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I N T R O D U C C I O Ne 

En el pr esente trabaj o nos proponiano s r ealizar un análi 

sis critico 9 a través de la Espec trometria de I~sas, de los 

:mecanismos de fragmentaci6n que sufren los derivados disusti 

tuidos del 1,4-ciclohexanodiol en sus isómeros cis y trans~Es 

así que el análisis de las abu...YJ.dancias r elativas de cada frag 

mento, provenien-'ce de es.da u...YJ.o de los isómeros, :hubiera sido 

la pauta de los patrones de fragmentaci6n 1 que experimenta ca 

da isóomero por la diferente conformación que presenta. 

En nuestro caso 9 e l ob jetivo pr:i_nci:pal era elucidar los 

patrones de fragmentación de l os derivG.dos cis y -'c:r·ans del 1 7 4 

ciclohexanodiol .. Sin embar go con el r esulta d.o ob-;;enido no c:;s 

posible demostrar la rig i dez &e los r espectivos i s6meros 9 ya 

que antes de llegar a la cámara de ioniza ci6n, su.fren una r un 

tura de alguna parte de la molécula e Esta situación se acentúa 

más en los ésteres de peso :molecular elevaao 9 debido a su ex 

trema labilidad. Por esta r a zón sólo se podrán estudiar comp~ 

rativament e los isómeros cis y trans de 6 compuestos: l 9 L1r-c i 

clohexanodioles, - d"ifor:miatos y diaceta-;;os ; cuyos espectros r e 

velan que sU.fren u...YJ.a fragmentación compl eta . 

En el caso de los compuestos cis y t r ans : diéteres tri 

t ílicos , diber;.~atos 9 diftalatos, ditosilatos y diuretanos 9 

nos limi taremos a present ar su esp ectro scopia (Ie Re ; E oM ~ N e y 

E eM~) 9 sin i n t entar interpretar sus espectros de masase Hace 

mos notar aue por causa de l a descomposici6n térmica, los es 
~ -

pectros de masas parecen no corresponder a la :mol~ cula com 

:pleta. 
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A N T E C E D E N T E S. -

/ 

El gr2n ava1'lce tecnol6gico en las cienci2.s químicas, ha 

repercutido profundamente en el desarrollo de técnica s mode:!' 

nas de i nvestigación b~ sadas en principios físico - quími co s 9 

significando un adelanto muy grande en .la eluc idaqión y de 

termina ción de es tructuras de sustancias químicas .. 

En el. campo de la Es:pec t:rometría de ~Ea s~s, el crecim.ien 

to explosivo que ha sufrido fue sin paralelo .. Se encuentr a n 

numerosas referencias que c itan la solución de difíciles pro 

blemas .de inves~igap ión especializada resueltos por espectrQ 

metría de masas. Por esta r az ón, creemos conv~.niente L1en.ci_~ 

nar a grandes rasgos algunos conceptos sobre la fragmenta

ción :por espectro:raetria de masas y alguJ1os :raecanis:o.os tipi 

cos 1 que nos servirán para la discusión ~e los e spectros que 

estud i aremos en el trabajo que nos ocupa .. Ta:rabien se vé la 

nec esidad de mencionar alg-uno s factores de gran importancia, 

en la ori entación que sufren ciert os compuestos durante ·· el 

proceso de ~ragmentaci6n (efectos inductivos, resonant es y 

espaciales) . 

En términos gener ales 1 en este capitulo, se dá r ealce 

a las :principales pautas de fragment ación --q_ue verifi can l os 

alcoh oles c í clico s y l os ésteres, paut a s que nos servi~án 

en la di s cusión de los resultados del presente trabajo. 

Al - someter un compuesto orgánico a la interacc ión en 

' '·. ,~ 
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la fuente iónica, con un electrón a 50- 100 eVo 7 se ~roduce 

un ion molecular en esta do exc i t ado de l a sigui ente man :ra : 

- e ,l •r ---------------:> 

e== o = __ -_e _____ ~ e ==o-: 

La energía de los electro~es qu~ bombardean la molécu 
, ' 

la, es aproximadamente de 1000 . Kcal. (supeTior al ~oten 

cia l de ioniza ción de l a molécula) y l as energías ~e exc i 

tación son solaraente una :pequeña f r acción de éstas .. Las 

abundancias rela tivas de los ione s, con ur...a sola ca r ga, va 

rían po c9 cuando l a s ener g í a s de los electrones ~asa de 30 

a 100 eV. La intera cción del electrón incidente , con l-0s. 

electrones de la mo lécula, se comprende me jor como una s~ 

perposición de campos de fuerzas y no c9mo una colisión 

súbita que i ntroduce o suministra 50 eV ~ a la molécula, cu 
. . . 6 -'- . 1 . - -'- 1 o- l5 -ya ionizaci n viene usar en aproximadaraenve _ segunQos; 

produci endo inicialmente e+ ion molecula r excitado sin va '· .. 

riar la longitud de enla ce. Todos los esta dos energé ticos 

de este ion, son ac cesibles por t ransiciones sin r a di a ción, 

por lo q_ue la ~nergía de excitación se dis tribuye en el in 

terio::.n del ion. 

Un ion con número i:c.:pa:r de el ·ctrones, como í_')cJ r · .Ej: el 
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ion molecula.r 1 puede descomponerse a trav6s de los 

t es necanismos:(l) 

-: .. . 
CH-C H-CH-C H ----->- C 1-C ... ¡"'r -:.. 

.5 .2. .2 3 3 z. 

Solanente fue neccs~rio la ru~tura de un enl¿ce sin:ple; 

pero :pa,ra formar un ion r sdical como c2H4-~- de"'ue rom.:ye:rse u.:n. 

segundo enlace. 

;f 
CH-CH-::-C 

3 2. ~ + 
~ 

La descomposici6n de un ion con nürn8ro par de electrones 

puede proc eder tambien por 2 mecanismos difer entes: 

a) .- Cuando se ronye un enlace heteroliticanente? ocurre 

la -oérdida de una molécula con núm.e:co u2.r de electr6 - " 

nes y la producción de un ion con nú~ ero par de elec 

trones. 
/ 

......---...._, ¡ +-
C H-C 'e ~ .i 3 2 ~C H .2.-----1;;;;- CH-C H_.,. -!-

3 .z . 

b) . - r<,,a-r10."o la desCO'º~) Oº-;C...;ÓD e . e ' 10·-~ ol-"-'- ...;c . ., +-::,·c·y,-,' OS .,~ V ~ .J.. .i...ü.l O ....&... ..L .... '-'-' - ........1. _._..J.. V..L '-'? vG .i.. .... i...:.;.L.L J_ ......, 

-pérdida de un r adical con ni'.'.;_mero im.<)éll" de el2ct.ro - ~ -
nes y la r roducci6n de un io~ _ con n{-;.wero i 2yar -de 

:CH-CH-Q-CH J,- e ' e H" 3 2 2. .2..------> -¡3- 12 + 



q_ue, ~ 

.1..08 iones a'.)unó.&,ntes 

el es~ectro en el extremo de menor masa, son mucho Denos i n 

dicativos de la distribuci6n molecular de lo s ltonos, que 

los iones del extremo d.e mayo:;:- mas~ del espectro ; incluso 

si éstos son much o menos abundantes. Por esta r az6n? el si" .u. 

nificado estructura l de l as abundc:.ncj __ as iónicas rels.tivas 

tambien au.:mentan con la masa del ionº La na tu.raleza ou.i mic2. 

de cada ion :particular 1 afecta el sig::ü:ficado de su 2,bundan 

cia relativa y la :presencia de un mimero 0rominerite de i o. 

nes significa que generalmente , existen pocos mecanismos de 

descom:posici6n favorecidos 9 esto es normalmente deoido a 

la labilidad de algQnos enlaces en com0araci6n a los re s 

tantes de la molécula; :puede deberse tamb ien, ésto es muy 

importante, a la estabiliü.ad C.e alguno 6 alguno s 1 :productos. 

en compara ción con las demás posibilidades de frag::r.e ntaci6n~ 

Los principales picos de un espect~o de illas&s de un 

compuesto determinado 9 debe corresnonder a los nroductos io 
~ ~ -

nicos más estables de los mecanismos de frag:;ne1rcación :r:i.8'.s 

favorecidos, éstos parecen estar determinados por fuerzas BO 

trices como: 

a)~ - Cuando hay presente un heteroátoillOo 

b).~ . La consideración p or separado de l as actividades 

de los punt9s radicales y ionicos del ion en de s 

com})osici6n .. 

c). - Factores estéricos~ 

En cuanto a los factores estructurales ~u.e pueden es-



· ta~ ilizar el producto i 6nico se incluyen: 

a). - La atracción de electrones., de un grupo vee;ir_o 

por a cciqn de l efecto inductivo o ~or su pola 

riza ci6n. 

b) .. - Efectos de resonanciaQ 

Eli'ECTOS I ffDUCTIVOS ., - La estabilidad relativa de los 

iones ca r bonio a l quilados, nos demu2s tru. n los efectos de 

dona ci6n de e lectrones +I 9 asi grupos funcionales parti 

culare s , pueden influir sobre l a descomposici6n de un 

ion por la atra cción de electrones. - I. 

R PC\; ---------;> 

(~ •:• r-:-'\ 

R-C- R R- c':...!. R 
!! ) ~ 

:O o ... . . 

... 

• ... , ·oo . " •• 

C--H 
¡¡ 
o 

+ R"'" 

EFECTOS'. DE RESONANCI.1L - No debe s or:9r ender qt-:.e l a es 

t ab iliza ci611 por resonancia 9 p:cod.v.zca en el esl)e c tro iones 

muy abundantes por Bj: enlaces a lílicos y benzílicos son 

partes favorecidas de ruptura s~ 2 ) un ejemplo ilustra tivo 



seria el siguien~e: 

+ 

-r· -;--

R- C ·;o· p o _ ... 
l'\ . 

,· ' 

La deslocalizaci6n de electrones por reso:na~ci& 7 influ 

ye tamb ien s obre la velocidad de ru:p-cu:r·a C.e un éi.eter:c.ir12.,do 

enlace del ion en descomposici6n? incluso ,aunque no varíe 

la estab i lidad d.el ion l;roducto. (J, 4 ) Varios compuestos 

de Qenzoílos sust i tuidos en me ta y ~ara , muestran esyecta 

cular mente este detalle, corro las acetofenonas~ benzofeno . , 

y benzoatos de met~lo~ 

_,_ 

El estudio de los es:9 ctros obte:::li dos, que discutir8 

reos posterioT'IC.ente en el presente trabajo, se . limitará fUJ.~ 

damentalmente a los fragnentos má s abundantes~ Aque _lo s pi 

e.os de poca abun3.ancia considerados sin relación con la so 

luci6n del as~ectro serán omiti dos en la discusi6n ( esto 

incluye i ndudablemente los picos de abundancia inferior al 
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·l <"~ con ~ es:!_1e cto al ::_Jico mC:s importan-Ce)~ Como e l s.ni llo del 

ciclohexa no es el esqueleto fu.ndanental de to dos lo s C03?Ues 

tos que discutir emo s , se vé la conveniencia de msnci o~ar a 

:-i."a sgo s 1 2. 

pu .. e sto s-0.sti tuiclo (e .; c l on e-x··· -,., -- 1 ) _!.. ....... ....._ _ .... c.i.J.. -U _._ 9 e sto c o:.'l 00 

/ 

En este caso :i.1-os liwi te::.i .... eBos a la :.~uyt-;)..l .... a l: 2 ; cloi:de o~s2:c 

los caroonos 1 y 2 de 

l 
V 

to los á-tom.os 

clohexano de l 
_._ 

oHl ~ 

al 

! •º - r¡ ------> 

:po sic io:1e s 

+ Q'-1 )l 

dn Ltd 
e:t2.'n).el ve l a 

3,5 6 5 



,, · 
En el caso de lo s ~steres en ge Tie:ra~ son cl~sicas la s 

ruptu.i"as alfél al ca:cbonilo y alf~ con r· es:90 e; to al o:dc;c..:'.:..o 

que liga al r esto d e l a mo l éculaº 

a t ravés de l Reorde:n..amiento de 

te me canis~o trata de explica rnos este reordenaniento . 

R 1 • • ·)" 

. ./·-. o 
/ ......_.) 'l 

~' 

OH 
¡ 

- RI"' '-/ =C' ·..,, ,.. J 
v. r:...:.,._.;:::,.. ~ 

~ i 
-::::::--------D~~" 

A. 

Zs. import2nte 9 :pa:ra el análisis :posterior de los i s6 

meros ~ue e s t udiares os, tener en cuenta l as co IJ.:fo~"J:.2.cione s 

de 11 silla 11 y de 11 b ote 11 interconvertibles u:.'1.2. en la otra: en 

el l ,~-ciclohexanodiol ci s y trans y lo s demás derivados del 

mis::'.:!o . 

r-:0~01-1 



; . 

0 
..1 

Deb ido a la ra,ulsi6n que existe entre los ~~o~os de 

hidrógerios del trrupo OH en la cor.-f'orne.ci6n de 1 oo·ce 11 

provocando una interac ión no lig 2-d.2. y ~ro.yeno.o e; o::::o co ::-.:. 

secuenc ia lUla Dronunciada inestao ilidad v El co~~uesto pre 

fer entemente exis te en la cori...fo1'"'mac i ón de "silla en el si 

gui ente equilibrio: 
/ 

ri0~1 

1 
~-

En el caso del i sómero c i s del 1 , 4- ciclohezc.nodiol, 

:presenta v..nainteraci6n 1, 3 el'1.la coc.--i-f orrG.ación de ''s illa" e 

~:· 
r---:1 
' -

H ~/ 

Por esta razón es posible tanbien su exi stencia en la 

cori..:forrr1ación "e 11 bote 1
, cua :c~do los 2 sustituyentes es~én en 

una ~osici6n opuesta lli.LO del otro, a mbo s ecuatorialesv 

H 
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P A :R T E E X P E R I M E N ~ A Lo -

PREPAl~1.CIOrT DEL l. 4-CICLmIX·J\-~·W:OIO:G c=:s y ~~;:_.:·~~rn o - 100 g o 

d e hidroCJ_uinona (0. 91 mole:::;) se disolvieron c:J. 130 ,;ü ~ de:: Gt".. 

nol, se adicioLG.ro:i.1 8 g @ de pd- c a 10 ;~ y se :1iclr6¿;2n6 -a· _500 

lbs ~ O.e presión s. 150° 9 hasta que el :p:..~od.ucto no e:o:1srcli6 -r1a s 

'11· a' ró o·eYl o a-nro'-..; ~ '" ,') r "'a -:i~- ... ... ' 1 " b .1.... ? j:J ..1\....L..ill~v u.U .u.!Vl U C _) 0 12. solució~ resultante se 

i'il·cró }_::2.ra el.:.rü::.1ar el co.t2.lizador y e: ::ilt:c&do se evaporó 

a sequedad ., El residuo 100 gº fuo un sólido q_ue i 'u.n.de e:z1 . u.n 

rango de 93- 100° , que c orres~onde a la nezcla 

hexanodiol cis-trans~ 7 y S) El rend i raiento de 

fue de 94 % ~ 

del 1? 4- ciclo

la res.cc :.. ón 

::::sz:I:.11:"0:D I OL ~ - 29 g ., (0 ~ 25 moles ) d.e .. l a I:J.ezc l a c.nter~or (1 9 4-

ciclohexanodi~l c is y t r ans) 9 se disolvieron en 200 cl., de.. --

i'·TQn'1, To "" ")"\ -"' c<r.:. de+--r···r i· --·'- ro·n en., .,.. a-y\~. -,.-..-o -'-o 0.°' 0 ? -' sr-.n' ª r ~o - .....J ~ l! ~ -!... " o\,::,: 1.1 t;; _ ll!. l .J......... -- U--i..J. l'c ... ..._ Cv U e; -.: ....:.. 1,,,; ._ 

y no fueron corregidos ~ Los espectros de aosroción en I~Rº 
~uero::l de+e~~insdos en u~ e· s~ 0c-c'rofo~6~ 0 ~~0 F ~T~~~-~lr~~ rrr?c ..... - v - .LJ. - .... u.. - .. __ J.....J ~ u ..l..,;.....c; U.J... ......, __ ... ... -. J.~ ..L:J_ ... ...ii.::;__ ... .::.iv u __ 

10337 ~ los espectl"os de ili'fü~, se determi::."J.aro::.1 an un es:!_:;ec-c:cóme 
tro ans.li tic o; Va::-r:"ian A- 60 1 utilizarJ.do CDCL como C.isol vente -
a menos qy.e se indir:._ue otra cosa y TfifS como 3refe:.c·cncia int ·::rrz º 
El d.esDl2za:ni ento qui:nico está expr esado en ypw utiliz~n"o el 
'l"'lr'\ :r ·~ ·~A et-'" O Tas e ro ...... a -·-o:-...... ~ ·? .;r"' 0 se eI .... '=> (; -;-., º "'º n e·"1 -- " .. , e ·- <'.'< a-e• 1 J_J '-"' 0...1.!J. ..L. O .l.J ... il U [, -C. .... _ _l_Ulo.J .....,.. vL· .. ._.# ..... - .J. .' ___ , ...., el. u -

gadas usando co:no absoroent .3 sílice GF- 254 :·1:c:cck 7 y o_.o coao 
:r·evelado:."g Los e s:y ectl"Os J.e nasas se realiz&l"on erJ. J.:1 

es~9ec trofo0ómG-'c:.."'o de ::nasas do doole foco Iri tac::ü-l)é :r· ~;;:in 

m.odelo R.2.v ~ 6. D . a 
La t emper at'vl.ra en 

u:;,1 voltaje de 
la c áraara de 

io~.:.izaciór... ele 
i oniza.e i6i1 fue 



/ 

.!. iri d. ina anb.º reciente ente d stila ,.~ 2. sob::;.,.~e I~aOEo Se aG.ic:io 

na.ron poc o a poco 139 g ,, de cloru:co de tri-Cilo y s ca lentó 

a reflujo du.:rante 8 hso Concluido el tiem~o d e ci6:i, s8 

enfrió y filtró º El sólido ob ten.i do se l c;.v6 con ag· _a variss 

v eces para eliminar la piridina y el clorhid~ato de niridi - -
-

na hasta q_ue :no q_ued.s.ro:ci vest i gios de los mism.os º :Sl ·sólido 

se di sol vio parcialmente e::.1 etanol .Lrio, se filtró y pul ve 

ri zó ,. Nuevamente fue disu0lto en etanol ca li ente 9 esta '.tez, 

a fin G.e eli minar l os residuos ele trifenilca::..bino_ aue se 
:1. 

formó junto con la mezcla de los éteres tritilicos c i s y 

t_ans (los éteres tri tilic:os son muy poc o solubles, en eta 

:.:io caliente)Q De las aguas madr es y del alcohol ca_..:..ente ? 

se extrajero~ 4 g ,. ás d ~l producto (mezcla de ~iéteres tr..:.. 

tílicos) El total obtenido fue de 118 g .. 78 % de rendimien 

to y funde en el rango de 210-232~ 

S:SPAP..1:\.CIOI1T DEL TRANS DIETER TRITI LIC.J ( I J., - Los 118 g., 

obtenido en el experimento anterior (mezcla de diéteres 

tritílicos cis y trans ), fueron recristalizedos ~e benceno 

para obtener el i éter trans tritílicoQ El pro ucto pes 

57 g .. 39 % de rendi m.iento y fv.nde a 252º Q El rendisiento t o 

tal de la mezcla fue d -l 39 %(g) I .. R .. la 9 RJ/Qif l b; y E ., M., le .. 

i 

I.Rv - 3030 y 1600 cm - (aromáticos) ; 2959 y 2350 cm-~ 

(C- H) 9 1950 cm-l (C=C)~ 1700 c~-l (monosustituu i 6n) 1500 

c::n-l (C-H); 1060 e:m- l (C- 0); 1150 , 1180 .y 1210 cr:i- l (Ar- 0- G;) 
,..8 - 1 ( ) o O y 710 cm monosustituci6n en el anillo aro~ático º 

Rol-!i. N . - 1 .. 3 pp:;n. una señal compleja g_ue i ntegre. pera 8 



12 

:!Jrotones r r:E ) o 3o2 un mL.ü tiplete I 2 p::-o tor.!.e s e.e l a \ - v ·2- ? :P:.."jrn. 

base del e ter)? 7~0 pp:::'.l. U.Ilé. sefic .. ,l comyleja y :n:ó .. l ti-ole (; 0 

rrespondiente a los 9rotones aro::::J.2ticos .. 

S3PAP...ACION DEL CIS :UI ET::::;?. '.l:rtIC:::L:· ;o ( II) ., - Lel re s~duo 

anterior? se obtuvieron por recristali~- . 21 

gg del is6nero cis en ciclob.exano" Eva.~oraC:.o e..L ~ _ ·· _ezano 

el compuesto puro tuvo un rendim~ento de 14 1o en r e ~s, ión 

c on la mezcla y un p~f ., de 2~~3~ IwR .. <::..:...~ :.....__;: 2·.:, j -:I :-2.,1.'l., 2c., 

- 1 3 - 1 I .. R .. - 3030 y lóOO cm aro::nático) ? 2900 y 2 ~-O cm -
- 1 - 1 ( (- CH2- ) 9 1500 y 1410 en (C- H) ; 1020 y 1050 e~ C-0) ; 

-¡ 

1 210 cm-..L (C- 0 - C)o -

Rc1·!L.N .. - Una seña l compleja de los protones del ciclo-

hez~no en 1 .. 0 pp~ Q ? 3º3º ypm u.::.:IB señal co::npleja que cor_ es 

ponde a l os protones de lá base del eter; 7~3 ppill u.n multi-

plete de los protones aro~áticosº 

??3?ARA-CIOH DEL CIS l ., 4-CICLOHEX.AFO:J2:0:=i ( III ) .. - 15 g" 

del diéte:r tritílico co:rres:pondiente (0.,025 mo le s) se sus 

pendieron en 45 ::nl., de acetons y 9 ~lQ C.e HCl concentrado, 

se agi t6 hasta completa a..:.. solución y se dej 6 a te::.::¿; ., a:-::.0" 

durante 7 h .. La aceto::.'la se ev--apor6 e.l 50 % aproxir2.ad.aro. t::n 

te de su vc}:c.filen a través d una corriente 'e aire .. A 

soluci6n concentrada se le adicionó oxito de ulata _ecien . . -
temente precipitado hasta que la :reacción qued6 ligera~en 

te acida al tornasol o El cloruro de -'Jlata q_ue :preci:p j_ tó, se 

filtr6 y la sol se volvió a concentra~ hasta que poco a 



fueron filtradas; con la soluci6~ resultant e se sicui6 el 

proceso de co~c ~~traci6n ~asta cue se ootuvo u~ -. .) .. -J_:.._ c ""J_:_ e.o 

. viscoso cue· narece 
~-'- .... ja:rs,o G y c:r·istaliza c on el ercriaIJ.i e::_to., 

31 rendimiento del dial :recrista lizado de ace t ona fue de 

73 % con un p .. fº de 109° y un peso üe 2o0 gº(g) Io?. .. 3a, 

mrn 3b y E~M .. ,,.Je -.. -
/ 

I . R .. - 3300 cm- l (O-I) 2940 e:m- l ( - CH
2

- ); 1500 9 l~-80 y 
- 1 - 1 1380 cm (C- HJ; 1290 y _255 cm (C-O)o -

1 º 5 1Yxn. u.na 
"'~ 

protones del ciclohexano (-CH
2
-) ; 2.,5 P?D una señal conpl~ 

ja d los protones d la base del alcohol y en 4 .. 4 ppm -illl 

TIU.l ti~plete de los OH intercambiables on D
2

0 .. 

PR:SPARACIOY: DEL TRAlTS L , 4-CIC:;::;OHEYJ~lW:!JIOL (:"'.f_V) .,- 15 gº 

(Oo025 mo les) del trans dié~er critil:co ~u.eran nezclados 

con 60 ml., de ace tona y 12 ml~ de HCl concent:cc.do y se dejó 

en reposo a t emp o ambc 16 hy Al cabo de este tiempo l a con 

versión al diol fue completa y l trans 1 7 ;-ciclohexanodiol 

obtenido fue de 1.,8 gº con un rendimiento de 66 % y v~ p .. f., 

e 14 3 ~ I ºR. 4a ; R º 11L R º ; 4 b y E º ~ . .f.. ~-e º 

I oRo - 3250 cm- l (OH) 9 2950 y 2920 cm- l (-CH
2

- ) 9 1450 7 

1380, 1350 y 1310 cm- l (C-H); 1290, 1080 y 1040 cm- l (C-0); 
- 1 

1000 cm - (C-C)~ 

3.~~·.ToH ., - l.l a 1 .. 8 ppm 2 multinletes complejos que corrospo~ 



/ 

o.en a los protones del ciC;lob.exc.:no (-CH2-) ? 3oJ ,. :?JI U::."..E:. 

del alcohol) ; 

los OE .. 

DIOI1 ( T) ., - 0.,5 gº (OoOO ,3 no~es) del ti~c¡.ns 1, 4-ciclofJ.ex~ 

nodiol fueron aQicionados de 6003 gº (Ool2 mole s ) d.e ácido 

f6rmico y se dejó a tem:p .. amo., 72 h,, Al finaliza:." el ·oerio 

do de reacción? el agua se elininó a través de u.:ia ces~ila 

ci6n azeotrópica hasta que s ólo quedó benc e~oº Al residuo 

se l e evc.:;?or" el resto d.e be:~ceno y el s6,lido av.e ouedó f-L;;_e 

re~ristc.li zado de AcOE~º El producto obtenido ¿es6 Oo5~8 go 

d ' · ' ~ 70 d ..c.> ~ r-7 L1 O ( 7 Y 10 ) - Ll , c on un ren i mi en·co a.e /o y un :p .,.L " ae 1 ro J.ob.o ')ª? 

., 
I.Ro - 2950 y 2930 en-~ (-CH?- ) ? 1730 

8 -1 
1 400 y 13 O en 

( C- C)" 

T ,· 

(C- H); 1180 cm-~ ( ster) 

- 1 
CTY'\ • r c--o) . 1 J. 70 

.1...1.J. \ - ~ , .•• -. ¡¡ ., 
- 1 

1020 y 960 cm -

3- ~ IL IL - 2 ~O J.J _"':w. ·:k1 mul ti:9lete d.e los proto:::ies G.el ciclo 

hexano (- CH2- ); 5o0 ppm un multiplet de los protones del~ 

oase del ester 9 8 o 2 y:flill UJ.1.a señal :o.Últiple q_ue co::r·respond.e 

a lo s pro tones del diformiato ( ·R- 0- C- H)o 
o 

PR:SPARACION DEL CI S n=;:: FOitl1/iIATO DEL l n 4-CI C:;:,OTIXATCDIO~ 

" CV1- ) "- Se :pre:,::iaró de Eane::ca si:o.ilar 7 en _as LJ.isma s cs.:ntids, 

des que el compuesto transº Se obtuvieron 0~ ( 4-<c g., 6.el pro 

dueto rec~istalizaQo d ro.etanol y rona~ogra~iado en placs 

eluye~do co~ D~...2. mezcla hexano-AcOE~ (6 :1), con ü~ rend~nien 



to ele ,
oc o 

-1 - 1 I .R .- 2950 y 2890 en (-CH2-; ; 1740 CL (C=J); 1740 

y 1400 cm- l (C-I'.:); 1_75 c ::2'.l.-l (aceto.to) ; 1040y1020 c11-l ( 
- 1 

C- 0) ; 920 y 910 cm (C-C)o 

R .1\í.N . - 1.8 ppm lli""l mult i:plete que ..:..ntegra para 8 p:r·.Q_ 

tenes del e iclohexano ( - CH') - ; ; <e . 9 :pp11 un r:i.ul tiple -Ce que 
'-

corresyonden a los hidr ógenos de la base de l diformiato . 

8 .o ppiil un sin¿sulete de los 2 p~"oto:t1es del C..if or::ni a to ( 

R- 0- C- H) 
O 

CICLOIIE7Ji~NODIOL . - 25 g. (0.215 mo l es) d e l a Iilezcla ci s y 

trar.1.s 1 , ~--ciclohex2,nodiol fueron adicio:t1ados d.e l ~l g., de 

Acül~a finamente :pulverizado 9 se ag:cegaron 75 ml Q G.e Ac
2
o ( 

81 g . 0.79 moles)? s e ho~ogenizó y ca lentó a :ceflujo dv...ran 

te 4- h. Al fi:c.aliza:c e l :p erl.odo de :cea cciÓr.!., l a so l uc ión 

tibia se agitó y se adicionó 350 nl. d una mezcla acua- hie 

lo 9 se agitó hasta q_ue todo e l exceso de J~c 2 o Í·ue totalr:::.en 

te hidrolizado ~ Los c:cista les ob t enidos ~ue~on filt:cados y 

lavados con agua. Se :cecristaliza ron de etanol absoluto y 

el ~roducto pesó 36 g . con un rendimiento de 83 % y ur_ pcf. 

de 97-99~ (? ; ll- l 2 ) 

(VII). - ~l residuo anterior ( 36 gº de la ra2zcl~ cis y tr2ns 

diac et a to ), ur.:.a vez libe:'ado de .c
2
o y del d.isolvento, se 

\ 



J.C 

:red.isolvi6 en aceto:.'la cc..liente y l a solº se co:c~e:3nt:ró cc:.1. lo 

q_ue e:.1.pez6 a cristaliz2,r el t:r-ans dio_c eta to del l? L~-c :..e: lo:"..!.~ 
xanod.iol . La soluc:..ón se dejé eyi-f':r·ia:r a te:.:i). 2.::,1b~, se :.:i l 

tró y e l sólido se lav6 co:a una pe~~-c.efía csntidad. de sceto!'..a 

en:friada e :n hielo seco. El cliacct2.to obte_.ic1o se 
\ 

:CGCZ""i s tali 

zó de sccton2. y 88 obtuvo 15 o] g~ C.e v..!1 ::;:i:ro C.l:.cto 
- -, ... -
:J __ Q:CC;O de 

.. - 02º - . . ' p.:: • ..L con UlJ. :rena.J.riuen;:;o de la 2ezcl2 Q8 35 

li.:cione s de c:c e tona que constituyen los fil t:r·s.dos 1 :fuero:i.-:. 

:revxüd.as en un mc..tráz y 

qued6 se disolvió en 10 mlº de benceno y se fue agre5ando g? 

cri s 

t2les ~ 12.. mezcla fue nuev2:ciente e:nfriada con lo q_l1e c:cistali 

zó el resto de trans diacetato q_-:.J.e todavía :perma:.1.ec{a en 

aceite re sidual y se filtró~ El s6lido se lavó con 8 21. de 

éte:c de pet::-oleo y se jux.1.t6 con el filti~aci.o ::;i::::inci::;;e..l., En. su 

acetona, hasta que se obt-C.VO 1J .. :n »J TOdl:cC-'cO 6.e ·o of o 102° QlJ .. G CO - - - -
rresponde al t:cans . ' ' .. l 1 l. . • l " -- - ( 7? 11- 12 '; iace'ta -co de 9 +- cic onexanoei.ioJ.. · 

I~i=(~ - 2950 y 2930 cm- l ( - C~-1,_)9 1730 cm-l (C=0)9 lL:-60
9 

_-, ¿ - 1 

1450 y 1380 cm - (C- H); 1250 (éster); 1050 cm ~ (C- 0); 960, 

y 910 cm- 1 (C- C)Q 

un singulete que integra ~ara 6 protones 

( -C-i,__- ) '.) 2 ~O 1nm 
¿ 

( 2c:q~) ; !:-., 7 :ppm 
...J 

una señal :r:rr6Tt i ple (protones de la base del ést e:-!:') .. 



-¡ ·; 
·- . 

//_,. 

S~?l~R~·~CIO~~ DE~ CI s Diii.CET/i.~1 0 l}E:IJ l ~ 4- CI c=.ort~~=,~-t .. :·~CDI G~.J 

(VIII). - El ~iacetato ci s ~i suelto en : a ~ 0zcla te~~ eno-

C'..ose la fracci6n ue C..estils. ..L) 

ETil de presién. Esta fra cción se rsde s tiló y se colectó la 

In_"'acc-'ó-,., ·1 e de 0 +-'1~ '.:) 1 1 0°/ ..l-0 .L J.. .l. ... O u ;.:;.u..L a.'-" _.__!_ en . El a ceite blanco obte 

nido cristalizó lentamente. Los cristales obtenidos pesa 
(7 1 1- 1? ) 

:on 14 g~ 33.8 % de rendimiento ' - -- y presenta n 
n o "'3 _ ,o " ., . ,.,. . . " -un p.I. ae ~ -~~ que corres~onae a~ cis Ql&ce~a~o ae~ 

I oR .. - 2950 cm-l CH
3

) ; 2850 cn- l (- CH
2

- )) 1750 Cill- l ( 

C=O); 1380 y 1300 cm- l (C-H); 2140 cm- l ( é ster) ; 1153 y 
- 1 _ 1 

1120 e~ (C- 0); 960 cm - (C- C). 

R. .I'L N . - 1 .. 8 pp:w. una se:'.J.al com::_Jle ja (- CH2- ) ; 2., l pp::.1 v..::1 

singulete que integra para 6 protones (2cH
3

) ; 4.8 9y2 u.:.~a 

señal cospleja (:Protones de la oase del diaceta-~o). 

DIO:S ( I X) .- 0.5 g ~ (O .OOl:-3 moles; del t:--ar.:.s 1 9 :- ciclonexa 

nodiol se disolvieron en 5 ml~ de yiridina ar.:h.. se en:fri6 

con hie lo seco a menos 10° y se añadi6 go ta a gota ~~5 g. 

de clorui"'o de benzoílo ( 1 .. 06 moles.) e:n. 60 mi:u. ... ap roxima 

da:w.ente Q A"2. fi2:2.aliza:r el 1) :: :--iod.o de :~ eacción, la mc-. .::; la 

se vertió sobre agua-~ielo y el prodacto se extrajo ~on 

5CCl_Q Bl extracto clorof6rmi00 se lavé con &güa ~azt& e 
j 

li~ir-ar todo vestigio ¿e yiridina y se sec · con Na,, SO / ¿ --;-

se eva~oró a sequedad a yresión reduc~da y el resi 

/ 



0.850 g~ y un r endirnien~o de 66 
(7 1 1 ;¿_ \ 

d ·J ~---"- • J T -:::; 
¡oo -- o -L o 

-~ -1 
I~R~ 3030 y 1600 cm ( aromático) ~ 295 0 y 2850 cm ( 

- CH?- ) 9 1780 c .- 1 
(C=C) ; 1720 cn-

1 
(C=O); 1 500 ? 1 4-30 y i y··o_ 

- - - 1 -1 ( . \ 
cm (C- H) ? _ 285 cm ( é s~er 1 ; 1180 y 1210 e~ C- 0 ; ; 1030 

-1 , - 1 , 
cm \C- C) ; 1300 c:c. '(C- 0- C); 710 cm- - (mor;.o sustitución)o 

R T·T ¡\T 2 ' -,-.,-,..,-" m'11 +1· 1'"' 1 eJ_ "' ( ci.r ) .,, 5 2 ·o -oD , -, Y> p ~-·:1.l; . - . ~º--~/1J .;_..J-l. -1-V-- V .1:_J-L 1..J C, - ....... 2- ? O ~.l.:-!- V-J.J..._.., señ.ál 

:::rr6.lti::;üe ,C.::n'·otones de la "b&s e del dibenzoe.to) ? 7 ol y 

pp:ra 2 ::n.ul t i pletes que corresponde:i.;. a los :protones aromS-i;: j_ 

e s. 

(-o-\ s 
\...:.l. / v - e trataron O. 5 g, (Oo0043 moles ) del cis 1 1 4-ciclohG 

xanodiol de la w.i sma f orI.J.a a ue el i só:i::tero t::cans e :n. el ex::1 e · • 

rimen to anterior y se obtt1vo un p::::'ocluc to ble.neo de p . f., 87° 
c1.( 7; 11-2-4) I ~ R: " con un peso de 0~93 gº y r endimiento ~e 72 ~~ _ 

oa? P1·1rn l Ob y E .. r!I. ~ l Oc,, 

I cR., - 3030 y 
- 1 

- CH? - ) ? 17 30 C:T. 

- 1 
cm ( ster); 1240 

-1 -1 
1600 cm - (arom .... ·cico) ? 2950 y 2900 cm ( 
r \ . - - 1 
~C=0 1 ; 1500, 1450 y _ JbO cm - (C- E) ; 1280 

cn- l (C- 0) ; 1170 y 1140 c~-1 (C-C) ; 720 

c-::i -- (rc.onosus-ci tución) .. 

RoI'v'L lL - 1 .. 9 F P:::D. IC.1,1-l tip le·ce ( - CH
2

- ) ; 5 ,, 1 ppm ( . idrógc 

nos d.e la b a s8 O.el ber:zca-Co) ; 7 QL;- y 8 ~0 ppr.i (2 mul t i :pletes 

correspondie~tes a los protones arom~ticos)w -



-. C: 

(XI ) ~ - 0~5 g º (Oo00 4~ mc l e s ) del t~anc 
-----~ 
2JIOL 

:.1.c ~ :.o-'- 9 se disolvieron e:..'l S. ml º á.e 

i':.. i . se adicionare~ ) OC:O a 

po co 2 gº (O oOOlO ~oles ) de clorv..ro de p- toluensulfoni l o? 

S e d e:i o,. errf:ria :r a t err:-1)º a·.'"Y¡"o d.1r 'a n te 2!: h e: o·" T ª'."l'U 'a~,... 0 r:- -'-v .......... o - - r .i. o ........ c;; 0 .. __ - v.. 0 .::::_ 

tac i ón , l a soluci6n oue al comi enzo es de u~a c ol oración 
;.¡_ 

para p os -'ceriorrri.ent e camb i 2.::' 2. m1.a co l or a ción ::;:·osa d.a c l a i"'a 

de :. .sacción, se v i:r-Ci6 s ob::;,.""'e una rc.e ze:la s.gua -hi e:o V 
V 

8 ..!.. 

pro duc to s e extrajo con liCCl º El extracto clo:rof 6r~ico? 

&esa pareció todo vestigio 

d piridinsº Se sec 6 c on ¡:ia
2

so . an.'-1 ., y s e evanor ' 2 s e o ~. e 
I -. - --r 

c eno y s e ot tuvo "i.J.n pr oduc to q_ue 

en e l rango de 1 45- 1 49ºº 31 peso 

~und:.ó con d escon~osici 6n 

, 4,9 d
0
\7? ll-l r) 

dimi en~o de / º v I., R~ 
1 

- 1 
I~Ro - 3030 y 1600 en (ar omi tic o) 9 

- 1 
1 500 , 1 450 y 1380 e~ (C- E) ; 1210 9 1170 

29 n n . -- - 1 r rn: ) " Ov C~ -v-~2- ? 

y ll~G c~-l (to-

s ila to ) './ 1090 cm- l (S=O ) ; 830 , 810 y 710 c .,.~-1 ( S-0 )? 12~0 
- 1 _ 1 

cn (O=S=O); 910 y 880 e~ - ( d i sus~ituci6n del t o s i ~ato en 

e l anillo a:ro~ático) ; 690( sustitución arv2átic2)~ -
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-1 - 1 
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3
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