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I.-INTRODUCCION.

La espectrometria de masas en la actualidad es uno de
los métodos modernos utilizados en Qufmica Orgdnica.

Por espectrometrfa de masas, ademds de determinar los
pesos moleculares de los compuestos orgdnicos, es posible elucidar -
la estructura de los compuestos analizados y establecer su estereoquf
mica, siguiendo reglas de fragmentacién ya establecidas.

Ia t:écn.lca1

del marcado isotépico sirve para elucidar -
los mecanismos de fragmentacién en el espectrémetro de masas, este~
marcado siempre se efectia sobre posiclones clave de la molécula, 6~

bién en grupos funcionales ya conocidos. -
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II.-PARTE TEORICA .

Cualquier acido carboxflico puede sufrir descarboxila-

cién si es tratado en condiciones dr&sticasz'3'4 .

Esta descarbokila
cién ocurrird més fdcilmente si en el resto de la molécula existen subs
tituyentes electroatrayentes en posiciones adecuadas -CCL3, -C=N,
-C=0. El mecanismo de descarboxilacién es unaheterd'isisen la cual
el resto de la molécula descarboxilada, se gqueda con un par de electrg
nes aceptando luego un proténs.
Los 4cidos quinéldico y 2-carboxitiazol sufren descﬁr—
boxilacién siguiendo una cinética de primer ordens. Estos dcidos es-
tan en equilibrio con sus respectivos zwitterions (esquema 1), v los —

6,7

estudios cineticos no indican cudl de las formas del 4cido se des--

carboxila,

G e s o e
S

*r
ESQUEMA 1
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Sin embargo la facll descarboxilacién del d4cido N-metil
quindldico, que se encuentra en la forma dipolar debido a que no puede
tautomerizarse para dar el 4cido, indica que es el zwitterion al que se -

dascarboxila, lo que hace suponer que también los otros &cidos mencio

nados sean los zwittericms6 los que sufren este proceso.

/

0O-—-Z+
\

H

La descarboxilacién, tiene lugar mds facilmente si el -
grupo carboxilo forma un anillo de seis miembros con el hetero&tomo -
del compuesto aromdtico (esquema 2), y en este caso el zwitterion, -

produce directamente la neutralizacién de la carga,

|
+ / -—N=—C=c~
— M —_—
@0 '
uﬁ

0=C=0
. ESQUEMA 2
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Los acidos 2-quinclil y 2-tiazolil acéticos son dcidos
de este tipo (esquema 3).
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Esq;:ema 3

las aminas primarias catalizan la descarboxilacion de
ceto éucidos8

, ya que el grupo ceto se convierte en una imina (—?-—N-)
y el imino acido que resulta, se descarbox

{la mas facilmente que el
ceto &cido original debido a que el nitrogeno de la funcién imino es -

més basico que el oxigeno de la funcion ceto.

0 R
" 1 Rq NHp - R
RC-C-C-0H R4—32é JPLAL P R4NH-C—C’212
R.z Rapido 661%/ \R“ %Hzo
o () R4-NH2
e-R
Rec-eC e
Esquema 4

"Ry



En afios recientes se han efectuado estudios sobre el -
patrén de fragmentacién en espectrometria de masas dei &cido benzoi-
cog' 10' vy sus derivados subsﬂtufdos o,m,p. En estos estudios no se-
observa descarboxilacién por impacto electrénico, si no una pérdida -
de 17 unidades a partir del i6n molecular por sliminacién del grupo ---
oxhidrilo para dar el fragmento de m/e (M-17) con la subsecuente pér-

dida de 28 unidades (CO), se forma un fragmento de m/a (M-45).

Esta fragmentacién es caracteristica para &cidos arométicos. (esque-

oo

"yg122 . "1a103 m/el?

ma 5).

Esquema 5

En los dérivados del 4cido benzolco con un substitu-
yente en las posiciones o,m, 6 p, no cambia la fragmentacién va--
riando unicamente la abundancia relativa de los fragmentos m/e ---
{(M-17), y m/e (M-45).

Reed y Ralt:l11 , al hacer estudios en espectrometrfa de
masas de &cidos derivados del furano, han sugetido que puede ocu--
rrir una descarboxilacién térmica en las condiciones de trabajo del -
. espactrémetro, y que la pérdida de (‘}O2 se efectda por dos causas:

térmico y por impacto electrénico.
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Con el objeto de establecer si la descarboxilacién se
efectfia por tratamiento térmico 6 por lmpacto electrénico, asf como -
la descripeién de syus mecanismos y patrén de fragmentacién, se ana-
Hzaron derivados carboxilicos del furano y del pirrol.

Para este estudio fueron preparados los siguientes --

compuestos;

Compuesto Nombre Férmula

@ COOH
I -9-carboxi-
-fenantreno . @

- 9-carboxi-d-- @
fenantreng, - cooo

©

I 3-carboxi-5-fenil-
=-2-meati] pirrol.
OOD
i’ 3-carboxi-d~5-fe-
nil-2-metil pirrol

©
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Compuesto

I

m'

v

v

Nombre Férmula
COOH
3-carboxi-5-( 3, 4-dimetoxi [ ) CHy
fenil )-1, 2-dimettl-pirrol ':H
3
CH30 CHy
00D
NeRs
3-carboxi-d-5-( 3, 4~dimetoxi c CHy
fenil )-1, 2-dimetil -pirrol H3
. p . CH3
COOH
3-carboxi-5-fenil-N-( B-acetoxi / \
etil )-2-metil-pirrol . N CHy
CHo
1
CHpO-C-CHy
\ CcooD
/
_ N7 CH3
3-carboxi-8-5-fenil-N-(B -acetoxd CHp
eti] )-2-metil-pirrol. CHao-g-CH3

Lo
3-carboxi-5-feni] -2-metil-furano / \
_ “No” CHy
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Compuesto

VII

vir'

VIII

vir'

Nombre Férmula

u -
- C0-0
3-carboxi~d-5-~fenil-2-metil-furano / \

2-carboxi-3-metil-4-ox0=4,5,6,7~ &j‘:‘?’
-tetrahidrobenzofurano . 0 OOH

0
t
CHy
2-carboxi-d-3-metil-4-oxo0-4,5,6,7- | 000
=tetrahidrobenzofurano, * 0

0
2~carboxi-3, 6-dimetil-4-oxo-4,5, | 00
6, 7-tetrahidrobenzofurano . CHy 0 OOH
. b y
2~carboxi-d-3, 6-dimetil-4~oxo0-4, 57 D T
6, 7—tetrahldro§enzofurano—5 . 5--d2 . CHy o~ to00

q

' CH CH3
2-carboxi-3, 5-dimetil-4-ox0-4,5,6,7- mcoo“

~tetrahidrobenzofurano .

2

¢ Hy
2-carboxi-d-3, 5-dimetil-4-ox0-4,5; D | 000
6, 7-tetrahidrobenzofurano-5-d, , 0
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IN.-DISCUSION Y RESULTADOS.

El compuesto 3-carboxi-5-fenil-2-metil-furano (V ), al ser
analizado por espéctrometrfa de masas no sufre una fragmentacién como la
del &cido benzolco. Su principal mecanismo de fragmentacién es la descar
boxilactén ( M-CO, ), dando como pico base el fragmento de m/e ( M~44).
Con el objeto de ver 81 esta descarboxilacién se esta efectudndo por impac
to electrénico 6 por calentamiento ( en el espectrémetro se utilizé una tem
peratura de 60—70°C, y presidén de 1x10_4mm de Hg, en el sistema de intro
duccién de la muestra a la cdmara de lonlzac{6n temperatura de 215°C ) se-
se hicieron pruebas variando la temperatura en la cdmara de ionizacién de-
215-160°C obtenidndose el mismo patrén de fragmentacién fig, ( 9), esque
ma ( 14), por lo tanto se puede conciderar que no hay descomﬁoslcién tér--
mica de la muyestra en el espectrémetro y la fragmentacién de descarboxila~
cién para dar el pico base se estéd verificando por impacto elactrénico.

Para confirmar este hecho el &cido 3-carboxi-5-fenil-2-me-
til-furano se calento a 200°C a presién amblente y su analisfé por espectro
metrfa de masas presenta el mismo espectro del de la flg. (9).

Para comprobar si el protén del &cido que sufre descarboxila
cién es el que regresa al fragmento descarboxilado, 6 el protén es tomado-
de otro fragmento 6 de otra molécula de &cido sin descarbo;cllar, se deute-~
rd el compuesto V, obteniéndose el compuesto monodeuterado en el grupo-

carboxilo; el 3-carboxi-d-5-fenil-2-metil-furano ( V). El espectro de ma-
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sas de este compuesto monodeuterado fig. ( 10 ), esquema ( 15), presen
ta un {6n molecular de m/e 203 y se observa al igual que en el &cido sin-
deuterar, la fragmentacién que da lugar al pico base m/e 159 ( M-44) es
por descarboxilacién , se observa en este fragmento un incremento de una
unidad de masa con respecto al mismo fragmento de m/e ( M-44 ) del dci
do sin deuterar debido a la incorporacién del deuterio a la molécula des-
carboxilada. Esquema ( 15 ). Para comprobar que la dascérbo:dlacién se-
esta efectando por impacto electrénico y no por calentamiento, el dcido
deuterado se sometis a las mismas pruebas que el fcido sin deuterar ob--
taniéndosé los mismos resultados.,

" A continuacién se proponen y discuten los mecanlsmos Y-

los patrones de fragmentacién de los &cidos estudiados.

©
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9—car - (I).~El i6n molecular de este dcido es

A

(m/e 222 ) es el pico base,su espectro fig. (1) es caracter{stica de
un dcido arométicog' 1o::%n una pérdida de 17 unidades a partir del frag-
mento de m/e 222 para dar el fragmento de m/e 205, y la subsecuente
pérdida de 28 unidades para dar el fragmento de m/e 177 (M-45) , egs-

quema (6),

M 222
D‘ - CH-CH /.‘54 Mg 151
432.9
M/e 50 ™e76
m ESQUEMA 6
*k En los compuestos analizados los mecanismos y patrones de

fragmentacién estan coanfirmados por la presencia de sus picos meta-
estables en los espectros. En los esquemas los valores de los picos
metaestables egtan dados en las flechas de paso de un fragmento a -

4 otro,

-11-
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9-carboxi-d-fenantreno , (I ].r- Lo mismo sucede con el dcido

deuterado,en el cudl sobresale la pérdida de 18 unidades caracteristi-
co de la pérdida de ( OD ) y la subsecuente pérdida de 28 unidades pa

ra dar un fragmento de m/e 177 (M-( COOD ) ) fig. { 2),esquema ( 7)

C\O_D -OD ' =0
'663 . I4535

'"‘/. 223 m/eaos m/eq77
* 1233 CHIH
t@ Has @
T - #44 5
- 752}
/g 63 M/e 89
. —-‘-h_ - —\-h Q,?-
DI CHZCH *‘b "‘) 451
%329
m’e 50 "“/e 76

ESQUEMA 7

3-carboxi-5-fenil-2-metil-pirrol, { II).-El i6n molecular

que presenta el espectro de masas fig, ( 3 ) de este compuesto es -

de m)e 201 con una abundancia relativa muy pequefia al igual que el
fragmento de m/e 200 ( M-1), caracterfstico de pirroles con substitu-
yentes alquflicos en la posicién le'ég este espectro se obgerva una-

pérdida de 44 unidades ( M-~COQ3) a partir del fragmento de m/e 201 -
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para dar el fragmento correspondiente de m/e 157, este hecho se com-
prueba con la presencia del pico metaestable a 122,6, también se ob-
serva la pérdida de 44 unidades a partir del fragmento de m/e 200 --
( M-1), m/e 156 comprobado con su pico metaestable 121,7 . El frag
mento de m/e 157 pierde un hidrégeno del metilo de la posicidn 2 para

dar el fragmento de m/e 156 ,como se muestra en el esquema (8 ) .

9 —I-Ou
Ceo-
o O-H .
SN 2 T¥As0"
b
+ o
My 201 *5\Q
k)
L
"
CH
3
' A
157
é
( CEN-K
® _(coHp) g ~HCN
e ——— e ——————it.
+33.8 «57.0
rn,. 51 My 77 . “"I." 04
ESQUEMA 8 ’
3-carboxi-d-5-fenil-2-metil-pirrol, (II').- Este compuesto -

presenta en el espectro de masas un 16n molecular m/e 202 fig.(4) -
debido a la incorporacidn del deuterio a la molécula. Al igual que en -

el compuesto no deuterado (11 ) se observa la pérdida de una unidad -
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para dar el fragmento de m/e 201 ( M-1). A partir de &stos fragmen-
tos se obtlienen los correspondientes picos de m/e 158 y 157, debidos
a la pérdida de 44 unidades ( M-CO2 ). Lo anterior indica que se -
lleva a cabo una déscarboxilacibn con transposicibn intramolecular
del deuterio, .

El 16n m/e 157 pierde el deuterio incorporado an el fragmen-

to neutro C4H3D tal como se muestra en el esquema (9),

| 1#689 [-C, H3D
o _ {
«33.0 TTes70
m
fe 31 Te 77 Mye104
ESQUEMA 8

o
CEN-H
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3-carboxi-5-( 3, 4-dimetoxifenil )-1,2-dimetil-pirrol , (III).

El compuesto presenta un ién molecular de m/e 275 fig. ( 5 ). El pico base
en este espactro es el fragmento de m/e 231 ( M-CO3 ), debido nuevamente
a la descarboxilacién de éste &cido por impacto electrénico; y en forma se
cundaria después de la descarboxilacién, se verifica la fragmentacién ca-
racterfstica de un anillo bencénico substitufdo con grapos metoxilo. Esque

ma (10).

3-carboxi-d~-5-( 3, 4-dimetoxifent] ) -1, 2-dimetil -pirrol . -

LI_I_I'_) .El i6n molecular ( m/e 276 ) es apenas perceptible fig. (6), el pi
co base as el fragmento de m/e 232, que corresponde al fragmento que re
sulta de la pérdida de COg e incorporacién del deuterio. Por lo demds se
sigue el mismo patrén de fragmentacién de la molécula sin deuterar. Con

la diferencia de una unidad de peso debido al deuterlo incorporado. Es--

quema (11).
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ESQUEMA 10
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ESQUEMA 11
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En el espectro de este compuesto fig. ( 7 ) se observa el 16n -
molecular de m/e 287,el fragmento de m/e 243 resultante de la descar,
boxilacién no es el pico base aunque es abundante ., S8iéndo en este -
caso, el pico bage el catién de m/e 87 ,que resulta de la eliminacibn
del grupo acetoxietilo insertado sobre el nitrdgenc. Ademég de estos -
fragmentos importantes se obtienen los fragmentos de m/e 200 ( por -
pérdida del grupo CH3-C-0),m/e 170, m/e 182, y m/e 156 que se +-
originan a partir del ﬁ-agn:txento de m/e 243, como se comprueba por la
presencia de sus respectivos metaestables . El fragmento de m/e 104
se obtiene a. partr del fragmento de m/e 156 por pérdida de deido -
clanhfdrico del fragmento de m/e 104 se obtiene el de m/e 77. Los -
fragmentos de nf/e 43 y 44 se obtienen a partir del fragmento de m/e

87. esquéma (12)

3-carboxi-d-5-fenil-N-

(IV' ) .-Este espectro presenta un 16n molecular de m/e 288, que con
firma la incorporacién de deuterio y el mismo patron de fragmentacién
que el &cido sin deuterar (IV ), con la diferencia de una unidad de ~

masa . En los regpectivos fragmentos ﬁé. (8), esquema (3)
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3-carboxi-5-fenil-2-metil-furano, (V ).-El i6n molecular de
este compuesto es m/e 20'2 y en este caso es el pico base; lo que -
{indica una mayor estabilidad en la molécula ionizada. En compara--
cibn con los derivados del pirrol. El fragmento m/e 158 comprobado
por su pico metaestable a 123.5 corresponde a la descarboxilacién .
La pregencia del fenilo en la posicién "a " al heteroftomo es el res-
ponsable del fragmento de m/e 1051 4 del cual se originaron m/e 77 y

m/e 51 . fig. (9). esquema (14)

0
X ne
07 "CHy P 0 cH:5 #69.8 ..

M}y 202 m; 158 105

*+564| - CO

. *

“ | ~(GHECH) @

#3318 o
my, 51 nyg?7

ESQUEMA 14

3-carboxi-d-5-fenil-2-metil-furano. (V') .- En el espectro de -

egte producto se observa la misma fragmentacibn que en el dcido protona-
do, apareciendo algunos fragmentos con una unidad més de peso debido -

a la incorporacibn de deuterio en ellos . El 16n molecular tiene una m/e-
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203 el cual confirma la monodeuteracidn. La presencia del fragmento'
de m/e 159 , que contiene deuterio indica que se esta efectiando una
descarboxilacién.

El resto del eépectro es lgual al del cqmpuesto sin deuterar, -

fig. (10), esquema ( 15 ).

/ \@g?\ = -__J.&c" =

o CH3 #1245 o C HS QGQ.”a'
M} My, 203 M/ 159 my,105
*564
-C0
. L ]
l - EH! CH .
*33.8 - o -
My 51 m,e77
ESQUEMA 15

'2—carboud-3-rLetu-4—o_:£o—4,5,6,7-— etrahidrobenzofurano, (VI ).-Fig.-

(41), esquema ( 16 ), A partir del 16n.molecular de m/e 194 se obtene

el pico base de este espectro m/e 166 por pérdida de un fragmento neu--
tro de 28 unidades ( CH=CH, ). El fragmento de m/e 138 se obtiéne -~

por pérdida de 28 unidades a partir del fragmento de m/e 186, y por pér-

dida de 44 unidades ( co, ), de cada uno de los fragmentos ya descritos

ge obtiénen los picos de m/e 150, m/e 122 y de m/e 94 respectivamente.

El fragmento de m/e 93 gse obtiene por pérdida de un hidrbgeno del fragmen

to de m/e 94,
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.

L EY) :
p CHy ) 0y ) Hy —co CHy
= !, #1147 Na
o c-{-_,:) “142.0 0" CagrM ‘go
0 ) ,
M| my 194 my, 166 , L my 138
w159 ~co, %896 |=CO, %640/—CC;
0 -“'"]4" ’. ——-]00 rey
- M CH 0 CH CHy
' 3 ~cH,= ; 3 =—¢Co
07H %992 ~07H ’ 0" H
mle150 mle122 m,’94
L ‘—H
- <]
. 0 H
ESQUEMA 16 /e 93

2-carboxi -d-3-metil-4-oxo-4,5, 6, 7-tetrahidrobenzofurano . ( V')

PFig.( 12 ).~ Al analizar el espectro de masas de este compuesto se observa-

el 16n molecular de m/e 195,

Por descarboxilacién de los lones m/e 195, m/a 167 y 139 se ob-

tienen los fragmentos m/e 151, m/é 123 y 95, que indican que el deuterio re

greso a la misma posicién que tenfa el grupo carboxilo.

Los demas fragmentos significativos de m/e 167 y m/e 139 corres-

ponden al mismo patrén de fragmentacién del &cido sin deuterar, aumentando

en una unidad su masa. La formacién del fragmento de m/e 65 se debe a la-

pérdida de ( DCO ) del fragmento de m/e 95; la pérdida de acetileno como--

fragmento neutro de m/e 65 conduce al fragmento de m/e 39, esquema (17).
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L L]

<9 o] CHy
(T ey <30
< 0 c.:‘c',\\D 8‘0'
+ 6 [
M;| My 195 My, 167 vy, 139
%1169|~C0z #90.5 | —COp %64.9|~C0p
2 Y =T -
< CHy 0, CHy  _ co CHy |
I e T Y,° = <1
£ 00 001" 0" P
My 454 nye 123
It -
C3f3 2342
Mg 39
ESQUEMA 17

2-carboxi-3, 6~dimetil-4-oxo-4,5, 6, 7-tetrahidrobenzofurano .

(VII ).-Fig. ( 13 ). Este compuesto presenta un ié6n molecular de m/e 208,

esquema ( 18 ); el siguiente fragmento de m/e 166 representa la del frag—-

mento ( CHo= CH— CHj ) caracterfstico de este tipo de compuestos, pos-
teriormente se observa el 16n de m/e 122 por pérdida de CO, (166-44).

La pérdida de 28 unidades a partir del fragmento de m/e 166 --

. produce el fragmento de m/e 138; de este fragmento asi como también dal

de m/e 122 se obtiene el fragmento de m/e 94. Este fragmento por pérdida

de un hidrégeno produce el 16n de m/e 93. La presencia de los picos me-
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taestables a 89.6 y 64.0 comprueba que las descarboxilaciones paradar -
los fragmentos de m/e 122 y 94 respectivamente, se verifican por impacto

electrénico y no por descomposicién térmica en el espectrémetro de masas.,

0 i
H
el
H;,C, 0°COOH  %132.5 1147
M’ my, 208 (y@y":ﬁa
- -C
%896 |-CO, . weao| €92
Smy R 3<EI““ T
0 s724
920
I Hy
ESQUEMA 18 M 93 o H

2-carboxi-d-3, 6-dimetil-4-oxo0-4,5, 6, 7-tetrahidrobenzofurano .

5,5=dy. ( vir' ). Fig. (14 ).~ Este compuesto da un i6n molecular de m/e-
211 el cudl confirma que la molécula contiene 3 deuterios, 2 de ellos g *

al carbonilo vy el otro en substitucién del protén del &cido, Este compuesto
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también sirve para {lustrar la fragmentacién del compuesto ( VIII'-), ya que‘
ambos sufren el mismo patrén de fragmentacién. La obtencién del fragmen-
to de m/e 167 resulta de la pérdida del fragmento neutro ( CH3—~CH=CD, ).
La descarboxilacién ocurre como en el caso del dcido sin deuterar, dando-
el fragmento de m/e 123, Del fragmento de m/e 167 por pérdida de monoxi-
do de carbono { CO ) se obtiene el fragmento de m/e 139 y de este 6 del de
m/e 123 se puede llegar al fragmento de m/e 95 por pérdida de CO4y y CO-

respectivamente. El fragmento de m/e 94 se obtiene por pérdida de un hi--

drégeno del fragmento de m/e 95. Esquema ( 19).

Q -
O, et e gy
CH3 0-C00D “322 'thms.'r oY,

| QI (ﬁ)
Mimy, 214 - %‘.’,67 Me139
- -C
- 8906 " gm0l 02
—p- — .
o” D a1 "I 0" "D
ma123 M35
%930
CHy
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ESQUEMA 19 _ 0”0
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2—carboxi-3, 5-dimetil-4-ox0-4,5, 6, 7-tetrahidrobenzofurano'. -

(vIL). Fig. {( 15 ).~ Este compuesto presenta un ién molecular de m/e 208
verificando la misma fragmentacién ya descrita para su isémero el compues

to (VII ). Esquema ( 18).

2-carboxi-d-3, 5-dimetil-4-ox0-4, 5, 6, 7-tetrahidrobenzofurano .,

'

~dy. (VIII') .Fig. ( 16 ). El espectro presenta un i6n molecular de m/e 210-
que corresponde al compuesto con incremento de ma\sa de dos unidades; de
bido a la -incorporacién de deuterio en la posicién "a* al carbonilo de la -
posicién 5 , y en el grupo COOH, la fragmentacién que se verifica com =+
prueba que sé han llevado a cabo estas deuteraciones y asf el rompimiento
wq " al carbontlo y “B * al doble enlace da el fragmento de m/e 167 por pér
dida de 43 ynidades de masa, al eliminarse el fragmento neutro ( CHa- Ch=
CHg ). A partir de este fragmento se obtiene el correspondiente de m/a 123
que coxresp;)nde al fragmento descarboxilado ( -CO, ). Todos los demds --
fragmentos son los mismos ya descritos para su isémero el compuesto: (vip

1). Esquema ( 19).

Resultados . - La comprobacién de que la descarboxilacién en -~
los compuestos estudiados se lleva a cabo por impacto elactrénico se apo-
va en los picos metaestables correspondientes, En ]a literatura esta descri-
tolsque los benzofuranos pierden el fragmento CHO del carbono 2.

Al analizar el patrén de fragmentacién de los compuestos VI, VII-

y VIII se observa la pérdida del fragmento CHO de los lones correspondien-

- tes.
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En el caso de los compuestos deutera_clos se observa la pérdida
de CDO lo cual indica que el protén 6 el deuterio regresa a la posicién que
ocupaba el grupo carboxilo.

Por lo tanto se puede proponei' que en los cofnpuestos analiza-
dos en los que ocurre la descarboxilacién por impacto eléctrénico, ocurra-

lo mismo.
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IV.- PARTE EXPERIMENTAL.

los espectros de masas fuéron hechos en un espectrémetro de masas
de doble foco HITACHI-PERKIN-ELMER-RMU-7H, con voltaje de ionizacién -
de 75 eV, emitido por un filamento de Tugsteno y a una temperatura en la cd-
mara de ionizacién de 215°C.

los dcidos carboxflicos utilizados en esta investigacién se prepara-

16,17,18,19,20.
rén segdn técnicas ya descritas; y los dcidos carboxilicos deuterados se ob
- 1’

tuvieron siguiendo una técnica de deuteracién de hidrégeno enolizables; lle-

vdndose a cabo un método general para la obtencién de estos dcidos.

Método general de preparacién de los dcidos deuterados.~ Enuna -

ampolleta se disolvieron entre 15-40 mg. de dcido carboxilico, en } ml. de
MeOD y § ml. de D4O, se sell6 y esta se colocd en un bafio de vapor por -
6-36 hrs. segin el caso, Elespués del tiempo requerido para deuteracién se
eliminarén los disolventes a presién reducida hasta tener los productos per-
fectamente secos , el residuo ast obtenido fué analizado en el espectroémetro
de masas .

9-carboxi-d-fenantreno . ~Seobtuve por método general y se observa -

en el espectro una deuteracién de un 46%, al cabo de 36 hrs. de calentamien
to.

3-carboxi-d-5-fenil-2-metil pirrol .- Este compuesto se deu-

teré en un 19%, al cabo de 20 hrs, de calentamiento.

3—-carboxi-d-5-( 3,4- dimetoxi-fenil ) -1, 2-dimetil-pirrol . - Se

obtuvo un 16% dal compuesto deuterado, durante 6 hrs. que estuvo al bafio -

de vapor.
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3-carboxi-d-5-fenil-N-( " g " -acetoxieti] )~2-metil-pirrol. Se

dauterd en un 37.3% durante 20 hrs. de calentamiento.

3-carboxi-d-5-fenil-2-metil~furano. Se deuteré en un 52%,du

rante 18 hrs, de calentamiento, y después de un par de dfas s;a obvervé un -
100%, al sellarse la ampolleta con la muestra ligeramente humeda con MeOD,
2-carboxi~d=-3-metil-4-0x0=-4,5, 6, 7-tetrahidrobenzofurano, -

2-carboxi~-d=-3-metil-( 3,5-dimetil y 3, 6-dimeti] }-4~ox0-4,5,6, 7-tetrahidro
13

benzofurano. Los acidos sin deuterar se obtuvieron por saponificacién de sus
21
dsteres etflicos. Y con cualquiera de ellos se puede {lustrar esta obtencién .

:Obtencién de -2-carboxi-3, 6-dimetil-4-ox0-4,5, 6, 7-tetrahidro_

benzofurano . A una solucién de 1,080 g. de &ster-2-carboxietil-3, 6-dimetil-
4-oxo0-4,5, 6, 7-tetrahidrobenzofurano, en 150 ml. de metanol se le agreqd =-
3 g. NaOH o KOH, disueltos en 6 ml. de agua y se calents a reflujo durante -
4 hrs., se dej6 enfriar a temperatura ambiente y se evaporé el disolvente , Al
residuo sélido obtenido de la evaporacién del disolvente se le agreg§ 20 ml. -

de 4cide clorhfdrico al 10%, los cristales obtenidos se filtraron y se lavm;on -
con agua dando aproximadamente 1 g. del dcido, 2-carboxi-3, 6-dimetil-4-oxo-
4,5,6, 7-tetrahidrobenzofurano cuya estructura se comprobé por medio de sus -
espectros de masas, I.R.,R.M.N,

La mezcla de ésteres et{licos de los dcidos -2-carboxi-3,5y 3,7-df
metil -4-ox0-4, 5, 6, 7-tetrahidrobenzofuranos obtenidos segiin Stetter y Lauter
bac:l-?,2 se separaron por cromatograffa en columna de alimina eluyendo con ben- .
cern . Se obtuve ( 9.8% ) del isémero menos polar ( VII ) y 14% del {56mero mds
pelar ( VIII ), una vez separados estos ésteres se saponificarén como ya se ax

plicd anterlormente,



¥

-31-~

Para la deuteracidn de estos dcidos se utiliza la misma técaica

general anteriormante descrita.

Por espectrometrfa de masas se encontrd un 19% de deuteracidn
para el 2-carboxi-d-3-metil-4-oxo-4, 5, 6, 7-tetrahidrobenzofurano, 15% de
deuteracién para el 2-carboxi-d-3, 6-dimetil-4~oxo-4,5, 6, 7-tetrahidroben~
zofurano, 5,5-dy., y un 40% de deuteracién para el 2-carboxi-d-d;S-<dime-

til-4-oxo0-4,5,6, 7-tatrahidrobenzofurano, 5-dj .
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V.-CONCLUSIONES.

1.- Se observé un aumento en el porcentaje de deuteracién cuando la -
substancia con un porcentaje bajo de deuteracién y MeOD residual se colo

cé en un recipiente sellado durante varios dias a temperatura ambiente.

9 .- Por analisfs de los espectros de masas se comprueba que la descar
boxilacién ( pérdida de CO3y ) en &cidos carboxilicos de heterocompuestos-
aromé&ticos derivados del furano, pirroles y benzofuranos con el grupo car-
boxilo en el heterociclo se verifica en el espectrémetro de masas por impac

to electrénico y muy poco por descomposicién térmica ( 1% ).

3.- Se describe el mecanismo y los patrones de fragmentacién de cada

uno de los compuestos analizados,

4,- Se comprueba que la descarboxilacién por impacto electrénico ( pér
dida de CO2 ), de los &cidos carboxilicos de heterocompuestos aromdticos.
al protén 6 deuterio del cido retorna al heterociclo en forma intramolecular

a la misma posicién que tenia el grupo carboxilo en la molécula.
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