de egte áctdo eg

(m/e 222 ) es el pfso base,Bu egpectro fis. ( I ) ee caracterfsttco de

un ácldo aro*átlco9'Loonlrrro pérdtda de 17 untdadee a pf,rttr del fiag-

mento de n/e 222 pam dar el fmgmento de m,/e 205 , y la eubeecuente

pérdlda de 28 untdades pam dar el fragmento de m/eL77 (M-45) , es-

quema ( 6 ).

Í t e  r f r -  r f l
T lr,*oH -cr.r \4#=o" - co_ -_

/\/ /\/ ;¡ii5* /.q/It/ ru u
mtc222 mlr177

rzeslcx
.f\ I
\#\

IU
T"'tst

** En los compuestoa anallzadoe loe mecailgmos y patrorie8 de

fragmentaclón estan cooflrmadog por la preaencla de sua plcoe msta-

eetübles en los eepectros. En loe e.quemas loe vrlores de loa ptcoe

metaestables estan dadoe en lae flechae de paro de un fragmer*o o -

otro.

rÜ
t/.611

m¡zos

+HF o
mhgg

=(H

-t-.F

#D # - ü
m/ctg n]'G76

wr ESQUEIiA 6
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9-carboxl-d-fenantreno . (  I '  ) .r  Lo mlgmo gucede con el ácldo

deuterado,en el cudl sobreeale la pérdida de lg unldadeg caraeterfÉtt-

co de la pérdlda de ( On ) y la subsecuente pérdtda de Zg unldades pg

ra dar un fragmento de m/e IZ7 (M-( COOD ) ) trg. ( Z),eequema ( z ).

q.
#
mls177

12B.Bl*cH=fi+{,.
ll-'l

n}"lsl

m/sso m/s76

ESQUEMA 7

3-carbourt-5-fenll-Z-mettl-ptrrot. ( II ).- El tón molecular

gue p'regenta el espectro de masae ffg, ( g ) de eete compueato es _

de mrle 201 con una abl¡ndancla relstlva muy peguefla al tg'al que el

frrgrnento de m/e ?00 ( M-t ), caracterfstfco de pirroles con subsfltu-

yentes alqufltcoe en la poercró" /.2'Éf, e'te e'pectro ee obee¡va una-

pérdtda de ¡t4 unfdades ( M-CO2) a parttr del fragmento de m/e 20f -
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para dar el fmgmento correepondfente de m/e 157 , este hecho Fe com-

pnreh con la presericlg del ptco metaestable a 122.6. tambtén se ob-

eerr¡a la pérdlda de 44 untdades a parttr del fragmento de m,/e 200

( M-l ) , rnle 156 comprobado con su plco metaestable 121 .7 . El frag

uento de m,/e 157 pterde un hldrfueno del metllo de la poelclón 2 para

darel fragmento de m/e l56,como Ée muegtrE enel eequerns ( I ) .

o
:(g'fu

ilf1",''m/eeoo '".r\d

/n" -H

@fU'tcut 
'155"0-

H

\. *^\
é[ 

-ct'tt

= n)''ts7 
' .rlij;'r-

Y -

U'1:, ,F- 'H-#6*
m4 5,f rn¡¿T7 m/c.t04

. E*qQUEMA 8

3-carboxl-d-5 -fenrl-2-mettl-ptrrql. ( lI]-L. - Este compueEto -

pregenta en el eepectro de maeae un 16n molecular úe 2OZ fls. ( a ) -

rlabldo a la lncorporactón del deuterlo a la molÉcula. Al lgrual que en -

el cmpuesto no deuterado ( Ir ) se obeerva la pérdlda de una unldBd -
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para dar el fragmento de m/e 201 ( ¡a-1 ). A parttr de 6etos ftagmen-

tos se obtlenen loa conespondlerÉes ptcoa de mrle f58 v 157,d¿616ss

a la pérdtda de 44 untdades ( Ivf-COZ ). Lo anterlc fndlsa qus Ee

ller¡a a cabo una descarbodlaclón con traneposlotón tnt¡anoleaular

del deuterlo

El fón rn/e lE7 pterde el deuterto lrrcorpwado¿n el ñ¡gmen-

to neutro C4H3D tal qomo Be mu€stfa en el eequemil ( 9 ).

,',=tii-Fo
**t1--t"t

m/e 2ol

- H  i
cHs -íffi-

:

.-bq,

e - rlEn3r o h/ * Hc l,r .133.8 
\r '  

-  f57.0
mhTT

ESQUEMA S

o
cet{-H

.-5
v
ff?ü,|04

U
m/c 5'l

o -'l*'
r t  '
F

/*É. )cu^ -jI- '
¡n T ( .dN- Li"z +ZOO
f  t  t t  v t  H  

-

n  . \
ulmlreo-? .r.F

,  
' t ' \  

. , ; l t '

mlg ltB

tg
mre tgz
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3 -carbod -5 - ( 3 . 4-dtmetoxtfenrl ) - 1, 2 -df metf l-orrrql . ( IIi I .

El compuesto pregenta un tón molecular de m,/e 275 fLg. ( 5 ). El ptco base

en 6ste espectro es el fragmento de n/e23L ( t"t-CO2 ), debl,do nuevament€

a la descarboxtlactón de este ácldo por tmpacto elect¡órrtco; y en forma se

cundarfa despuée de la descarbo¡dlacfón, se vertflca la fragmenttclón ca-

racterfetlca de un anlllo benc6nfco subetftufdo con gnrFos metotdlo. Egsug.

m a ( r 0 ) .

3 -carbo¡d -d-5 - ( 3 . 4-df metodfenfl I - I . 2 -dtmetil -d¡rol . --

UIil . ut fón molecular ( m,/e 276 ) ea apenüe percepttble ftg. ( 6 ) , el pl.

co base es el fragmento de m/e 232, gue corrÉsponde al fragmento qu6 rs

sulta de la p6rdtda de CO2 e lncorporüclón del deuterto. Eor lo denáe ee

slgue el mlsmo patrón de fragmentactón de la molÉcula gln deutsrar. e,an

Ia dlferencfa de una urrldad de peeo debtdo al deuterto lncorporado. Ee--

quema (  11  ) .
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M*; m/e?25

,€ff",
jcHr 

m6e{6'-J*:"
#
oJo]

^ trtrrr -(GHeo} -

{)¡(*}cfl. *lea'e
\ a  r . ,

| -  
Y " 3

m/"'l sB

ESQUEMA IO

OCHS -/6 245
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'-"O-T't$f

#r}."
OCHS nlh202

*"..0\-.r,

ds
O ny..rig

ESQUEMA I I
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3 -carboxt -S-fanrf -frl- ( " F

En el eapectro de eete comPuegto fls. ( z ) ee obeerrn el lón -

molecular de m/e 287,elfragmento de n/e ?43 resultante de la deroa¡

bortlactón no es el pfco baae aulque ee ab'undante . 8LÉndo En éate

caeo, el ptco baee el cattón de m/e 87 ,que resulta de la eltnlnaclón

del gfl¡po asetordetllo fnaertado aobre el nltrfieno. Ademls de eatos -

fragmentog tmptrtariteg se obtlenen loe fragmerrtoa de m,/e 200 ( Pof -

pérdfda del grnrpo CH3-C-O l,m/e l?0, t¡,/e 182, y q,/e f56 {ü€ a6 +-

slgtnan a partlr del fragmento cle n/e ?43, como ae compnrebu pÜ la

preeencla de gus regpestlvos metaeBtablée. El fragmento de m/e 104

ee obtlene a partl¡ del_fragmerúo de mrle 156 pc párdfda d'e dctdo

chnhld¡fqo del fragmento de arle 104 ¡e obtlene el de m/e 77. Loa -

fragmerüog de r{/e 43 y 44 se obtlenen ü püillr del fragmemo de r4le

87. eegueftE ( 12 )

3 -carbo¡d-d- 5 -fe ntl- N- (' F " -acetodetlt ) - Z-msttl-elrlol.

l$[.-Este espectro preaenta un lón molecular de u/e 288, que coq

ft¡rnB lB tnccporactón de der¡teEto y el mlsmo patrón de hgmentÉstón

que el áotdo stn deuterar ( IV ), con la dlfencnsla de urn untdad de *

masa. En los r€gpectlvas fragmentog f,g, ( I ), eequema ( 3 )
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3-sarboxl-5 -fenfl:2-metfl-turano. ( V ) . *El tón molecular de

eete compuegto eE n/e 2O2 y en egts qago eB el ptco baee; lo que -

lndlca una m¡rytr eatablltdad en la molÉcula fonlzada. En compara--

clón con los dertvüdoe del ptrol El ftagmeuto rqle f58 somprobado

ptr su plco metaeetable a 123.5 corresponde a la daesalHlaclón '

Iá presencla del fentlo en la poelcl6n "ü " Bl heteroátomo es el r€8-

ponsable del fragmento de m,/e roJ,a¿"f suál se trlgtmron m/e 77 y

rnle 5l . f is. ( I ). eequema ( 14 )

- coz

m¡.158
I 
qJos

.*l-.o

P-¡:si5'l fliltr u r3t8 \I.,-¿
rv.lt

ESQUEMA 14

tT"?z

3-carborct-d-5-fentl-?-metll-fr.¡¡uno. ( V' ) .- En el erpeoEo de -

este producto se obgen¡a la mfs$a fragmentaclón que en el ácldO PrctOfE.

do, aparectendo algunoa fragmentoe con unÉ unldad nás d€ peeo debldo -

a la tnqtrpo,lEctón de deuterto en ellor . El lón molecullr ttefie una t4/e-

lrll{!"V'"202
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203 el suül conflrma la monodeuteraclón. I¡ pregencla del fragmento

cle m/e 159 , que contlene deuterlo tndlca clue Be ertü efestf¡ündo una

descarM.lacfón.

El r€Bto del espectro es tgr¡al al del compusgto aln deute¡ar.-

f lc. ( rO ), eequema ( l5 ).

$"t"-:jge-- ^(-1" é* f=d-'*-OÉolcx¡GÉÓ-cHr

| 
*¡ot

*0"'*t-.o
'-#üil,.

m¡Sl WrTt

ESQUEMA I5

2-carboct*3-mettt-4-*o- -Ftg.-

( ill), egquema ( 16 ). A parttr del tón molecular de n/e 194 se obüferp

el pfco baee de este espectro mrle f66 ptr pérdfds de un fragmento neu--

tro de 28 unfdadea ( Ctt¡CHZ ). El frssmento de ltl/e 138 ¡e obtl6ne --

por pérdlü de ?8 unfdadeÉ a partfr del fragmento de mrle 166, y pon pÉr-

dlda de 44 untdadea ( COZ ), de cada uno de loa fragmentoe ya deacrltoe

se obtlénen loa plcoe de m/e 150, n/e 122 y de m/e 9a reapec'tl\¡üü¡ente.

El fragmento de m/e 93 ee obttene por pérdtda de un htdrúqreno del frEgmeg

to de mrle 94.

uf m¡.20r m/Grsg

Neevia docConverter 5.1



Neevia docConverter 5.1



o

a\l
a||r

E o-o

Neevia docConverter 5.1



-23-

- c o
4

*lt4J

- c o
-'
* 7e.4

m¡"1Í0 m¡r1?,2

ESQUEMA 16

?-carbotd-d-3-mgtll-a Qrc )

Ffg.( fZ ).- Al anallaar el espsctro de müaaa ds eate oompuetto e6 obeen¡a-

et tón molecular de m,/e 195.

Por descarboxtlacfón de loe lones m/e 195, n,/e 167 y 139 as ob-

tlenen loe fragmentos m,/e l5I, n/i tZl y g5, gue tndtcan quo ét derrterto rg

grego a la mlgma poslctón que tenla el gruFo carboxtlo.

Ios dem{ls fragmentoa stgntffcatlvos de m,/e 167 Y m/e 139 eorreg-

ponden al mlsmo patrón de fragmentaclón del úcfdo eln douterar, aumentando

en una unfdad su maga. Ia formaclón del fragmentO de m,/e 65 ae deb€ a la -

pérdfda de ( DCO ) del fragmento de m,/e 95; la pÉrütla de acetlleno como--

fragmento neutro de m,/e 65 qonduce aI fragmento de m,/e 39, egguema ( f 7 ).

fuH:sp--
r,ail .r$í+

*+r.rf-coz
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- c o
...+

*.t 15.7 qrf;l-
I 
tw.tls

r64.el*c02

*rOO.1

m¡" {54

EseuEMA 17 m¡94

2 -carbod-3 . 6-dlmettl-4-oxo-4 - 5 6, 7-tetrahÍdrobengofirrarp .

(VII ).-Fls. ( IS ). Este compuesto preeenta untón molecularde m,/e 208,

egquema ( l8 ); el sfguiente fragmento de m,/e 166 representa la del frag--

mento ( GH2=g¡¡-CH3 ) caracterrsttco de estg tlpo de "o.ou*"*"l5Po"-

terlorments se observa el tón de m/e L22 por pérdfda de COt ( 166-44 ) .

Ia pérdfda de 28 ur¡ldades a parttr del fragmento de m,/e 166 --

produce el fragmento de m/e 138; de este fragmento asl como tambtén del

de mrle I22 se obttene eI fragmento de m,/e 94. Eete fragmento por pérdtdE

de un hldrógeno produce el tón de mrle 93. Ia presencla de troe plcoa mg-

m¡r{zr 
.o\/ 

m¡ 95

'#.e'+H
..f.$qrÍ* -q]o

.ñ ri *e3'4 -/e E5
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taestables a 89.6 y 64.0 comprueba que las dessarbo¡dlactongs paradaf -

los fragmentos de mrle 122 v 94 resPectfvümsnte, 8e verlflcan por tmFüctp

electró¡rlco y no por deacomposlctón tármfca en el eepactrómet¡o de maEta.

*r'

"..*Fu-J{h"'"H,'l-|r'""oJ
o
l l

r*a*frni eoe ñrrree¡ 
t

*es.e 
fma

-forÉ%"Kryfl-
I qs+

-*"1- "
",É{ff

2-carbord-d-3 6-dtmetll-4-o¡@-4 - 5, 6. 7-tetrahldrob€nEofirrarto .

S,S:dz. ( vrr' ) . rls. ( 14 ) .- EBté compuseto da un lón srolecular de m/s-

2lI el cudl conflrma que Ia moláqula contlene 3 deuterloe, 2 de ellos "s "

al carbonllo y el otro en eubstltuclón dal protón del ácfdo. EBts Compu6ato

mta122

ESQUEMA I8
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tamblén Blrve para llustrar la fragmentacfón del compuesto ( VIII'), y.r que

amboe sufren el mlemo patrón de fragmentaCfón. I¿ obtenclón del fragmen-

to de m/e 167 reeulta de la pérdlda del fragmento neutro ( CH3-CH=CD2 ).

I¡ descarboxtlüctón ocurre como en el caso del ltcldo sln deuterar. dando-

el fragmento de m,/e lZ3. Del fragmefito de m,/e 167 por pérdtda de mono{-

do de carbono ( CO ) ee obtfene el fragmento de m,/e 139 y de eete ó del de

m/e 123 se puede llegar al fragmento de m,/e 95 por p6rdfda de CO2 y CO-

respectlvamente. El fragmento de m,/e 94 ee obttene por párdfda de un ht--

dróge¡ro del fragmento de m,/e 95. Esquema 1t9 ).

-ffF�",*É1.
mis123 l* 

"1h95

l - H*tJ-*t*

ÉsQuEMA re . 
.{J"

m/s9+
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Z-carboxl-3. 5-dtmettl-4-oxo-4. 5, 6, 7-tetrahfdrobencofurarp ' -

( uII ). Fls. ( l5 ).- EEte compuesto presenta un tón ¡nolecular de m,/e 208

vertftcando Ia mfsma fragmentaclón ya descrtta para su leómero el cOmpueE

to (  Vf I  ) .  Esquema (  18 ) .

4-carbo¡d.-d-35-dlmetfl-4-oxo-4567-tet¡ahtdroben¿ofr¡rano.

-df . ( vtl lr).Ftg. ( 16 ). El espectro presenta un lón molecular de m,/e 210-

que corresponde aI compuesto con lncremento de maea de doe unldadee;de

bido a Ia tncorporactón de deuterfo en la poalclón *e' ¡l carbor¡tlo de la -

poslcfón 5 , y en el grupo oooH, la fragmentactón que ee verfflca cogl-+t

prueba que ae han llevado a cabo eetae deuteraclane8 y aef eI romplmlento

'c. n aI carbontlo y "F " al doble enlace da el fragmento de m/e 167 For péI,

dtda de 43 unfdades de masa, aI elfmlnaree eI fragmento n6ut¡o ( Cx¡ Cry

CH2 ) . A partfr de eete fragmento se obtlene el correspondlente de m/e L23

qüe correeponde al fragmento descarbordla<to ( -@, ). Todos loe demáe --

fragmentos son loe mtsmos ya descrftoa fÉfa 8u lsómero el compueato'( V$

I  ) .  Esguema 1  t9  ) .

' Beer¡EqcaE -La comprabaqtón de que lü descarboldlactón en --

los compuestos estudlados se lleva a cabo por tmPücto elsctrónfco 8e apo-

ya en los plcos metaestables correspondlentes. En la llteratura egta deec{-

tol5qu" los benzofuranoe pterden el fragmento CHO del carborp 2.

Al analtzar eI patrón de fragmentastón de los compuesto8 vl,vll-

y wII se obeerva la pérdfda del fragmento fEQ. de los tones correepondlen-

te8 .
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En el caso de los CompueEtoE deuteradoe se observa la pÉrüda

de clo lo cual lndtca {ue el protón ó el deuterla regreEü a la poslclón Que

ocupaba eI grupo carbordlo.

Por lo tanto ee puede Froponér qu€ en loa compuestoa anallza-

doe en los que ocurTe la deecarbordlacfón Por lmpacto electróntcp' ocuTü-

lo mlemo.
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IV,. PARTE E:¡+ERIMENTAL.

Ips e$pectros de masas fuéron hechos en un espectrÓmetro de masas

de doble foco HITACHI-PERKIN-ELMER-RMU-7H, con voltaJe de lonlzacfón -

de 75 eV, emftldo por un fllamento de Tugsteno y a una temperatura en la cd-

mara de tonizactón de 2lSoC.

Ipa dctdos carboxl[coe utlllaados en esta lnvestfgactón se prePüla-

1 6 ,  t 7 ,  1 8 ,  1 9 ,  2 0  '
rón según técnlcaa ya de8crttas; y los dctdos carboxlltcos deuterados se ob

. 1
tuvleron elEutendo una técnlca de deuteractón de htdrógeno enolt¿ables; lle-

vJndoee a cabo un método general para la obtonclón de estos dctdos.

Método general de preparacfón de loe dcldoe deuterados.- En una -

ampolleta se dl8olvteron entre 15-40 mg. de áctdo carbodllco, en * ml . de

M'ODV * r¡. de D2O, se eelló y esta ee colocd en un baño de vapor por -

6-36 hrs. segrln el casq., [bspués del tlempo requertdo para deuteraclón Be

ellmtnarón loe dtsolventes a prestón reduclda hagta tener los productos per-

fectaurente Beceg, el reslduo asf obtentdo fué anallaado en el espectrómetro

de masas .

9-carboxt-d-fenantreno. -Seobtuvo por método general y se observa -

en el eepectro una deuteraclón de un 46%, al cabo de 36 hrs. de calentamlen

to .

3 -carboxi-d-S -fenll-2-metll dlrrol . - Este compueeto ee deu-

teró en un I9%, al cabo de 20 hrs. de calentamlento.

' 
3-carhxt-d-5-( lJ '-. Se

obtuvo un 16% del compue$to deuterado, durante 6 hre. que estuvo al bafio -

de.vapor.
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3 -car!qxl:C:!:!e4!l:N:C A l -lqele¡úettl ) - 2 -mettl -ptrrol . $e

deuteró en un 37.3% durante 20 hrs. de calentamtenta.

3-carboxl-d:S:fentl-Z-metll-furano. Se deuteró en un 5?%,dg

rante l8 hrs- de calentamlento, y después de un par de dfae se obvervó un -

I00%,al sellarse Ia arnpolleta con la mueetra llgeramsnte humeda con MEOD.

? -carboxl -d-3 -mettl -4 -oxo-4, S, 6, Z-tetrahtdrabenzofurBno, -

2-carboxl-d-3-metll-( 3 5-dlmettl v 3 G-dtmettl l-4*oxo-4,5,6,7-tetrshldro

-benzolureno.. L,oe dctdos eln deuterar se obtuvter; por aapontffcacfón de eue
trl

deteres etfttco5] Y con cualqulera de ellos es puede iluetrar eeta obtenslón.

¡)!te nctón d e : 2 -Ealboxf -3 . 6 -df nretll -4 -o¡(o4-5. 6, 7 -tetrahtdrq

benzofurano . A una soluclón de I .080 g . de 6ster-2-carboxtetfl*3, 6-dtmetll-

4-oxo-4,5,6,7-tetrahidrobenzofurüno, en 150 ml. de metanol ee le agregó :-

3 g. NaOH o KOH, dleueltoe en 6 ml . de agur y ee calentó a refluto durante -

4 hre., se deJó enfrlar a temperatura amblente y ee evaporó el dfpolvente . Al

resfduo sóltdo obtentdo de la evaporactón del dlgolvente ae le agregó Z0 ml. -

de ácÍdo clorhfdrtco al l0%, Ios crtstalee obtentrioe ee ftltraron y ee lavaron -

con agua dando aproldmadamente I g . del ácldo, Z-carbod-3, 6-dtmettl-¿l-o¡ro-

4,5,6,7-tetrahtdrobenzofurano cuya eetructura Be compobó por nedto de Bue -

es iec t ros  de  masas ,  I .R . ,R .M.N-

La meacla de dsteres et{tlcoe ,de loe Cctdos -Z-carboxt-3,5 y 3, z-¿L

mettl -4-oxa-4,5,6, 7-tetrahidrobenzofuranoe obtenldog según Stetter y láuter
2 2

back, se separaron por cromatofraffa en columna de alúmtna eluyendo con ben-

ce¡rc. Se obtuvo ( 9.8% )del leómero meno8 polar (VfI ) y 14% del feómero más

Folar ( VIII ), una vez separados eetos dsterea se eapontflcarón como ya se éE

pllcd anterformente.
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Para la deutéraclón de aetos ácldoe Be utllfEÜ Ia mfsma técntca

general f, ntetlormEnte deecrlta.

Por especEometrfa de masas ee encontró un 19% de deuteraclón

pam el 2-carboxl-d-3 -metll-4*oxo-4, 5, 6, 7-tetrEhldroberrsofurano, I 5% de

deutera ción pam el ? -carboo{-d*$, $-dlmetf l-4*oco-{ . 5, 6, 7-tetEhldroben-

zoúuÍano.5,5-d2., y un 40% de deutemqtón para el 2tca¡bo¡<led:&¡:5'¿Cfme'

tfl-4-oxo- , 5. 6, 7-tetrahtdrobenzofurarro ' 5-dI '

T
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v . - c o N c L u s l o N E s .

I.- se observó un aumento en el porcentaJe de deuteraclón cuando la -

Bub5tancla con un porcentale baJo de deuteracfón y MgOD reeldual ee colo

có en un recfplente sellado durante varlos dlae a temP€rütura ambfente.

2.- Por analtsfs de los espectros de maeae se somprueba que la deecq

boxllaclón ( pérdfda de CO2 ) en ácfdas carboxlllcoe de heterocompue8tos-

aromátlcoe derlvados del fursrio, plrroles y bensofuranos son el grupo qtr-

boxtlo en el heterocfclo se vertftca en el espectr$metrg de maeag por Lmpac

to electrónfco y muy poco por descompostctón térmlca ( 1% ).

3.- $e descrfbe el mecanleno y los pstrones de fragmentaqtón de cada

uno de los compueetoe BnallaadoE.

4, - Se comprueba que la deecarbotd'lastón por tmpacto electrónfcq ( p6¡

dtda de CO2 ), de los ácfdos carbo¡dlfcos de hetérecompuestoe aroür¡ltlcot.

el protón ó deuterto del áctdo retorna sl hettroclclo en forma lntramolecular

a la mlema postclón que tenfa el grupo carbo¡dlo en la moltlcula '
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