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INTROOUCCION

Las condiciones actuales por las que atravieza el
pafs nos obliga a ser mds productivos y a incrementar —
la productividad como via de desarrollo. Uno de lss mdl-
tiples productos que la industria quimica mexicana impor
ta del extranjero es conocido como el "“Oxido de Linalool
materia prima utilizada en formulaciones de perfumeria,
cosméticos y sabores . . ’

Este trabajo de tesis presenta la metodologia anali-
tica utilizada en la resolucidn e identificacidn de 1los
componentes del "Oxido de Linulool' utilizado comarcizl-
mente. 3e rsresentan las cordiciones dptimuas para la zepa
racidn de los comtonentes de la mezcla original y se dig
cuten los recultudos obtenidos pare czda constituysnte -
por serparzado.

La inforracidn contenida en esta tesis representa un
accrvo importante ~ue permnitird desarrollar sistematica-

cnte el nraceso de reconocimiento con fines des fiscali-

zacidn; asi como covstituird un material diddctico impor
tante nara ser utilizado en los cursos de espectroscopia

or~‘nica.



I. Parte Tedrica

1. Fundamento

Todo el itrabajo de desarrollo analitico, tecnoldgico
o aplicativo requiere del conocimiento y definicidn bdsi
ca de la constitucidn del problema. ElL caso del dxido de
linalool no constituye una excepcidn, por itratarse de un
producto de consuno nacional y de aplicacidn especializa
da, su trifico internacional estd sujeto, como muchas -
otras mercancias, a procesos de reconocimiento a fin de
determinar el tratamiento arancelario que le deba corresg
ponder. .

El sistema arancelaryio mexicano se aplica a todas las
mercancias sujetas a comercio exterior y para el caso de
productos guimicos preveé la necesidad de reconocer ana
1{ticamente cada mercancia como apoyo técnico para una
correcta clasificacidn arancelaria, En el caso especifi-
co del dxido de linalool, el establecimiento de su crédi
to fiscal correcto reguiere elucidar la composicidn aqui-
mice de sus componentes cuzalitativa y cuantitativamente.

Esta informacidn es vwaliosa en otros campos de aplica
cidn como son: contrsl analitico de la calidad, desarro-
1llo de tecnologia, estudios de estereonuimica, espectrog
copia anlicada, etc.

Estudios anterinres reaLizados(l)sobre el &xido de 1i

nalool impor+tado indicaran sue estaba constituido por



dos componcntes mayoritarios los cuzles se podian sepa——
rar por cromatografia de gases analitica ademds de gque
el andlisis espectroscdpico de la muestra original no -
vermitfa distinguir las dos especies involucradas.

El dxido de linalool ha sido detectado como conatitu—

(2)

yente de la fraccidn voldtil de las lilas

(3)

te de coriander‘'~) ¥ en el aroma de las flores de azahar

» en el acei

de naranja amarga. Sintéticamente el &xido de linalool -

se produce a partir de la doxidacidn del 1ina1001(4’52 de

(&)

la oxidacidn del citral
(7,8)

o por la oxidacidn de algunos
epoxiacilatos

(4)

Sintéticamente la oxidacidn del linalool oreduce -
dos tipos de dxido de linzlool: el tetra hidro-2,2,6-tri
metil-6~vinil-3-piranol (4) y el 2-metil-2—vinil-5-hidrg

xi isopropil tetrahidrofuranoc (B) .

(B)

(A)
HO

Escueme 1. Estructuras involucrzdas de la oxidacidn del

linzlool .



Lz=s diferencizs conformacionales gue resultarian de
la posiecidn axial o ecuatorizl del grupo hidroxilo en
C-3 vara la estructura (4), asi como las diferencias con
formacioncles debidas a la vosicidn del sustituyente en
C~2 en la estruc%ura (B) podrian tener significado en -~
las diferencias analiticzs cue se podrian encontrsar .en-—

tre las estructuras involucradas .



2. Objetivos
Se prétende disefiar y e jecutar una estratzgia de sena
racidn analitica de los componentes de la myestra origi-
nal de &xido de linalool, obtener sus espectiroscopiaz de
infrarrojo, resonancia magndtica nuclearlﬁ, resonancia -

13

magnética nuclear C y de espectrometria de masas de la
muestra original y de cada uno de los componentes separa
dos, ¥y resolver univocamente la composicidn isomérica re

al de acuerdo a las posgibilidades antes indicadas .



3, Hipdtesis

Considerando las diferencir~s quimicas entre los iséme
ros Ay B (esnuema 1), las diferencias de polaridad debe
rdn ser tan sifnificuztivas oue presenturdn constantes de
reparto diferentes, de modo gue permita la separacidn de
cadz uno de ellos utilizando cromatografia de guses equi
pada con columnas polares (carbowax) . '

Las mismas diferencias estructurales entre A y B debe
réin reflejarse en la espectroscopia de cada isdmero indi
vidualmente y permifiird la asignacidn de sefiales caractg
‘risticas diferenciales en la esﬁectroscoyia de la mues -—

tra original de Jdxido de linalool



4, Pundamento tedrico de las tdcnicas utilizadas

4.1 Cromatogzrafia

La cromatografia es una técenica analitica de separa -
cidn de gran utilidad para la obtencidn de compuestos pu
ros, asi como en la separacidn de mezclas .

Esta técnica se caracteriza por aue los componentes —
de 1la mezcla se distribuyen entre dos fases, una de las
cuales es estacionaria mientras gque la otra se le conoce
como fase mdvil, la cual se filtra a través de los in -
tersticios de 1la fase fija(g) .

Para gue se efectie una separmcidn cromatecgrdfica ,-
existen tres técnicas gue se conocen como: andlisis fron
tal, ek cual consiste en adicionar continuamente mucstra
a la columnsa de tal maners que va ocurriendo una separas
¢idn parcial donde uno de los componentes se adsorbe
fuertemente en la parte superior de la columna, mientras
que el otro prdcticamente no es.retenido lo gque hace aue
fluya a lo largo de la columna. La otra +técnica es el
desplazamiento, la cual consiste en agregar un disolven-
te que se adsorba mds fuertemente que los componentes de
la mezcla, para que éstos se vayan separando. Asf{ un com
puesto tenderd a adsorberse méds que el otro, ya& que se
irdn desplazando con velocidades distintas a lo largo

de la colurma. ILa dYltima técnica ez la elucidn, aue es



la sue consiste en irtroducir la muestra en la columna ,
la cual se va eluyendo con un disolvente que se adsorbe
pobremente, hasta cue la sustanciu mds mévil sale vrime-—
ro por la parte inferior de la columna , seguida del com
ponente mds retenido(g) -

Depe-hdiendo de la naturaleza quimicae de les fases es—
tacionaria y mévil, asi como de la mezcla a separar y de
la interaccidn fisicoquimica que tenga lugar entre ellas
se tendrdn fundamentalmente dos clases de cromatografias
de adsorcidn, en la gue hay un efecto de superficie el
cual ocurre en el limitc entre la fase estacionaria (ad-
sorbente) y la fase en movimiemto, logrédndose la separa-—
cidn por adsorcidn selectiva de los componentes por sepa
rar, Y la cromatografiu de particidn, er donde lz fase —
estacionaria es un liguido que se mantiene fijo por ad -
sorcidn sobre un sdlido inerte y poroso, mientras que la
fase mdvil es uh ges o un 1liguido. Dentro de esta croma-
tograffa cuando se combina una fase estacionaria ligui-
da con una fase mévil gaseosa encontramos la cromatogra-
fia de gases, en la cual se necesita una pequefia canti -
dad de muestra y en donde se logra la separacidn de los

. 10
componentes en vn rensr tlempo( )



4.2 Espectroscopia de Infrarrojo
La radiacidn infrarroja estd comprendida entre las re
giones visible ¥y de microondas. Bz la porcidn dsl espec~

tro donde las frecueacias oscilan entre 4000 y 400 ondas

por centimetro .
Desde el punto de vista molecular una moldcula absor-
be radiacidn infrarroja con frecuencias saproximadamente

menores de 100 ctr.\-l convirtiéndola en energia de

rota-
¢idn molecular. La absarcidn se cuantifica; siendo asf ,
un caspectro de rotacidn molecular consistente en lin:as

discretas. También una moldcula absorbe la radiacidn in—
frarroja en la gama de aproximadamente 10000-100 cmul v
1la convierte en energia de vibracidn molecular. Esta zb~
sorcidn aparece como bandas, debido a que un cambio de -~
energia vibracional va acompafiado de varios cambios de
energia rotacional. Son estas bandas de energia vibracig
nal-rotacional, las gque son de mayor interds en el eapeg
trogll) '

Las vibraciones moleculares se clasifican como: vibra
cionee de alargamiento y de deformacidn. Una vibracidn -
de alargamiento representa un movimiento ritmico & lo -
largo del eje de enlace de tal modo que la distancia in-
teratdmica aumenta o diSminuye. Las vibruciones de defor
macidn consisten en un cambio en el dngulo de enlace en-
tre 1los enlaces de un Atomo. Estas vitraciones son sub -

clasificadas como de tijera, ubunico, torsida y balanceo.
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las frecuencias de las vibraciones de al:rgamiento y
de deformacidn, dependen de la masz de las unidades vi-
bracionales y de la dureza de los enluces guimicos de la
unidad vibracionzl. ILas vibraciones de alargamiento siem
pre tienen frecuencias mds altas que las vibraciones de
deformacidn del mismo grupo(lz)

Los espectros de infrarrojo pueden obtenerse de mues—
tras liquidas o sdlidas. Los ligquidos pueden analizarse
en forma pura o sclucidn; los lisuidos en solucidn se ma
ne jan en celdas especiazles, zademds de una celda de com—
pensacidén que contenga el solvente nuro, colocdndose en
el haz de referencia .

Los sdlidos se analizan generalmente en forma de pas—
tilla la cu se formz mezelando la mestra con bromuro
de potasio en una proporcidn zzroximada de 1:10, para -~
después prensar la mezcla forméndose la pesiilla transpa
rente(lz)

La. importancia del espectro de infrarrojo consiste en
que nos da informacidn bfsica acerca de la composicidn y
estructura de un compuesto en base a sus grupos funcig
nales tales como: -OF, -NH, -~-CN, -CO, -COOH, -COC, etc.,
estos grupos ticnen frecvencias carazcteristicas de absor
cidn en infrarrojo. Los desplazamientos en la posicidn
de absorcidn y los carbios cn los contornos de las ban-—
das, los cuales aconpanian & loc cambios del medjo molecu

lzr, tambidn puede sugerir detalles imwortantes de la es
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tructura, La ausencia de absorcidn en los intervulos de
finidos para los diversos grupos funcionales se empleun
como prueba de l2 ausencia de tales grupos en la molécu~

la al interpretar un espectro .



1

4.3 Resonancia FMarmética Nuclear “H

La resonancizs megndtica nu%lear es ur mdtodo espectro
métrico de andlisis ne destru%tivo, que se basa en la ab
sorcidn de energiz en la zona\de radiofrecuencia por par
e de los micleos de alguncs é&omos, cuando son coloca =
inteﬁso y nuy homogéneo(l3)
étom& presente el fendmenoe de

su nimero de carga o de masa

dos en un campo mzgndtico

Para que un micleo del
RMN basts gque tengs impar
debido a que tiene un spin nucfgar ¥ en consecuencia,-—
asociado a €ste, tendrd también un momento magnético nu-
clear, También es necesario sométer ectos micleos a 1la

1
presencia de un camno ma@néticoi en donde la orientacidén

. . . | .
de uhh micleo estd asociado a un Famblo de energia. Este

cambic de energia se efectia en la zona de radiofrecuen—
ciz del espectro electromagnéticé ¥y es del orden de los
megahertz . \ '

El desplezamiento gquimico de 1log protones se ve afec-

- . |
su posicidn relativa a grupos capaces de crear

tado por
gue -

zonas de proteccidn o ﬁesprotecci§n. ILos protones

getiales hacia campos més\altos se encuentran en
se-—

(l?)

muestiran
zonas de proteccidn positiva ¥y aq@éllos que originan
fiales a campos bajosz, en zonas de %roteccién negativa
Las muestras, un lisuideo o una %olucidn en un selven-—
te adecuado, se coloecan en tubo de vidrio de 5 mm de did
metro exterior. Cuando una muestraiesté en solucidn debe

estar lo bastante concentrad: vers nue le relacidn sefial



a ruido permita quz un ezpectro sez Util .

La intervretacidn de un espectro de WX lH consiste-
en asignar a los Ltomos de la muestra en estudio la ma-
yor cantidad posible de sefiales que aparecen en la grifi
cé. Esto implicz ~ue hay gue tomar en cuenta varios as -
pectos tales como: el ndimero de sefiales, que nos indica
cudntos "tipos" diferentes de protones hay en la moldcu--
la; la posicidn de las sefiales, que nos dicen algo =zcer—
ca del ambiente electrdnico de cada proitdn, ayuda = iden
tificar el tipo de protdn. La posicidn de las sefiales -
nos indica los desplazamientos nquimicos que son causados
por la proteccidn electrdnica; la intensidad de las sefia
les, nos dice cudntos protones de cada tipo hay; la divi
sidn de laws sefiales en varios picos, nos revela el am-—
biente de un protdn con respecto a otros protones cerca-
nos, esta divisidn es caucsada por acoplamiento de spi-
nes (12) . ‘

Dentro de las gplicaciones de la resonancia magndtica
se encuentra la determinscidn de estructuras de compues—
“tos puros, asi como de mezclas isoméricas,También se pue
den realizar andlisis cuantitativos ya aue no se requie-
re de ninguna otra magnituds seme jante a los coeficientes
de extincidn necesarios ¢n otras técnicas espectroscdpi-

cas, como el infrarrojo o el ultravioleta .



4.4 Resonancia kKagndtica Nuclear 130

~Ya que el 13C también tiene un sSpin nuclezr de un me-—
dio puede obtenerse un espectro de REN. Yz gue el nimero
de spin del 130 es igual nue para el lH, se aplican las
mismas reglas para la prediccidn de la multiplicidad de
estas absorciones, y siendo las constantes de acoplamien
to grandes par= el 13C—lH la interpretacidn de los espec
tros puede resultar dificil debido al traslape de los —
multipletes de 13C—lH. Se puede simplificar el espectro,
desacoplando los nicleos de lH mediante el usoc de la re-—
sonancia doble. En estas condiciones, el espectro se re—
duce a una serie de seflales simples cue corresponden a
cada uno de los Z£tomos dg carbono presentes(IS) .

Las mediciones de 130 aparte de proporcionar una ma-
yor aproximacidn al esqueleto de los compuestos orgéni -
cos son preferidcs sobre leas mzdiciones de lH (ya aue si
bien estas Udltimas presentan sus sefiales en un intervalo
de 10 ppm, hacia campos mds bajos que la sefial del TMS);
las sefiales de 130 aparecen a un intervalo de poco mds
de 200 ppm, hacia campos menores que el TMS(IB)

Los efectos estéricos son imporitantes en la RIIN 130 y
su comprensidn trae como consecuenciza informacidn estruc
tural Wtil. Este efecto causa peruefios cambios en la geg
metriz molecular hzciendo sue se alteren la distritucidn
de los electrones en el enlece C-H, y al expandirse el

orbital, aumenta el dmbito de protececidn magndtica cau-
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sando desplazamientos hacis campos mayores de los carbo-
nes gue estdn en Juego en este efecto .

Para que se pueda medir con mayor exactitud espectros
de 1;0 totalmente desacoplados de hidrdgeno, es conve
niente tener una idea del espectro de 1H de la mdlecula
a2 la que se le desea determinar el espectro de 130; La -
‘razdn es que mientras mds desacoplado est€ el espectro -
mds éngostas serdn las sefiales de resonancia y por lo -~
tanto la relacidn sefial-ruido del espectro serd mds fa—
vorable .

También se pueden asignar espectros de 130 utilizando
reglas empiricas en donde se da la asignacidn por analo-
gia estructural con otros compuestos(ls)
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4.5 Espectrometria de Masas

La espectrometriz de masas es un método de separacidn
y medida de masas con fines analiticos(lz). Aqui.se joni
zan las méleculas separdndose los iones producidos en ba -
se a la relacidn que guardan entre su masa y su carga ,
regiastrdnddse la cantidad relativa de los diferentes io—
nes producidos. Para ionizar las mdleculas, se bombar-
dean con un haz de electrones energéticos, cada ion tie—
ne una razdn de masa a carga, o un valor m/z .

En la espectrometr{a de masas se originan varias cla-
ses de iones tales como:

El ion padre (M+), el cual sirve como base para la .de
terminacidén del peso molecular y como punto de partida
para la interpretadién analitica de estructuras. El ion
molecular tiene varias propiedades como gue Mt es el ion
con mayor masa gue un compuesto puede producir, M es -
par cuando un compuesto no contiene nitrdgeno, las dife-—
rencias de masa entre los fraegmentos y el ijon molecular
deben ser 1ldgicas desde el punto de vista quimico, 'l de
be contener todos los elementos gue se pueden identifi-
car en los fragmentos.

Otro tipo de ion aue se origina es el llamado ion me-
taestable que se forma por la fragmentacidn de un ion -
después de la =aceleracidn pero antes 4= entrar al campo
magnético,. acelerdndose en 1= forma de la masa m; 4 PETrO

se dispersa en el campo umagnético en forma de masa m, .
N
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Otro $ipo de ion, son los iones con carga mliltiple ~

radicando su utilidad en que la frecuencia de su apari-
cidn en un egspectro da una indicacidn general sobre el
tipo de estructura .

En la especirometrfa de masas se dispone de suficien-
ée energia para romper al mismo tiempo mds de diez enla-
‘ces, encontrédndose en los espectros productos procesden -
tes de tales procesos como GS(m/z 36) o C{O(m/z 120) .

También podemos encontrar en los espectros de masas —
la determinzcidn de isdtopos en fragmentos cuando los ~
compuestos no dan nada o solo un poco del jon molecular
¥ que se‘protonizan fdcilmente o pierden también hidrdge
no a tensiones bajas(17)

Dentro dz la informacidn que proporciona la espectro-

metr{a de masas estd el peso molecular zpartir del ion
molecular si éste es identificable; pero cuando el
molecular

ion
falta, el pesco molecular se puede determinar -
indirectamente; otro tipo de informacidn que se puede ob

tener es la composicidn elemental sobre compuestos que

pudieran tener nitrdgeno, al tener peso molecular
a

imvar
como también proporciona informacidn acerca de hete-

-
s1
rofdtomos tales como: cloreo, bromo, iodo, etc. en base a

su patrdn isotdpico .
De la distribucidn de las intensidades a lo largo de
todn el campo del espectro se pucsden deducir consecuen~

cias sobre el tipo de estructura, asi como tambidn de se
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cuencias y valorcs de numeros -de masa tipicos .

Si se estudian detalladamente los espectros de masas
se puede reconocer fdcilmente una serie de grupbs funcig
nales, si se tienen en cuenta mecanismos especificos de
reaccidn, las secuencias de descomposicidn y los ndmeros
de masa de los fragmentos .

Para decidir correctamente entre las distintas posibi
lidades de una estructura se necesitan datos espectroscd
picos adicionales (RN, IR), espectros de referencia de

lasg estructuras posibles, etc .



IT. Material, Substancias y Equipos

‘l. Material
-Tubos de cobre Yy conexiones
~Cinta tdrmica briskeat
~Tubo capilar de acero inoxidable
‘=Capilares de vidrio
-Ampolletas
—Tubos de borosilicato para RMN
—-Cristzales de NaCl para IR
~icrojeringas de 1 y 10 mel Hamilton 700
—-Burbujémetro
~Crondmetro
~Mangueras de pldstico
~-Terménetros
~Embudos de separzcidn y adicidn de 100 ml
—Vasos de precipitado de 50 y 100 ml '
~Bafio marifa
—Egquipo para destilacidn
-Pipetas Fasteur
-Parrillas de calentamiento
-agitadores magndticos
—-Embudos de filtracidn
~Balanza analftica
—Espdtula ]
~Frascos con tapdén de rosca



2. Substancias
-Linalool
-0xido de linalool
~Carbowax 20M
~Chromosob W
—-5ilica fundida
-0V 17
~-Nitrégeno
~Hidrdgeno
-THMS )
~Cloroformo ¥y cloroformo 4
—H20 dl
-Etanol

1

-N320r207.23201

—sto4 conc..
—Na.zso4 anhidro
-Metanol

3. Equipos
~Cromatdgrafo de Gases, Perkin Elmer 880
'—Cromatégrafo de Gases, Varian 3700
~GC/MS Fimnigan
~Espectrofotémetro de Infrarrojo, Perkin Elmer 1710
-Espectrdmetro de RVN 360 Varian
—~Espectrdmetro de RV PT-80 Varian

~Espectrdmetro de Nasas Hitachi TH



21

IIX. Metodologia

1.1

1.2

1. Separzcidn de los isémeros de la muestra origi-~

nal por cromatografia de gases preparativa,

Se preparzn las columnas cromatogréficas con Carbo-
wax 20M como fase estacionaria sobre Chromosob W al
20%, y se montan en el horno del cromatdgrafo de ga
ses . ’

Se purgan las columnas a una temperatura de horno de

’—"_‘____ZOQQST‘EEE'EE'EEGEo de nitrdgeno por un lapso de un

1.3

afa »

Posteriormente se procede a medir el caudal del gas
acarreador {(nitrdgeno) con la ayuda de un burbujdme
tro hasta lograr mentener un caudal de 30 ml/min .
Después de esto se buscan las condiciones Sptimas de
temperatura de las columnas, de la cdmara de inyec—
cidn, asi como la del detector de flama; En las que
se logre obtener la me jor separacidn de los isdmeros
de la muestra originzl ‘de dxido de linalool .

Se procede a inyectar diferentes cantidadcs de mues-—

tre hasta ver cusl es la cantidad en microlitros de

‘muestra en la cual se logre la mayor efectividad de

separacidn entre los isdmeros .
Se monta un tubo carilar de rcero inoxidable en for-—

ma de "Y" (spliter), el cual hard que purte de 1la
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meestra eluida y separada se vaya hacia el detector

¥ la otra parte sea colectade. Los isdmeros elufdos

¥ separados se recolectardn en ampollets

El isdmero recolectado primers se etiguetard como el

isémeroc “IY, mientras que el isémero que szlga deg

Se colectardn aproxlmada
mente 100 mg de cada uno de los isdmeros

pués seré el isdmero "II".

Por Gltimo se cuantificard la pureza de cade uno

de
los isdmeros separzdos,

por medio de cromatografia -
de gases en columna snalitica {(cromztdgrafo de gases
Varian 3700)
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2. Trazado y obtencidén de espectroscopias

A la muestra de linalool, asi como de dxido de lina-—

‘ool y a los isdmeros "I y "1I1" separados se lesg -

traza su espectro de infrarrojo en el espectrofotd -
metro de IR Perkin Elmer 1710 FT, sobre un cristal
de NaCl colocando la muestra en forma de pelicula ,
entre una longitud de onda de 4000 a 400 cm Y .

Se pesan aproximadamente 30 mg por separadé; de lina
lo0l, de 4xido de linalool, asi como de los iadmeros
"I" y “"II" en tubos de borosilicato para RMN. Las -

muestras se disuelven en cloroformo 4, ¥y se yprocede

1
a trazar sus espectros de RMN 1H en el espectrdmetro.
de RMN 360 Varizsn . Pars el trazado de RNN 130 sola-

mente se ocupardn las muestras de dxido de linalool

Yy de los dos isdémeros, obteniéndose los espectros en
el espectrémetro de RMN FIP-80 Varian , utilizéndose
como referencia 2l TMS en ambos casos .

Por dltimo se trazan los espectros de masas para el
éxido de linalool y para los isdmeros "I" y "II" en
el espectrdmetro de masas Hitachi RMU 7H, asi como -
también se inyectan las muestras en el éparato GC/MS
Finmnigan,
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IV. Parte Experimental

1. Interpretacidn de cromatogramas y espectrosco-
pias

1.1 Cromatografia de Gases

Las condiciones a las cuales se logrd la mejor sepa—
racidén de los dos isdmeros de la mezcle original fueron
temﬁeratura de hoino 15000, temperatura de in&ector l75°
C, con una temperatura del detector de 185%¢c .

Inyectando 5 ul de muestfa, e% cfomatograma que se ob
tiene:presenﬁa dos picos uno a 6.85 min. y el otro a -
7.27 min., siendo el isdmero I el de menor tiempo de re-—
tencidn y el disdmero II el ~us sale postericrmeﬂte, ade-
més el isémero I es el menos polar (fig. 1) .-

La cantidad recolectada de cada uno de los isdémeros —
fue de aproximadamente 60 mg. Una vez sepsrados los isd-
meros, se.les cuantificd la pureza por medio de cromato—
grafie de gases analftica, encontrindose que el isdmero
I presentaba una pureza del 99.5%, mientras que el isdme
ro II colectado presentaba una pureza del S0% (fig,'2 y
3 respectivamente ) .
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Fig. 1 Cromatograma det oxido
de linaloot
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Fig.2 Crornatog'aﬁ\a del lsdmero T (pureza $95°/0)
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Fig.3 Cromatograma ded komero IE (purcza 90°/0)
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1.2 Espectros de Infrarrojo

E1l espectro de infrarrojo obtenido para 1la muestra
original (fig. 4), pfesenta una sefial a 3463 cm-% debida
a 1a vibracidn de tensidn del enlace —OH, otra sefial en
1132 e~ que es debida a la vibracidn de tensidn del
—C0-, la sefial debida a la vibracidn de flexidn - del hi~-
droxilo se encuentra a 1467 cm_l. Otras bandas importan-

tes en el espectro son las aque aparecen.a 3088, 2975, ¥y

2874 om™ ' debidas a las vibraciones de tensidn del —CH R
asf{ como las sefiales a frecuehcias de 1642 cm-1 debida a

la absorcidn del doble enlace C=C, 1la banda a 921 cm * -

se le asigna a la vibracidn del -CH fuera del plano .

El egpectro de infrarrojo obtenido para el isdmero I
(fig. 5), presenta una sefial a 3456 cm © debida a la vi~
bracidén de tensidn del —OH, la vibr=zcidn dJdz temsidn del
—CO~ aparece a 1132 em L, 1a sefial a 1467 em™ ! es debida
a la vibracidn de flexidn del ~OH. ILas sefiales gue apare
cen a 3088, 2975, y 2875 cm—1 se deben a la vibracidn de
tensidn del —CH, 1la banda de absorcidn del doble enlace
C=C aparece a 1642 cm—l, la frecuencia a 921 em L se de—
be a la absorcidn fuerz del plano del -CH .

El espectro de infrarrojo obtenido para el is6mero II
(fig,6), presenta una sefal a 3457 em™t @ebida a la vi -
bracidn de tensidn del enlace —0H, otra sefial a 1132 em™

debida a la vibracidn d: tensidén del -CO-, la sefial debi
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da a la vibracidn de flexidn del hidroxilo se encyentra

a 1467 cm-l. Otras bandas importantes en el espectro son

las que aparecean a 3088, 2974, y 2875 cm_l debidas a las
vibraciones de tensidn dz1 —CH, asi como las sefiales a

1 gebida a 1a absorcidn del doble

frecuencias d2 1642 cm’
enlaca C=C, la banda a 922 cm_l se le asigna a la vibra-
cidn del ~CH fuera del plano .

La diferencia mds significativa entre el isdmero I y
el isdmero II es que €ste presenta tres sefiales entre
1600-1800 cm-l, este fendmeno sdlo puede explicarse si-—
se consideran fendmenos espaciales que afecten los modos
y valores de frecuencias vibracionasles en el Unico enla-—

ce C=C gue -poseen los isdmeros I y II antes discutidos .
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1.3 Espectros de Resonancia Magnética Nuclear

1.3.1 Resonancia Magnética Nuclear 1H
El espectro de RMN 14 ge la muestra original (fig. 7)
expone un grupo de sefiales complejas que aparecen entre
4.7 ¥ 6.5 ppm ¥y que corresponden a tres protones vinfli-
cos exociclicos (terminal) en los que claramente se ob~
servan dos especies con diferentes desplazamientos infe-—
riores a 0.1 ppm y cuyo sistema ABC es muy similar al -

sistema que presente el linalool (fig. 8) .
Comparando los dos espectros anteriores sgse detectan
diferencias en el multiplete localizado a 3.8%5 ppm para
el &xido de linalool, el cual corresponde a un hidrdgeno

de base de funcion=zlidad oxigenada(la)

mismo que se en-
cuentra ausente en el linalool. En la parte baja del es—
pectro entre 1.5 ¥y 1 ppm el dxido de linaloc)l presenta
tres seﬁales‘ correspondientes a grupos metilo perfecta
mente resueitas, una sefial miltiple en 1.8% ppm que inte
gra para cuabtro hidrdgenos y gue corresponde a dos gru-
pos metileno en un sigstema ciclico ¥y por Wltimo la sefial
localizada en 2.3 pom gue corresponde a un protdén de fun
cionalidad -Oﬁls) » En el espectro de resonaucia del 1li-
nalool (fig. 8), se distinguen los dos grupos metilo uni
dos a 1la doble ligadura desplazadss a campos méds bajos,
mientras gue el metilo unido =1 carbdn base del =2lcohol

aparece en lz misma posicidn (1.3 ppm) que la sedial co=-
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rrespondiente en el dxido de linalool .

El egpectro de resonancia obtenido para el isdmero I
(fig. 9), resulta muy similzr con el espectre obtenido —
. para la muestrs original. Las gefiales caracteristicas na
ra el sistema ABC se encuentron resueltas completamente —
de tal manera que sl compararlas con las de=l dxido de 1li
neslool original, €stas corresponden con las del isdmero

méds protegido (campo mds =lto) . Lo anterior gse confirma
. eon el espectro del isdmero II (fig. 10), en donde las
gefiales tanto del sistema AEC coro del multiplete en -
3.9 ppm, corresponden con la sefial a campo més bajo en —
el espectro del dxido de linalo~>l de muestra original.
En la figura 11 se muestra el espectro amplificado de
la regidn comprendida entre 3 y 8 ppm para el linalool.
En las figuras 12, 13, y 14 también se presentan los
espectros amplificados de la regidn de 3 a 8 ppm en don~
de podemos observar con mayor claridad, en especial para
la muestra original (fig. 12), la diferencia en desplaza
miento quimico entre los dos isdmeros involucrados en la
mezela original de &xide de linalool .
Como se habfa dichs anteriormente en las figuras 13 y
14 se puede observar con claridad la diferencia en des-
plazamiento guimico de las sefiales debidas al sistema Vi

nilo terminal (4BC) para leos isdmeros I y II .
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Isdmero I Isdmero II
Frotdn Hz
a 356 364
B 310 312
(o] 300 302
Base Oxig. 230 234

Como podemos observar el isdmero I es el gue presenta
las sefiales a campo mds alto por lo gue se puede deducir
que es el isdmero mds protegido, mientras que el isdmero
IX presenta sus seflales a campo m#s bajo vor lo gque se —

debe de tratar del isdmero desprotegido .
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1.3.2 Resonuanciz Maugnética Nuclear 130

Los eapectros para la muestra original de dxido de 1i
.nalool y para los isdmeros I y II se presentan en las fi
guras 15, 16, y 17, los valores de desplazamiento quimi
co observudos para cada carbdn presentan buena correspon

denciz entre si. Las séficles de 130

desplazadas a campos
mds bajos corresponden con las del isdmero més polar, lo
cual coincide con las observaciones hechas en resonancia
protdnica .

Considerando los valores de desplazamiento quimico re

portados en la literatura(l3’19'20),
(16)
t 4

asi como los calcu-
lados mediante fdrmulas se pueden asignar los valo-
res de desplazamiento guimico para los carbonos alfa ¥y
beta de la doble ligadura, que ge escuentran entre 110 y
150 ppm y para los tres carbonos de base oxigenada entre
70 y 86 ppm. Resulta notable la aparicidn de las sefiales
en 40 y 25 ppm aproximadamente que corresponden & dos =
grupos metileno con diferentes carzcteristicas de pro -
teccidn y desproteccidn respectivamente. En los isd-
meros I y If individualmente, es fdcil distinguir las =
‘seflales correspondientes & los tres metilos entre 26.3 h'a
27.4 ppm .

Por lo anterior se puede decir aue las diferencias
isoméricas entre I y II provocan el dobleteo de sefiales
en el espectro de lz muestira original, sin ~ue se pueda
desgcriminar las formas iso~déricas A o B como las resvon-—

sablez de las diferenciz:z en dezsplazamiento observadas.
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1.4 Espectrometria de Nasas

Los espectros de masas obtenidos para la muestra ori-
ginal; el isdmero I y el isdémero 1I se presentan en las
figuras 18, 19 y 20, en todos los casos el pico base del
especfio aparece a m/z 59 .

Los espectros para 105 isdmeros I y II son muy seme—
jantes entre si. Las diferencias se pueden apreciar en —
la regién_de m/z alta, en los iones a m/z 55, 41 y 39, ¥
en las abundancias relativas de los iones a m/z 93, 94 ,
¥y 111 . )

El pico base m/z 59 corresponde al ion oxonio C3H7O -
el cual resultaria de la fractura beta a la funcionali -

dad alcohollen la estructura B acorde a:

N o Ll >
HO o Z ) 7

Fara el caso de la estructuraz A se podrfan observar

-
descomposiciones diferentes a ¥—CH ’ M—Hzo, MZCH==CH2 ¥

3
algunos iones de reegrupamientc & m/z 68 y 70(21)
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V. Resultzados

Como disgcutimos anteriormente el pico base para el
igdmero I y II, es m/z 59 el cual sélo pueds racionali~
zarse a partir del compuesto 2-metil-2-vinil-5-hidroxi -
isopropil - tetrahidrofurano (B), por lo juec estamos en la
posibilidad de'decidir cual de las dos estructuras A o'B
estdn involucradas en la composicidn del 4éxido de lina-—
lool (muestra originzl) .

Para corroborar y decidir univocamente la composicidn
real del dxido de linalool, se decidid preparar la ceto-
na de A o la lactona de B por el procedimiento de Klein
et a1(22),

de linalool con dicromate de sodio en medio 4cido, mante

El cual consiste en hacer reaccionar el déxido

niendo la temperatura abajo de los 60°c durante la adi -
cidn de la mezcla oxidante. Completada la reaccidn el
producto formado se extrae con cloroformo, lavando los -~
extractos con una solucidén de bicarbonato de sodio, ¥y se
cando el extracto con sulfato de sodio anhidro, evaporan
do el cloroformo en bafio de agua bajo un flujo de nitrd-
geno. El producto obtenido es de consistencia oleosa y
con un aroma mentolado . '

El andlisis por cromatografia de gases de este produc
to sorprendentemente presentd un solo producto mayorita-—
rio (fig. 21), cue aparece a un tiehpo de retencidn dife

tente a los observadog para los alcoholes originales o
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Existen wunas pe~uefias impurezas como éuede aprecia£‘
se en el cromatograzma (fig. 21) .

Seglin las estructuras propuestas al principio.de la -
tesis, se esperaria nue el resultado de esta oxidacidn -
nos diera dos compuestos . Los resultados cromatogrdfi -
cos antes discutidos descartan la posibilidad de una mez
¢la de los isdmzros A y B como componentes de la muestra
originai de 4xido de linalool.

Al obtener el espectro de infrarrojo de este producto
de oxidacidn (fig. 22), se observa 7ue presenta una ban-
da de vibracidn debida & el —OH residual en 3524 cm T.

Persisten las vibraciones de zlargamiento longitudi -
nal -CH bara la doble ligadura en 3091 cm_l, as{ como de
los metilos y metilenas entre 2977 y 2876 em™ L. Aparece
una vibracidn de alargamiento.longitudinal debida al gru
po carbonilec en 1778 en™t . La banda a 1640 cm * eviden-
cia la doblé ligadura exociclica muy similar a la correg
pondiente en el Sxido de linalosl original . ’

Resulta evidente que el producto de esta oxidacidn ha-
ya inaltersdo l1la doble ligadura exocicliéa ¥y oue se hayé
afectado la funcionalidad slcohol original .

Para la cetona de A se deberia esperar una vibracidn

de alargamiento longitudinal del carbonilo entre 1720 ¥y

1710 cm-l ¥y pera la lactona de B el valor experimental -

- 2
de 1778 cm 1 concuerde con el reportado(z ) para la lac~

tona de B en el espectro de infrarrojo .



,‘._.. e e e T N

b Py 9
o ¥ )

T ize0

" 3208

Fig. 2o Espectro de IR de la Lactond’



El esapectro de RMN lH (fig. 23) de la lactona presen
t2 el mismo sistema ABC, dispuesto entre 4.8 y 6.2 ppm;
nque aparece en las espectroscopias de los alcoholes ante
riormente discutidos. La sefial miltiple que originzlmen
te aparecfa en la vecindad de 4 ppm desaparece completa-
mente en la lactona. La sefial del -OH gue originalmente
aparece en 2.3 pom, en el esrectro de este producto deja
de aparecer. 198 dos grupos metileno que aparecen en el
éxido de linalool a 1.85 ppm, en la lactona se obsgervan
también a las mismas ppm .

Uno de ios aspectos mds notables del espectro de RMN
1k de 1a 1actons 10 constituye la desaparicidn de las se
fiales correspondientes a ios grupos metilo geminaleg en-—
tre 1.5 y 1 ppm, quedando presente wunivocamente un solo
grupo metilo lo cual evidentemente sugiere que este pro
ducto de oxidacidn ha reducido su peso molecular . -

El eépectro de masas obtenido para la lactona (fig. -
24), presenta el ion molecular localizado en m/z 126, el
pico bgse del egpectro se racionaliza.mediante reaccio-
nes sucesivas, en donde se observa la pérdida de —CH3 »
formdndose el ion m/z 111 (a) cuya estabilidad es muy
alta. El proceso donde se involucra la pérdida del radi-
cal vinilo produce el ion m/z 99 (b), mismo que & .su vez
puede generar por pdrdida de CO el ion m/z 71 (c¢), el -~
cual genera por pérdida de —C2H4 el ion acetilo m/z- 43
(a) . ‘
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La influencias del csrbonilo se pone de manifiesto en -
la descarboxilacidn del ion m/z 111 y del ion m/z 99 ge
nerdndose los iones m/z 67 {(e) y m/z 55 (£) respectiva -
mente. E1 ion m/z 126 por pdérdida de CO genera el ion -
n/z 98 (g), ¥y la pfrdida de CO del ion m/z 111 genera el
ion m/z 83 (h), (fig. 25) .

El espectro de masas antes discutido se compard con-
tra el espectro de la lactona 4-metil-4-vinil' butirolac-—

(17)

tona encontrado en la literature siendo éstos simila

res .
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25 Secuencia mecanistica de fragmentaclcfn de la

lactona
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En base a los datos discutidos anteriormente para la
lactona, que como ya se dijo ge forma a partir del com
puesto 2.metil-2-vinil-5-hidroxi isopropil tetrahidrofu-~
rano (estructura B), estamos en 1= positilidad de hacer
la interpretacidn con seguridad de los espectros de ma-—
sas para.el isdmero I y II .

El espectro para el isdmero I (fig. 19), presenta el
pico base a m/z 59 (a) el cual se pusde racionalizar me—
diante la descomposicidn unimolecular de M+, en donde se
ﬁuede observar la fuptura beta homolitica dirigida por
el grupo hidroxilo terciario . La fragmentacidn competif
tiva dirigida por el oxigeno heterociclico genera el ion
m/z 111 (b), este ion a su vez puede generar el ion m/z
43 (c) por pérdida de —Cs g - o

El ion molecular m/z 170 por pérdida de -cs 109> &eng
ra el ion m/z 68 (d), gue a su vez puede generar el ion
41 (e) por pérdida de -02 3 *

Por reagrupamiento electrdnico del ion m/z 170 y a la
vez perdiendo -CHBO se genera el ion m/z 139 (f), que a
su vez genera el ion m/z 121 (g) por pérdida de Hzo, ade
mds este ion al perder _CZHB genera el ion m/z 94 (h), -
(fig. 26)

Para el isémero II el espectro de masas (fig. 20), -
tambidén presenta el pico base a m/z 59 (a), el cual se
puede racionalizar mediante la descomposicidén unimolecu-

lar de M+, en donde se observa la ruptura beta homoliti-
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ca dirigida por el grupo hidroxilo terciario. La fragmen -
tacidn competitiva dirigida por el oxigeno heterociplico
genera el ion m/z 111 (b), que por pérdida de —CSHB gene
ra el ion m/z 43 (c) .

El ion molecular m/z 170 al perder H,_ O genera el ion

) 2
m/z 152 (d), y cuando hay pérdids de —CH3 se genera el
ion m/z 155(18:23) (o),

genera el ion m/z 137 (f), el cual genera el ion m/z 94

oue a su vez por pérdida de HZO

(g) por pérdida de -C3H7 . Cuando se involucra la pérdi-—

da de —CSHlOoe a partir del ion molecular se genera el
ion m/z 68 (n), (fig. 27) .

Ya gque egtamos hablando de un alcohol terciario, esto
explica el porgué el ion moleculer m/z 170 no aparece en
ninguno’ de los espectros de masas de los isdmeros I y IX
(fig. 19 y 20) .

Con todo esto podemos decidir univocamente gue la com
posicidn del dxido de linalool muestra original. estd da-
da por la memcla isomérica del compuesto 2~-metil—2-vinil
—5-hidroxi isopropil tetrahidrofurano (estructura B ) .

En la-literatura se repofta un espectro de masas para
el dxido de linalool(23), el cual es muy sinilar con el
egpectro del dxido de linalool (fig. 18), este espectro
estd constituido por la mezcla cis y trans del dxido de
linalool. De esta forma lo anterior explica las diferen-
cias en polaridad ¥y espectroscdpicas entre el isdmero I

v el isdmero II .



Fig. 26 Secuencia mecanistica de fragmentacidn del isd
mero I,



Fig. 27 Secuencia mecanistica de fragmentacidn del iso—
mero I
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VIi. Conclusiones

De acuerdo con los datos zportados por todo el trabaf
jo realizado, se logrd cumplir los objetivos propuestos
en esta tesis ya que sf fue posible separar los dos com~
ponentes (isdmeros) de la muestra original del d&xido de
linalooi, ademds de que en base a las espectroscopias
fue posible elucidar univocamente la estructura de 1los
isdmeros I y II . .

Por lo tanto se concluye que la muestra original de
dxido de linalool importada en el pafs, estd constituide
po la mezcla isomérica cis y trans del 2-metil—2-vinil-

S-hidroxi iéogropi; tetrahidrofuranc (estructura B) .
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VII. Propuestas

— Continuar el estudio de RWMN 13¢ ger éxido de linalool
con reactivos de desplazamiento .

- Realizar un estudio profundo de la estereoauinmica de
la estructura propuesta .

- Encontréf la tecnologia apropiada para logrur sinteti-—

zar el déxido de linalool con recursos propios del pais.
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