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ABSTRACT. The spectra of ten furan carboxylic acids are reported and discussed,
observing in each case small peaks (M-28)* due to CO elimination from the
molecular ion . The formation of these ions is due to a migration mechanism of
hydroxyl radical, with simulaaneous cleavage of the C-C bond a to the carbonyl
group. This process is demonstrated by the appearance of metastable peaks and
of doubly charged ions, as well as by the exchange of the acidic H by D . Similar
mechanisms are observed for some furanic ketones . Mechanisms of fragmentation
are given on the basis of comparison of the mass spectra of the studied compounds .

RESUMEN. Se reportan y discuten los espectros de masas de diez ícidos furíni-
cos, observíndose en cada caso pequeéos picos (M-28)* debidos a eliminaciones
de CO a partir del ion molecular . La formaciñnn de estos iones se debe a
un mecanismo de migraciñn, en este caso del radical hidroxilo, con ruptura
simultínea del enlace C-C adyacente al grupo carbonilo . Se demuestra este
proceso con la apariciñn de picos metaestables y de masa media correspondientes,
asó como con el intercambio del protñn acódico por deuterio . Mecanismos simi-
lares se observan tambiún para el caso de algunas tetonas furínicas . Se proponen
mecanismos de fragmentaciñn sobre la base del estudio comparativo de los espectros
de masas de los compuestos de los estudiados .

INTRODUCCIÍN
Es conocido que los compuestos carbonólicos fragmentan predominantemente
segÓn la ruptura alfa originando iones acilo de alta intensidad . Sin embargo,
algunos autores reportan la eliminaciñn de CO a partir del ion molecular para el
caso de algunos compuestos carbonólicos, especialmente tetonas, explicando dicho
fenñmeno con migraciones de restos alquólicos o arilos y ruptura simultínea del
enlace C-C aydacente al grupo carbonilo . Por ejemplo, la migraciñn del resto
fenilo hace posible la formaciñn de fragmentos (M-28)+ en benzofenonas,i
mientras que la migraciñn de metilo provoca la eliminaciñn de CO en, el caso
de las acetilacetonas . 2-4

Por otra parte, Reeds reporta que los fragmentos (M-28)+ en los espectros de
masas de algunos ícidos furínicos se deben a descomposiciones túrmicas que se
producen antes de la ionizaciñn .
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El propñsito de este trabajo es realizar un estudio sistemítico de las posibles mi-
graciones del radical OH en una serie de ícidos furínicos que provocarí la elimi-
naciñn de CO causante de la apariciñn de picos (M-28 )- en los espectros de masa
de ústos y basados en comparaciones con otros derivados furínicos que presentan
grupos círbonilo (tetonas y esteres), tratar de establecer un criterio sobre la natu-
raleza de dicho fenñmeno y su relaciñn con la estructura de los compuestos es-
tudiados .

Por otra parte resulta de gran interús determinar quú influencia tiene el doble
enlace alifítico en los espectros de masas de los ícidos furilacrólicos al realizar la
comparaciñn con los ícidos furñicos anílogamente sustituidos .

MATERIALES Y MÉTODOS

Los espectros de masa fueron obtenidos en un espectrñmetro de masa Hitachi mo-
delo RMU-6D de fuente iñnica por impacto electrñnico y enfoque simple . Las
condiciones en que se registraron los espectros fueron las siguientes :

Temperatura del equipo de entrada : 125°C; temperatura de la fuente iñnica
200 °C y voltaje de ionizaciñn : 70 eV

Para eliminar cambios de la intensidad de los picos obe-ervados se tomñ el pro-
medio entre varios espectros .

El intercambio del protñn, acódico por deuterio se realizñ evaporando la muestra
conjuntamente con una pequeéa cantidad de D20, segÓn la túcnica referida por
Budzikiewicz y cols .b

Los compuestos furínicos fueron sintetizados segÓn las túcnicas reportadas en la
literatura :

•cido furñico, 7 ícido 5-metil furñico, 8 ícido 5-cloro furñico, 8 ícido 5-bromo
furñico,9 ícido 5-iodo furñico,s ícido furilacrólico, 10 ícido 5-metil furilacrólico, 11
ícido 5-cloro furilacrólico, 12 ícido 5-bromo furilacrólico, 12 ícido 5-iodo furila-
crólico., 13 furoato de metilo, 14 roetil furil tetona, 11 furil fenil cetona . 16

RESULTADOS Y DISCUSIÍN

•cidos f urñicos

Los espectros de masa de los ícidos furñicos estudiados se presentan
guras 1-5 .

en las fi-
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Fig. 1 . Espectro de masas del ícido furñico .
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Fig . 2 . Espectro de masas del ícido 5-metilfurñico.

17

En todos los casos, el ion molecular constituye el pico base del espectro . La frag-
mentaciñn predominante en esta serie es la ruptura alfa al grupo carbonilo que
origina iones acilo de alta intensidad (Tabla l) . En el caso del 5-iodofurñico
,(V) se encontrñ un valor relativamente pequeéo provocado por una mayor com-
petencia de la ruptura del enlace C-I con la ruptura alfa .
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Fig . 3 . Espectro de masas' del ícido 5-clorofurñico .

.CJi_co M
190 192

m/s 10/192

173 75

sLIJ . i	>1	„	
20 40 60 80 100

Fig . 4 . Espectro de masas del ícido 5-bromofurñico .

1 JQ- coo"'

mi* 238

;re

I

	

COOH
0

mot 146/148
146

Fig . 5 . Espectro dú masas del ícido 5-iodofurñico,



ESPECTROMETRIA DE MASAS DE •CIDOS FUR•NICOS

Esto se ve claramente con la apariciñn de iones iodonio m/e 127 en el espectro
(Fig . 5) debidos a una mayor debilidad del enlace carbono-sutituyente en rela-
ciñn con los demís compuestos. Otro hecho interesante es la gran intensidad del
iñn (M-17) -1 -28 en (II) en relaciñn con los otros casos estudiados . General-
mente se observa para estos iones una intensidad pequeéa, en el caso de (II) una
expansiñn de ciclo pudiera provocar iones anílogos al tropilio de la serie bencúnica
y explicar la gran, intensidad observada .

TABLA 1

Intensidades relativas de los fragmentos principales en los ícidos f urñicos .

Por otra parte se observan pequeéos picos (M-28) -1 y ( 11-44) , originados por
la expulsiñn de CO Y CO2 a partir del iñn molecular . Las reacciones de desear-
bonilaciñn que provocan la eliminaciñn de CO fueron demostradas con la apari-
ciñn de los picos metaestables correspondientes . Ademís se encontraron los picos
de masa media (M-28)'+, asó como el pico m/e 55 correspondiente al iñn hidro-
xiciclopropenólico . (Tabla Il) .

TABLA II

Intensidades relativas de los iones producto de la decarbonilaciñn
decarboxila,^,iñn en los ícidos f urñicos .

19

Los desplazamientos de masa observados despuús de intercambiar al protñn acódico
por deuterio demuestra la migraciñn del radical hidñxilo y la eliminaciñn posterior

Compuesto M' (M-17)' (M-17)'-28 (M-17)'-28 -28

I) H 100 90 4 35
II) CH, 100 33 30 42

III) C1 100 60 2 23
IV) Br 100 30 2 23
V) I 100 13 1 15

Compuesto (M-CO) . (M-CO2)'

I) H 6 1
II) CH, 2 2

III) C1 6 4
IV) Br 5 6
V) I 2 3
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de CO segÓn se observa en el esquema 1 . Se presentan conjuntamente en, el
esquema el camino de fragmentaciñn principal (ruptura alfa) y los iones que se
forman producto de la descarboxilaciñn. El hecho de no haber encontrado los picos
metaestables para esta Óltima transiciñn nos hace concordar con Reed de que la
descarboxilaciñn se lleve a cabo antes de la ionizaciñn .

Los picos metaestables observados en los espectros de los ícidos furñicos se pre-
sentan en la Tabla III .

.1-co

+C0

X4
OH,

483.X
(D,84 .X)

x .o

	

-xco

¡

	

`-c0
OH

e55(D56)

X -H cr4®u , a,,,

A
--39 (D,40)

Esq. 1 Fragmentaciones observadas en los ícidos furñicos.

TABLA III

Picos metaestables observados en los espectros de los ícidos furñicos .

H (I) CH (II)
m'" obs

	

Transiciñn
CI (III)

m* obs

	

Transiciñnm* obs Transiciñn

80 .6 112 95 + 17 94 .4 126 109+ 17 114 .0 146 129+17
47 .3 95 67+68 60 .2 109 81+28 79 .0 129 101+28
63 .0 112 84 +28 34 .7 81 53+28 52 .9 101 73+28

76 .2 126 98+28 95 .4 146 118+28

Br (IV) I (V)
m* obs Transiciñn m* obs Transiciñn

157 .6 190 173 + 17 205 .3 238 221+ 17
123 .4 173 1,45+28 168 .5 221 193 +28
94 .2 145 117+28 141 193 165+28

138 .4 190 162+28 185 .3 238 210+28
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•cidos f urilacrólicos

Los espectros de masas de los ícidos furiiacrólicos estudiados se presentan en las
I igs . 6-9 (el espectro de masas del ícido furilacrólico (VI) se encuentra reportado
en un trabajo precedente) " . Como se puede observar claramente la ruptura alfa
juega en, este caso un papel secundario . La presencia del doble enlace conjugado
debilita fuertemente el enlace carbono-sustituyente, sobre todo en el caso de los
halñgenos donde los iones (M-X )+ constituyen los picos bases de los espectros ( Ta-
bla IV) . Este hecho constituye una diferencia notable en relaciñn con los ícidos
furñicos donde no se observan picos importantes originados por la expulsiñn del
sustituyente a parte del ion molecular. En el esquema 2 se proponen las dos secuen-
cias principales de fragmentaciñn de las dos rupturas seéaladas .

C

m/s 152

MI*

Fig . 6 . Espectro de masas del ícido 5-metilfurilacrólico .
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En el espectro de masas del ícido 5 metil furilacrólico se observa un pico en m/e
110 de bastante intensidad (Fig . 6) por la eliminaciñn de cetena a partir del ion
molecular . Este fenñmeno no habóa sido encontrado nunca para otros derivados
furínico sustituidos en posiciñn cinco por lo que todo parece indicar que es pro-
vocado tambiún por el efecto electrñnico causado por el incremento de la conjuga
ciñn. Se presenta un mecanismo. de la eliminaciñn de cetena en el esquema 3 .
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TABLA IV

Intensidades relativas de los fragmentos principales en los espectros
de masa de los ícidos furilacrólicos .

.0 1' X=H,CH3,a,Br,I
-C0H
.\-6H

x-ac=~-ct6-- _e-C.0OH
~137 (D138)

	

ú 120¡X
,

_CD 1
.

.1

OH
M 109

(D,110'

I-coX
-- 33+X

'i-81 (D,82)

-C2Y-
ú3 (D,5a

ú 55 (D,56)

Esq . 2 . Fragmentaciones observadas en los ícidos furilacrólicos .
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Por otra parte, se observan picos muy pequeéos para las reacciones de descarboxi-
laciñn y descarbonilaciñn con la excepciñn del ícido furilacrólico (Tabla III) . Sin
embargo, un estudio profundo de los espectros demuestra que estos procesos exis-
ten verdaderamente a pesar de no, encontrarse los picos metaestables correspon-
dientes . Primeramente consideramos que los sustituyentes en la posiciñn cinco jue-
gan un papel importante con respecto a la poca intensidad de los picos encon-
trados. La formaciñn del fragmento (M-X)' en VI no posee importancia (Tabla
JI) por lo que no existe este proceso primario como en el caso de los furilacrólicos

X M 120+X 92-+-X 64+X 38+X m 137 nt 109 nl 81 Z 53 (M-CO) (M-M)
C

	

C

	

C

	

C

VI) H 100 30 6 33

	

32 4 6 11 6 19 15
VII) CH, 100 24 9 6

	

6 26 7 7 6 1 2
VIII) Cl 40 9 2 13

	

8 100 14 15 10 3 21
1X) Br 28 5 1 7

	

5 100 15 20 15 1 1
X) 1 98 7 2 4 100 12 17 15 21 1
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sustituidos lo que trae como consecuencia una mayor cantidad de iones moleculares
capaces de eliminar CO y CO 2 . El hecho de haberse observado los picos producto
de la eliminaciñn de CO despuús de haberse eliminado el sustituyente en los ícidos
furilacrólicos sustituidos (esquema 2), es una prueba convincente de lo anterior
mente expuesto . Ademís, se observan los picos metaestables (Tabla V) correspon-
dientes a las transiciones de eliminaciñn de CO para todos los casos por lo que re-
sulta evidente que las migraciones del radical hidrñxilo se lleven a cabo tambiún en
el caso de los ícidos furilacrólicos .

A. ROSADO Y COLS.
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Esq . 3 . Mecanismo de fragmentaciñn para la eliminaciñn de cetena .

Existen otros dos fenñmenos que demuestran las migraciones de hidrñxilo en
este caso. Primeramente se observaron los picos de masa media de todos los iones
(M-CO)+ como se demostrñ con la deuteraciñn del protñn acidico y el natural des-
plazamiento en una unidad de masa de los iones observados . Por otra parte, se
observan picos (M-46) y m/e 63 (Figs . 6-9) que se pueden interpretar si elimina
tnos agua del ion formado por descarbonilaciñn . Posteriormente la fragmentaciñn
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clísico de XCO en derivados furínicos origina los fragmentos m/c 63 de estruc-
tura anílogo al bencino (esquema 4) .

Otros derivados f urínicos

Los espectros de masas de la furilmetilcetona (XI), difurilcetona (XII) y furilfenil ..
tetona (XIII) se presentan en las Figs . 10-12 (el espectro de masas de furoato
de metilo (XIV) se encuentra reportado por Grigg y cols . 18 y Cornu) . 19 El pro-
pñsito de la obtenciñn de estos espectros es realizar un estudio comparativo de las
migraciones de otros restos para originar los iones (M-CO ) .

0
=CLe -C0 -C'-OH

'OH

XCO

J-H20

X--C!C-H

m 963 M-46

Esq. 4 . Secuencia de fragmentaciñn posterior a la descarbonilaciñn .

TABLA V

Picos metaestables era los espectros de los ícidos f urilacrólicos .

H (VI) CH, (VII) Cl (VIII)

m* obs Transiciñn m"` obs Transiciñn m* obs Transiciñn

87.7 138 110+ 28 79 .6 152 110+52 10.9 172 137+35
61 .1 110 82+28 84 .8 135 107+28 86 .8 137 109+28
71 .5 121 93+ 28 58 .3 107 79+ 28 60 .2 109 81+28
45 .3 93 65+28 34 .8 81 53+28 34 .8

	

81 53+28
86 .8 137 109+28
60 .3 109 81. +28

Br (IX) I (X)

m* obs Transiciñn m* obs Transiciñn

86 .8 137 109+28 71 .1 264 137 + 127
60 .2 109 38+28 86 .8 137 104+28
34 .8 81 53+28 60 .2 109 81+ 28
86 .0 216 137+79 34 .8 81 53+28
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Fig . 10 . Espectro de masas de la metilfurileetona .
Fig . 11 . Espectro de masas de la difurilcetona.
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En los espectros de masas XII y XIII (Figs . 11 y 12) se encuentran picos intensos
(M-28)+ que demuestran que la estabilidad del radical migrante debe tenerse en
cuenta para explicar este fenñmeno. Se observan los picos metaestables (m""' 110 .9 y
7.20.6) correspondientes a las dos eliminaciones de CO, observíndose ademís que el
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pico (M-28) observado en XIII es mucho mayor que el observado en XII a
pesar de ser el radical fenilo mís voluminoso que el radical furoilo . En el caso del
furoato de metilo XIV se observa un pico metaestable de pequeéa intensidad
m* 76 .2 a pesar de que el pico (M-28)' tiene una intensidad despreciable despuús
de realizada la correcciñn isotñpica. Sin embargo, el proceso se demuestra con la
apariciñn del pico m/e 68 en el espectro que sñlo pudiera originarse por la púrdida
de formaldehido a partir del metil furil úter formado por la reacciñn de descarbo__
nilaciñn . La poca intensidad del iñn m/e 98 prueba en este caso que la estabilidad
del radical migrante juega un papel mís importante que su volumen .

Por Óltimo el espectro de masa de XI presenta un pico pequeéo en m/e 82 que
pudiera ser originado por la eliminaciñn de CO. En este caso es imposible afir-
mar este con certeza, pues el pico metaestable esperado para la ruptura alfa predo-
minante para este tipo de compuesto aparece tambiún en la masa 98 . No se observa
el pico metaestable que origina los iones (. 11-28) . Un resumen de estos datos apa-
recen en el esquema 5 .

Esq. 5 . Púrdida de CO en otros compuestos furínicos .

CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos podemos concluir lo siguiente :

1. Que en los ícidos estudiados se observan las migraciones del radical hidroxilo
corroboradas con los picos metaestables y de masa media correspondientes a los
iones (M-28)', asó como los desplazamientos en una unidad de masa que ori-
gina el intercambio de hidrñgeno por deuterio .

Que en los ícidos furñicos_ domina la ruptura alfa como proceso primario de
la fragmentaciñn,

Int Rel (M-28)

35% 1206 (lntenso)

\~ ~0`
-c~

\(Y
/ , 14% 110.9 (Intenso)

0
&-0CH3 -CO-> 0-CH3 1% 762 (Dúbil)

c)

0
C-CH3 co CH3 1%-3
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3 . Que en los ícidos furilacrólicos, la ruptura alfa constituye un . proceso secun
dario . En este caso el incremento de la conjugaciñn motivada por la presencia
de un doble enlace alifítico originan un debilitamiento fuerte del enlace carbo-
no-sustituyente que da lugar a iones intensos (M-X )+ y a su posterior secuencia
de fragmentaciñn. Un caso particular que debe ser destacado es el ícido 5-metil
furilacrólico donde todo parece indicar que el efecto electrñnico provocado por
la fuerte conjugaciñn de lugar a la expulsiñn de cetena lo cual constituye una
novedad para los derivados furínicos 5-metil-sustituódos .

4 . Que todo parece indicar que la estabilidad del radical migran te juega un papel
mís importante que su volumen en el proceso que origina la púrdida de CO a
partir del ion molecular segÓn observaciones realizadas en los espectros de masas
de otros derivados furñicos que presentan el grupo carbonilo .
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