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ABSTRACT. A comparative analysis was made in the mass spectrometer of series
of substituted furfurals in position 5 (X : H, CH,, Cl . Br, I, NO,, COUCH,;
COOH) .

Depending upon the substituent, two principal fragmentation paths were observed .
One starts with the desintegration of the aldehyde group (X : H, CH,, Cl, Br, I),
the other with the fragmentation of the substituent (X : NO,, COOCH,, COOH) .
The spectra are discussed in relation to these two principal paths .

RESUMEN. Se analiza en on estudio comparativo las fragmentaciones especto-
m°tricas de masa de una serie de furfurales sustituidos en posici6n 5 (X : H, CH,,
Cl, Br, I, NO, COUCH,, COOH) .
En dependencia del sustituyente sc pueden diferenciar dos caminos principales de
fragmentation ; one comienza con la desintegrati6n del grupo aldehidico (X : H,
CH,, Cl, Br, I) y el otro con la fragmentacibn del sustituyente X (X : NO,
COUCH,, COOH) .
Se .discuten los espectros en relation a estos dos caminos principales .

INTRODUCCION -

Dentro de nuestras investigaciones sobre las re'aciones entre las propiedades fisico-
quimicas y la estructura de los compuestos del furfural ;( 1,2,') analizamos tambien la

fragmentacibn espectrometrica de masa. de una scric de furfurales sustituidos en

la posici6n cinco.

Es conocido, que el furano y sus derivados faci}mente pierden por impacto electr6-
nice, CO 6 COH, formando el cati6n cielopropenilico .l's€" 1 Este camino de desinte-

graci6n es tipico tambien para el furfural (a) como se puede derivar de su espectro
de masa (fig . I) . Ademas los aldehidos pierden facilmente un hidr6geno y el i6n
resultante se estabiliza por mesomeria siendo esta la causa de su alta intensidad
relativa .
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Etc . 1 . Espectro furfural .
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Para saber si los sustituyentes en el anillo pueden influir en esta fragmentacion (ver
esquema 1), investigamos, bajo condiciones constantcs del analisis, la fragmenta-
tion del furfural (a), 5 metil-furfural (b), 5 cloro-furfural (c), 5 bromo-furfural
(d), 5 iodo-furfural (e), 5 nitro-furfural (f), 5 carbetoximetil-furfural (g), 5 car-
boxifurfural (h) . Los espectros de (a), (b), (d) ya son conocidos . (6,7) Para evaluar
nuestras condiciones del analisis investigamos estas sustancias de nuevo y encontra-
mos una concordancia casi completa entre nuestros valores de la intensidad relativa
de ins Tones de fragmentaci6n y los valores reportados .

MATERIALES Y METODOS

Se utiliz6 on espectr6metro de masa japones, marca HITACHI, modelo RMU-6D.
Todo el equipo de entrada de vidrio, con calefaccion, fuente de impacto e'ectr6nico,
enfoque simple, radio de Tones 20 cm con 900 electroiman .
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Las condiciones en las que se llevaron a cabo los espectros son las siguientes :

Para eliminar cambios en la intensidad, stempre se tomo el promedio entre varios
espectros .

Las sustancias utilizadas se dan a continuacion :

furfural :

	

(a), BDH, recien destilado .

5-metilfurfural : (b), preparado a partir de sacarosa, acido clorhidrico
v cloruro estannoso segun el metodo de Rimkes y Joh.n-
son.rsr p .e. 42-43•C a 6 y, 10 -1 nun de Hg (lit.' 83-
85•C a 15 mm de Hg) . Rendimiento 10%,, .

.5-clorofurfural : (c), preparado a partir de 5-bromofurfural dimetilfor-
mamida y cloruro de litio, segun el metodo de Mocelo y
FanghaneL(•) p .f. 30-31•C (lit . p.f. 32-33•C) . .Ren-
dimiento 74% .

5-bromofurfural : (d), preparado a partir de diacetato de furfural y N-
bromosuccinamida, segun el metodo de Reyes y col.(')
p.f . 80-81•C (lit . p .f . 82•C) . Rendimiento 50% .

Syodofurfural : (e), preparado a partir de 5-bromofurfural, KI, y acido
acetico segun el metodo de Nazarova 170) p .f. 125-126•C
(lit . p .f . 127-128•C) . Rendimiento 75%.

5-nitrofurfural : (f), preparado a partir de diacetatofurfural, acido nitri-
co fumante y anhidrico acetico, segun el metodo de
Gilman y Wright(") p.f. 33-34•C (lit . 35-36•C) . Ren-
dimiento 35% .

5-carbetoximetilfurfural : (g), preparado a partir de 5-clorometi'furoato de metilo
y urotropina p .f. 91•C (lit . 91-92•C), rendintiento 38% .

5-carboxifurfural :

	

(h), preparado a partir de -5-carbometoxifurfural por hi-
drolisis basica controlada, p .f. 203-205 0 C (lit . p .f . 204 0 C) .

Temperatura del equipo de entrada 125•C'
Temperatura de la fuente ibnica 215•C
Voltaje de ionizacion 70eV
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RESULTADOS

Los espectros de masa de las sustancias (a) - (h) estan presentados en las figuras 1-8 .

En la tabla I ordenamos las intensidades relativas de los picos caracteristicos de
todas las sustancias .

Ver de la fig . I a la 8 . Ver tabla I .

TABLA I

INTENSIDADES RELATIVAS DE LOS PICOS CARACTERISTICOS

SUSTANCIA
b c d e f g h

PICO

M+ 1 100 100 100 100 100 100 78 100

(M-I )+ II 90 89 95 85 31 2 70

(M-COH) + III 10 10 5 2 .5 1 -- 1 3

(M-CO)+ V 7 2 6 3 .5 1 5 - 2

(M-X) + 90 2 3 1 .5 17 25

(M-1-X)+ VI 1 .5 3 2

(M-X-COH) + VII 5 3 10 4 3 12 4 5

IV 50 50 15 18

88
IVa 15 65 :9 76 17 35

X+ 5 2 5 14 2 3

COW 30 10 25 13 45 5 10
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FIG. 2 . Espectro del 5 metil fur$ 1 .
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Flc . 3 . Espectro del 5 cloro furfural .
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FIG . 4 . Espectro del 5 bromo furfural .
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FIG. 5 . Espectro del 5 iodo furfural .
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FIG . 6 . Espectro del 5 nitro furfural .
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FIG, 8 . Espectro del 5 carboxi furfural .

DISCUSION

Considerando los valores de la tabla I; se encuentra que todas las sustancias anali-
zadas dan un fuerte pico molecu'ar, el cual corresponde en casi todos los espectros
al pico base . Estes resultados estan en plena concordancia con la estructura aroma-
tica de estos compuestos .

La unica excepcidn la presenta (g), en el coal la fragmentaci6n correspondiente
al grupo metoxi del ester esta muy favorecida .

Esta desintegracidn es tipica para los esteres aromaticos (4, pag . 197) . Comparando
las intensidades relativas de los iones de fraglnentaci6n del furfural con las de Ins
furfurales sustituidos, se encuentran dos gropes de sustancias que se diferencian en
su forma de fragmentar.

Al primer grope, que fragmenta muy parecido al furfural y que esta caracterizado
por un intenso fragmento II y por la aparici6n del i6n ciclopropenilico susfituido IV,
pertenece (a), (b), (c), (d) y (e) . ,

II

	

Ihl
139

140 M'

XVI
123

III

	

Ihl

	

V

	

Ihl

1 , 112

€

	

100 120 140 m 1e



FRAGMENTACION DE FURFURALES SUSTITUIDOS

	

41

El otro grupo en el coal incluirnos (f), (g) y (h) estA caracterizado por on ion II
menos intenso y por la desaparici6n del fragmento ciclopropenilico sustituido IV .

En todos los espectros aparece el cati6n ciclopropenilico no sustituido que siempre
es a acompanado nor lo ; fragmentos de m/e y m/e 38 . A continuaci6n analizamos
estos grupos mas detalladamente .

Fragmen ci6n del5-metilfurfural (b)

La fragmentaei6n de (b) sucede segun el esqucma 1 . La alta intensidad de IV (b)
se puede explicar por el efecto estabilizante del grupo metilo (efecto inductivo + I)
en el cati6n ciclopropenilico no sustituido aunque no se puede observar una intensa
ruptura del grupo metilo, partiendo de I (b) (i6n m/c 95, con"poca intensidad) .
Suponemos que I (b) expulsa CO formando V, el coal, a so vez elimina COH
dando IV (b), o se elimina CH3CO dando IV (a) . AI mismo tiempo observarnos
la presencia de picos en m/e 15, rn/e 29 y m/e 43, debidos a los cationes GH 3 ,
COH y CH3CO respectivamente .

Fragmentacidn de los 5-halofurfural (c), (d) y (e)

La desintegraci6n sufrida por los 5-halofurfural ocurre en general segun el es-
quema 1 .

Como particularidad observamos una disminuci6n do 'a intensidad del i6n II de
los compucstos (c), (d) y (e) (tabla I) .

Eso se puede explicar atendiendo a la creciente facilidad de la ruptura del enlace
C-hal6geno en la misma direcci6n aunque no se observ6 un incremento en la inten-
sidad de los Tones (M-X)*, (M-I-X)* o (M-X-COH)* en la misma direcci6n
(tabla I) .

De eso concluimos que por lo menos para (c) y (d) la ruptura del hal6geno no
tiene mucha importancia. En el espectro de (e) se encuentra el fragmento (M-I-X)
de m/e 94 un poco mas intenso que en Los espectros de las otras dos sustancias,
por esa raz6n pensamos que se debe prestar atenci6n a la ruptura del yodo como
camino lateral .
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Esquema 1 . Camino principal de la fragmentation de los furfurales (a) -- (c)
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Esqucma 2 . Fragment _ion o a oral del 5-iodofurfural (c)

Este camino de desintegraci6n (esquema 2) del 5-yodofurfural esta sustentado tarn-
bien per el pico de alta intensidad que corresponds al yodo y por la aparici6n VI .

En e1 espectro del 5-clorofurfural (c) detectamos un pico metaestable a m* = 79
(129-101) el coal asignamos a la transicion II (c) -III (c) del camino prin-
cipal do la fragmentacion .

Do la misma manera se encuentran en el espectro del 5-bromofurfural (d) los picos
metaestables a m*- = 121 .5 (173 - 145) y mi = 123 .5 (175 - 147) correspondientes
a la transicion II (d) -III (d) de la fragmentacion del 5-bromofurfural .

Un pica metaestable muy ancho en cl espectro de (d), masa alrededor de 80, nos
hace tener en cuenta la fragmentaci6n directa de II (d) --IV (d) (171/175--
117/119) la coal se puede explicar segun cl esquema 3 .
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Esquema 3 . Fragmentacion colateral del 5-bromofurfural (d)
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Por otra parte (c) da on pico metaestable a m*-52 .8 (101--73) el coal asigna-
mos a la transici6n III (c) - IV (e) de la fragmentaeion principal .

Todos Ins 5-halofurfurales presentan el cation ciclopropenilico no sustituido que es
siempre mas intense que el cation ciclopropenilico sustituido . La intensidad relativa
mas alta del ion ciclopropenilico sustituido se observa en el espectro de (c) .

Probablemente el cloro puede estabilizar IV por su efecto mesimerico (+M) y ade-
mas su ruptura es menos probable que la del bromo y el iode .

En los espectros de (a), (b), (c), (d), (e) se observan tambien lo, Tones 1, II, III,
IV y V con doble carga, pero de rruy baja intensidad .

Pra,,nicntacion de! 5-nitrofurfural (f)

En las sustancias (f), (g) y (h) del grupo 2 no se inicia la fragrnentacion en cl
grupo aldehido como en Las sustancias anteriores sine con la fragmentaeion del
sustituyente X debido a la menor intensidad del ion I I v a la no aparicion del ion
IV (f) ; IV (g) y Iv (h) .

Proponemos para la fragmentaeion de (f) el esquema 4, el cual ester soportado
por la apar.cion de los picos metaestables cot respond ; or ttes .

Observamos dos caminos de fragmentaeion diferentes :

En el primero, (f) pierde monoxido de nitrogeno, como es usual en los nitrocom-
puestos (4, pag . 515) . A esta e'imination de NO (I (f) -IX) corresponds el ion
metaestable a m* = 87 .5 (141 - 111), IX pierde CO, suponemos del grupo aldehi-
dice formado X. Se encuentra un ion metaestable a m* = 62 .1 (111 - 83) . Por
expulsion de CO,, X se convierte en IV (a) por elimination de CO en on cation
hidroxiciclopropenilico XI que pierde on hidrogeno dando ciclopropenona, XII .

El paso X -XI, ester sustentado per on ion metaestable a m*-365 (83-55) .
La formation de XII partiendo de IV (f) per elimination de NO es menos pro-
bable ya que no hay indicaciones sobre la existencia de IV (f) .

El segundo camino de la fragmentaeion del 5-nitrofurfural (f) empieza con 'a
expulsion del oxigeno del grupo nitro en I (f), una reaction conocida en la frag-
mentacion de compuestos nitro (4, pag . 515) . Se encuentra tin ion metaestable a
m* - 110 .8 (141 - 125) que proviene de la transieion I (f) - XIII. Por perdida
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Esquema 4 . Fragmentaci6n del 5-nitrofurfural (f) .

de COH se origina XIV e1 paso esta acompanado con la aparici6n del pico meta-
estable a m* - 73 .7 (125 - 96) . Por perdida de NO se forma VII encontrandose
el pico metaestable a m-X = 45.3 (96--66) y per eliminaci6n de CO se produce el
cati6n nitroseciclopenilieo XV, i6n metaestable a m"-48 .2 (96-68) .
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Fragmentation del 5-carbeto .xirnetilfurfural (g) y del 5-carboxifurfural (h)

Cozno en (f) la fragmentation en (g) y en (h) cornienza tarnbien en el sustituyente
y no en el grupo aldehidico .

Per eso corresponde la desinteoraci6n de (g) y (h) con la de los esteres y acidos
arorSaticos (4, pag . 197) . La transition propuesta I (g)-XVI-XVII, XIX,
estd sustentada por la aparici6n de los Tones metaestables m* = 98 .2 ; m* = 47 .3 en
el espectro del 5-carbetoximeti'furfural . Una indication de la ruptura directa
del grupo carbetoxi, esta dada por el pico en m/e 95 que corresponde al ion
(M-COOCH 3 ) y el ion de m/e 59 que corresponde al grupo COOCH3 .
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Esquema 5 . Fragmentation del 5-carbetoximetilfurfural (g) y del 5-carboxifurfural (h) .
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Esquema 6. Otra posibiliclad pan la fragmentacibn (to! 5-carbetoximetilfurfural (g) .

Otro camino para la fragmentacion de` 5-carbetoximetilfurfural (g), seguramente
de importancia secundaria ester sustentada par los Tones metaestables (esquema 6) .

En el caso del 5-carboxifurfural (h) se enccmntran ties pleas metaestables quc
corresponden a las transiciones I (h) -XVIII (pico metaestables m*=,64),
XVIII-XIX (m*=47) y XVI-XVII (m"- = 73) . comprobando asi que el
grupo carboxi puede fragmentarse en uno o dos pasos .
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