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l. INTRODUCCION. 

Recientemente se ha observado un notable crecimiento de 

la aplicación de la espectroscopia de masas al estudio de la 

estructuro molecular orgAnica. Esta t~cnica, originalmente 

usada por los físicos y químicos como un método de análisis 

en la determinaci6n cuantitativa de mezclas, ha revoluciona-

do el aspecto cualitativo de la quimica orgánica. 

Esta ~ueva t6cnica ha sido aprovechada por la ~ioqulrnicn y -

campos relacionados con las ciencias naturales ya que requi~ 

re del manejo de pcqucfios muestran como son lns aisladas de 

sistemas viviente&, siendo una posibilidad de an6lisis usnda 

constantemente. 

El fundamento físico de este m6todo es producir iones (posi-

tivos) de una sustancia en estado de vapor {a alto vacío 

10-6 mm Ug) b~mbardcado por un hoz de electrones (cuya cner­

gia es normalmente de 70-75 eV) los cuales se aceleran en un 

campo eléctrico de alto potencial y son desviados por un com 

po magnético llevándose a un colector, generando una señal -

de determinada intensidad que es proporcional al n6mcro de -

iones presentes; el registro de las masas y su abundancia r~ 

lativa de los iones producidos es lo que constituye el ''es-­

pectro de masas'' 1 
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Los espectrómetros de masas consisten esencialmente de lo si 

guiente 2 ·: 

1) Un sistema de alto vacío. 

2) Un sistema introductorio de muestra. 

3) Una fuente ibnica o una c6mara ionizadora. 

4) Un campo eléctrico de alto voltaje. 

5) Un analizador de campo magnético. 

6) Un sistema colector y registrador de ioneo. 

El ion más pesado en un espectro se forma por la pérdida de 

un solo electr6n de la molécula; esta especie se llama Ion -

Molecular. Los fragmentos de csLe ion, se forman por la rug 

tura de ligaduras en 61, nccesnriame11te tienen masas menores 

y se usan en la reconstrucci6n de ln estructura molecular. -

La mayoría de los iones tienen una sola carga positiva pero 

algunas Cargas se multiplican y en ciertos casos se forman -

iones cargados negativamente aportando informaci6n Ótil para 

lo determinaci6n de la estructura: los ''iones mctacstnbles'' 

son importantes en ln reconstruccibn de 6stn 3 ·• 

llaciendo una revisi6n bibliogrbficn dol intcr6s prhctico de 

compuestos an6logos a los loctonAs aquí cstudindus, hemos ell 

contrado que algunas 'f- y ~-lnctonns forman pn:rtc de lo com­

posici6n de la lecha como saborizantes y colorantes 
4

; otros 
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derivadoo de ciertas lactonas (6-htdroxi-4-alquil hcxanalesl 

son importantes intermediarios en la síntesis de hormonas j~ 

veniles 5 ; otros más ( ~ -caprolactona) sirven de iniciadores 

en la polimerización de lactamos 6 

Si bien la síntesis y cinética de la reacción de Baeyer-Vi-­

lliger de la Y.Y-dietil-t-caprolactona y de las 8-oxo-espiro 

[4,6]dccan-9-ona han sido tema de discusión en investigacio­

nes recientes 7 •8 , existe todavía la necesidad de profundi-­

zar en su caracterización por lo que el objetivo del presen­

te trabajo es la síntesis y determinación del espectro de m~ 

sos de estos compuestas orgánicos. 
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2. DISCUSION. 

La sin tesis de la 1.1-dietil-€-caprolactona (Esq. I .4) -­

consisti6 en tratar al 2-cttl-butiraldehido con piperidina -

siguiendo la técnica descrita por Kane 9 ·, la cual consiste 

en la ndici6n nucleofílica de una amina secundaria a un com-

puesto carbon{lico (en este caso un aldehído) dando como re-

sultado el enamin pipcridin 2-etil-1-buteno (Esq.I.1) como -

un líquido transparente que destil6 a 55ºC a 2 mmHg, con las 

siguientes señales presentadas en R.M.P. & (ppm): a 5.26 

s(IH) correspondiendo al proton vinílico; a 2.5 t(4H) corre4 · 

pondientes del C-. al átomo de nitr6geno; entre 2.3-1.B m(411) 

hidr6genos alilicos; entre 1. 7-1.2 m(611) de los e,,. y c.,. del 

heterociclo; 0.99 t(6U) de los C primarios. 

Posteriormente 6sta enamina (Esq.1.1) fu6 tratada con metil 

vinil cetona, en uno reocci6n tipo Michael lO., seguida por 

una hidr6lisis ".!..!!. &"-!!." que nos condujo a la formaci6n de -

la 1.1'-dietil-2-ciclohexenono (Esq.I.2) como un liquido 

transparente destilando a 84-88 °c (6 mmUg), la cual presen­

t6 las siguientes señales en R.M.P. 6 (ppm): a 6,62 d(ll!) del 

primer Carb6n del grupo vinllico; 5.8 d(lU) del segundo Cor­

b6n del grupo vinllico; 2.3 t(2U) del Cw al grupo carbonilo; 

1.8 L(21!) del Co al grupo carbonilo; entre 1.41-1.68 m(4U) -

de los C metilenoe de los dos grupos alquilo; 0.9B t(6U) do 
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de los e metílicos. 

Más tarde ésta enona fue sometida a una hidrogenación sobre 

Pd/C al 10% en etanol absoluto como disolvente, dando origen 

a la 'Y,1-dietil-ciclohexanona (Esq.I.3) que destiló a pre-­

sión reducida y se purificó, por i~oruatografín en columnn 1 \ 

obteniéndose un liquido transparente destilándose nuevamente 

a presión reducido (5 mm Hg) a 74-7S•C. Las sefiales presenta 

dos en R.M.P. fueron las siguientes: Ó (ppm) a 2.3 t(4H) de -

los C~ al grupo carbonilo; entre 1.6-1.3 m(4H) de los Cp al 

grupo carbonilo y 4(H) metilenos de los grupos alquilo; 0.83 

t(6H) de los hidrógenos de los carbones primarios. 

Una vez obtenida la cetona cíclica se sometió a la reacción 

de Baeyer-Villiger 12 • 13 Esta reaccibn co11sistc en la o-

xidación, por medio de pcrácidos, de cetonas de cadenas a--

bicrtas y cetonas cíclicas, obtcnl~ndosc 6stcres y lactonns 

respectivamente: 

o 

0 11 
-C-C!l 3 

perácido O " -O-C-Ci! 3 

0=0 perácido 
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Como la oxidación normalmente usa condiciones suaves, da re!! 

dimientos razonables, y muestra un alto grado de selectivi--

dad. 

Asl, tratando o la f,'1-dietil-ciclohexonono con ácido m-cl!!. 

perbenzoico y cloroformo como disolvente o 25ºC se obtuvo la 

T,f-dietil-~-caprolactona (Esq.I,4) como un sólido blanco 

con p.f. 40-42°C, las señales que presentó en I.R., son ca-­

racteristicos de lectonee: e 1735 cm-1 debida al grupo C=O y 

a 1120 cm-1 debida a le tensión -C-0-. 

El espectro de R.M.P. presentó les siguientes señales, iCppm~ 

Entre 4,1-3,98 m(2H) del C~ el oxigeno considerado dentro -­

del anillo; entre 2,5-2.3 m(2H) del C~el grupo cerbonilo; -

entre 1.6-1.15 m(Bll) de los cuatro e,,., al carbón cuaternario; 

0.74 t(6H) de los Carbones primarios. 

El análisis de ésta lactona por espectroscopia de masas fué 

realizado, proponiéndose una serie de fragmentaciones de a-­

cuerdo al patrón de comportamiento seguido por una olefina, 

~sta fragmentación sólo se sugiere mes no se asegura puesto 

que no se realizó ningún tipo de marcaje de las moléculas, 

La sintceis de la B-oxa-espiro[4,6]decan-9-ona (Esq.II.6) --

consisti6 en hacer reaccionar ol cicl.ohexanol con ácido sul-
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(Úrico concentrado y calentando la mezclo para la obtención 

del ciclohexcno (Esq.II.l), el cual es un liquido con p.eb. 

de 62ºC a 583 mm Hg, y present6 las siguientes señales en 

I.R.: a 3038 cm-! caracteristica del enlace •C-H, en 2938 

cm- 1 debida a metilos presentes, 1658 cm-! debida a In pre-­

sencia de doble ligadura entre C-C, y 1440 cm-! banda compl~ 

mentarla de metilos. 

Posteriormente se trató al ciclohexcno con sulfnto mercúrico 

y ácido sulfúrico en una reacción que consistió en una oxim~ 

mercuración:desmcrcuración de uno olef ina paro la obtención 

de un alcohol primario, como intermediario, y llegar hasta -

el aldehido, involucrando una apertura y cierre posterior -­

del anillo, dándonos como resultado la obtenci6n del ciclo--

pentan carboxaldehido (Esq.11.2) como un liquido transpnrcn-

te de p.eb. 68-70°C a 83 mm Hg; presentando las siguientes -

señales en I.R.: 2960 y 2880 cm-! debidas a grupos metilos, 

1770 cm-! carncteristica del grupo carbonilo presente, y en 

1460 cm-l banda complementaria debida a grupos metilos. 

Este aldehido (Esq.II.2) obtenido se trató más tarde con pi­

peridina, en una adición nucleofllicn de 6sta amina secunda-

ria a un compuesto carbonllico, originandonos al cr1amin pip~ 

ridin ciclopentan-1-meteno (Esq.II.3) con un p.eb. 70-74ºC a 

5 mm HR. Present6 los siguientes bandas en I.R.: 1360 cm-! -
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1 ; 
señal característica del grupo -~-N, y a 1665 cm-l caracte-

rlstjca del doble enlace C-C. En el espectro de R.M.P. pre­

sent6 las siguientes señales 6(ppm): 5.5 t(IH) correspondien 

te al hidr6geno vinilico; 2.7 d(4H) de los C~ al átomo de ni 

tr6geno; entre 2.3-2.08 m(4H) de los Carbonos alllicos; en-­

tre 1.8-1.32 m(lOH) pertenecientes a los Cis y c,. del anillo 

piperidinico y a los e~ del anillo del ciclopentano. 

Le enemine (Esq.II.3) se someti6 posteriormente a una reac-­

ci6n tipo Michael, con metil vinil cetona en etanol absoluto 

obten16ndose la ~spiro[4,5)decen-l-en-3-ona (Esq.II.4) como 

un liquido con p.eb. 60-68°C a 5 mm Hg. Presentó las si-­

guientes señales en I.R.: 3020 cm-! señal caracteristica del 

doble enlace C-C, 1720 cm-) señal caracteristica del grupo -

carbonilo C·O y 1625 cm- 1 sefial complementaria del doble en­

lace C-C. En R.M.P. presentó las siguientes señales 6Cppm): 

6.75 d(IH) de uno de los Carbones vinílicos; 5.83 d(IH) del 

siguiente Carbón vinllico (doble ligadura); 2.43 t(2H) del -

c ... al grupo carbonilo; entre 2.0-1.6 m(IOH) el resto de pro-

tones que se encuentran en le molécula. 

Posteriormente se sometió la espiro[4,5)dccan-l-cn-3-ona 

(Esq.II.4) a hidrogenación, a presión atmosférica, utilizan-

do Pd/C al 5% como catalizador y etanol absoluto como disol-

vente. Se obtuvo como resultado la cspiro[4,S]decan-3-ona -



(Esq.II.5) como un liquido transparente con alta pureza 

(92.69%) determinada por cromatografía en fase de vapor. 

9. 

Los señales que presentó en J.R. fueron los siguientes: 2980 

cm-l señal carocteristico de grupos metilos presentes, 1740 

cm-l señal coracterística para el grupo carbonilo presente, 

en'este caso de uno cetona. En R.H.P. presentó las siguien­

tes señales en escalo 6(ppm): 2.3 t(~I) correspondientes a 

los hidrógenos del c ... ol grupo corbonilo y entre 1.83-1.4 

m(l2H) correspondientes al resto de la molécula. 

Como último paso de la síntesis se realizó la oxidación de -

Boeyer Villiger, sometiendo así a la espiro[4,5]decan-3-ona 

(Esq.II.5) con ácido m-cloroperbenzoico, con 73.5% de purez~ 

obteniéndose as! le 8-oxa-espiro[4,6]decan-9-ona, (Esq.II.6) 

como un líquido transparente de olor dulce, se purificó por 

cromatografía en columna de acuerdo o Still y Kahn 11 • 

Las señales presentadas en I.R. que caracterizaron a ésta 

lactona fueron: 2935 y 2960 cm-l debidos a grupos metilos, -

1735 para el enlace C=O y 1120 cm-l debida al enlace C-0-, -

estas dos Últimas bandas son características de los lactono~ 

En R.M.P. presentó las siguientes señales: Ó (ppm): entre 

1.3-1.79 m(l2H) ocho protones del C~ y cuatro protones de 

los Cp al carbón cuaternario; entre 2.49-2.69 m(2tt) del C~ -

al grupo corbonilo; entre 4.1-4.24 m(2H) correspondientes al 

e~ al oxigeno del éster. 



10. 

A continuoci6n se describe peso o paso en un esquema, las r~ 

tns seguidos para la síntesis de cada una de las lacto11ae: · 

ESQUEMA 

CH3-cu2 -~11-CH•O + o CH3-CHz?•Cli-N~ + "2º 

~"2 CH2 1 1 
CH 3 

11 Cl13 

2-ct i1 bu ti ralde- piperidina enomin pipcridin 

hido. 2-etil-1-butcno• ( l) 

mctil vinil 1.1-d ict il-2-cic 1 o 

o 
• 

9 
ce tona 

Pd/C 

o • 

hexcnono. (2) 

Q 
i.1-d iet i 1-cic lo-

hexanonn. (3) 



o 
1 

9 
ESQUEMA II 

+ 

0º11 
ciclohexanol 

o 

o 

@~0011 ___ 4 

1 
Cl 

ácido •-cloro 

perbenzolco 

n2so4 conc. 

HgS04 

11 2so4 dil. 

11. 

o 

~ 
"t;'i-dietil-E.-capr,!!. 

lactona, (4) 

o 
ciclohexeno, (l) 

CH=O 
1 o 

ciclopentan 

carboxaldehíd~ (2) 



Cll=O 
1 

o 

D= 

o 
" 

CH 

g 

+ o 
N 
1 
11 

piperidina 

-(J + 

+ 112 

CH 2aCH 
\ 

C=O 
I 

Cl13 

Metil vinil 

ce tona 

Pd/C 

12. 

Enomin piperidin cicl~ 

pentan-1-metcno.(3) 

o 
n 

+ 
--~ g o 

11 
Espiro(4,5) 

dccan-1-cn-

3-ona. (4) 

(\ 

" 

) g 
Espiro(4,S)decan-3-

º"º. ( 5) 



o 

+ 

o 

©r~oou _ ___,> 

1 
Cl 

ácido m-clorQ. 

perbenzoico 

o 
11 

8 

13. 

8-oxa-cspiro-(4,6) 

decan-9-ona. (6) 
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3. PARTE EXPErIHENTAL. 

Este capitulo será dividido en dos secciones, la primera 

la constituye la prepnraci6n de reactivos; y la segundo sec­

ci6n describe lo slntesis de la 1,1-dietil-~-cnprolnctuno 

y de la 8-oxn-espiro{4, 6 )decan-9-ona. 

Los espectros de masas se determinaron en \Jn aparato modelo 

ttewlettPackard 5890A con cromatografía de gases integral. 

Los espectros de Infrarrojo (IR) se determinaron en los eR-­

pectr6rnetros; Perkin Elmer 599B y Perkin Elmer 337 de doble 

rejilla el primero y de una el segundo, ambos de doble hnz. 

Los espectroe se hicieron en películn o pastilla de Kilr se-­

g6n fuero el estado físico de cada compuesto. 

Los espectros de Resonancia Magn6tico Nuclear se determina-­

ron en un espectr6metro Vorian EM-390-90 Mttz. 

La pureza tanto de los reactivos como lo de los productos en 

cada rcacci6n se detcrmin6 por cromntografia en capa fina u­

sando gel de sílice como fase cslncio11aria, compnr~11dosc lns 

constantes f1sicas de los comp11cstos conocidos con las dcs-­

critns en lo litcrntura. 
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3.1 Preparación de reactivos. 

Cloroformo.- Se purificó de acuerdo al procedimiento siguie~ 

te: se mantuvo a reflujo con CoC1 2 anhidro (40g/l) y trampa 

de destilación para líquidos más densos que el agua hasta --

que ya no se obscrv6 aumento de volumen en la trampa. Des--

pu6s se destiló a trav6s de uno columna de tres posos, de 62 

cm de longitud, recogiéndose lo fracción que destiló a 53°C 

a 583 mm ílg y finalmente se le agregó 0.4-0.5% de etanol co-

mo estabilizador. La pureza obtenido del cloroformo fué de 

99.41. mas 0.504% de etanol, comprobada por cromatografía en 

fose vapor utilizando uno columna 20% Carbowox 1540 in Chro-

mosorb-B AWMCS 80/100 de 1/8 de pulgada. El an6lisis paro -

determinar humedad s~realizó por el método de Karl-Fisher 14 , 

encontrándose que fué de 0.06%. 

Yoduro de Potasio.- Fué de grado t6cnico y dió prueba negotA 

vo· poro yodo libre usándolo sin purificación posterior. 

Tiosulfoto de Sodio.- La solución que se usó con una concen­

tración de 0.1048 N se preparó mediante la técnica descrita 

en la referencia 15. 

Sulfato de Sodio anhidro.- Fué de grado annlltico Aldrich --

Chemicol Company lnc. y se usb sin puri(icaci6n posterior. 
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Acido m-cloroperbenzoico.- El per6xido utilizado en las rea~ 

cienes fub originalmente de pureza 73,5% Aldrich Chemical -­

Company Inc. (determinada por el método de yodometría 16 ·) 

y se us6 sin purificaci6n posterior. 

Etanol Absoluto.- Se purific6 de acuerdo a la técnica descr! 

ta a continuaci6n 17 ·: se colocaron en un matraz bola de 21, 

Sg de magnesio limpio y seco y lg de Iodo, seguidos por la 4 

dici6n de l l de alcohol absoluto, se calent6 la mezcla a r~ 

flujo por 30 minutos. El alcohol se destil6 directamente en 

ese mismo matraz, usando un sistema de dcstilnci6n simple, -

recolectando en un bolel16n seco con una camada de Halla n10-

·lecular 12 mesh, 3 ~. obten6ndose un alcohol etllico super -

seco de 99.99% de pureza. 

Benceno seco.- Se purific6 de acuerdo a la t6cnica descrita 

a continuaci6n 17 ·: el Benceno grado t~cnico se trath con --

sodio met6lico n reflujo durante 4 hrs. y entonces se desti-

16 recolcct6ndosc ln fracci6n n 7lºC a 583 mm llg. 

Piperidina.- Fué de grado analítico 98% de pureza, Aldrich -

Chemicnl Company Inc., se utiliz6 sln pur1ficuci6n posterio~ 

Mctil vinil cetona.- Fu6 de grado analltico, Mcrck Schuchur~, 

pero se utilizb rccien destilada rccolcct,ndosc la frucci6n 
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a 74•C a 583 mm Hg. 

3.2 Síntesis. 

3. 2. l 1,1-dictil-~-caprolac tona. 

Se sintetizó adaptando la técnica descrita -

por Kanc 'J A un matraz de tres bocas de 500 ml equipado -

con embudo de adición, agitación magnética, tapón de vidrio 

y trampa de Dcan Stark con refrigerante, se introdujeron --

276.17 ml de benceno seco, posteriormente se agregaron 40.4g 

(0.04034 moles) de 2-etilbutiraldehldo recién destilado y --

75.62 g (0.881 moles) de piperidina recién destilada, la so-

lución se agita y se calienta por quince horas y el agua ÍOL 

mada en la reacción se colecta en lo trampa de destilación. 

El benceno y el exceso de piperidina se evaporaron a presión 

reducida y el residuo líquido ssi obtenido se destiló a igual 

presión obteniéndose 40.3 g (0.2413 moles) de la enamin pip~ 

ridin 2-ctil-l-buteno, p.eb. 55°C a 22 mm Hg, teniéndose --

59.7% de rendimiento. 

El espectro de R.M.P., presentó las siguientes seüales: 

Ó ppm, 5.24 (s, lH; -N-C=); 2.5 (t,411; 
1 

!l 



2.3-1.B (m,4H; 

0.99 (t,611; 

-C.!!2 

>c;.cu-l. i;7-L2 (m,611; 
./ 

-C!!.2 

(Espectro I,) 

16 •. 

En un matraz de tres bocas de 3 1 equipado con agitnci6n man 

n'tica, refrigerante y tubo para entra<Jn de nitr6geno se in-

tradujeron 0.012 1 de etanol absoluto, 40.3 g (0.2413 moles) 

de la enamin piperidin 2-ctil-l-buteno y 15.94g (0.2276 mo--

les) de metil vi11il cctono rcci6n destilada, la mezcla se e~ 

lent6 o reflujo por quince h~rns dcspu6s de las cuolcs se a­

dicionaron 76 ml de agua, 61 ml de leido ac6tico y 30;4 g de 

acetato de sodio. El reflujo se cootinu6 por quince horas -

más y nl finul de este perlado ln mezcla de reacci6n se en--

(ri6 agrcg6ndolc una soluci6n de hidr6xido de sodio al 10% -

hasta pU=9 y lu rueicla se refluj6 por veinte horas m6n. Se 

adicion6 agua y se extrajo ln soluci6n con ~ter (3 x 500 ml) 
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se juntaron los fases orgánicas y se secaron sobre sulfato -

de sodio anhidro. El 6ter se separ6 por destilaci6n y el li 

quido residual se dcstil6 obteniéndose 10.67 g (0.0700 mole~ 

de 1,1-dictil-2-ciclohexenonn con p.eb. 84-68ºC a 6mm llg con 

rendimiento de 29.3%. 

El espectro de R.M.P., presentó las siguientes señales: 

,S ppm, 6.62 (d,111; -Cll=Cll ), 5.8 (d,111¡ -Cll=CH ) , 
.• ,- 1 

C=O C=O 

r--....C=O " / 2.3 (t,211; -C,!!2-9=0), 1.8 (t,211; C!!.z-CH2 ), 

1.41-1.68 (m,411; 

0.98 (t,611; (Espectro II.) 
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La hidrogenaci6r1 se realizb en un hidrogcnador n prcsibn nt-

mosférica (583 mm Hg), utilizando 10.67 g (0.701 moles) de -

~.Y-dietil-2-ciclohexenona en 300 rul de etanol absoluto y --

0 .7 g de catalizador, Pd/C al 10%. La reacci6n s~ dej6 has­

ta que ya no hubo absorci6n de hidr6geno. 

La mezcla de reacción se filtr6 sobre celito y se cvapor6 el 

etanol obteniéndose 9,13 g (0.0592 ruoles) de t,f-dietil ci.--

clohexanona. Se destiló a una presión de 5 mm Jlg obLeniéndQ 

se 7.7 g (O.OS moles) teniendo 71.23% de rendimiento, p.eb. 

74-75°C. El producto destilado presentó dos mancha" en ero-

matogrnfía en copo fino, por lo que se le hizo cromalogrnfín 

en columna utilizor1do como fase estacionaria s{lica gel y Cfr 

mo eluyente hexano-acctato de etilo (90-10) obteniéndose 5 R 

(0.0324 moles) del producto, el cual destiló a presi6n redu-

cido 5 mm llg, con una pureza de 99.5% deter1ninada por cromo-

togrofla en fase vapor. 

El espectro de R.M.P., presentó las sigucntcs señales: 
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0.83 (l,611; (Espectro lll.) 

En un matraz erlenmeyer seco de 250 ml, se colocaron 616 mg 

(4mmoles) de "r, 't-di.etil-ciclohexanona (99. 7% de pureza). De§. 

pués se adicionaron 80 ml de cloroformo y se coloc6 en un b~ 

ño a temperatura constante (25°C). 

En un matraz aforado de 100 ml seco, se colocaron 1.29 g 

(8.2 mmoles) de ácido m-cloroperbenzoico, después se adicio-

nó cloroformo hasta poco antes de la marca del aforo y se co 

locó en el mismo baño a temperatura constante. Después de -

15 minutos se complet6 el aforo del matraz con cloroformo e§. 

tabilizado a la misma temperatura, se agit6 y se volvió a c2 

locar en el baño a temperatura constante, posteriormente se 

adicionaron los 100 ml al matmz que contenia la 1,1-dietil--

ciclohcxanona. A la misma temperatura del baño se complet6 

el matmz erlenmeycr a un volumen de 200 ml aproximado con --

cloroformo estabilizado a 25 •e, se mantuvo en agitación maR 

néticn, colocándose nuevamente en el baño a tcmpcrntura con~ 

tante (25°C). Dcspu6s de seis horas de reocci6n, contadas a 

partir de la adición del ácido m-cloroperbenzoico, el contc-

nido del mutroz se trnsvasb a un cmb11do de scparacibn y se -
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lav& la Case orgAnica con dos porciones de 75 ml cadn un6 de 

solución de sulfito de sodio al 10%, con objeto de eliminar 

el ácido m-cloroperbcnzoico que no se consumió en la rene--

ción, se puede confirmar que todo el ácido m-cloropcrbenzoí­

co se eliminb con entos lavados haciendo una prueba con yodn 

ro de potasio en medio ácido. 

Posteriormente se lavó la fase orgánica con tres porciones -

de 25 ml cada una, de solución al 5% de bicarbonato de sodio 

y porciones de agua, hasta llcgnr a pll= 7. La fase orgánica 

se secó sobre sulfato de sodio anhidro y se evaporó el disol 

vente en un evaporador rotatorio. 

Se obtuvieron 800 mg de producto crudo, los cuales se separa 

ron por cromatogra{ía en columna, de ucucrdo n Still y Kohnll. 

utilizando como eluyen hexano-acetato de etilo (80-20), obt~ 

niéndose 52 mg de "t. Y-dietil-(-caprolactona que resultó ser 

un sólido blanco de p.f. 40-4!•C, con un rendimiento de 

40.6%. 

En el espectro de I.R., se observaron las siguientes bandos: 

{postllla) cm-! 1735(C=0). 1120 (-C-0-). (Espectro IV.) 

El espectro de R.M.P .. prcsent6 las siguientes scfiales: 
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o 
11 

ppm, 4.02 (m,2H; -C[2-0-), 2.44 (m,2H; -C[2-c-), 

1.35 (m,811; 

(Espectro V.) 



24. 

3.2.2 8-oxa-espiro [4,6]decan-9-ona. 

En un matraz de unn boca se colocaron 60 ml 

de ciclohexanol y se agregó gota a gota l ml de n2so4 concell 

trado, se conect6 al matraz los aditamentos necesarios puro -

tener un sistema de destilación fraccionada. 

Se recibió el destilado en un matraz erlenmeyer enfriado en 

hielo. El matraz de destilación se calentó en un baño de nu-

jol, de tal forma que la temperatura del destilado osclló ell 

tre 90-9S•C. Se interrumpió la destilación cuundo quedó un 

pequefio residuo (6 ml) y aparecieron vapores blancos de so2. 

El destilado se saturó con NaCl; se decantó en el embudo de 

separación se lavó con IS ml de solución de XallC0,
1 

al 5%, 

eliminando nsi la fracci6n acuosa inferior, se vocib la capa 

supcri.or de ciclohexeno a un vaso de precipitado y se sec6 -

con sulfato de sodio anhidro. Se decantó el producto u un -

matmz seco de fondo redondo de 100 ml y se destiló recogién­

dose la fracción de p.eb. 62 •e a 583 mm Hg 18 

El espectro de l.R. presentó las siguiente• seftales: 

-1 (película) cm 
3038 (-C-H), 2938 (-CH2-), 1658 (C~C), 

1440 (-Cll2). (Espectro VI.) 
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Se preparó siguiendo la técnica descrita por Grumitt, Liska 

y Grcull 19 

En un matraz de tres bocas de 1000 ml equipado con refrige-­

rante, agitación mecánica, termómetro y una toma de nitróge­

no, se colocó una solución de 9 ml de ácido Sulfúrico conce~ 

trado en 600 ml de ague. La solución se agitó a temperatura 

ambiente bajo atmósfera de nitrógeno y se agregaron 141.6 g 

de sulfato mercúrico formándose une suspensión color emeri-­

llo de sulfato mercúrico. Le mezcle se mantuvo con agitaciln 

y se calentó e 55 •e bajo etmósf ere de nitrógeno y se edici~ 

naron 21 ml (0.2073 moles) de ciclohexeno recien destilado, 

en una sola porción. Se mantuvo la temperatura entre 55-65~ 

por una hora. 

La temperatura de la mezcla de reacción se aumentó a lOO•C, 

se continu6 la agitación con una leve corriente de nitrógeno 

y se destilaron alrededor de 72 ml de la mezcla de ciclopen­

tnn cnrboxaldehlda y agua. El producto crudo se extrajo con 

tres porciones de 50 ml ceda nna de 6ter etílico. Se junta-

ron los extractos y secaron sobre sulfato de sodio anl1idro. 

Se filtró la solución y se destiló el ciclopentun carboxal-­

deh{do a presión reduclda obteniéndose 7.04 g (0.0718 moles) 

con p.eb. • 6B-70•C a 83 mm Ug, con rendimlento de 33%. 
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El es'pectro dé l~R. pr.,scntó las, siguientes señales: 

1460 (-Ctt 2-J. (Espectro VII) 

Se sintetizó siguiendo la técnica descrita por Kane 9 

En un matraz redondo de tres bocas de 500 ml equipado con cm 
buda de adición, agitación magnética, tapón de vidrio y trafil 

pn de destilación con refrigerante, se introdujeron 43.5 rnl 

de benceno seco. Posleriormenle se agrcgnron 7.04 g (0.0718 

moles) de ciclopcntan carboxaldehído y 15.ó mi (0,0577 mole~ 

de pipcridi110 rccicn destilada. La solt1ci611 se rcflujó por 

qui.ncc horas separando así ul ngua colectada en lu trompa. -

El benceno exceso de pipcridinn se evaporaro11 mediante el 

uso de una destilaci6n a presi6n reducida, destilando poste-

riormente la enamin pipcridin-ciclopcntan-1-mcteno, obtcnibn 

dose 5.02 g (0.0304 moles) con p.eb. 70-74•C a 3-5 mmUg, con 

rendimiento de 42.34%. 

El espectro de I.R., presentó las_siguicntcs bnn1las: 

(p~licula) cm-! 1360 (-C-N), 1665 (C=C). (Espectro Vil!). 
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El espectro de R.M.P., presentó las siguientes señales: 

(CDCL3 ) ~ pp•, 5.5 (t, lH; C 
_...C!!2-

C - N ), 2.7 (d,4H;-N: ), 

' '-en -11 -2 

2.3-2.08 (m, 4H; 
-C.!!2, 

/C=f- ), 1.8-1.32 (m, lOH; 

-C.!!2 11 

= e 
' 11 

(Espectro IX). 

En un matraz redondo de tres bocas de 250 ml equipado con a-

gitación magnética, refrigerante entrado de corriente de -

nitrógeno, se introdujeron 134.7 ml de etanol absoluto, 5.02 

g (0.0304 moles) de la enamin piperidin ciclopentan-1-meteno 

y 2.1 g (0.03 moles) de metil vinil cetona recien destilada. 

La mezcla se calentó a reflujo por quince horas al final -

de este período la mezcla de reacción se enfrió se agregb 

una solución de hidróxido de sodio hasta pH=9. La mezcla de 

reacci6n se rcflujÓ por veinte horas más, se enfrió y se ad~ 
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cionó agua; la solución se extrajo con tres porciones de 150 

•l de éter etílico. Se juntaron las fases orgánicas y se s~ 

ceron sobre sulfato de sodio anhidro. Se evaporó a presión 

reducida separando el éter etílico y el líquido residual se 

destiló s presión reducida obteniéndose 3.75 g (0.025 moles) 

de espiro (4,5)decon-l-en-3-ona, p.eb. 60-SS•C o 5 mm Hg, cm 

rendiaiento de 82.23%. 

El espectro de I.R., presentó los siguientes señales: 

(película) ca-1 , 3020 (H-C=C-), 1720(C•C), 1625(C•C). 

(Espectro X.) 

El espectro de R.H.P., presentó la~ siguientes señales: 

(CDC13 ) ! ppm, 6. 75 (d; IH; 

5.83 (d, 111; ) • 2.43 

2.0-1.6 (m,1011; 

-CJ!.2 
' (t,211; /=0). 

-CH=CH 

(Espectro XI.) 
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Lo hidrogcnaci6n se llevó acabo en un hidrogenador a presión 

atmosférica (583 mm Hg), con 3.75 g (0.025 moles) de espiro­

(4,5)decan-1-en-3-ona en 500 •l de alcohol etílico absoluto, 

usando 1.77 g de Pd/C al 5% co•o catalizador. La •ezcla de 

reacción se hidrogenó hasta que JB no hubo absorción de hi-­

drógcno, aproxi•ode•ente 60 hrs., se filtró sobre celite y -

se evaporó el alcohol etílico, obteniéndose 1.0998 g (0.0072 

•oles) de espiro(4,5)decon-3-ona. El producto se purificó -

por medio de uno destilación apresi6n reducida obteniéndose 

0.8287 g (0.0054 •oles) de espiro(4,5)decnn-3-onn, con pure­

za de 92.69% deter•inada por cromatografía en fose vapor. 

El rendimiento fue de 28.8%. 

El espectro de I.R., presentó las siguientes hondas: 

-1 -1 (película) cm 2980 cm (-Ctt 2), 1740 ( C•O) (Espectro XII). 

El espectro de R.H.P., presentó los siguientes señales: 

(CDC1 3 ) ' ppm, 2.3 (t,4H; 

1.83-1.4 (m,12H; 

-C.!!.2 
'-e.o ), 

-CH/ 
-2 

(Espectro XIII). 
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Finalmente en un matraz erlenmeyer de 250 ml seco, s~ colo-­

caron 456 mg (4 moles) de cspiro(4,5)decan-3-onu (92.69% de 

pureza). Después se agregaron 60 ml de cloroformo y seco-­

loc6 en un bafto a temperatura constante (25•C). 

En un malroz aforado de 100 ml seco, se pusieron l. 32 r. (7. 1 

mmoles) de ácido m-cloropcrbenzoico, después se adicionó el~ 

rof ormo f1astn poco antes de la marca del aforo y se coloc6 -

en el mismo bafio a temperatura constante. Despu&s de 15 mi­

nutos se complet6 el aforo del matraz con cloroformo esLnbi­

lizodo a lo misma temperatura, se agitó y se volvi6 o coto-­

car en el bafio o temperatura constante. Unn vez que se cst~ 

biliz6 ln tcmpcraLura, se tomaron 75 ml adicion~ndose alma­

traz erlenmcyer que contenía lo esplro(4,S)decan-3-ona. A -

la miRma te1npcrnlt1rn del bafio se com¡ilctó a u11 volum~11 de --

150 ml con clorofortno estabilizado a 25ºC, se n1a11Luvo el ma­

traz con agitocibn magnética colocindose nucvarnc11Lc e11 el bg 

fio a temperatura constontc (25°C). Después de 8 ltorus de 

reacción contadns a partir de la adici6n del &cido m-cloro-­

perbenzoico, el contenido del matraz se trasvas6 a un embudo 

de scparacl6n se lav6 la fttse org6nica con dos porciones -

de 75 ml cada una, de solución de sulfito de sodio al 10%, -

con objeto de eliminar el ~cido m-cloropcrbenzoicn que 110 se 

consumió ~n ln 1·cacclbn, se puede confirmar que todo el áci­

do m-cloropcrbenzoico se climJn6 con estos lavados, l1acie11do 
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una prueba con yoduro de potasio en medio ácido, 

Posteriormente. se lavó lo fase orgánica con dos porciones -

de 30 ml cada una de solucibn de bicarbonato de sodio al 5%, 

y porciones de agua, hasta llegar a pH=7. La fase orgánica 

se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro y se cvapor6 el disol 

vente a preaibn reducida (5 mm llg), Se obtuvieron 300 mg de 

producto crudo, los cuales se purificaron por cromatografía 

en columna de acuerdo a Still y Kahn 11 , utilizando como faSJ 

movil Hexano-Acctato de etilo (B0-20), obteniéndose 0.220 g 

de B-oxa-capiro{4,6)decan-9-ona, resultando ser un liquido -

transparente (44.3% de rendimiento) can 92.69% de pureza. 

El espectro I.R., present6 las siguientes bandas: 

-1 
(pel:lcula) cm 2935 y 2960 (-C112-). 1735 (C=O), 1120 (-C-0-), 

(Espectro XIV), 

El espectro de R.M.P., prcaent6 las siguientcR sefinlcs: 

(CDC1 3 ) ~ ppm, 1.5 (m,12H; 

o 

" 2.6 (m,2l1;-CJ!2-c- ), 4.2 (m,211; -0-C!l
2
-) (Espectro XV). 
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ESPECTRO IV. 
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ESPECTRO V. 
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ESPECTRO Y 11 •• 



39. 

ESPECTRO VIII. 
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ESPECTRO l X. 
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ESPECTRO X. 
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ESPECTRO X!. 
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ESPECTRO X l JI. 

~l"C-C.Tl\VM AMPL.~rC J !.tri s".'ti.Lr nt~E j 

rn.UI\ r. .o{ 
:.~'ftl:.P Wl!>lli 

,. 
J\•F'OW'f.I\ O.o( mG. EloiD Of !.WUP 



45. 

ESPECTRO llV. 
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4. RESULTADOS. 

En este capitulo se hablará de resultados obteriidos en -

la sintesis y principalmente en ln interpretnci6; de los es­

pectros de mnsns de las dos lactonns. 

En las sintesis de las lactonss los rcndimicntoi~no cstan og 

timizados y se podrinn mejorar. Sin embargo las!l-purezas de 

las mismas fueron altas por lo que no se dificulf6 su carac­

terizaci6n. 

4.1 lnterpretacibn del espectro de masas. 

4,1,l 1,'t-dietil-E.-ca¡1rolactona. (Espectro XVI) 

La interpretación se puede desglo8nr en dos 

etapas: la primera la constituye la explicaci6n d In furma-­

ci6n de las señales a valores de m/>. altos y la iiegunda se -

referirá a la formaci6n de },¡'Is señales a valores·'dc rn/z ha-­

jos. 

Valores d~ m/z Altos. . ~' 

El espectro de esta loctona tiene como característica la 

ausencia del Ion molecular y la presencia de u11 fon a m/z = 
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141 de mediano intensidad, ya que este ion, m/z 141, no cum-

ple con los requisitos para ser ion molecular, deberá enton­

ces provenir de una fragmentación. La fragmentación puede -

corresponder a una pérdida de 29 UMA a partir del ion molec~ 

lar, que dada su estabilidad sólo puede provenir de la pérd~ 

da de CHO. 

q¡¡ 
;Y 

o· 

-CHO 

m/z = 141 

Otra posibilidad para explicar M-29 la constituye la posible 

pérdida· de CH 3-CH 2 , lo que involucraría una ionización en el 

c4 . Dado que existen dos etilos en dicha posición ésta pér­

dida se ve doblemente favorecida. 

o 
n 

R 
o 

p 
m/z = 141 
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Aunque esta p6rdida es poco probable ya que no se encuentran 

fragmentos oxigenados importantes en el resto del espectro. 

La presencia de un ion a m/z=l23, s~ origina de la pérdi­

da de 18 UMA a partir del ion m/z=141; el posible mecanismo 

es el siguiente: 

miz = 141 m/7 = 123 

Se observa una sefial correspondiente a la p6rdlda de COOU 

a partir del lon molecular dándonos un ion a m/z=l25, esto 

involucra la apertura del anillo de la cHprolactona con la -

transposici6n de un hidr6geno hacia la lactona. El mccanis-

mo que se propone es el siguiente: 

m/z = 125 

ole fina 

ramificada 
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Lo que nos dé como ion resultante una olefina ramificada, 

La pérdida de 59 UMA a partir del ion molecular, obtenic.!!. 

do un ion a mlz=lll, se puede suponer debido u Jos pérdidas 

respectivas de COOJI y CH 2 • El mecanismo propuesto es el si-­

guicntc: 

o 
'11 p -COOJI ) 

miz = 125 miz = 111 

De lo anterior se puede proponer el siguiente patr6n de fras 

mentaci6n con respecto a las señales a valors de miz altos 

en el espectro, justificándolas así: 

miz 125 miz 141 l -CH2 l -ff20 

¡+ .,+ 
Call¡5 C9H¡5 

miz 111 miz 123 
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Valores de m/z Bajos. 

Estas señales del espectro concuerdan con el patrón de -­

fragmentación que sigue una olefina 2º·, originada a partir 

del ion molecular, como m/z•l25. 

m/z (UMA) Fragmento 

41/39 
Cll=Cll-Cl!3 

Cll=C=Cll 2 

55/53 .... + Cl!z+ 

69/67 .... + c11
2

+ 

83/81 .... + Cl!2+ 

97/95 .... + cu
2

+ 

Siendo planteado el mecanismo siguiente: 
o 

f;t" 
miz 168 i -OOOH 
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m/ z 125 

1 -Cllz 



CH2~ CH-CH-CH -cn-f !F~ 2 3 

m/z 69 

l -Cll2 

cttJe_;ctt 2 -c1~+ ~ -· 
H 

m/z 55 l -CH2 

:i+ 
CH=CH-CH3 

m/z 41 

1-" 
Cll=C=CH1 

m/z 39 

53 .• 



XVI. • .. ,. .... ,;f CHI[ 

TI !ctn 7 11;;.l.0 •1nl •f tt u !un ICS 

...... ~ l "'"" ... ...... k ... 1:11 ... .. 
N .. .. , 
.. 1 1 

1~iU (~ .;d tl~L . .d 

, Ct:R(C(Rl,D 

.,, .~.md. 

5 in 106 U.6'
7 

"''"' 
0 

at.und. .,. •tl..ind, L;.CIO~~ZOIEll~!ti.nd. Jl/I 

Jl.95 1 SS,9!.o 11 111.'JS 5 11~.cc ,, 
J!!.95 " S&.~ • BZ.95 " l ll ,f'9 !5 
!''J.!S • li;!,95 ' U.95 ' llZ.CC 7 
•l!.95 " 61.95 . 81.9~ ' ll:S.CO 7 
U.95 • g5,9~ 1 92.!tS ' 113.t't' ,, 
•i.'ls 11 66.95 " ,~.es ' 12'•.c: 7 
u.~!. ' 67.95 • 'Jt.95 " 12'5.Cll •• 
U.'JS ' H.95 .. '6,tJS . 12ú.CC ' S0.'35 5 U,95 • 57.rS " Hit.et ' ~··'5 ' 70.'!5 ' 91!.CS " u1.c: " 
"'~.95 .. 16.'J~ 9 ~.cs H:'.U 
"'!.~!'. 10 79.95 !CS.00 143.CC 
S•.'J!i "º ee.'JS " in.ce 



55. 

4.1.2 8-oxa-espiro-(4,6)decan-9-ona. (Espectro xvm 

Al igual que la anterior loctona, la inter-­

pretaci6n se desglosará en dos etapas: La primera la consti­

tuye la cxplicaci6n o valores de m/z altos y la segunda se -

referirá o la formaci6n de las sefioles a valores de m/z ba--

jos. 

Valores de m/z Altos. 

Como se puede observar en articulas 21 · sobre espectrosc~ 

pía de masas de 1-lactonas, el ion molecular no se presenta 

o es de muy baja abundancia; con esta loctona ocurre que el 

ion molecular es de muy baja abundancia. 

~ ~ 

m/z 168 

La presencio de un ion M-28 (m/z=!40) puede deberse a la 

posible pérdida de CO. 



56. 

+ o. 

!Y 
m/z=l40 

La presencia de un ion a m/zsl23 obedece a la pérdida de 

COOU a partir del ion molecular; y al igual que en la ante--

rior lactona, deberá existir una apertura del anillo de la -

caprolactona con la transposición de un hidrógeno hacia la -

lactona. El mecanismo que se propone es el siguiente: 

o o o 
• 

('1 (:~+ (,~u U . __.. Ge _____. d _,,, .. ' 
m/z=l68 

lo que da como ion resultante una olefina. 

m/z=l23 

La presencia ele un ion m/z=l09 es debido n la posible pé.r. 

dida consecutiva del COOíl y un CH 2 a partir del ion molecu-­

lar, el posible mecanismo es el siguiente: 
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o .,~ 

fl b1 ,, 1+ 

-COOH ') 
CH2 Cf ,. 

11/z•l68 m/zcl09 

De lo anterior se puede proponer el siguiente patrón de fra.s. 

mcntaci6n··con respecto a las sefialcs a valores de m/z altos 

m/z 140 

m/z 109 
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Valores de m/z Bajos. 

Estas señales en el espectro concuerdan, al igual que en 

la anterior lactona, con el patr6n de fragmentaci6n que si-­

gue una olcfinn ZO., proveniente del ion m/z 123. 

m/z (UHA) Frag11ento 

41/40/39 
-f Cll=Cll-CH 3 

CH 2-CH=Cit 

cn 2=Cccf 

42 
".'!+ 

CHz=C=O 
pico base 

55/53 
,+ 

•••• +Cll2 

67 
,+ 

••.• +CH 2 

81 
,+ 

• , •• +CH2 

95 
,+ 

, ••• +CH 2 



Siendo el posible mecanismo el siguiente: 

o 

~,t 

m/z=l23 

m/z=l09 

ll 
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n 
tf ,. 

. 1 -cu, -¡' 

CH2tc112-Cllz-C=CH-Cll2 

m/z=Bl 

m/z39 
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5, COUCLUSJONES. 

El análiais efectuado sobre la Espectroocopía de masas -

de las lactonoa, tema de nuestro estudio, sugiere un compor­

tamiento semejante a los encontrados en la literatura para -

compuestos similares. 

Se sugiere la utilizaci6n de t6cnicas avanzadas para la 

interpretaci6n de espectros de masas (marcado isot6pico, al­

to rcsoluci6n, etc,) que puedicran asegurar los mecanismos -

de fragmentaci6n propuestos en este trabajo. 

Siendo estas lactonas compuestos que aun no se cncu~n-­

tran descritos en la literatura y que tiene intcr~s pr6ctic~ 

se sugi~rc buscar y probar rutas alternas de síntesis. 
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