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1. “INTRODUCCION.

Recientemente se ha observado un notable crecimiento de
la aplicacién de la espectroscopia dc masas al estudio dg la
estructura molecular orgénica. Esta técnica, originalmente
usada por los fisicos y quimicos como un método de andlisis
en la determinacidn cuantitativa de mezclas, ha revoluciona-

do el aspecto cualitativo de la quimica organica.

Esta nueva técnica ha sido aprovechada por la bioquimica y -
campos relacionados con las ciencias naturales ya que requig
re del mancjo de pequeinas muestras como son las aisladas de

sistemas vivientes, siendo una posibilidad de andlisis usada

.constantemente.

El fundamento fisico de este métod; es producir iones (posi-
tivos) de una sustancia en estado de vapor (a alto vacio --
10'6 mm Hg) bombardeada por un haz 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 cam
po magnético llevindose a un colector, generando una seial -
de determinada intensidad que es proporcional al niimero de -
iones presentes; el registro de las masas y su abundancia re
lativa de los iones producidos es lo que constituye el "es--

pectro de masas"



2.

Los espectrémetros de masas consisten esencialmenﬁe de 1o 8i

guiente 2':

1) Un sistema de alto vacio.

2) Un sistema introductorio de muestra,

3)  Una fuente ibénica o una cémara ionizadora.
4) Un campo eléctrico de alto voltaje,

5) Un analizador de campo magnético.

6) Un sistema colector y registrador de iones.

Bl ion mAs pesado en un espectro se forma por la pérdid; de
un solo electrdén de la molécula; esta especie se Llama Ton -
Molecular. Los fragmentos de este ion, se forman por 1la rup
tura de ligaduras en él, necesariamente tienen masas menores
y se usan en la reconstruccién de la estructura molecular. -
La mayoria de los iones tienen una sola carga positiva pero
algunas cargas se multiplican y en ciertos casos se forman -
iones cargados negativamente aportando informacién dtil para
la determinacién de la estructura; los "iones metaestables”

son importantes en la reconstruccién de ésta 3'.

Haciendo una revisidn bibliogréfica del interés préictico de
compuestos anilogos a las lactonas aqui estudiados, hemos en
contrado que algunas 7L y S-Inctonus forman parte de la com-

posicidén de la leche como saborizantes y colorantes A; otros



derivados de ciertas lactonas (6-hidroxi-4-alquil hexanales)
son importantes intermediarios en ls sintesis de hormonas ju
veniles 5; otros mds ( € ~caprolactona) sirven de iniciadores

en la polimerizacién de lnctamue_6

Si bien la sintesis y cinética de la reaccidén de Raeyer-Vi--
lliger de 1la xy—dietil-e—caprolactona y de las B-oxa-espiro
{4,6}decan-9-ona han sido tema de discusibén en investigacio-

nes recientes 7'8,

existe todavia la necesidad de profundi--
zar en su caracterizacidn por lo que el objetivo del presen-
te trabajo es la sintesis y determinacidn del espectro de ma

sas de estos compuestos orgdnicos,



2, - DISCUSION.

' La sintesis de la ¥¥-dietil-€-caprolactona (Esq.I.4) --
consistié en tratar al 2-ctil-butiraldekido con piperidina -
siguiendo la técenica descrita por Kane 9'. la cual consiste
en la adicién nucleofilica de una amina secundaria a un com-
puesto carbonflico (en este caso un aldehido) dando como re-
sultado el enamin piperidin Z-etil-1-buteno (Esq.I.1) como -
un liquido trunspﬂrenﬁe que destild a 559C a 2 mmilg, con las
siguientes sefisles presentadas en R.M.P. &§ (ppm): a 5.26 --
8(lH) correspondiendo al proton vinilico; s 2.5 t(4H) corres -
pondientes del Cu; al Atomo de nitrébgeno; entre 2.3-1,8 m(4H)
hidrégenos alilicos; entre 1.7-1.2 m(6H) de los CF y C,u del

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

Posteriormente ésta enamina (Esq.I1.l1) fué tratada con metil

0.

vinil cetona, en una reaccidén tipo Michael , seguida por

una hidrélisis "in situ" que nos condujo a la formacién de -
1a 'x?tdietil-Z—ciclohexenonu (Esq.J1.2) como un liquido -~

transparente destilando a 84-88 °C (6 mmlg), la cual presen-
td las siguicntes sefnles en R.M.P. §(ppm): a 6.62 d(1H) del
primer Carbén del grupo vinilico; 5.8 d(1l) del segundo Car-
bén del grupo vinilico; 2.3 t{(2H) del Cy al grupo carbonilo;
1.8 t(2H) del Cp al grupo carbonilo; entre 1.41-1.68 m(4H) -

de los C metilenos de los dos grupos alquilo; 0.98 t(6H) deo



de los C metilicos.

Mis tarde ésta enona fue sometida a uns hidrogenacién sobre
Pd/C al 10Z en etanol absoluto como disolvente, dando origen

a la %¥-dietil-ciclohexanona (Esq.I.3) que destilé a pre--
11

sién reducida y se purificé, por cromatografia en columna ',

obteniéndose un liquido transparente destildndose nuevamente
a presidén reducida (5 mm Hg) a 74-759C. Las seiiales presenta
das en R.M.P. fueron las siguientes: J(ppm) a 2.3 t(4H) de -
los Ce al grupo carbonilo; entre 1.6-1.3 m(4H) de los Cy al

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

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

Una vez obtenida la cetona ciclica se sometid a la reaccién

de Baeyer-Villiger 12,13 Esta reaccidén consiste en la o-
xidaci6én, por medio de perédcidos, de cetonas de cadenas a--
biertas y cetonas ciclicas, obteniéndose ésteres y lactonas

respectivamente:

perécido

peracido



Como la oxidacién normalmente usa condiciones suaves, da ren
dimientos razonables, y muestra un alto grado de selectivi--

dad,

Asi, tratando o la ¥, ¥-dictil-ciclohexanona con 4cido m-clo
perbenzoico y cloroformo como disolvente a 25°C se obtuvo la
¥.¥-dietil-¢-caprolactona (Esq.I.4) como un sblido blanco --
con p.f. 40-42°C, las sefiales que presecntd en 1,R,, son ca--
racteristicas de lact;nns: a 1735 cm™} debida al grupo C=0 y

a 1120 co”! debida a la tensibn -C-0-.

El espectro de R.M.P, presentd las siguientes sefiales, é(ppm)
Entre 4,1-3,98 m(2H) del Cy al oxigeno considerado dentro —--
del anillo; entre 2,5-2.3 m(2H) del Coal grupo carbonilo; -
entre 1.6-1.15 m(8H) de los cuatro Ceal carbén cuaternario;

0.74 t(6H) de los Carbones primarios.

El andlisis de ésta lactona por espectroscopia de masas fué
realizado, proponiéndose una serie de fragmentaciones de a--
cuerdo al patrbén de comportamiento seguido por una olefina,
ésta fragmentacidn sdlo se sugiere mas no sc asegura puesto

que no se realizb ningdn tipo de marcaje de las moléculas.

La sintesis de la B-oxa-ecspiro[4,6]decan-9-aona (Esq.I1.06) -~

consistid en hacer reaccionar al ciclohexanol con Adcido sul-



flrico concentrado y calentande la mezcla para la obtencién
del ciclohexeno (Esq.IT,1), el cual es un liquido con p.eb.
de 629C a 583 mm Hg, y presentd las siguientes seiiales en --
I.R.: a 3038 cm” caracteristica del enlace =C-H, en 2938 -

1

cm—l debida s metilos presentes, 1658 cm™ ' debide a la pre--

sencia de doble ligadura entre Cc-C, y 1440 cm_1 handa comple

mentaria de metilos.

Posteriormente se tratd al ciclohexeno con sulfato mercirico
y &cido sulflrico en una reaccidén que consistidé en una oxime
mercuracién_desmercuracién de una olefina para la obtencidn

de un alcohol primario, como intermediario, y llegar hasta -
el aldehido, involucrando una apertura y cierre posterior --
del anillo, dandonos como resultado la obtencidn del ciclo--
pentan carboxaldehido (Esq.I1.2) como un liquido transparen-
te de p.eb. 68-70°C a 83 mm Hg; presentando las siguientes -

sefiales en I.R.: 2960 y 2880 en™?

debidas a grupos metilos,
1770 t:m_1 caracteristica del prupo carbonilo presente, y en

1460 cm-l banda complementaria debida a grupos metilos,

Este aldehido (Esq.II.2) obtenido se traté mds tarde con pi-
peridina, en una adicidén nucleofilica de ésta amina secunda-
ria a un compuesto carbonilico, originandonos al enamin pipe
ridin ciclopentan-l-meteno (Esq.II.3) con un p.eb., 70-749C a

5 mm Hp. Presentd los siguientes bandas en 1,R.: 1360 en”t -



seﬁélrcaracteristica del grupo —é-N: y a 1665 cm—l caracte-~
ristica del doble enlace C-C., FEn el espectro de R.M.P, pre-
gentdé las siguientes seiiales 6(ppm): 5.5 t(IH) correspondien
te al hidrégeno vinilico; 2.7 d(4H) de los Cy al dtomo de ni
trégeno; entre 2.3-2.08 m(4Hl) de los Carbonos alilicos; en--
tre 1.8-1.32 m(10H) pertenccientes o los Cpy Cy del anillo

piperidinico y a los Ca del anillo del ciclopentano.

La enamina (Esq.I1.3) se sometié posteriormente a una reac--
cidn tipo Michael, con metil vinil cetona en etanol absoluto
obteniéndose la espiro{4,5)decan-1-en-3-ona (Esq.11.4) como
un liquido con p.eb. 60-68°C a 5 mm Hg. Presentd las si--

guientes sefales en I,R.: 3020 en”!

1

sefal caracteristica del
doble enlace C-C, 1720 cm”° sefial caracteristica del grﬁpo -
carbonilo C=0 y 1625 en”! seiial complementaria del doble en-
lace C-C. En R.M.P. presentdé las siguientes seiiales 6(ppm):
6,75 d(1H) de uno de los Carbones vinilicos; 5.83 d(1H) del

siguiente Carbén vinilico (doble ligadura); 2.43 t(2H) del -

C. a8l grupo carbonilo; entre 2.0-1.6 m(10H) el resto de pro-

tones que se encuentran en la molécula.

Posteriormente se sometid la espiro[4,5]decan~l-en-3-opa -~
(Esq.I1.4) 8 hidrogenacidn, a presibn atmosférica, utilizan-
do Pd/C al 5% como catalizador y etanol absoluto como disol-

vente. Se obtuvo como resultado la espire(4,5}decan~3~ona -



(Esq.I1.5) como un liquido transparente con alta pureza -
(92.69%) determinada por cromatografis en fase de vapor. -—-
Las Beiiales que presentd en I.R. fueron las siguientes: 2980

cm-l sefial caracteristica de grupos metilos presentes, 1740

cm—1 sefial caracteristica para el grupo carbonilo presente,
en’este caso de una cetona, En R.M.P. presentd las siguien-
tes sefiales en escala §(ppm): 2.3 t(4H) correspondientes a
los hidrégenos del Ce sl grupo carbonilo y entre 1,83-1.4 -

m(12H) correspondientes al resto de la molécula.

Como (ltimo paso de la sintesis se realizé la oxidacién de -
Baeyer Villiger, sometiendo asf{ a la espiro{4,5)decan~-3-ona
(Esq.11.5) con écido m~cloroperbenzoico, con 73.5% de pureza,
obteniéndose aei la 8-oxa-espirof[4,6ldecan-9-ona, (Esq.I11.6)
como un liquido transparente de olor dulce, se purificd por
cromatografia en columna de acuerdo a Still y Kahnm 11'.

Las secfiales presentadas en I1.R., que caracterizaron a ésta ~-

lactona fueron: 2935 y 2960 cm_1 debidas a grupos metilos, -

1735 para el enlace C=0 y 1120 en”!

debida al enlace C-0-, -
estas dos Gltimas bandas son caracteristicas de las lactonas
En R.M.P. presenté las siguientes sefiales: § (ppm): entre --—
1.3-1.79 m(12H) ocho protones del C, ¥y cuatro protones de --
los Cp al carbén cuaternario; cntre 2.49-2,69 n(2H) del Cyx -

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

Cy al oxigeno del éster.



A continuacién sc describe paso a paso en un esquema, 1as ru

tas seguidas para la sintesis de cada una de las lactonaa::

ESQUEMA 1
CH3—Cllz-(|IH—CH-O + —_—> CHS-CHZ?-C_&-N: ) + Hzo
i
?“2 \ ('IMZ
i
Cll3 C“S
2-etilbutiralde~ piperidina enamin piperidin
hido., 2-etil-l-buteno. (1)

CH 4 ~Cll CH,-CH
3 2\, 3 2~
aCH-N:/- 4+ CH_2CH~C=0 c -0
cns-cllz/c \/___> 2=CH-C > cu,-cuf Q

CH3
metil vinil }Y.y‘—dictil—Z—cic]o
cetona hexenona, {2)

0
. 1 ]
pd/C
._,—..———.———-——;
+ 1y Q

X -dietil-ciclo-

hexanona. (3)
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0
fl
0 0 0
I
cooH
+
i
c1
4cido m-cloro q:?-dit!til—e—caprp_
perbenzoico lactona, (4)
ESQUEMA 1T
H,s0 conc.
ol 2°74
J— N
ciclohexanol ciclohexeno, (1)
CH=0
HgSOa !
U Y
O stoa dil,
ciclopentan

carboxaldehido, (2)
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0 j » :

pibefidiﬂa L Enamin piperidin ciclgo
pentan-l-metcno.(3)
9
. CHZ-CH
\ ¥
C=0
= CH - N + / —_—
CHg w
H
Metil vinil Espiro(4,5)
decan-l-en-
cetona
3-ana. (4)
g

Espiro(4,5)decan-3-
ona. (5)



=0

Loon

|
Ci

dcido m-clorg

perbenzoico

13,

8-~oxa-espiro-(4,6)

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

Este capitulo serd dividido en dos secciones, la primera
la constituye la preparacién de reactivos; y la segunda sec-
cibén describe la sintesis de la ‘n’—dietil-e—cnprolnctunn ¥y

y de la B-oxa-espiro(4,6)decan-9-ona.

Los espectros de masas se determinaron e¢n un aparato modelo

HewlettPackard 5890A con cromatografia de gases integral.

Los espectros de Infrarrojo (IR) se determinaron en los es--
pectrémetros; Perkin Elmer 599B y Perkin Elmer 337 de doble
rejilla el primero y de una el segundo, ambos de doble haz.
Los espectroc se hicieron en pelicula o pastilla de KBr se--

gln fuera el estado fisico de cada compuesto.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear se determina--
ron en un espectroémetro Varian EM-390-90 MHz.

La pureza tanto de los reactivos como la de los productos en
cada reaccidén se determind por cromatografia en capa fina u-
sando gel de silice como fase estacionaria, compardndose las
constantes fisicas de los compnestos conocidos con las dege=-

critas en la literatura.



15.
3.1 Preparacibén de reactivos.

Cloroformo.- Se purificd de acuerdo al procedimiento siguien
te: se mantuvo a reflujo con Ca012 anhidro (40g/1) y trampa
de destilacién para liquidos més densos que cl agua hasta --
que ya no se observd aumento de volumen en la trampa. Des--
pués se destild a través de una columna de tres pasos, de 62
cm de longitud, recogiéndose la fraccidén que destilé a 539C

a 583 mm Hg y finalmente sc le agregd 0.4-0.5% de etanol co-
mo estabilizador. La pureza obtenida del cloroformo fué de

99.4%7 mas 0.504% de etanol, comprobada por cromatografia en

fase vapor utilizando una columna 20% Carbowax 1540 in Chro-

mosorb~B AWMCS 80/100 de 1/8 de pulgada. El andlisis para -
14

determinar humedad se:realizd por el método de Karl-Fisher ,

encontréndose que fué de 0.06%,

Yoduro de Potasio.- Fué de grado técnico y didé prueba negati

va para yodo libre uséndolo sin purificacién posterior.

Tiosulfato de Sodio.- La solucibén que sec usd con una concen-
tracidén de 0.1048 N se prepard mediante la técnica descrita

en la referencia 15.

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

Chemical Company Inc. y se usd sin purificacidn posterior.



Acido m-cloroperbenzoico.- El peréxido utilizado en las reac
ciones fué originalmente de pﬁreza 73.5% Aldrich Chemical --
Company Inc. (determinada por el método de yodometria 16')

y se usbd sin purificacidn posterior.

Etanol Absoluto.- Se purificé de acuerdo a la técnica descri
ta a continuacidn 17': se colocaron en un matraz bola de 21,
5g de magnesio limpio y seco y lg de Jodo, scguidos por la a
dicién de 1 1 de alcohol absoluto, se calentd la mezcla a rg
flujo por 30 minutos. E1 alcohol se destild directamente en
‘ese mismo matraz, usando un sistema de destilacién simple, -
recolectando en un botelldn seco con una camada de Malla mo-
"lecular 12 mesh, 3 R. obtenéndose un alcohol etilico super -

seco de 99.99Z de pureza.

Benceno seco.~ Se purificd de acuerdo a la técnica descrita

. 17.
a continuacién :

el Benceno grado técnico se trald con -~
sodio metdlico a reflujo durante 4 hrs. y entonces se desti-

14 recolectindose la fraccién a 71°C a 583 mm Hg.

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

Chemical Company Inc., se utilizé sin purificacién posterior,

Metil vinil cetona.~ Fué de grado analitico, Merck Schuchara,

pero se utilizé recien destilada recolectiandose la fraccién



17+
g 74§C a 583 mm HB;
3.2 Sintesis.
3.2;1 f?-dietil—i—caprolsctona.

Se sintetizd adaptando la técnica descrita -
por Kanc 9. A un matraz de tres bocas de 500 ml equipado -
con embudo de adicidn, agitacidén magnétlica, tapbén de vidrio

’ y trampa de Dean Stark con refrigerante, se introdujeron --
276.17 ml de benceno seco, posteriormente se agregaron 40.4g
(0.04034 moles) de 2-etilbutiraldehido recién destilado y --
75.62 g (0.881 moles) de piperidina recién destilada, la so-
lucibn se agita y se calienta por quince horas y el agua for
mada en la reaccidn se colecta en la trampa de destilacidn.
El benceno y el exceso de piperidina se evaporaron a presiédn
reducida y el residuo liquido asi obtenido se destild a igudl
presién obteniéndose 40.3 g (0.2413 moles) de la enamin pipe
ridin 2-etil-l-buteno, p.eb, 55°C & 22 mm Hg, teniéndose ~-~

59.7% de rendimiento.

El espectro de R.M.P., presentd las siguientes sefiales:

-CH,
N\

(e & ppm, 5.24 (s, 1H; -N-C=)) 2.5 (x4l N- ),
s
i



2.3-1.8 (m,4H; 2C % CH=), 1i7-1.2 (my6H; ~ CHo),

- oy

. ol
-2 0.99 (F-ﬁ":l'; L C=CH-}. (Espectro I.)

- CH,- CH,

En un matraz de tres bocas de 3 ) equipado con agitacidén mag
nética, refrigerante y tubo para entrada de nitrégeno se in-
trodujeron 0,012 1 de etanol absoluto, 40.3 g (0.2413 moles)
de la enamin piperidin 2-etil-l-buteno y 15.94g (0.2276 mo--
les) de metil vinil cetona recién destilada, la mezcla se ca
lenatd a reflujo por quince horas después de las cuanles se a-
dicionaron 76 ml de agua, 6! ml de é4cido acético y 30.4 g de
acetato de sodio. El reflujo se continud por quince horas -
mds y al final de este periodo la mezcla de reaccidn se en--
frié agregdndole una solucidn de hidréxido de sodio al 10% -
hasta pl=9 y lu mezcla se reflujd por veinte horas mas. Se

adiciond agua y se extrajo la solucién con éter (3 x 500 ml)
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se juntaron las fases orgdnicas y se secaron sobre sulfato -
de sodio anhidro. El éter se separd por destilacidn y el 1i
quido residual se destild obteniéndose 10.67 g (0.0700 moles)
de ¥ ¥-dietil-2-ciclohexenona con p.cb. 84-88°C a 6mm lg con

rendimiento de 29,3%.

El espectro de R.M.P,, presenté las siguientes seiiales:

(cc1,) & ppm, 6.62 (d,1H; -CH=CH ), 5.8 (d,1H; -CH=CH ) ,
) ]
€=0 C=0

{ //C=0

AN
2.3 (t,20; -Cily-C=0), 1.8 (t,2H; “CH,-CH, ),
C"a‘cﬂz\ ,
1.41-1.68 (m,4H; ¢y,
N\
Cily~CH,
CL‘g-C“z\ L
0.98 (t,6M; C” ). (Espectreo Il.)
Cil,~CH,
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La hidrogenacidén se realizd en un hidrogenador a presidn at-
mosférica (583 mm Hg), utilizando 10.67 g (0.70! moles) de -
4, Y-dietil-2-ciclohexenona en 300 ml de etanol absoluto y --
0.7 g de catalizador, Pd/C al 10%., La reaccién sc¢ dejé has-

ta que ya no hubo absorcién de hidrégeno.

La mezcla de reaccién se [iltrd sobre celita y se cvapord el
etanol obteniéndose 9,13 g (0.0592 moles) de §¥-dietil ci--
clohexanona. Se destild a una presidn de 5 mm llg obteniéndo
se 7.7 g (0.05 moles) teniendo 71.23% de rendimiento, p.eb.

74-759C. El1 producto destilado presentd dos manchas en cro-
matografia en capa fina, por lo que se le hizo cromatografia
en columna utilizando como [ase estacionaria silica gel y co
mo eluyente hexano-acetato de etilo (90-10) obteniéndose 5 g
(0.0324 moles) del producto, el cual destild a presidon redu-~
cida 5 mm Hg, con una purcza de 99.5%7 determinada por croma-

tografia en fase vapor.

El espectro de R.M.P., presentd las siguentes senales:

-cu, ~cH, CH,-

(CDC1,) §ppm, 2.3(r,4l;  23C=0), 1.5(m.8H: 2S¢l %)
N

—ch, cil,~
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Ci,~ CH
3 Z\C/’

P
- N
CH3 CHZ

0.83 (t,6; Y. {(Espectro III.)

En un matraz erlenmeyer seco de 250 ml, se colocaron 616 mg
(4mmoles) de ¥, ¥-dietil-ciclohexanona (99.7% de pureza). Des
pués se adicionaron 80 ml de cloroformo y se colocd en un ba

fio a temperatura constante (259C).

En un matraz aforado de 100 ml seco, se colocaron 1.29 g ~-
(8.2 mmoles) de Acido m-cloroperbenzoico, después se adicio-
né cloroformo hasta poco antes de la marca del aforo y se co
locd en el mismo baflo a temperatura constante. Después de -
15 minutos se completd ¢l aforo del matraz con cloroformo es
tabilizado a 1a misma temperatura, se agitd y se volvid a co
locar en el bafio a temperatura constante, posteriormente se

adicionaron los 100 ml al matmz que contenia la ']‘,%‘-—dictil——
ciclohexanona., A la misma temperatura del bafio se completé

el matmz erlenmeyer 8 un volumen de 200 ml aproximando con --
cloroformo estabilizado a 25 ?C, se mantuvo en agitacibn mag
nética, colocidndose nuevamente en el bafic a temperatura cong
tante (25°C). Después de scis horas de reaccién, contadas a
partir de la adicibén del Acido m-cloroperbenzoico, el conte-

nido del matraz se trasvasd a un embudo dec separacidn y se ~
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lavé la fase orgdnica con dos porciones de 75 ml cada una de
solucidn de sulfito de sodio al 10%, con objeto de eliminar
el Acido m-cloroperbenzoico que no se consumibd en la reac-~-
cién, se puede confirmar gue todo el dcido m-cloroperbenzoi-
co ge elimind con estos lavados haciendo una prueba con yodu

ro de potasio en medio Acido.

Posteriormente se lavd la fase orginica con tres porciones -
de 25 ml cada una, de solucién al 5% de bicarbonalo de sodio
y porciones de agua, hasta llegar a pll= 7, La fase orgénica
se secd sobre sulfato de sodio anhidro y se evapord el diso}l

vente en un evaporador rotatorio.

Se obtuvieron 800 mg de producto crudo, los cuales sec separa
ron por cromatografia en columna, de scuerdo a Still y Knhnu
utilizando como eluyen hexano-acetato de etilo (80-20), obte
niéndose 52 mg de W ¥-dietil-€-caprolactona que resultéd ser

un s86lido blanco de p.E. 40-41°C, con un rendimiento de -

40.6%.
En el espectro de I.R., se observaron las siguientes bandas:
{pastilla) (;m_l 1735(C=0), 1120 (-C-0-)., (Espectro IV.)

El espectro de R.M.P., presenté las siguientes sefiales:
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0
il
(CCl,)  ppm, 4.02 (m,2H; —CH,-0-), 2.44 (m,2H; -CH,-C-),

~CH,_ _-CH, - cH, - cH
1.35 (m,8il; ¢y, .74 (v6H; 3 >c ).
~ ~
-ci, ci, ch, - Ci,

(Espectro V.)
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3.2,2 B8-oxa-espiro [4,6)decan-9-ona.

En un matraz de una boca se colocaron 60 ml
de ciclohexanol y se agregd gota a gota 1 ml de HZSOA concen
trado, se conectd al matmz los aditamentos necesarios para -

tener un sistema de destilacién fraccionada.

Se recibié el destilado en un matraz erlenmeyer enfriado en
hielo., El matraz de destilacién se calentd en un bafo de nu-
jol, de tal forma que la temperatura del destilado osciléd en
tre 90-959C. Se interrumpid la destilacién cuando quedd un

pequeiio residuo (6 ml) y aparecieron vapores blancos de 502'

El destilado se saturd con NaCl: se decantd en el embudo de
separacién y se lavdé con 15 ml de solucidn de Nall(ZO.s al 5%,
eliminando asi{ la fraccidn acuosa inferior, se vacid la capa
superior de ciclohexeno a un vaso de precipitado y se secd -
con sulfato de sodio anhfdro. Sec decantd el producto a un -
matmz seco de fondo redondo de 100 ml y se destild recogién-

dose la fracciédn de p.eb. 62 °C a 583 mm Hg 18.
El espectro de 1.R. presentd las siguientec sefiales:

. -1
(pelicula) em™ 4445 (_c_yy, 29038 (-CH,-), 1658 (C=C),

1440 (—CHZ). (Espectro VI.)
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Se prepard siguiendo 1a técnica dgscfita por Grumitt, Liska

y Grevil 19,

En un matraz de tres hocas de 1000 ml equipado con refrige--
rante, agitacién mecénica, termdémetro y una toma de nitrége-
no, sec colocd una solucién de 9 ml de Acido Sulflirico concen
trado en 600 ml de agua. La solucién se agitd a temperatura
ambiente bajo atmdésfera de nitrégeno y sec agregaron 141.6 g

de sulfato merclirico formidndose una suspensién color amari--
110 de sulfato merciirico. La mezcla se mantuvo con agitacidn
y se calentd a 55 9C bajo atmbésfera de nitrégeno y se adicig
naron 21 ml (0.2073 moles) de ciclohexeno reclen destilado,

en una sola porcidn. Se mantuvo la temperatura entre 55-65C

por una hora.

La temperaturas de la mezcla de reaccidén se aumentd a 100°C,

se continué la agitacién con una leve corriente de nitrdgeno
y se destilaron aslrededor de 72 ml de la mezcla de ciclopen-
tan carboxaldehido. y asgua. El producto crudo se extrajo con
tres porciones de 50 ml cada una de éter etilico. Se junta-
ron los extractos y sccaron sobre sulfato de sodioc anhidro.

Se filtrd la solucidn y se destild el ciclopentan carboxal--
dehido 8 presién reducida obteniéndose 7.04 g (0.0718 moles)

con p.eb, = 68-70°C a 83 mm Hg, con rendimiento de 33%,



1460 (=Cli,-). " (Espectro VIT)

Se sintetizé siguiendo la técnica descrita por Kane 9.

En un matraz redondo de tres bocas de 500 ml equipado con en
budo de adicién, agitacidn magnética, tapbén de vidrio y tram
pa de destilacién con refrigerante, se introdujeron 43.5 ml

de benceno seco. Posteriormente se agregaron 7.04 g (0.0718
moles) de ciclopentan carboxaldehido y 15.6 ml (0.0577 moles)
de piperidina recien destilada. La solucidn se reflujd por

quince horas separando asi el agua colectads en la trampa. -
El benceno y exceso de piperidina se evaporaron mediante el

uso de una destilacién a presidén reducida, destilando poste-
riormente la enamin piperidin-ciclopentan-l-meteno, obteniépn
dose 5.02 g (0,0304 moles) con p.eb., 70-74°C a 3-5 mmHg, con

rendimiento de 42.34%.

El espectro de I.R., presentd las_siguientes bandas:

1

(pélicula) cm”® 1360 (-C-N), 1665 (C=C). (Espectro VII[),
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El espectro de R.M.P,, presentd las siguientes sefales:

: ~Cliy-
(cocL,) Sppm, 5.5 (x, 1H; C=C - N ), 2.7 (d,40; - N: Y,
]

o, -

H 2

-CH,
2.3-2.08 (m, 4M; ‘C=9- Y, 1.8-1.32 (m, 10H;
-cp,” W
cH, - cuz\ _Cli, - Cl_l_z\
! /C = (‘) - N - /C_l_l_z). (Espectro IX).
ci, - CH, & cH, - Ciiy .

En un matraz redondo de tres bocas de 250 ml equipado con a-
gitacién magnética, refrigerante y entrada de corriente de -
nitrégeno, se introdujeron 134.7 ml de etanol absoluto, 5.02
g (0.0304 moles) de la enamin piperidin ciclopentan-l-meteno
y 2.1 g (0,03 moles) de metil vinil cetona recien destilada.
La mezcla se calentd a reflujo por quince horas y al final -
de este periodo 1la mezcla de reaccidn se enfrib y se agregd
una solucidn de hidréxido de sodio hasta pH=9, La mezcla de

reaccidn se reflujé por veinte horas mas, sc enfrid y se adi
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cioné agua; 1la solucién se extrajo con tres porciones de 150
ml de éter etilico. Se juntaron las fases orgdnicas y se se
caron sobre sulfato de sodio anhidro. Se evaporé a presién
reducida separando el éter etilico y el liquido residual se
destild a presidén reducida obteniéndose 3.75 g (0.025 moles)
de espiro (4,5)decsn~l-en-3-ona, ﬁ.eb. 60-889C a 5 mm Hg, com
rendimiento de 82.23%.

El espectro de I.R., presentd las siguientes sefiales:

(pelicula) cn—l. 3020 (H-C=C-), 1720(C=C), 1625(C=C).
(Espectro X.)

El espectro de R.M.P., presentd las siguientes senales:

-Cit
(cociy) & ppm, 6.75 (d; 1H: c=0 ) ,
-CH=CH
~CH, . -cH,
~ N\,
5.83 (d, 1H; SC=0 ), 2.43 (x,20; C=0),
-ch=CH ~CR=CH

CH,-CHt cH,-cH
22700 4,
2.0-1.6 {m,10H; | ~” 2

RN
Ci,,~Cli;

~
,,c=0). {(Espectro X1.)}
CH =CH
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La hidrogenacidén se llevd acabo en un hidrogenador a presidn
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 etilico absoluto,
usando 1.77 g de P4d/C al 5% como catalizador. La mezcla de

reaccién se hidrogend hasta que ya no hubo absorcidn de hi--
drbgeno, aproximadamente 60 hrs., se filtré sobre celita y -
se evapord el alcohol etflico, obteniéndose 1.0998 g (0.0072
moles) de espiro(4,5)decan-3-ona, El producto se purificd -
por medio de una destilacién apresibén reducida obteniéndose

0.8287 g (0.0054 moles) de espiro(4,5)decan~3-ons, con pure-
za de 92.69% determinada por cromatografis en fase vapor. -~

El rendimiento fue de 28.8%.

El espectro de I.R., presentd las siguientes bandas:

! 2980 ca™! (-Cn,), 1740 ¢ C=0) (Espectro XII).

(pelicula) cm™

El espectro de R.M.P., presentd las siguientes sefiales:

~CH,
N
(cne1y) § ppm, 2.3 (t,4N; c=0 ),
_cﬂz

CH,-CH, CH. ~
. 2 2\ 1x
1.83-1.4 (m,12H; [ C ) (Espectro XIII).

cH,-Cit, CHy-
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Finalmente en up matraz erlenmeyer de 250 ml seco, sp'colo—-'
‘;arbﬁ 456 mg (4 moles) de espiro(4,5)decan-3-ona (92.69% de
pureza). Después se agregaron 60 ml de cloroformo y se co--

locéd en un bafio a temperatura constante (25°C).

En un matraz aforado de 100 ml seco, se pusieron 1.32 g (7.7
mmoles) de dcido m-~cloroperbenzoico, después se adiciond clg
roformo hasta poco antes de la marca del aforo y sc colocd -
en el mismo bafio a temperatura constante. Después de 15 mi-~
nutos se completd el aforo del matraz con cloroformo estabi-
lizado a ls misma temperatura, se agitd y se volvid a colo-—-
car en el bafio a temperatura constante. Una vez que sc esta
bilizd la temperatura, se tomaron 75 ml adicionindose al ma-
traz erlenmeyer que contenia la espiro(4,5)decan-3-ona. A -
la misma temperatura del bafio se completd a un volumen de --
150 ml con cloroformo estabilizado a 259C, se mantuvo ¢l ma-
traz con agitacién magnética colocindose nuevamente en el bg
flo a temperatura constante (25°C), Después de 8 horas de --
reaccidn contadas a partir de la adicién del 4dcido m-cloro--
perbenzoico, el contenido del matraz se trasvasdé a un embudo
de separacidn y se lavé la fasc orghnica con dos porciones -
de 75 ml cada una, de solucidn de sulfito de sodio al 10Z, -
con obhjeto de eliminar el dcido m-cloroperbenzoico que no se
consumid en la reaccién, se puede confirmar gque todo ¢l Aci-

do m-cloroperbenzoico se elimind con estos lavades, haciendo
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una prucba con yoduro-de potasio.en medio Acido.,

Posteriormente, se lavd la fase orgénica con dos porciones -
de 30 ml cada una de solucibén de bicarbonato de sodio al 5%,
y porciones de agua, hasta llegar a pH=7. La fase orgdnica
se secd sobre sulfato de sodio anhidro y se evapord el disol
vente a presibén reducida (5 mm Hg). Se obtuvieron 300 mg de
producto crudo, los cuales se purificaron por cromatografia
en columna de acuerdo a Still y Kahn 11, utilizando como fawm
movil Hexano-Acetato de etilo (80-20), obteniéndose 0.220 g
de 8-oxa-espiro(4,6)decan-9-ona, resultando ser un liquido -

transparente (44.3Z de rendimiento) con 92.697%7 de pureza.
El espectro I.R,, presenté las siguientes bandas:

(pelicula) cm_'l 2935 y 2960 (~CH2—), 1735 (C=0), 1120 (~C-0-).
(Espectro XIV),

Bl espectro de R,M.P,, presentd las siguientes sefales:

cH,-CH CH, ~
AR N
(CDCly)  § ppm, 1.5 (m,12H; X Y,
Cli,-CH, CH,-
i
2.6 (m,20;-Cl,y-C~ ), 4.2 (m,21; -0-Clt,-) (Espectro XV).
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ESPECTRO TV,

PERKN ELMER ® CURTNO. 1191007
10

23 3 exEOMITTRS ¢

608"

e p—"
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BSPECTRO VI,
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ESPECTRO Vi,
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ESPECTRO XI.

FRTRTI FETTTIVTY PPVT VIS FURNTIVVUL FUTVETRTTY FYRTTIRRTY PRVSTTRTET PUTCTIRTIN PYRITVURIN PRPRTRONIY PITTTN
Fpmin (L] » 3 1 3 5 4 3 1 1
.
srreirun amerdd dne owoee Mg mn MUCLEUS . sawe eyt T o
o
N
AER  » oo Mo SWILPWIDTH " pom ZtROME. 70 &S

wvewin @ o8 g enoor swiee

po SAMPLL TWP. A T LOWENT: ¢Ddy



i L

43,

BSPECTRO X1},

.

5

7000

) 1663 fCMT 10 400
IR CROINATE _':u. teAn . _tNstestam.___}
CXPANGOM c .o EAPARWOM N ORVE Ly
bl ‘-3 - — ABS_ 2L v
PP | bemAKES YL U PATK .
orIm, N aetentnce -

S 5 g iy S e B i [ e g e i ot e

unvs

e e
L

on

ol s

SISy N 5



44,

ESPECTRO XI37T.
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ESPECTRO_XiV.
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4. RESULTADOS. n

En este capitulo se hablard de resultados obtenidos en -
la sintesis y principalmente en la intcrpretacién’de los es-~

pectros de masas de las dos lactonas.

En las sintesis de las lactonas los rendimientos®no estan op
timizados y se podrian mejorar. Sin embargo las'‘purezas de
las mismas fueron altas por lo que no se dificul¥é su carac-

terizacién, o
4,1 Interpretacién del espectro de masas.
4,1.1 1ﬁ?—dietil—E-caprolactona. (Espectro XVI)

La interpretacidén se puede desglosar en dos
etapas: la primera la constituye la explicacién d la forma--
cién de las seiiales a valores de m/7z altos y la segunda se -
referird a la formacién de las sefiales a valores“de m/z ba--

jos. o

Valores de m/z Altos.

El espectro de esta lactona tiene como caracteristica la

ausencia del Jon molecular y la presencia de un fon a m/z =
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141 de mediana intensidad, ya que este ion, m/z 141, no cum-
ple con los requisitos para ser ion molecular, deberd enton-
ces provenir de una fragmentacién, La fragmentacidn puede -
corresponder a una pérdida de 29 UMA a partir del ion molecy
lar, que dada su estabilidad sélo puede provenir de la pérdi

da de CHO.

[
up

mfz = 141

Otra posibilidad para explicar M-29 1a constituye la posible
pérdida- de CH3-CH2. lo que involucraria una ionizacidén en el
C,. Dado que existen dos etilos en dicha posicidén ésta pér-

dida se ve doblemente favorecida.

0
" n

m/z = 141
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Aﬁﬁduc csta pérdida es poco probahle ya que no se encuentran

fragmentos oxigenados importantes en el resto del espectro.

-~ La presencia de un ion a m/z=123, se¢ origina de la pérdi-
da de 18 UMA a partir del ion m/z=i41; el posible mecanismo

es el siguiente:

+ 65 f on +
i 2 / 0
— —_— —2

m/z = 141 m/z = 123

-~ Se observa una seiial correspondiente a la pérdida de COOH
. a partir del lon molecular déndonos ur ion a m/2=125, esto -
iinvolucra la apertura del anillo de la caprolactona con la -
transposicién de un hidrdgeno hacia la lactona. El mecanis-

mo que se propone es el siguiente:

0
0 0 ;
+
0. o+ on
: / o
e —_— —=toon_,
m/z = 125
olefina

ramificada
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Lo que nos d4d como ion resultante una olefina ramificada,.

~ . La pérdida de 59 UMA a partir del ion molecular, obtenien
do un ion a m/z=111, se puede suponer debido a las pérdidas

respectivas de COOH y C"Z' El mecanismo propuesto es el gi--

guiente:
0 +
] 1 i
o
_=cooi J oy /
m/z = 125 m/z = 111

De lo anterior se puede proponer el siguiente patrén de frag
mentacién con respecto a las sefiales a valors de m/2 altos

en el egpectro, justificédndolas asi:

=t
C10M18%;
J/icoou \\& _CHO
+ +
-
Collyq Coly7
m/z 125 m/z 141
~CH, -H,0
2t i
Cglly d CoH, 2

m/z 111 m/z 123
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Valores de m/z Bajos.

- UEstas sefinles del espectro concuerdan con el patrén de --
fragmentacidén que sigue una olefina 20'. originada a partir

del ion molecular, como m/z=125.

m/z (UMA) Fragmento

CH=CH-CI(3

41/39
CH=C=CH
2
55/53 ceve +cnyt
69/67 -
83/81 N
97/95 U N Pt

Siendo planteado el mecanismo siguiente:

? -—1"‘
0

m/z 168

~-CooH



m/z 125

-Cll2

T
y/

m/z 111
—CH2

/,CH2—CH3

~
cit, feil,
)

CH2=CH-C

m/2 97

—Cll2

+
AcH, 1
CH,=CH~CH

2
CHZ—CH3

m/z 83

~Cl

52,
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CH23=€§‘—CI{--CHZ—CH3

m/z 69

-CH,

+
cu}cu—cuz-cu—;
\f“ it

m/z 55

—CH2

+
CH:CH-—CH—;

m/z 41

~2H

_'f

CH=C=CH,

m/z 39
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4.1.2 8—oxa—espiro-(4;6)deéaﬁ-9~ana. (Espectro XVID

Al igual que la anterior lactona, la inter--
pretacibén se desglosarad en dos etapas: La primera la consti-
tuye 1a explicacibén a valores de m/z altos y la segunda se -
referird a la formacidn de las sefiales a valores de m/z ba--

Jos,

Valores de m/z Altos.

~ Como se puede observar en articulos 21

sobre espectrosco
pia de masas de 1t1actonas. el ion molecular no se prescnta
o es de muy baja abundancia; con esta lactona ocurre que cl

ion molecular es de muy baja abundancia.
+

¢ T

mn/z 168

- La presencia de un ion M-28 (n/z=140) puede deberse a lu

posible pérdida de CO,
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o; ot
U (2 I
0 0 + 0.
-Co0
_— —_—

m/z=140

-~ La presencia de un ion a8 m/2=123 obedece a la pérdida de
COOH a partir del ion molecular; y al igual que en la ante--
rior lactona, deberd existir una apertura del anillo de la -
caprolactona con 1a transposicidén de un hidrégeno hacia la -

lactona. El mecanismo que se propone es el sjguiente:

o 0
n 1
. .
9 04+ oH
«
. . \ 4 -coon ) /

m/z=168 n/z=123

0
]

—‘+

lo que da como ion resultante una olefina,

~ La presencia de un ion m/z=109 es debido a la posible pér
dida consecutiva del COOIl y un CH, a partir del ion molecu--

lar, el posihle mecanismo es el siguiente:
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Tt T
cn, y
w/z=168 m/z=109

De lo anterior se puede proponer el siguiente patrén de frag

mentacién-con respecto a las seifiales a valores de m/z altos

.
C1oM16%2
_coon \\ -co
+
A
Collys Cylly 40
m/z 123 m/z 140
-cu,
+
-
Cglt, 4
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Valores de mfz Bajos.

~ Estas seiiales en el espectro concuerdan, al igual que en

1a anterior lactona, con ¢l patrén de fragmentacibn que si--
20

gue una olefina ', proveniente del ion mfz 123,
1]
m/z (UMA) Fragmento
41/40/39 cn=cu—cuj
CHZ—CH=CE'L
CH2=C=CI.11+
4.
42 cit,=c=0
pico base
4
55/53 ooeotcily)
+
q
67 ....+CH2
Tt
81 ....+CH2
3
-
95 oo . tCHy




Siendo ¢l ‘posible mecanismo el siguiente:

m/z=95

—_
—

59.



—|+

-CH 2

-'+
CH,{CH,~CH,~C=CH~CH,

m/z=81
-C“z

\ -t
CHZ-CHZ—C=CH£CH2

m/z=67

-CH,
L

CH2£CH2-C=C?*

m/=53

—Cll2

\ +
CH,-C=CH

I

N
CH-CH=CH
m/z39

60
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5.  CONCLUSIONES.

El anédlisis efectuado sobre la Espectroscopia de masas -
de las lactonas, tema de nuestro estudio, sugiere un compor-
tamiento semejante o los encontrsdos en la literatura para -

compuestos similares.

Se sugierc la utilizacién de técnicas avanzadas para la
interpretacidn de espectros de masas (marcado isotdpico, al-
ta resolucién, etc.) que puedieran asegurar los mecanismos -

de fragmentacién propuestos en este trabajo.

Siendo estas lactonas compuestos que aun no Se encuen--
trvan descritos en la literatura y que tiene interés préctico,

se sugiere buscar y probar rutas alternas de sintesias,
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