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RESUMEN. Se estudié la oxidacion fotosensibilizada de furfural en n-butanol a
60 °C. Puesto que sc requiere un alto nivel de irradiacion para alcanzar un nivel
aceptable de conversion, resulta problematico desde el punto de vista econfmico
y constructivo mantener una temperatura de reaccion baja cuando se usa agua
a temperatura ambiente como agente refrigerante. La naturaleza de los produe-
tos de reaccién demuestra que a 60 °C el furfural no sélo reacciona con oxfgeno
singlete, una parte minoritaria es transformada por via radicéalica por oxidacién
con oxigeno triplete. Los productos de reaccién pueden reaccionar a suvez tanto
con oxigeno singlete como con oxigeno triplete ¢ intervenir en reacciones con el
solvente. La composicidn cuantitativa de la mezcla de reacién en fotooxidaciones
con adicién inicial de agua, o sin esta adicién, fue similar. En ambos casos la
2,5-dihidro-5-hidroxi-2-furanona (I) v la 2-5-dihidro-5-butoxi-2-furanona (1)
fueron los productos fundamentales. La 2-3-dihidro-3-butoxi-2-furanona fue
aislada y caracterizada por primera vez. Este producto presenta interés como
comondmero en copolimerizacidn con el acetato de vinilo. Un estudio por RMN
demostrd que la estructura ciclica de este compuesto es estable a la temperatura
de 120 °C o menores. Se discute la posible estructura de los compuestos volatiles
sobre la base de sus espectros de masas. La composicién cualitativa de la mezcla
de productos de reaccidn fue analizada por cromatogratia gaseosay de capa fina,
asf como por cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas. La
naturaleza de los productos secundarios de la reaccion demuestra que la oxida-
cién radicdlica y las reacciones con el solvente formadoras de acctales dis-
minuyen ¢l rendimicnto en los compuestos (I) y (I1).

ABSTRACT. The photosensitized oxidation of furfural in n butanol at 60 °C was
studied. Since a high level of radiation is necessary to achieve an acceptable yield
of reaction products it is economically not simple to maintain a low reaction
temperature using room temperature water for cooling. The nature of the
reaction products reveal that the furfural at 60 °C, not only reacts with singlet
oxygen, a minor part of the consumed forfural is transformed through radicat
oxidation with triplet oxygen. The reaction products can react further with either
singlet or triplet oxygen or undergo reactions with the solvent. The qualitative
composition of the reaction mixture.in photooxidations with initially added water
or without water addition was similar. In both cases , 2,5-dihydro-5-hydroxi-2-
furanone (I) and 2,5-dihydro-5-butoxi-2-furanone (II) were the main reaction
produects. Last compound, a potentially interesting comonomer, was isolated and
characterized. The cyclic structure of this compound has proved, by means of
NMR, 10 be stable at the temperature of 120 °C or less. The possible structure
of the volatile reaction products present in the reaction mixture is discussed on
the basis of their mass spectra. The qualitative composition of the reaction
products mixture is analyzed by means of GC, TLC and GC-MS. The nature of
the by-products shows that radical oxidation reactions and butyral forming
reactions lower the yield of the products I and 1.

INTRODUCCION

La fotooxidacidn sensibilizada de
furanos con oxigeno sin%leae ha sido
profusamente estudiada.”° Dado el
cardcter electrofilico del oxigeno sin-
glete 6 y en razon del estudio cinético
efectuado sobre la reaccién de éste
con furanos disustituidos en las posi-
ciones 2y 5, se ha propuesto que igual
densidad electrénica en estas posicio-
nes determina una adicidn de Diels-
Alder sincromica, mientras que para
diferentes densidades electrénicas la
reaccidn transcurre a través de un
estado de transicién asimétrico.™

Farifia y col.” demuestran que en la
fotooxidacion sensibilizada del furano
en medio metandlico anhidro, los pro-
ductos primarios son la 2,5-dthidro-3-
hidroxi-2-furanona (esquema I,
compuesto 2) v la 4,5 epoxitetahidro-
2-furanona (esquema I, compuesto 3);
esta tltima en proporcién muy mino-
ritaria. El producto final fundamental
de la reaccidn, la 2,5-dihidro-5-
metoxi-2-furanona (esquema I, com-
puesto 4), se forma por ulterior este-
rificacidn del compuesto 2, y no como
se ha propuesto 3-5, por via de la
reaccidn del ozémdo intermediario
{esquema X, compuesto 1} con el
metanol para dar lugar al correspon-
diente metoxihidroperéxido interme-
diario (esquema I, compuesto §)..

Lo anteriormente expresado es vali-
do para furanos con dtomos de hidré-
geno en las posiciones 2 ¥ 5, En este
ultimo caso un rapido reordenamien-
to del ozonido {esquema I, compuesto
1) con iransferencia del hidrégeno de
la posicion 2 a la 5 permite la obten-
citon directa de las 2,5-dihidro-3-
hidroxi-2-furanona (esquema L, com-
puesto 2).
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Esquema 1.

Para una serie de furanos sustitui-
dos en posicién 2 se han aislado sin
embargo los metoxihidroperoxidos
correspondientes, ™ Para estos com-
puestos el rdpido reordenamiento del
ozdmido intermediario es impractica-
ble. Farifiay col.” postulan que ocurre
una descarboxilacién del ozénido
intermediario formado en la fotooxi-
dacién sensibilizada de 4cidos furoi-
cos, previa al reordenamiento que da
lugar a las 2,5-dihidro-5-hidroxi-2-
furanonas correspondientes.

En el caso de la fotooxidacién sen-
sibilizada de furfural en medio stand-
lico, se reporta que el producto final
fundamental es la 2,5-dihidro-5S-etoxi-
2-furanona, asi como la formacion
paralela_del éster etilico del 4cido
férmico.”

Es de esperar por tanto que la
reaccién en medio butandlico lleve a
la formacion de 2,5-dihidro-5-butoxi-
2-furanona como producto funda-
mental, Puesto que el rendimiento
cuantico de la reaccidén es bajo, para
lograr altas conversiones de furfural
se requieren -elevados niveles de
radiacién y altas concentraciones de
oxigeno molecular. Los altos niveles
de radiacién necesarios hacen costoso
y complejo el efectuar la reaccion a
bajas temperaturas (< 40°C) cuando
se¢ usa agua de enfriamiento a tempe-
ratura ambiente como medio refrige-
rante. Las reacciones propias de la
oxidacién radicdlica iniciada fotolitica
o térmicamente, asi como otras reac-
ciones como las de acetalizacion,
pueden ocasionar, cuando la reccion
sc efectia a temperatura algo més
elevada {60 °C), la formacién de
productos colaterales.

En el presente trabajo se hace un
astudio analitico de la mezcla de los
productos de esta reaccién a fin de
conocer mejor el peso relativo de los
mecanismos involucrados e¢n el pro-
ceso. Ademads se aisla v caracteriza a

172

RN
-
Sl

4

O
3

la 2,5-dihidro-5-butoxi-2-furanona.
Este compuesto presenta interés
como comondmero, copolimerizado
por ejemplo, con acetato de vinilo.

PARTE EXPERIMENTAL

Se fotooxzidé al furfural (150 mL ) en
solucién butandlica (1,36 mol/L) en
ausencia y presencia de agua
(4.03 mol/L) anadida inicialmente a la
solucién. Se utilizé rosa bengala
(0.724 /1) como sensibilizador opti-
co, una corriente de oxigeno de
100 mL/min., finamente dispersada,
radiacién de lampara de tungsteno
(600 W) filtrada por una solucién de
K2Cr207, 1a que también realiza la
funcién de refrigerante. Esto filtimo se
logra haciendo circular la mencionada
disolucién por una camiseta interna
del reactor de vidrio v por un inter-
cambiador de calor externo en el que
se utiliza agua a temperatura ambien-
te para su enfriamiento. La radiacion
partiendo de la lAmpara situada en el
centro del reactor de vidrio atravesa-
ba la solucion filtrante/refrigerante la
mezcla de reaccion y se reflejaba
nusvamente hacia el seno del reactor
mwediante una cubierta de aluminio
laminado situada sobre la pared exter-
na del reactor. Temperatura de reac-
cién: 60 °C.

El furfural utilizado fue tratado con
NalCO3 y destilado al vacio previo a
su uso, El n-butanol y la rosa bengala
utilizados fueron reactivos de calidad
analitica de las firmas Merck y Fluka
A.G., respectivamente,

Se utilizé6 un cromatdgrafo checo
Chrom 4, dotado de columnas rellenas
y detectores de ionizacion de llama y
de termoconductividad.

Los espectros de RMN se obtuvie-
ron en un equipec JEOL FX-90Q,
empleando DMSO como solvente. El
analisis cualitativo de los productos de
la reaccién se realizd en un sistema
CG-EM de la [irma JEOL, modelo
DX-300. La columna capilar usada

fue de FFAP, 30 m, la temperatura de
la fuente idnica fue de 220 °C v el
voltaje de lonizacién de 70 eV.

RESULTADOQOS

El analisis por cromatografia gaseo-
sa de la mezcla de reaccién muestra
una composicion cualitativa semejan-
te para fotooxidaciones con adicién
inicial de agua o sin adicion inicial de
la misma. En la Figura 1 se muestra el
cromatograma gaseoso obtenido de la
mezcla de reaccién enun experimento
en que no se afladio agua inicialmente.
Después de separar la casi totalidad
del solvente y del furfural remanente
se obtuvieron 3 fracciones de com-
puestos volatiles por destilacién frac-
cionada al vacio (1 mm Hg), que
destilaron a temperaturas entre 80 y
105 °C. Las 3 fracciones totalizaron,
en el caso de un experimento con adi-
cién inicial de agua, 93 mL, quedando
34 g de compuestos menos volatiles y
resinas como residuo. Aproximada-
mente 20 mL se acumularon en la
trampa de frio y contenian, segiin los
resultados del andlisis por CG, funda-
mentalmente furfural y minoritaria-
mente los otros compuestos de la pri-
mera fraccidn volatil,

El analisis por cromatografia de
capa fina (silicagel HF-254, solvente:
benceno-metanocl-acido acético, 45:
8:4), usando un revelador universal
(dcido fosformolibdico) y otro selecti-
vo a acidos, (bromaocresol pupura-eta-
nol-KOH), evidencié que en las frac-
ciones aisladas existen 2 componen-
tes fundamentales, uno con Rf = 0,93,
que posteriormente se identificd
como correspondiente al pico 5 del
cromatograma de la Figura 1 y otro
con igual Rf (Rf = 0,77) que la 2,5-
dihidro-5-hidroxi-2-furanona, (Rf =
6,77) ,Tpatr(’)n sintetizado segiin Farifia
y col.” Este compuesto, que se revela
en capa fina con el revelador selectivo
a acidos, no se observa en el cromato-
grama gaseoso con toda probabili-
dad porque resinifica en las condicio-
nes de este andlisis. Es conocido que
la 2,5-dihidro-5-hidroxi-2-furanona
presenta equilibrio con su forma
abierta denominada comiinmente
como acido § formil acrilico. Los
residuos de destilacion, analizados
por capa fina, contenian también a
este fltimo compuesto. Puesto que su
Rf coincide con el del patrdn al variar
la fase mévil o la fase estacionaria, se
identifica esa sustancia como la 2,5-
dihidro-3-hidroxi-2-furanona (com-
puesto 1), lo que se sustenta igual-
mente por los resultados de otros
estudios de la fotpoxidacion sensibi-
lizada de furfural ™~
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La primera fraction destilada pre-
senta un enriquecimiento de las impu-
rezas correspondientes a los picos 3y
4 del cromatograma de la Figura 1 yel
componente fundamental se corres-
ponde con el pico 5 de la referida
figura. Los espectros de masas de los
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componentes de la fraccién se mues-
tran en la Figura 2.

A partir de su espectro de masas
(espectro A) se puede asignar al com-
puesto més volatil {(correspondiente al
pico 3, Fig. 1) la estructura del 2,5-
dihidro-5-butoxi-2-hidroxi- furano.

+
L)

a las estructuras abicrtas

"g
i s

con ulterior pérdida de -COOH y —-CHO, respectivamente, puede explicar el
origen de los pequefios fragmentos a my/z 113 y m/z 129.

El compuesto de volatilidad inter-
media (correspondiente al pico 4, Fig.
1} fue identificado como furoato de
butilo al comparar su espectro de
masas (espectro B, Fig. 2) con el de

una muestra auténtica,
[ L~ ~,] l
0 OH

Al compuesto (C), muy mayoritario
en las dos primeras fracciones desti-
ladas v presente casi puro en Ia terce-
ra, se le asignd la estructura de la 2,5-
dihidro-5-butoxi-2-furanona {com-
puesto 1L, pico 5 del cromatograma de
laFig. 1, espectro C de la Fig . 2). Esta
estructura fue conflrmadd por IR,
RMN-'H y RMN-1*C. El compuesto
fue aislado puro, para lo cual se dilu-
veron las fracciones voldtiles en éter
etilico, se le extrajo el compuesto
acido I con agua, se evapord el éter, se
sechd con Naz$S04 anhidro y se pasd el
producto seco por una columna de
oxido de aluminio activado. Finalmen-
te se destild al vacio (1 mm Hg), obte-
niéndose una fraccidn cromatografi-
camente pura, (indice de refraccién
1,4500, densidad 1,045 a 26 °C ).

+ 0
+ BuOH

Tanto ¢l furoato de butilo como el
2,5-dihidro-5-butoxi-2-hidroxi-furano
pueden originarse a partir de Acido
furoico formado por oxidacion
radicalica del furfural.

~{-OH) - (CO2)y !';i A
+ (H) Bu (8] H
Espectros RMN
2 3
H
0=
4 B

RMN-'H (DMSO): 7.41 (dd, 1H,
Cs, I3 = 53.2) 6.27 (dd, 1H,C3) 6.05
{dd, 1H,Cq4, J2.4 = 1.11).

RMN-13C (DMSO0): 170.59 (C1),
124.49 (Cz), 151.96 (C3), 130.74 (Ca),
69.61 (Cs).

Espectro IR (CCly)y: 1810.0,
l769lcm (C =0, resonancia de
Fermi* )

Los espectros RMN- Y fueron ob-

tenides en DMSO a las temperaturas
de 23, 40, 80, 100, y 120 °C. Las sefiales

de todos los espectros corresponden
exclusivamente a la forma ciclica.

El anilisis por cromatografia gaseo-
sa acoplada a espectrometria de
masas de los productos de més baja
volatilidad que permanecieron conlos
residuos de destilacién evidencid la
presencia de al menos 12 sustancias,
ademds de los compuestos [ y IT
(Fig. 3). A partir de los espectros de
masas de estas sustancias s¢ pueden
postular de forma tentativa las masas
moleculares para estos compuestos,
como se muestra en la Tabla 1,

En la Tabla 1 se observa la posible
presencia de isdmeros. Los compues-
tos presentes en forma mayoritaria
{ademas del pico 1 identificado como
compuesto II}, corresponden a los
picos cromatograficos 2, 7,9y 13. Los
espectros de masas de estos compues-
tos en ¢se orden se muestran en la
Figura 4. Las consideraciones para la
asignacién tentativa de una posible es-
tructura se muestran a continuacién:

Espectro D. Si se considera al ion
m/z 173 como el (M -1), se puede
asumir la estructura

HO A
BuC/\o/\)H

como posible. Las pérdidas sucesivas
de un atomo de hidrogeno, buleno y
agua pueden explicar la formacidn de
los tones m/z 173, 117 y 99,

OH

Bu e
ok
AoH

Este compuesto se puede formar
tante por oxidacion del 2,5-dihidro-5-
butoxi-2-hidroxi-furano, cuya presen-
cia se propone a partir del espectro A,
opor formacién de hemiacetal a partir
del compuesto 1.

Espectro E. AsumiendoM ™ = 286,
puede explicarse por pérdida sucesiva
de butoxi; una o dos moléculas de

173
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buteno y agua, la formacién sucesiva

de los iones m/z: 213; 157; 101 y 83,
Otro proceso de fragmentacién de
menor importancia que implica la pér-
dida secuencial de H', una, dos o tres
moléculas de buteno, vy finalmente
agua, explicarfa la formacién de los
iones m/z 285, 229, 173, 117 y 99. Los
fragmentos i6nicos formados se expli-
can satisfactoriamentc a partir de es-
pecies ciclicas, por o que laestructura
mis probable resulta la siguientc:

Buo;[ l/oau
Bu (o]

La génesis de este compuesto pu-
diera explicarse tanto por butiraliza-
cién y esterificacion de la forma
abierta (4cido-f-formil acrilico} del
compuesto I, (2,5-dihidro-S-hidroxi-
2-furanoma), con ulterior ciclizacién,
como también mediante reacciones si-

Y G

Fig. 1. Cromatograma gaseoso de la mezcla de productos de reaccidn. Fase
estacionaria SE-30 5 % sobre Supasorb AW, temperatura de homo 70-170 °C,
5°Ciminuto, gas portador 25 mLjmin., detector; ionizacion por llama. Pico I:

milares sobre la forma ciclica de este
compuesto.

butanol, pico 2: furfural

Espectro F. Considerando M T = 230, se puede explicar la formacion de los
iones m/z 213, m/z157, m/z 101, mediante eliminaciones sucesivas de hidroxilo y
una o dos moléculas de bukeno, respectivamente.

A partir de la isomerizacién parcial de M*' = 230,y la pérdida de grupos,
~O0O0H y -COOBu s¢ puede explicar la formacién de los iones m/z 185 y 129,

respectivamente:
4 E ’
H—i;c:ﬁ:—r\/;——————-- =
Bu?i OH u BuO H meziss
o~ OBy
miz 230

e T,

Espectro G. Considerando M ¥ = 288 se puede asumir una estructura abierta,
a partir de la cual se explican satisfactoriamente la formacion de Jos iones m/z
185, 159, 129 y 103, por via de dos rupturas alternativas que generan dos pares

16nicos complementarios.
H—g-i-CH:C

Bu
Bu H HO Bu
4 ©  CHEC H—¢ ® H—C—CH=CH
OBu Bu OBu OBu
miz 158 miz 128 miz103 mifz 185

174

En el especiro se observa ademds la
ocurrencia de otra alternativa de frag-
mentacién que origina los iones m/z
287,213, 157 y 101, por pérdidas suce-
sivas de un dtomo de hidrégeno, buta-
nol y una o dos moléculas de buteno.
Esta secuencia es andloga a la que se
observa en el espectro F, por lo que se
puede asumir que la eliminacion de
butanol a partir delién (M-1) conduce
a una ciclizacion.

La estructura propuesta para este
compuesto corresponde al aldehido
maleico parcialmente butiralizado:

Bu
=C —=H
Bu

La génesis de este compuesto pu-
diera explicarse partiendo de dcido
furoico intermediario por oxidacidn
séa con oxigeno singlete o mediante
mecanismo radicdlico, posterior
descarboxilacion y apertura del anillo
en presencia de agoa.
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(coz) “CoH)
=

H’\O/C” .*_HZE’_..H-%?—CHch—Cd;E-ﬂ

HO M

Tabla 1. Masas moleculares (MM) de los compuestes menos voldtiles correspondientes al cromatograma de la Fig. 3 de
acuerdo a sus espectros de masas

MM 156

174 214

214

216

158 286 216 230 260 260 230 288
Compuesto 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13
I 56
83 A
41
100
i ] it 157
40 160 M
1 85
B
112
39 56 168
lL IL vl L L
T T
40 160 M/z
1 83
C -
ab s i g7 T3 27 18
7 1
|i1| ;J " d | A ‘
40 160 M/y

Fig. 2. Espectros de masas de los productos de reaccion mds voldtiles.
A, By C Espectros de masas correspondientes a los picos 3, 4y 5, del cromatograma de la Fig. 1, respectivamente
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13

Fig. 3. Cromatograma gaseoso de los productos de mds baja volatifidad

i
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Y

57
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Una discusion detaliada de los es-
pectros de los productos minoritarios -
del cromatograma de Ia Figura 3 re-
sulta demasiado extensa, st bien po-
drian proponerse en cada caso las ¢s-
tructuras més probables. En todos los
casos se trata de compuestos cuya gé-
nesis puede explicarse por reacciones
de oxidacion radicdlica en cadena,
eventuales aperturas del anillo, este-
rificaciones y sucesivas butiralizacio-
nes. Resulta evidente gue el aumento
del rendimiento de la reaccidn en
compuesto II es posible si se logra
disminuir la velocidad de los men-
cionados procesos .

CONCLUSIONES

La composicién cualitativa de los
productos no difiere grandemente
cuando la reaccidn se efectiia partien-
do de reactivos anhidros o se adiciona
agua al inicio de la reaccion.

ZABGA

57

&

S0

173
A

199
i

213

228

300

4y

57

03

129

l!]nxli]l [

159

213
185

287
i ) 29 :
T < -

S0

300

Fig. 4. Espectras de masas de los compuestos mayoritarios de la fraccion de producios de mds baja volatilidad.
D, E, Fy G Espectros de masas correspondientes a los picos 2, 7, 9y 13, del cromatograma de la Fig. 3, respectivamente
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Los productos fundamentales son la
2,5-dihtdro-5-hidroxi 2 furanona () y
la 2,5-dihidro-5-butoxi-2-furanona
(D). El compuesto I, puro, es estable
en su forma ciclica a temperaturas de
hasta al menos 120 °C.

Teniendo en cuenta la estructura de
los productos secundarios, las reac-
ciones que originan una disminucién
del rendimiento en 1 y IT son la oxida-
cion radicdlica de estos productos y
del furfural de partida, la apertura de

anillos, y la sucesiva butiralizacién de
grupos carbonilos.
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DECIMA CONFERENCIA CIENTIFICA DEL ISPJAE

FECHA: Del 27 de noviembre al 2 de diciembre del 2000

SEDE: INSTITUTO SUPERIOR POLITECNICO “ JOSE ANTONIO ECHEVERRIA”

TEMATICAS: Gestién universitaria ante el nuevo milenio. La organizacion de la ciencia y
la técnica en las universidades. Primer congreso universitario de medio
ambiente. Telematica y transmision de datos. Bioingenieria, microelectrénica
v electrénica aplicada, ensefianza de la ingenierfa eléctrica, sisiemas de
control, la mujer en la ingenierfa eléctrica. Ensefianza de la ingenieria civil,
recursos del agua, carreteras y vias férreas. Ensefianza de la Matemalica,
Logistica, Ingenieria industrial, Ingenieria de sistemas ¢ informatica
educativa. Ensefianza de la Quimica. Ensefianza de la Ingenieria y la
Arquitectura ante los retos del nuevo milenio y las nuevas tecnologias en la
informacién y las comunicaciones en la Educacion Superior. El deporte, la
educacion fisica y la recreacion.

CUOTA DE INSCRIPCION: 200.00 USD delegados y 100.00 USD acompafiantes. Se
pagard en el momento de la acreditacion en el evento.

COMITE ORGANIZADOR: Dr. Arturo Boda Gonzalez.

FAX: (537) 27 7129

E-MAIL: boda@tesla.ispjac.edu.cu
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