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INTRODUCCION

Las espectroscopias, en general, han jugado un papel
muy importante en el desarrollo de la quimica, asi como
también en otros campos. Tal es el caso de la espectro-
metria de masas, cuya aplicacién es de gran importancia
en: quimica orgédnica, farmacologia, bioquimica, medici-
na, toxicologia, quimica de los alimentos, ciencia fo--
rense, petroquimica, geoquimica, contaminacién ambiental,

f{sica nuclear, investigaciones en el espﬂciol. etc.

‘Sus origenes se remontan a 1886 cuando Goldsceim2 PU
blica el descubrimiento de rayos luminosos que emergen
en linea recta del orificio de un disco de metal, emplea
do como cAtodo en un tubo de descarga, a lo que llamé -
rayos "Kanalstrahlen" (canal de rayos}. Mis tarde en -~
1895 Perrin sugiere que estos rayos estan asociados a -
cargas positivas, lo cual fue confirmado por Wien3 en -
1898, quien demostrd que un haz de iones positivos pue-
de ser desviado por campos eléctricos y magnéticos. En
1912 J.J. Thomsonh informa de la construccidn de un apa
rato que utilizd en la separacidén del Neén 20 y 22, es-,
tableciendose de esta manera el fundamento de la espec-

trometria de masas. Ascon5 continua con los estudios de



J.J. Thomson y construye un espectrdgrafo de masas de

doble haz que empleaba a la vez un enfoque magnéticb -
del haz idnico, el cual contribuyé en gran medida al --
descubrimiento de los isdtopos estables y a la determi-
nacién de sus masas, siendo considerado este hecho como
la mdxima aportacidén de la espectrometria de masas. A -
partir de la construccidn de este aparato y debido a --
los avances tecnolégicos se han desarrollado, hasta la

fecha, espectrdometros con mayor precisién y aptos para

el andlisis de una gran diversidad de sustancias. Como

es el caso del acoplamiento al cromatébgrafo de gusesﬁ.
resultando ser ambos métodos altamente complementarios;
asl el cromatdgrafo es eficiente en la separscidn de --
los constituyentes de una mezcla, en tanto que el espec
tréometro de masas puede identificar a cada uno de ellos.
Ademéds la sensibilidad se incrementa, llegando a anali-

zar cantidades de muestra del orden de 10'9

g. Asi pues,
la espectrometria de masas es considerada como uno de -
los métodos de andlisis més completo y verséatil, dado -

que cualquier material puede ser analizado con un equi-

po adecuado.

El fundamento de la espectrometria de masas es; la -

separacidn y el registro de las masas de especies ioni-



zadas producidas por una sustancia al ser sometida a8 --
condiciones de ionizacién. Se conocen diversos procedi-
mientos para realizar la ionizacién de una sustancia, -
las mis importantes son: por radiaciones o particulas -
ricas en energia, campos eléctricos intensos, descargas
eléctricas, calor e intercambio iénico. El méds utiliza-
do en andlisis orgdnico es la ionizacién par impacto e-
lectrénico. Sin embargo, debido a la baja estabilidad -
del 16n molecular en cierto tipo de compuestos se utili
za el método de ionizacién quimica (intercambio iénico).
Esta (ltima consiste en la ionizacién de la sustancia -
por iones de ciertos gases (metano, propano, isobutano,
hidrbgeno o amoniaco), en donde la energia de ionizacidn
es solo la necesaria para producir un pequeiio niimero de

iones e incrementar asi la abundancia del ién molecular,

Ademis, la espectrometria de masas no solo nos permi
te determinar con gran precisién el peso molecular de -
un compuesto orgdnico, sino que también nos proporciona
numerosas indicaciones sobre su esqueleto hidrocarbona-

do y su grado de fragmentacidn.

Una sustancia A : B en estado de vapor a muy baja pre

‘
sibn se bombardea con electrones, con energia de algu--

-3 -



nos eV suficiente para arrancar un:electrén a la molécy

la.

eV

Resultando el ién (A.B)+ que es acelerado por un cam
poreléctrico y desviado por un campo magnético. Después
de localizarlo y de registrarlo, el idn se encuentra ca
racterizado por la relacidén de su masa/carga (m/z).

Es claro que el ién (A~B)+ una vez formado es inesta
ble y se fragmente en un idén positivo y un radical por

ruptura de las uniones menos estables.
(A B )Y At o+ B

Al principio del desarrollo de la espectrometria de
masas, la investigacidén se limitd a comparar sustancias
semejantes lo que permitia atribuir un grupo de Atomos
dado a un fragmento observado. Fué sclamente después de
los trabasjos de Mclafferty y Biemann7'8 que se ha buscag
do sistematicamente el mecanismo de fragmentacién y se
ha obtenido una visién de conjunto de la misma. En la -
actualidad se tiene informacidn en 1la literaturag. de -

los mecanismos de fragmentacién que sufren diferentes -

grupos de compuestos orginicos como son: hidrocarburos,



aldehidos, cetonas, acidos, aminas, ésteres, éteres, —--
etc. En lo que concierne a los ésteres ciclicos se en--
contrd poca informacién a este respecto, asi{ solo se 1lg
calizaron ‘algunos estudios realizados sobre ¢ vy 8 lac-

tonas.’

Las lactonas 9-oxa-espiro—[;S.G:]—undecan—lo—ona y la
&. o -dimetil £-caprolactona, tema de nuestro estudio,
fueron sintetizadas anteriormente y caracterizadas14 -
por I.R., y R.M.P., faltando su espectro de masas, conh
el objeto de complementar su descripcién se hizo necesa
rio nuestro trabajo, es decir, prepararlas nuevamente y'

realizar su espectro de masas, ya que dichas sustancias

no se encontraron descritas en la literatura,

Como hecho interesante se debe mencionar, la forma--
cién de un producto s6lido en la sintesis de la espiro
lactona. Se tienen referencias, en la sintesis de este

15’16'17, de la formacidn de sélidos

tipo de compuestos
tratindose de dimeros, trimeros o polimeros. En base a
estos estudios y a datos espectroscbpicos proponemos la

estructura para esta sustancia.



ANTECEDENTES

Como se menciond anteriormente, son pocos los estu--
dios realizados sobre la espectrometria de masas de lac
tonas simples. En el caso de € -caprolactonas sustitui-
das no se encontrd ningdn trabajo que explique su meca-
nismo de fragmentacién, solo fue posible localizar estu

10,11,12,13

dios hechos sobre y y & lactonas sustitui-

das en varias posiciones con grupos alquilo.

De las fragmentaciones caracteristicas que presentan

estos compuestos, los autores concluyen lo siguiente:

Pérdida del grupo alquilo, cuando se encuentran en las
posiciones 5,6 de las ¢ y § -lactonas, respectivamente,
originando un ién que llega a ser el pico base a medida
que el nimero de carbonos se incrementa en el sustitu--—
yente. Esto es comiin en este tipo de moléculas, debido
a que el par de electrones libres del heterodtomo esta-

biliza la carga positiva en el carbono adyacente.

También, al incrementarse el tamafio del grupo alquilo =~
da lugar a una conformacidn que favorece la transferen-

cia de un Atomo de hidrdgeno sl oxigeno, originando asi

-6 -



la pérdida de una o'dos moléculas de agua. En general -
se-ha observado que la intensidad de este ién es peque~

fia,

La eliminacién del oxigeno del anillo, el carbono adya-
cente y el grupo alquilo, de lugar a la formacién de u-
na molécula neutra tal como formaldehido, acetaldehido

o acetona dependiendo del grupo o grupos alquilo, La --
pérdida de CO2 sélo se presenta en lactonas pequeiias cm

menos de 7 u 8 Atomos de carbono.

Otra caracteristica comin de estos compuestos es la pre
sencia de diversos picos de intensidad moderada, origi-
nados por iones que presentan nimeros de electrones pa-—
res, provenientes de transposiciones que sufren los 4to

mos de hidrégeno.

En: lo que respecta al ién molecular se encontré que --

por lo general es poco abundante.



PARTE EXPERIMENTAL

" Purificacién de reactivos.

Cloroformo:

Se purificé de acuerdo al siguiente procedimiento: -
se mantuvo a reflujo con cloruro de calcio anhidro =---
(40 g/1) y tramps de destilacién para liquidos més den-
sos que el agua, hasta que ya no se observd, en ésta, -
un aumento en el volumen de agua. Posteriormente se des
tilé utilizando una columna de tres pasos, 62.0 cm de -
longitud, recogiendose la fraccién que destila 532 C, a
583 mmlg. Se le agregéd 0.5-0,6% de etanol como estabili
zador., La pureza obtenida fue de 99.4%, comprobada por
cromatografia de gases, utilizando una columna 20% car-
bowax X 1540 in CHROMOSORB B AWMCS 80/100 de un octavo
de pulgada. Se le determind la humedad por el método de

15

Karl-Fisher'~, encontridndose que fue de 0,06% de hume--

dad.
Etanol super secolgz

El método utilizado fue el siguiente: se colocd una
mezcla de etanol al 99%, magnesio (5 g/l), y yodeo —-—

(0.5 g/1), 1a mezcla se calenté hasta que el yodo desa-



parecié. Posteriormente se reflujd durante cuatro horas,
al término de las cuales el alcohol se destild sobre ma
lla molecular (12 mesh, 3 K), recogiéndose la fraccién
que destila a 729%C, 583 mmHg.
Benceno secolgz

Se secé sobre sodio metdlico, manteniéndose a reflu-
jo con trampa de Dean Stark, durante cuatro horas. Pos-
teriormente se destild recolectdndose la fraccidén que -

destila a 719C, 583 mmHg.

Acido m-cloroperbenzoico (Aldrich Chemical Corp):
Se determind la pureza por yodometriazo, siendo del

73.5%, utilizdndose sin purificacibén posterior.

Sulfito de sodio (Baker Analyzed):
Fue de grado reactivo analitico y se utilizé sin pu-

rificacién posterior.

Ciclohexan carboxaldehido (Aldrich Chemical Company ---
Inc.):
Grado reactivo analitico, se utilizé sin purificadén

posterior.



Piperidina '(Aldrich Chemical Company Inc.):
“Grado reactivo analitico. Se utilizé recién destila-

da: (p.e 949C, a 583 mmHg).

Metil vinil cetona (Merck-Schuchardt):
Grado reactivo analitico. Se utilizé recién destila-

da {(p.e 74°C, a 583 mmHg).

Isobutiraldehido (Aldrich Chemical Company Inc.):
Grado reactivo analitico. Recién destilado (p.e 539C

a 583 mmHg).

Pirrolidina (Aldrich Chemical Company Inc.):
Grado reactivo analitico, previamente destilada (p.e

70°C, a 583 mmHg).

La purificacién de las lactonas se llevé a cabo por

cromatografia en columna18

, utilizando gel de silice 60
(0.063-0.2 nm, 70-230 mesh, pH 7 en suspensién acuosa -
al 102 ) como fase estacionaria y hexano acetato de eti
lo 80-20 como fase mbévil, La pureza se verificé por crg
matografia en fase vapor, utilizando un cromatégrafo —-

Perkin Elmer 3980.

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato -

- 10 -



Fisher-Jones y no se corrigieron.

Los espectros de, I.R se realizaron en un espectrofo

témetro Perkin-Elmer 559 B y Perkin Elmer 337, de doble

rejilla el primero y de una el
haz. Los espectros se hicieron
de potasio o en pelicula segin

puesto.

Los espectros de resonancia

terminaron en un espectrémetro

segundo, ambos de doble
en pastillas de bromuro

el estado fisico del com

magnética, R.M.P., se de

Varian EM-390-90 MHz.

Los espectros de masas se realizaronen un cromaté--

grafo de gases, espectrémetro de masas HP 59887 a 200°C

tipo de columna capilar de metil-fenil-silicdn (25m X -

0.31 D.I ), 0.52 s de pelicula

-1 =

fase.



Sinﬁesis der;a'é—pkaéespiro— ES,é} -undecan-10-~ona,
Obtencién de la enamina del ciclohexan carboxaldehidd’:
A un matraz de tres bocas de 250 ml equipado con em-
budo de adicidn, agitacidén magnética, tapén de vidrio y
trampa de Dean-Stark con refrigerante, se introducen —-
72.75 m1l de benceno seco, 13.58 g de ciclohexan carbo--
xaldehido y 22.67 g de piperidina recién destilada (p.e
94°C, a 583 mmHg). La solucién se reflujo por quince ho
ras y el agua formada se colectd en la trampa de Dean-
Stark. E1 benceno y el exceso de piperidina se elimina-
ron bajo presién reducida obteniéndose 18.73 g de la e~
namina del ciclohexan carboxaldehido p.e 81°C, a 5 mmlg

con un rendimiento de 86.27%.

H
0 @ /
I C
O 02 00
N 15 horas b

i
H

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

(pelicula), em™t 1665 ( C=C ), 1360 ( =C-N ).

- 12 -



pres

entd la

1.5 (m, 12H; 6( -Ci,-) +
" Obtencién de la espiro- ES,QJ - undecan-l-en-S—onaZI:
Se colocaron en el matraz 465.15 ml de etanol super
seco, 18.73 g de la enamina del ciclohexan carboxaldehi
do, 7.32 g de metil vinil cetona. La mezcla se calentd
a reflujo por veinte horas, después de este tiempo se a
dicionaron 39.01 ml de agua, 31.25 ml de ac. acético y
15.62 g de acetato de sodio. Se continué el reflujo por
15 horas mas, al final de este periodo la mezcla de remx
cidn se enfrié y se le agregd una solucibén de NaOH has-
ta pH 9 y se reflujé nuevamente por espacio de veinte -
horas, al término de las cuales se adiciond agua y se -
extrajo la parte orgdnica con éter ( 3 X 500 ml ). Se -
juntaron las fases orginicas y se secaron sobre sulfato
de sodio anhidro. Se evapord el éter y el liquido resi-
dual se destild a presién reducida, obteniéndose 1.60 g

de espiro~ [5,5] -~ undecan-l-en-3-ona p.e 969C, a ~-

-13 -



583 mﬁHg con un‘rendimiento.de 9.32%.

H . =‘ R 9 1)QBGIH,QP

a ~C- St
+ CHZ CH-C CH3 (_“3@“3

El espectro de R.M.P., presentd las siguientes sefia-

les:
( cpe1, ). F ppm. 6.4 (d,d., 2H; -CH=CH-),
2.4 (t, 2H; -CH,-C=0 ), 1.9 (t, 2H;-CH,-CH,-C=0),

1.4 (s, 10H; 5(—CH2-).
Obtencién de la espiro - [5,5] - undecan-3-on521:

Se colocaron 1.60 g de espiro- [5,5] -undecan-l-en-
3-ona, 22,61 ml de etanol super seco, 0.29 g de Pd/C al
10Z en un hidrogenador a presién atmosférica (583 mmHg).
La hidrogenacién se mantuvo durante tres diess al térmi-
no de los cuales ya no se observbd absorcién de hidrége-~
no. Posteriormente la mezcla se filtrd sobre celita, se
evapord el etanol y se destild a presidn reducida en el

sistema Kugelrohr, 65°C, a 4 mmHg. Obteniéndose 0.60 g

- 14 -



de la espiro- [5.5] ~undecan-3-ona, siendo el rendimie

to . de 40 %.

Pd/C 10Z
CH,CH, - OH

3

El espectro de R.M.P., presentd las siguientes sefia-

les:
¢ ooci, ), 4ppm. 2,45 (v, 4H; 2>ca0),
P
-CH
2
~CH,-CH
1.8 (t, 4H; 2 %::cso )» 1.6 (s, 10H; S5(-CH,-) ).
-CH,~CH,;

Obtencién de la 9-oxa-espiro- ES,Gi] -undecan-lO-onAZI:

Se adicionaron 0.60 g de la espiro - ES,S] -undecan
~3-ona, 80ml de CHCl3 seco en un matraz erlenmeyer seco
de 200 ml, el cual se colocd en un bafio a temperatura -
constante 259C, con agitacién magnética. En otro matraz
de 100 ml se adicionaron 1.3 g de ac, m~cloro perbenzoi

co y 50 ml mids de cloroformo, colocédndose en el mismo -

~15 -



bafio a temperatura constante 252C, Después de quince mi
nutos se adicionaron 50 ml mas de cloroformo a la solu-
cién cloroférmica del ac. m-cloro perbenzdico, colocén~
dose nuevamente en el bafio hasta estabilizar la tempera
tura ( 30 minutos aproximadamente ); esta solucidén se a
diciondé al matraz que contiene la cetona, dejando la —--
reaccién durante seis horas. Después de este tiempo, el
contenido del matraz se trasvasd a un embudo de separa-
cibén, se lavé con dos porciones de 75 ml cada una de u-
na solucién de sulfito de sodio al 10%. Posteriormente

se lavd la fase orgénica con tres porciones de 25 ml ca
ca una, de una solucién de bicarbonato de sodio al 5% y
dos porciones de 50 ml cada una de agua hasta llegar a

pH 7. La fase orginica se secd sobre sulfato de sodio -
anhidro y se evapord el disolvente en una bomba para va
cio. Se obtuvieron 0.3 g de producto crudo, siendo un -
liquido transparente, se purificé por cromatografia en

columna de acuerdo a Still y Kahnle, usando como fase -

mévil Hexano-Acetato de etilo (80-20),.

- 16 -



-0-0-H Q

CHCl3 ,» 25°C

Na 503,
NaHCO3

HZO' NaZSOA

El espectro de I.R., dié las siguientes bandas de ab
sorcién:

(pélicula) r:m_1 1735 (-C=0), 1195 (-C-0).

El espectro de R,M.P., presentd las siguientes sefia-

les:

( CDCl3). J’ppm, 4,2 (m, 2H; -CHZ-O—C=0),

2.5 (m, 24; —CHZ—C=O).

C“Z \C/
L N
CH2

1.6 (m, 4H;

cH, - CH
1.4 (s, 100; CH, 2 2~
~cn

- e~

2 2
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Dimero ‘de”la.9-oxa-espiro- [[5,6]] —undecan—lO—onazz.

Bi'liquidb (9-oka-espiro— U5,60 -undecan-10-ona) ob
tenido, se mantuvo en atmésfera de nitrdégenc y en refri
geracién, al transcurso de dos dias se observéd la forma
cién de cristales blancos de consistencia amorfa, el --
punto de fusién que presenta es de 54-559C, el rf es si
milar al observado en el liquido, siendo de 0.3076, elu
yente utilizado Hexano-Acetato de etilo 80-20, La pure-

za determinada por cromatografis de gases fué de 99.74%

Con el propésito de verificar la reproduccidn de es-
te hecho, se reaslizd nuevamente la sintesis de la lacto
na, siguiendo las condiciones anteriores, obteniéndose
una vez mas el compuesto sbélido, con las mismas propie-

dades fisicas descritas en el parrafo anterior.

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

1

(pastilla) em” 1730 (-C=0), 1200 (-C-0)

El espectro de R.M.P., presentd las siguientes seiia-
les:

( 00013 ), S ppm, 4.2 (m, A&H; 2(CH2-0-)).

- 18 -



2.6 (m, &4H; 2(

1.6(m, 8H; 2 (

1.45(s, 20H; 2 .

Ci,-C=0)

'CHZ\ - "
~0N '

-CH2

~ CHy= CH,

- UN -
CHZ- CH2

- 19 -
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Sintésis de oy, 7’ d1ﬁetii— g-caprolactona.
Obtencidén de la enamina del isobutiraldehidozz:

‘ A un matraz de 100 ml de dos bocas equipado con un -
embudo de adicién, agitacién magnética, trampa de Dean-
Stark con refrigerante se le paso una corriente de ni--
trégeno durante 10 minutos y se agregd 20 g de isobuti-
raldehido, se adiciondé un exceso de isobutiraldehido --
7.94 g, con el objeto de formar un azebdtropo con agua y
facilitar su eliminacién.

Se agregd una cantidad adicional de isobutiraldehido
a ia trampa de Dean-Stark, igual al volumen de dicha --
trampa.

Se mantuvo en el matraz una atmbésfera de nitrégeno ~—
durante la reaccién. Se adiciondé gota a gota y con agi-
tacién, durante cinco minutos, 10.72 g de pirrolidina.
Al terminar la reaccidn, el embudo de.adicién se reem--
plazbé por un tapén de vidrio y la mezcla de reaccién se
mantuvo a8 reflujo con agitacidn durante tres horas y me
dia. Posteriormente se destild a presidn reducida p.e -
909C, a 114 mmHg, obteniéndose 24.05 g de la enamina —-—

del isobutiraldehido, con un rendimiento del 47.25%.
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Cli,-CH-CH=0 + ; i —C /
| ey 3—'=C\
CH

CH3

=
[~
=

3

El espectro de I.R., dié las siguientes bandas de ab

sorcidn:

1

(pelicula) em™ " , 1350 ( C-N ), 1675 ( C=C ).

El espectro de R.M.P., presentd las siguientes seiia-
les:

NI
( epe1, ), Sppn, 5.5 (m, 1H; L=C - N,

cH
2.84 (m, 4i; N % ),
CH,
B
CH, CH, - E\
1.7 (m, 6H; c , 4H N ).
- CH,~ C~
Cliy Hyp- €
H
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Obtencién de la 4.4—dimetil-2—ciclohexenon812:

En uh matraz de 200 ml de tres bocas con embudo de a
dicidén, agitacién magnética, refrigerante y tubo para -
nitrégeno, se agregaron 24,05 g de la enamina del isobu
tiraldehido y después gota a gota con agitacién y en---
friamiento se adicionaron 9.07 g de metil vinilcetona.
Después de diez minutos se retird el baiio de hielo y se
agitd durante cuatro horas. Después de este tiempo se -
enfrié nuevamente y se agregd, gota a gota, 100.26 ml -
de ac. clorhidrico 8M. Posteriormente la mezcla se agi-
tdé y se enfrié por diez minutos, se retird el bafio y se
mantuvo la agitacidén a temperatura ambiente durante ca-
torce horas. Al finalizar el tiempo de reaccién, la mez
cla de color café se extrajd con éter etilico y la fase
acuosa se neutralizé con bicarbonato de sodio sbélido y
se realizé una extraccién con éter, se reunieron los es
tractos orgadnicos, se lavaron con agua, se secaron so--
bre sulfato de sodio anhidro y se evapord el éter. El -
producto obtenido se destiléa presién reducida p.e 65--
669C, a 10 mmHg, dando 3.69 g de la 4,4-dimetil-2-ciclo

hexanona, con un rendimiento del 14,98%.
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H : ,

! o 2) HCl/H20

CH,-C=C . —_—
7+ ay cn-8-ch, :

Cizf:::]

El espectro de I.R., presenté las siguientes bandas
de abgercién:

1

( pelicula), em™ 3040 (H-C=C), 1690 (-C=0), 1630 (C=C).

El espectro de R.M.P., presentd las siguientes sefia-
les:

( Cpcl, ), ppm 6.3 (d,d, 2H; -CH=CH-),

2.4 (t, 2H; <CHy- C = 0),

CH

- N
1.8 (m, 25 el 3,
-cu,” N,
CH
1.2 (s, 6H; N7 3

AN ).
cH,
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Ohténcibﬁ:de‘lévh;ﬁ diméﬁil ciclohexanonad;

Se coidcaton 3,69 g de la 4,4 dimetil-2-ciclohexeno-
vﬁa,'O;BBig g de Pd/C a1l SZ y 74 ml de etanol super seco
en un hidrogenador a presién atmosférica, 583 mmHg. La
hidrogenacién se mantuvo hasta que ya no se observé ab-
soreién de hidrégeno. Posteriormente el catalizador se
filtrd sobre celita, se evapord el etanol obteniéndose
2,65 g de producto, siendo el rendimiento de 71%Z. La pu
reza que presentd fue de 98% determinada por cromatogra
fia en fase vapor, La impureza que presentaba, era la -
4,4 dimetil ciclohexenona, la cual se elimind de la si-
guiente manera: a 0.6 g de la 4,4 dimetil ciclohexanona
se disolvié en 50 ml de etanol y en un bafio de hielo, -
se agregd 10 ml de H202 y 10 ml de sosa 2N. La mezcla -
se mantuvo en reaccién por 2 horas a temperatura ambien
te. Después de este tiempo se agregd aguas, éter y HCl -
concentrado hasta pH neutro, se separaron las dos fases
La fase orgdnica se seco sobre NaSOA anhidro y poste--
riormente se destilé el éter a presidén atmosférica, ob
teniéndose 1la 4,4 dimetil ciclohexanona que se subliméb
a 40 °C, 583 mmHg, obteniéndose 0.57 g con una pureza -

del 99% determinada por cromatografia en fase vapor.
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Pd/C
H2
1 atm. 25°C

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

de absorcién:

1

( pastilla ), cm 2950 ( CH 2925, 2850 ( CH2 ),

. 3 )
1720 (3€=0 ).

El espectro de R,M.P., presentd las siguientes seiia-

les:
'CHZ‘\

( cDCl, ), S ppm  2.4(t, 4H; . =0,

~CH cH
1.6 (t, &4H; N3y,
-CH,” >
2 cH
3
—cx cH
1.1 (s, 61; INer T3y,
-Ci,~ \Cﬂa
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“Obtencién de la +y, y ~dinetil- E—caprolactona22.

Se adicionaron 0.57 g de la 4,4 dimetil ciclohexano-
na y 80 ml de cloroformo seco a un matraz erlenmeyer se
co de 200 ml, el cual se colocd en un bafio a temperatu-
ra constante 25°9C con agitacién magnética. En otro ma--
traz de 100 ml se adicionaron 1.29 g de ac. m-cloro per
benzoico y 50 ml de cloroformo seco, y se colocd en el
mismo bafio a temperatura constante. Después de quince -
minutos se adicionaron 50 ml mas de cloroformo a la so-
lucibén cloroférmica del ac. m-cloro perbenzoico, colo~-
cdndose nuevamente en el bafio hasta estabilizar la tem-
peratura ( 30 minutos aproximadamente ); esta solucién
se adicionéd al matraz que contiene la cetona, dejando -
la reaccién durante seis horas. Después de este tiempo
el contenido del matraz se trasyasd a un embudo de sepa
racién, se lavd con dos porciones de 75 ml cada una, de
una solucidén de sulfito de sodio al 10%. Posteriormente
se lavé la fase orgdnica con tres porciones de 25ml ca-
da una, de una solucidn de bicarbonato de sodio al 5% y
dos porciones de 50 ml cada una de agua hasta pH 7, La
fase orgdnica se secd sobre sulfato de sodio anhidro, -
se evapord el disolvente en una bomba de vacio. El pro-

ducto obtenido se purificé por cromatografia en columna
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de acugrdo‘a Still y Kahnla, utilizédndose como fase mb~

vil Hexano~Acetato de etilo-  (80-20), dando 0.11 g de -~

“ 1;dimetil~ €-caprolactona, siendo un sélido blanco

~con p.f 60~63 SC, El rendimiento obtenido fue de 19.36%
0

i
0 C-0-0-H

CHC1,
c1 25%¢

El eapectro de I,.R., presenté las siguientes bandas
de absorcidn:

(pastilla) x:m—1 1720 ( €C=0 ), 1125 ( ~C-0 ),

El espectro de R.M.P., presentd las siguientes sefa-
les:
( CDCl,), & ppm 6.1 (m, 2H:-CH,-~0),
2.5 (m, ZH;—CHZ—C=O).

-CH CH ci
1.52( m, &l; e T3y, i(s, 68 3Ne)
-CR,” TeRy Cll,
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RESULTADOS Y DISCUSION

; Espécird‘ de’masas>de

na:
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Espectro de masas de la 9-oxa-espiro- E:i] -undecan—-

10-ona.

[EGiroys # 1001 t0 €.318 ata. eess FiLALS
. e .
"
”»
”
"
-
»
”» . 1
1.
N il
PR R Py SR T MY T AR T
Aversgs of 1,791 to 3,216 nin, froa PILAR.D
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1
2
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3
1
1
1
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4
1
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1 1
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T L] 2
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1 1 1
1




Espectro de masas del dimero de 15'9—oxa—eabiro— CS,

€] -undecan-10-ona.

(Rurees o7 a70 vs 9,908 mia. dren ALID

. stme

PR MRT ST AR AT R TN

Average of €.078 te 2,986 ain, fron PIL1.D
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' 1
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1 '
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2 2
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Espectro.de masas por ionizuciér:i qjuimica, del dimero

de la 9-oxa-espiro- [:5,6] ;-undecéh—_lo-oné.

"EJ-’.TTF W.70E s 0t :51_&7 rem cz3.0 T T
" : 5'_ﬂL-EL
»o, o

0l
[ 1}
<
mw
0
1|

fverage of 11.794 1o 12.3681 nmin, frem QR63.0

miz ghund. n/z abund. m/z abund. w/2 abund.
85.00 3 184.00 1 3s.00 -8 %600 2
183.00 100 185.00 ] .
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1. Ién molecular,

La abundancia relativa del 1é6n molecular en la o
dimetil &-caprolactona y en la 9-oxa-espiro- ES,G:I -un
decan-10-ona, es muy baja lo que indica la poca estabi-

lidad del idén molecular en este tipo de compuestos.

0 40 1

m/z 142
0 t
% %
m/z 182

2, Pérdida de 45 unidades de masa.

En ambas sustancias se observa la pérdida de 45 uni-

dades de masa a partir del idén molecular:
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He
ot
0

n/z 142

mn/z 182

~COOH

ISTA

Sr‘nlm

TEMS M3 DERE
55 LA BisLIGTECA

m/z 137

esta pérdida involucra la transposicién de un protén, -

pero, no se puede,

con los estudios llevados acabo en -

esta tesis precisar de que posicidn provenga dicho pro-

tén. Para ello se sugiere estudios de deuteracidn selec

tiva.

Comparando ambos fragmentos con sus respectivos 1o--

nes moleculares,

se observa una mayor estabilidad del =

ién (M—lo5)+ para la espiro lactona. Probablemente se de

ba al tamafio del sustituyente,
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estabilidad:

3, Fragmentos correspondientes a la zona de valores m/z

bajos,

Se observa una serie de sefiales muy similares a los
que producen los alquenos aliféAticos ramificados, sien~

do los siguientes:

¥, ¥ dimetil £ -caprolac- 9-oxa espiro- [5,6:] ~unde
toha can-10-¢na.

m/z % abundancia m/z % abundancig
39 ( 48) 39 {9y
41 (71) 41 (100)
55 €7 53 (¢ 30)
70 (100) 55 ( 36)
83 ( 27) 67 ( 50)
97 ( 30) 81 ( 29)

95 « 9
109 (13)
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Se puede apreciar que estas seifiales obedecen a un pa

trén de degradacidn por pérdida consecutiva de metile-~-

nos, correspondientes a los siguientes fragmentos.

v, 7y dimetil- €caprolactona.

39 41 55/56 70 83 97
+ CH2
=C=CH* 2H cH:, cH CH
CHZ—C=CH + . + 3 + ~CH,
+ H-
9-oxa-espiro- E’),G] ~undecan-10,
39 41 53/55 67 81 95 109
+
CH2-C=CH +2H. +CH2 +CH2 +CH2 +-CH2 +Cl!2

La pérdida de estos fragmentos se llevan acabo a par

tir de los siguientes mecanismos, origindndose de los -

iones m/z 97 y 137 para la 4, o dimetil €-caprolactona

y la 9-oxa-espiro- [5.6] -undecan~10-0na respectivamen-

te.
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Yo dimetil--E capryolactbna;

n « X
-Cll =-CH
+  ——t y —t X
m/z 97 m/z 83 m/z 69
’d
~CH=CH CH
2 3) CH =CH- CHZ-CH2+
+
m/z 97 m/z 70 m/z 55

CH2=C=CH+ ¢ =2H- CH2=CH - CH2 +

m/z 39 m/z 41
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9-oxn-espiro- [5.6:] ~undecan-10-ona.

- ;/ + *‘;
. . ~
—CH—CH2 -CH2
- —
-H.

wfz 95
m/z 137
m/z 109
: -C1  y-cac-cH,-CH,-CH,-CH
H-C3C-CH ,~Cl,~CH, — 2 -CH,-Clt,~CH,, ~CH,
N Ty
CH
+ 2 2
m/z 81 mfz 95 +
- ~cH,
H-(:,:C—CHZ-CH2 @Hz + = H-C:c.cH2 @Hz +
w/z 67 LA

- CH,

H-C3C-CH, +

m/z 39
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o

= CCH C=CH-CH,—CH
H-CEC-Clly~CHy~Cllgt —morerereoe—> Hy TR
w/z 811 RN ' Cl;{
o R 4+
-CH=CH+
H,-C=CH-CH, Ty
o~C=CH-CH, + <2 HyC=CH-CH,LCH
n/z 41 nk 55



Dimero de-1la 9;oxa4¢§pir6% 5,8 -undecan-10-ona.

Anteriormente.se mencioné que en la sintesis de ---
‘ciertas lactonas, éstas solidifican lentamente a sb6li-
dos amorfos blancos, identificdndose como dimeros, tré
meros o polimeros. Tal es el caso de la E - caprolac-
tona y de otras lactomas, que asctualmente se utilizan
como plastificantes o como intermediarios en la forma--
cién de resinas. En nuestro trabajo encontramos que la
9-oxa-espiro- B.GI -undecan-10-ona solidifica de igual
manera. Con el objeto de asignarle estructura a este -
sdélido se relizaron los siguientes estudios espectros-

cbépicos,

En. I.R., R.M.P,, y en masas, lﬁs gefiales obtenidas
son las mismas que las obtenidas para el liquido. Con
el objeto de asegurar el PM de este so6lido, se realizé
el espectro de masas por ionizacidn quimica, dando un
ién molecular de 364 siendo el doble al PM que presen-
ta el mondémero, comprobando asi que se trata de un di-
mero. En base a la informacién bibliografica y a los -
datos de I.R. y R,M.P. se propone la siguiente estruc-

tura:
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El espectro de I.R., dié las siguientes bandas de ab

sorcién:

1

( pastilla ) cm” 1730 ( -C=0 ), 1200 ( -C-0 ).

El espectro de R.M.P., presentd las siguientes sefia~
les:
ppm ( &) 4.2 (m, 4H; 2( CHy-0- ) ),
2.6 ( m, 4H; 2(~CH2—C=O Y ),

— CH

1.6 (m, 8H; 2 (  2>¢”y )y,

I
CHZ

N~ ACHy - CHy

1.45 (s, 20H; 2 (
- \cu2 - cn”

CHy, ) ).
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CONCLUSIONES.

1,

Se sintetizaron las lactonas 9-oxa-espiro- [§,§] --

~undecan-10-ona y 1a Y « dimetil- E caprolactona,

Se determinaron los espectros de masas de las lactg

- nas citadas y se interpretaron los iones formados,

proponiendo un mecanismo de fragmentacién en el que
originalmente se pierde COOH y después, el resto de

ia molécula se fragmenta siguiendo un patrén simi--

lar al de los alquenos ramificados.

En la sintesis de la 9-oxa-espiro- Ié,é] -undecan--
10-ona, se observd que el producto esperado, que re
sultd ser un liquido, facilmente se transforma en -
un sdlido, dando el dimero de la lactona. lLa estrug
tura del dimero se propone en base a su espectroscg
pia, siendo el espectro de masas, obtenido por ioni
zacidén quimica, el apoyo mds determinante para pro-
poner la estructura de este sélido, ya que los es--
pectros de infrarrojo y resonancia magnética protd-
nica resultan muy similares a las de la lactona mo-~

nomérica, como era de esperarse.
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