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RESUMEN

En la presente comunicacion se da una explicacion tedrica de la regioquimica observada en la nitracion de las
benzopiridinas, asi como de los rendimientos relativos de los productos obtenidos. Se hizo una revisién de los
métodos de preparacion y de la espectroscopia de los compuestos estudiados. Un estudio cuidadoso de
los espectros de RMN de 'H reveld la existencia en estos nitro compuestos de puentes de hidrégeno, del tipo
C-H---O-N=0, localizdndose el 4&tomo de hidrdégeno en la posicion peri al grupo nitro. La presencia de estas
ligaduras secundarias explica los corrimientos a campo bajo observados en las sefiales de dichos protones.
Se determinaron los espectros de masas de la 5-nitro- y de la 8-nitroquinolina y se proponen los mecanismos de
fragmentacion de las rupturas tipicas.

Palabras Clave: Espectrometria de masas, nitroquinolinas, nitroisoquinolinas, puentes de hidrdgeno, resonancia
magnética nuclear.

ABSTRACT

In this communication we provide a theoretical explanation to the regiochemistry in the nitration of the
benzopyridines as well as to the relative yields of the obtained products.

A review of the preparation procedures of the compounds under study is given, as well as the related
spectroscopy. A careful study of *H NMR spectra revealed the existence of hydrogen bonds in these compounds.
They are of the type C-H---O-N=0, the hydrogen being at peri position to the nitro group. The existence of these
bonds explains the down-field shifts observed in the signals of the involved protons.

The mass spectra of 5-nitro- and 8-nitroquinoline were determined. The fragmentation mechanisms of the typical
ruptures are advanced.

Key Words. Hydrogen bonds, mass spectrometry, nitroquinolines, nitroisoquinolines, nuclear magnetic resonance.

INTRODUCCION

a nomenclatura sistematica de las benzopiridinas se
basa en el modo en que se encuentran fusionados |os
anillos bencénico y piridinico, es decir, tomando en
cuentael ladodel anillopiridinicoqueintervieneenla
fusion. Losladossedesignanempleandolasletrasa, b, ¢, d, etc.,
a partir del &omo de nitrégeno. De esta manera se tiene la
benzo[b]piridina, o quinolina, I, y la benzo[c]piridina, 0
isoquinolina, I1.

Las comunicaciones sobre la nitracion de estos compuestos
han sido sefial adas en varias ocasiones®®. El método usual de

Nota: Articulo recibido el 23 de febrero de 2006 y aceptado el 18 de
mayo de 2006.

nitrar las benzopiridinas es utilizar mezclasulfonitrica (mixed
acid), aun cuando en realidad se utiliza primero uno de los
acidos. Dependiendo de esto, se forma primero el sulfato o el
nitrato correspondiente, segn el acido que seuse primero. La
reaccion se lleva a cabo, tanto en la quinolina como en la
isoquinalina, en el anillo carbociclico, en las posiciones o del
benceno,® esdeciren5y 8,ynoenlasP (6y 7). En el caso de
laquinolina, setienen cantidades casi iguales de 5-nitro- y 8-
nitroquinolina (111 y 1V). A 0°C los porcentgjes son 52.3% y
47.7%, respectivamente®.

Lanitracion delaisoquinolinatambién ocurreenlasposiciones
5y 8, perolaproporciénde5-nitroisoquinolina(V) respectoala
8-nitroisoquinolina (V1) esde9al, a0°Cl. Lavariaciéndela
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temperatura de reaccién hace variar €l porcentgje de los
productos antes mencionados, siendo éstos de 90.4% de 5-
nitroisoquinolina y 9.6% de 8-nitroisoquinolina cuando la
reaccion se efectla a 0°C, pero de 84.8% y 15.2%,
respectivamente, cuando lareaccion sellevaacabo a100°Cl4,

Nosolamentelatemperaturapuedehacer variar losporcentgjes,
sino también la concentracion de los reactivos. Si se utiliza
nitrato dequinolinay seafiadeestasal aunamezclafriadeéacido
sulfarico y 6leum, se obtiene un rendimiento total de 87% de
mononitroquinolinas, enunaproporciénde5-nitroquinolinaas-
nitroquinolina de 4:3. Estos isdbmeros estructurales pueden
separarse debido a la mayor insolubilidad del nitrato de 5-
nitroquinolina.

Fieser'®nitrélaquinolinapartiendodel sulfato, €l cual lodisolvid,
enfriando, en 6leum al 65%, agregando después acido nitrico
fumante. Despuésdel tiempodereacci6n, neutralizé conhidréxido
deamonioy filtré los productosde nitracion. Por disoluciénen
acidonitricocalientey enfriamiento, cristalizael nitratodela5-
nitroquinolina. Labase nitrogenada se aisla por disolucion del
nitrato en aguay preci pitacién con hidréxido de amonio. La8-
nitroquinolinalaaislade manerasimilar. También se hausado
6leum al 40% paraformar el sulfato™.

Sin embargo, otros autores?*® parten del nitrato de quinolinay
lo agregan aécido sulfrico concentrado, afiadiendo un poco de
acido sulfdrico fumante. Después de dilucion con agua y
neutralizacion, seaislalamezcladereaccion. Por disolucionen
aguaécida(HNO,) y saturacion con acetato desodio, seaidala
5-nitroquinoling, y despuésla8-nitroquinolina.

Respecto alanomenclatura, en las primeras comuni caciones'® 5,
la5-nitroquinolinafuellamadaana-nitroquinolina(anaengriego
significasobre, enalto; tambiéntieneotrossignificados). La8-
nitroquinolina fue designada como orto-quinolina (orto a la
fusion delosanillosy, ademés, por el lado cercano a nitrégeno
piridinico). Nétese que, en ambos casos se esta dando por
sentado que lanitracién ocurrié en el anillo bencénicoy no en
€l piridinico, menosreactivo.

Ademasdelosmétodosdenitraciondirecta, lasnitroquinolinas
pueden prepararse mediantel asintesisde Skraup*®. Por gjempl o,
lamenitroanilinaen las condiciones delasintesis de Skraup da
unamezclade5-nitro-y 7-nitroquinolina. Estasfueron separadas
mediante cromatografiaen columna, empleando gel desilicey
eluyendo con éter de petréleo®.

Por el contrario, las otras nitroanilinas no dan mezcla de
reaccion: lao-nitroanilinadala8-nitroquinolina, entanto que
lap-nitroanilinadala6-nitroquinolina®?.

Aun cuando se han efectuado cé culos tedricos relacionados
con laquinolina®®, no se hadiscutido el por qué se obtienen
los productos mencionados (la regioquimica), empleando los
conceptos propios de la quimica organica. Tampoco se tienen
datos completos y actualizados de espectroscopia. Ambos
temas seran discutidos a continuacion.

ReGcloqQuimica

Siendo las benzopiridinas bases nitrogenadas, en medio
fuertementeécido, comoel usadoparanitrarlas, seprotonanpara
formar lasal correspondienteal &cido usado en primer término.
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Por tanto, en realidad no se nitra quinolina, sino € catiéon
quinolinio, VII. Deigua manera, laisoquinolinaformael cation
isoquinolinio, VII1. Estoscationestienen estructurasresonantes
muy diferentes. El catidn quinolinio puedeestabilizarsedegjando
cargaspositivasen carbono, yaseaen2oen4, 1X y X. Enestos
sistemasbhiciclicos, ladobleligadurainteranul ar tieneun caracter
bastantefijo, noafectandoladed ocali zacidn el ectronicaal anillo
bencénico, el cual conservasu aromaticidad. LaestructuraXl,
que compendia las estructuras VII, IX y X, no es totalmente
adecuada, ya que laposicién 3 no adquiere carga positiva. Sin
embargo, X| explicapor si solapor quéel anillo piridinico, con
cargapositiva, repelea ionnitronioy nosenitraesteanillo, sino
el bencénico.

Restaconsiderar lareactividad delas posiciones5, 6, 7y 8 del

benceno enlaquinolina. Laestructuraresonante X, cercanaala
dobleligadurasuperior del benceno, 1a5-6, eslaquedebeinfluir
enlareactividad deésta. Enefecto, unavez formadoel complejo
7 con €l ion nitronio, la apertura del intermediario de tres
miembrosdebeocurrir demaneraquee catiénbipositivoformado
guede con las cargas eléctricas |o més separadas posible, es
decir, € grupo nitro en 5y la carga positivaen 6, XII. Por €l

contrario, laestructuraresonanteinicial, V11, debe gobernar la
reactividad de la doble ligadura inferior, la 7-8, debido a la
cercaniadelacargapositivaaestedobleenlace. Enformasimilar
aloanteriormenteexpuesto, sedebeformar e intermediario X111,

conel gruponitroenlaposicion8y lacargapositivaen7, algjada
del nitrégeno piridinico positivo.

Dado que las estructuras candnicas resonantes del cation
quinolinio presentan carga positiva tanto en la parte inferior
como enlapartesuperior del anillo piridinico, seexplicaquela
8-nitro-y la5-nitroquinaling, resultantesdelaintervenciondelas
ligadurasinferiory superior del anillobencénico, seobtenganen
porcentajes casi iguales.

Queladiscusiénanterior escorrecta, secompruebapor completo
al aplicar estoscriteriosal casodelanitraciondelaisoquinolina
A diferencia del cation quinolinio, del cua se postulan 3
estructuras resonantes, €l cation isoquinolinio sdlo origina 2
estructuras, VI 'y XIV. Nétese, quelas posiciones positivas 1
y 2, seencuentran ahoraexclusivamenteen lamitad inferior del
anillo piridinico, quedando neutralaparte superior del mismo.
Esto Ultimo debe facilitar bastante la aproximacion del ion
nitronio aladoble ligadurasuperior del benceno. En efecto, se
tieneunarelacionde9:1 de5-nitroisoquinoling, V, respectoala
cantidad obtenidade 8-nitroisoquinolina, V1. Lapreferenciade
la posicion 8 respecto a la 7 se explica facilmente porque €l
intermediario bipositivo, XV, tiene las cargas €l éctricas més
separadassi secomparacon el intermediario quéresultarias €l
grupo nitro quedara en la posicién 7 y la carga positiva en 8,
cercanaal carbono positivo, XV1. Laregioquimicaenel casode
ladobleligadura5-6 también seexplicasi setomaen cuentaque
enlaformaciondela5-nitroisoquinaling, €l catiénintermediario

bipositivo tiene las cargas el éctricas iguales |0 mas separadas
posible, XVII.

EsPeEcTROSCOPIA

ULTRAVIOLETA E INFRARROJO
Se mencionan y discuten a continuacion las constantes fisicas
de las nitrobenzopiridinas consideradas anteriormente.

La5-nitroquinolinafundea72°C3, Suespectroultraviol eta®®
muestraabsorcion a305 mu, conunlog. dee de 3.80. Dado que
su espectroinfrarrojo hasido descrito en Nujol?, el espectro se
determind enpastilladeK Br (conel findeeliminar lasbandasde
carbono-hidrégenopropiasdel Nujol), enlaUnidad deServicios
deApoyoalalnvestigacion (USAI) deestaFacultad, empleando
un espectrofotémetro Perkin-Elmer FTIR-1600. La muestra
enviadapor nosotros, p.f. 71-73°C, mostromaximosen 1517 (la
bandamasintensade! espectro, NO,, tensionasimétrica®) y 1334
y 1317cm*(NO,, tensionsimétricat?).

La8-nitroquinolina funde a 89°Cl*1113, A diferenciadela’-
nitroquinolina, suespectro ultraviol eta?® presenta3 maximosde
absorcién: 275my, log. € 3.74; 301 my, log. € 3.54; 315my, log.
€ 3.52. SuespectroinfrarrojotambiénhasidodescritoenNujol %,
por lo cual sedetermind en pastillade K Br. Nuestramuestra, p.f.
89-91°C, tiene maximos en 1528 (la banda mas intensa del
espectro, NO,, t. asim.?) y 1356y 1320cm™ (NO,, t. sm.?). Es
dehacer notar quelabandaa 1356 cm?, queeslasegundabanda
de mayor intensidad en nuestro espectro, no fue tomada en
cuenta entre las nueve absorciones que se registran como
principalesen el espectrode Aldrich, apesar de queestabanda
quedaenel interval odescrito? (1360-1310cm'!) paralatension
simétricadel grupo nitro en nitrocompuestos aromaticos. Esto
sedebeaquetal vez consideraron que eraunabandapropiadel
aceiteminera (Nujol), sinembargo, € espectrodeéste? muestra
unabandaen 1377 cm* (CH,5sim)?, demuchomenor intensidad
gue la banda en 1356 cnr? observada en el espectro de la 8-
nitroquinolina.

La5-nitroisoquinolina, p.f. 110.5-111.5°C®% muestraensu
espectro UV maximos®en 235my, log. £4.12y 333 my, log.
€ 3.70. Su espectro IR (KBr) muestrados bandasintensas, en
1512(NO,, t.asim.)y 1330cm™ (NO,, t. sim.). Estosvaloresson
muy cercanos a los observados en el espectro de la 5-
nitroquinolina(1517y 1334 cmt), sinembargonoseobservauna
tercerabanda, presenteen 1317 cm™ enel espectrodeestedltimo
compuesto.

La 8-nitroisoquinoling, p.f. 87-87.5°C?%, al igua que la 8-
nitroquinolina, muestra?® 3 maximosdeabsorci 6n en su espectro
UV:235my,log.€4.17; 292mu, log.£ 3.56y 328 my, log. € 3.54.
Obsarvesed corrimientode40myL quepresentael primer maximo
(275mu enel espectrodela8-nitroisoquinolinag). Estaabsorcion
estamasligadaal anillo delaisoquinolinaquealaposicién del
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grupo nitro, ya que en €l espectro de la 5-nitroisoquinolina
también seencuentraestemaximo, aunquesolohay 2 absorciones
envezde3.

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H

El espectro de resonancia magnética protonica de la 5-
nitroquinolina, disueltaen acetona, obtenidoal00 MHz, hasido
descrito®, perotieneunaresol ucion muy baja. Posteriormente?,
se dieron los desplazamientos quimicos de los protones (100
MHz, CDCl,), pero no se mencionaron las constantes de
acoplamiento. Por loanterior, sedeterminé el espectrodeRMN
de *H de esta nitroquinolina, a 300 MHz, € cual tiene una
resolucion mucho mayor (Fig. 1). Se dan a continuacién los
desplazamientos quimicos y las constantes de acoplamiento:
7.66ppm(H-3),dd, J, ,=4.2,J, ,=9Hz; 7.82ppm(H-7),dd,J, =7.8,
J,=8.4Hz;8.39ppm(H-6),dd, J, =7.8,J;,=1.2Hz; 8.43ppm (H-
8),ddd,J, =84,J, =12,J, ,=0.9Hz,9.01 ppm(H-4),ddd,J, .=8.7,

, ’786 1784 743
J,,=1.8,J,,=0.9Hz; 9.05 ppm (H-2), dd, J, ;= 4.2, J, =1.8 Hz.
Notese que H-4 y H-8 muestran interacciones en M, es decir,
acoplamiento trans-anular (cross ring coupling), formando
sistemas ABCD. Es de hacer notar que en el espectro de la
quinolinadepartida®, €l corrimientoquimicoparaH-4 esde8.00
ppm, entanto queenla5-nitroquinolinalasefial deH-4 aparece
a9.01 ppm. Estecorrimientoacampo bajo (amayor frecuencia)
se explicapor laformacién de un puente de hidrégeno del tipo
C-H---OentreH-4y e gruponitro (XVI111), formando unanillo
secundario de 6 miembros. El grupo nitro y €l hidrégeno dela

posicién4 seencuentranenposicionesperi del sistemabianular,
demaneraqueestoequivaldria, enunsoloanillo, aqueestuviesen
enmetaentresi. Estohacedescartar queel corrimientodelasefial
de H-4 a campo bajo pueda deberse al efecto mesomeérico del
grupo nitro.

El espectrodeRMN de'H dela8-nitroquinolina(Fig. 2), muestra
notablesdiferenciascon respecto al espectro anterior, como se
veraacontinuacion. 7.57 ppm(H-3),dd, J, ,=8.4,J, ,=4.2Hz;
7.63ppm(H-6),dd, J; ;=8.1,J, ,=7.5Hz; 8.06 ppm (H-5y H-7),
d, J = 7.8 Hz (dado que los dobletes de H-5 y H-7 estan
superpuestos, la J observada es el promedio de J, =8.01y
J,,=7.5H2);8.28ppm(H-4),dd, J, ,=8.4,J, ,=1.8Hz;9.08 ppm
(H-2),dd, J, =4.5,J, ,=1.8Hz. Enestecaso, €l hidrogenoorto
al grupo nitro (H-7), sufre un corrimiento a campo bajo de
solamente 0.45 ppm, en vez de 0.96 ppm, como seindicaen
laTablall. Esto puedeexplicarsedebidoalacercaniaexistente
entre el par electrénico del nitrogeno endociclicoy el grupo
nitro, lo cual crea una repulsion electrénica que hace que €
grupo nitro no esté completamente en e plano del anillo
bencénico, nofavoreciéndoselasobreposicidnorbital necesaria

paralaformacion del puente de hidrégeno C-H---O.

De la 5-nitro- y 8-nitroisoquinolina se han determinado sus
espectros de resonancia protonica®® y si se han dado las
constantes de acoplamiento®, por lo cual no obtuvimos sus
espectros. Sin embargo, hay discrepancia en laasignacién de
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Figura 2. Espectro de RMN de *H de la 8-nitroquinolina.

los desplazamientos quimicos de los protones en las
posiciones 3 y 4 de la 5-nitroisoquinolina. Armarego y
Batterham? dan lossiguientesvalores: 8.75 ppm paraH-3y
8.46 ppm paraH-4. Por el contrario, Sadtler® asigna8.44 ppm
para H-3 y 8.78 ppm para H-4. Descartando las minimas
variacionesde2 6 3 centésimasdeppm, sevequelosvalores
asignadosestaninvertidos. Paraaclarar estasituacion, nosotros
proponemosqueel desplazamiento quimico acampoméasbajo,
8.78 (8.75) ppm, debe corresponder aH-4, si setieneen cuenta
ladesprotecci 6n debidaal aformaci dndeun puentedehidrégeno
entree gruponitroy H-4, comoseindicaen X I X. El desplazamiento
quimicoparaH-3debeser el de8.44 (8.46) ppm. Enefecto, enel
espectro de la isoquinoling®, a H-3 se le ha asignado un
desplazamiento quimico de 8.45 ppm, queesjusto € promedio
entre8.44y 8.46 ppm, y aH-4 un despl azamientoquimicode7.50
ppm. Nétese € corrimiento a mayor frecuencia, de 1.25 ppm,
debidoalaformaci6ndepuentedehidrégeno. Unavez aclarado
este punto, se dan a continuacion los valores restantes del
espectro:

S-Nitroisoquinolina, 7.72ppm(H-7),J, .=8.5Hz; 8.36 ppm(H-8);
8.46ppm(H-3),J,,=5.8Hz;8.59ppm(H-6), J; ,=8.5,J, =1.8HZ;
8.75ppm(H-4)

134
1J,5=0.8Hz;9.39ppm (H-1).
8Nitroisoquinolina, 7.77ppm(H-6), J, ,=7.4Hz; 7.80ppm(H-4),
J,:=0.7Hz;8.15ppm(H-5),J, =8.3,J, .=1.5Hz;8.35ppm(H-7);

8.74ppm(H-3),, =5.7Hz; 10.40ppm (H-1), J,=0.8Hz.

Se consider6 importante calcular los corrimientos a mayor
frecuenciacausadospor el efecto mesomérico electrocaptor del
grupo nitro en los compuestos estudiados y comparar estos
resultadosconlasdesviacionesamayor frecuenciadebidasala
formacion de puentes de hidrégeno del tipo C-H---O que se
proponen en €l presente estudio. Los resultados se dan en las
Tablas I-1V. En la 5-nitroquinolina, XVIII, y en la 5-
nitroisoquinolina, XIX, los hidrégenos afectados por €l efecto
mesoméricosonH-6y H-8, entanto queH-4 estainvolucradoen
puente de hidrégeno, segin hemos postulado y comprobamos
més adel ante.

Por otraparte, en el caso delos 8-nitro-derivados, IV y VI, los
hidrégenos af ectados por el efecto mesomérico del grupo nitro
son H-5 y H-7. En la Tabla Ill, también se incluyen los
desplazamientos quimicos de H-1 en laisoquinclinay enla8-
nitroisoquinolina.

Como puede observarse en la Tabla IV, e desplazamiento
quimico deH-1 muestraun corrimiento Ad de 1.25 ppm, lo cual
indicaque este hidrégeno también estaformando puentecon el
grupo nitro, XX.

ComoseveenlasTablasll y 1V, los desplazamientos amayor
frecuencia ocasionados por € grupo nitro, son mayoresen las
posicionesorto que en las para. Sin embargo, |os corrimientos
debidos a la formacion de puente de hidrégeno son los mas
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H-6 H-8 H-4 ( H-5 H-7 H1 |
Quinolina 743 805 800 Quinolina 768 761 —
5-Nitroquinolina 839 843 9.01 8-Nitroquinolina 806 8.06 —

I soquinolina 757 787 750 I soquinolina 7.71 750 915
5-Nitroisoquinolina 859 8.36 875 8-Nitroisoguinaolina 815 835 1040
Tabla I. Valores 8 (ppm) observados en los espectros de RMN Tabla IIl. Valores & (ppm) observados en los espectros de RMN

de 'H de los compuestos que se mencionan. de 'H de los compuestos que se mencionan.
( H6  H8 H-4 H5  H7 H-1
(orto) (para) (puentedeH) (para)  (orto) (puentedeH)
5-Nitroquinolina 0.96 038 1.0 8-Nitroquinolina 038 045 —
5-Nitroisoquinolina 102 049 125 8-Nitroisoguinalina 044 0.85 125

Tabla Il. Corrimientos a mayor frecuencia, A3 (ppm), obtenidos
por comparacién con los desplazamientos quimicos observados
en los espectros de RMN de 'H de los sustratos respectivos.

grandes (1.01y 1.25 ppm), lo cual confirma la formacién de
puentes C-H---O-N=0, yaquelos hidrégenosinvolucrados en
dichos puentes se encuentran en el anillo piridinico y los
corrimientos a mayor frecuencia no pueden explicarse por €l
efecto electroatractor del grupo nitro, yaque hay entre éstey el
hidrégeno en posicion peri dos ligaduras sigma contiguas, 10
cual imposibilita la transmisién de cualquier tipo de efecto
mesomeérico. Nétese que se haempleado laestructuracandnica
principal tanto en el naftaleno como en las benzopiridinas, es
decir, la que tiene la doble ligadura interanular y que es lade
mayor aporte al hibrido de resonancia®.

Laformacién de puente de hidrégeno entre el grupo nitroy el
hidrégeno enlaposicion peri secomprobd enlamoléculadel 1-
nitronaftal eno. En efecto, el hidrégeno mésdespl azado amenor
campo esH-8 (peri), seguido deH-2 (orto) y luego H-4 (para).
A continuacionsedanlosval oresdescritosparaestoshidrégenos
endoscomuni cacionesdistintas®3*: 8.49,8.10y 7.99 ppm, enla
primera,y 8.57,8.24y 8.13 ppm, enlasegunda. Esdehacer notar
gue en ninguna comunicacion se da alguna explicacion de por
guélasefia del hidrégeno delaposicién peri se encuentratan
desplazada, siendo que es la sefial a campo més bajo en €
espectro.

Cabeladudasi loscorrimientosamayor frecuenciaquepresentan
loshidrégenosen posicionesortoal gruponitro, encomparacion
a los desplazamientos quimicos de los hidrogenos en las
posiciones para, pudieran deberse alaformacion de un puente
dehidrégeno con el grupo nitro, formando un anill o secundario
de5miembros, comoseindicaenlaestructuraX X 1. Sinembargo,
esto puede descartarse, ya que el efecto electrocaptor afecta
mayormentealaposiciénorto quealapara, como puedeverse

Tabla IV. Corrimientos a mayor frecuencia, A8 (ppm), obtenidos
por comparacién con los desplazamientos quimicos observados
en los espectros de RMN de 'H de los sustratos respectivos.

enlosdesplazami entosquepresentan H-2(8.81 ppm) y H-4(8.00
ppm) enel espectroderesonanciadelaquinolina, desplazamientos
debidos a efecto electrocaptor del grupo imino.

Cuando € grupo donador de hidrégeno es C-H, el puente de
hidrégeno resultante es un puente de hidrégeno débil. Esto se
debe alamenor acidez del hidrégeno involucrado. En laserie
tiazdlica®™, | os desplazamientos acampo bajo, Ad, en puentes
del tipo C-H---Oy C-H---N, sondeal rededor de 0.5 ppm. Como
sehavisto, enlasnitrobenzopiridinasmencionadas, € corrimiento
Ad esde més de 1 ppm. Esto puede explicarse debido al dipolo
N*-O existente en el grupo nitro, es decir, la carga negativa
favorece laformacion de un puente de hidrégeno mas fuerte.

Finalizando, sehadescrito® laformaci 6n depuentesdehidrégeno
entrelosgruposnitroy OH, tanto deal coholescomo defenoles,
esdecir, puentesdehidrégeno clasicos. Sehanrealizadoestudios
deRMN de®0, loscual eshan evidenciado® lainteraccionentre
un grupo nitro y un hidrégeno en posicion peri en sistemas
bianularesdebido a corrimiento amayor frecuenciadelasefial
del O dd gruponitro(Ad~30ppm). Sinembargo, estainteraccion
fueinterpretadacomovariaciénenel angulodetorsiondel grupo
nitro debidaai mpedi mento estérico®*. Enesacomunicaciénno
sedetermind laRMN de*H, y por tanto, no se detect6 el Ad de
la sefial del hidrégeno en la posicion peri. Si se acoplan los
resultados obtenidos con RMN de Oy los nuestros de *H, se
compruebaampliamentelaexistenciade puentes de hidrogeno
del tipo C-H---O-N=0 tanto en las benzopiridinas estudiadas
como enloscompuestosdedi chacomunicacion®. No sediscute
la variacion en e angulo de torsién del grupo nitro, sino
simplemente se pone de manifiesto que los autores pasaron por
alto laformacion de puentes de hidrégeno.
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Esquema 1. Mecanismos de fragmentaciéon de la 5-nitroquinolina sometida a impacto electrénico.

Un caso similar fue e del o-nitrobenzaldehido: habiéndose
detectado parael H del grupo formilo un corrimiento acampo
bajo (Ad=0.4 ppm) encomparaci éna m-nitrobenzal dehido, este
resultadofueatribuido ainteraccionesestéricas™. Sinembargo,
seprobd* laexistenciade puente de hidrégeno intramol ecul ar
débil entrelos gruposen orto, €l cual tiene unaenergiade ~ 2
kcal, la cua es mucho més bagja que la de los puentes de
hidrégeno clasicos, los cualesdan Ad mayoresen |l osespectros
deRMN de'H.

ESPECTROMETRIA DE MASAS

Se determinaron los espectros de fragmentacion por impacto
electronico tanto de la 5-nitroquinolina como de la 8-
nitroquinolina, yaque no han sido descritos. En los Esquemas
1y 2 se proponen |os mecanismos conducentes a las rupturas
mastipicas.

En la 5-nitrogquinolina hay un hidrégeno en posicion peri a
grupo nitroy sehadescrito*, enlaespectrometriade masasdel
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Esquema 2. Mecanismos de fragmentaciéon de la 8-nitroquinolina sometida a impacto electrénico.

1-nitronaftaleno, que hay interaccion entre €l grupo nitroy el
hidrégeno en posicion peri. Este resultado esta de acuerdo con
nuestro hallazgo de puente de hidrégeno enla5-nitroquinolina,
mencionado en el apartado de ResonanciaM agnéticaProtonica.
Demanerasimilar, proponemoslainteracciondel ionradical del
grupo nitro con el hidrégeno en peri, ver Esquemal, seguidade
|lapérdidadedxidonitrico (NO) y demondxidodecarbono (CO).
Esta ultima pérdida puede explicarse por la tautomeria ceto-
endlica, yaque enlossistemasbiciclicoscomo el naftaleno, es

conocido el paso de la estructura fendlica ala de cetona. Este
cambiofacilitalaseparaci on o exclus Gndemondxidodecarbono,
lacual ocurre probablementepor termdlisis, y concuerdaconla
estructurade carbeno del :C=0. El ion deindoleninaresultante
debeisomerizarseaunaestructurainddlica(aromatizacion).

Enesteespectroe picobasecorrespondeal apérdidadedidxido
de nitrégeno (NO,), el cual dada su estructura de radical libre
debedimerizarsedl tetréxido, como seindicaen el esquema.
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Enel caso dela8-nitroquinolina, enlaquenohay hidrégenoen
posicion peri a grupo nitro, obviamente el mecanismo de
fragmentaciondel ionmolecular paralapérdidadeNOy COdebe
ser diferenteal operanteenlamoléculade5-nitroquinolina. Por
tanto, se propone unarutasimilar ala descrita® en el caso del
nitrobenceno, ver Esquema2.

En el nitrobenceno, ademas de la pérdidadirectade un radical
NO, dando origen al ion fenonio, se ha propuesto que debe
ocurrir laisomerizacion del grupo nitro anitrito®, peronoseha
dado el mecanismodeestatransformacion, el cual seproponeen
el Esquema 2. El cambio ala estructura de nitrito organico es
debido aqueal perderse 6xido nitrico (NO) quedaun dtomo de
oxigenounidoal resto delamolécula; esdecir, hay queexplicar
el pasodelaunién C-N enel nitroaunanueva, C-Oenel cation
fenil-oxi (aril-oxi ennuestrocaso). Tampoco sehabiapropuesto
€l mecanismo de estatransformacion.

Enla8-nitroguinalina, lapérdidadedxidonitricoy mondxidode
carbono genera un carbocation tris-alilico sumamente establ e,
locual explicalointenso (69%) del picoam/z 116, encomparacion
con laintensidad (9 %) del pico equivaente (m/z 116) en el
espectro de la 5-nitroquinolina, dado que estos iones tienen
diferenteestructura, yaquesehanformado por viasmecanisticas
distintas. Ademés, €l catidntris-alilicopuedeestar enresonancia
con union detipo bencilico en unaestructurade 4-indenazina™
0 4-pirindeno*®, como seindica.

En este espectro, la pérdida de didxido de nitrdgeno generaun
cation m/z 128, con unaintensidad de 76%.

CONCLUSIONES

La regioquimica en las reacciones de nitraciéon de las
benzopiridinasfue satisfactoriamenteexplicadacon baseenlas
diferentes estructuras iénicas que participan en los sustratos
protonados de partida, asi como en laestructuradelos cationes
bipositivos de los intermediarios. Los aspectos teoricos
considerados también explican la diferencia observada en los
rendimientos de las diferentes nitrobenzopiridinas obtenidas.

El estudi o cuidadoso delosespectrosde ResonanciaM agnética
Protonica de los compuestos estudiados puso en evidenciala
existencia de puentes de hidrégeno débiles del tipo C-H---O-
N=0, observando€l corrimientoacampobajo (mayor frecuencia)
del hidrégeno involucrado en €l puente.

Finalmente, sepropusi eron mecani smosdefragmentaciénpara
explicar o racionalizar las rupturas molecul ares observadas en
los espectros de masas de | as diferentes nitrobenzopiridinas.
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