
RESUMEN. Se estudio la oxidation fotosensibilizada de furfural en n-butanol a
60 £C. Puesto que se requiere un alto nivel de irradiation para alcanzar un nivel
aceptable de conversion, results problematico desde el punto de vista economico
y constructive mantener una temperature de reaccion baja cuando se use ague
a temperature ambience coma agents refrigerants . La naturaleza de los produc-
tos de reaccion demuestra que a 60 £C el furfural no solo reaccion con oxigeno
singlete, una parse minoritaria Cs transformada par via radicalica par oxidation
con wdgeno triplets. Los productos de reaccion pueden reacciones a su vez canto
con oxigeno singlete comp con oxigeno triplets o intervenir en reacciones con el
solvents . La composition cuantitativa de la mezcla de reacion en fotooxidaciones
con adicion initial de ague, o sin esta adicion, fue similar . En ambos cases la
2,5-dihidro-5-hidroxi-2-furanona (I) y la 2-5-dihidro-5-butoxi-2-furanona (II)
fueron los productos fundamentales . La 2-5-dihidro-5-butoxi-2-furanona fue
aislada y caracterizada par primers vez. Este producto presents intends coma
comonomero en copolimerizacion con el acetate de vinilo . Un estudio par RMN
demostro que la estructura ciclica de este compuesto es estable a la temperature
de 120 £C o menores. Se discute la posible estructura de los compuestos volatiles
sabre la base de sus espectros de mesas . La composition cualitativa de la mezcla
de productos de reaccion fue analizada par cromatografia gaseosa y de cape fine,
asi comp par Cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de mesas . La
naturaleza de los productos secundarios de la reaccion demuestra que la oxida-
tion radicalica y las reacciones con el solvents formadoras de acetates dis-
minuyen el rendimiento en los compuestos (I) y (II) .

ABSTRACT. The photosensitized oxidation of furfural inn butanol at 60 £C was
studied . Since ahigh 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 singles
oxygen, a minor part of the consumed furfural is transformed through radical
oxidation with triplet oxygen. The reaction products can react further with either
singles 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
products . Last compound, a potentially interesting comonomer, was isolated and
characterized . The cyclic structure of this compound has proved, by means of
NMR, to 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 U .
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INTRODUCCION

La fotooxidacion sensibilizada de
furanos con oxigeno sinplle6e ha side
profusamente estudiada . 1 Dado el
catheter electroff ice del oxigeno sin-
glete 6 y en razon del estudio cindtico
efectuado sabre la reaccion de dste
con furanos disustituidos en las posi-
ciones 2 y 5, se ha propuesto que igual
densidad electronics en estas posicio-
nes determine una adicion de Diels-
Alder sincronica, mientras que para
diferentes densidades electronicas la
reaccion transcurre a frauds ce9 un
estado de transition asimdtrico .

Farina y cal 7 demuestran que en la
fotooxidacion sensibilizada del furano
en media metanolico anhidro, los pro-
ductos primaries son Ia 2,5-dihidro-5-
hidroxi-2-furanona (esquema I,
compuesto 2) y Ia 4,5 epoxitetahidro-
2-furanona (esquema I, compuesto 3) ;
esta tiltima en proportion muy mino-
ritaria . El producto fmal fundamental
de la reaccion, la 2,5-dihidro-5-
metoxi-2-furanona (esquema I, com-
puesto 4), se forma par ulterior este-
rificacion del compuesto 2, y no coma
se ha propuesto 3-5, par via de la
reaccion del ozonido intermediario
(esquema I, compuesto 1) con el
metanol para dar lugar al correspon-
diente metoxihidroperoxido interme-
diario (esquema I, compuesto 5) .
Lo anteriormente expresado es vab-

do para furanos con atomos de hidro-
geno en las positions 2 y 5 . En este
ultimo case un rapido reordenamien-
to del ozonido (esquema I, compuesto
1) con transferencia del hidrogeno de
la position 2 a la 5 permits la obten-
cion directs de las 2,5-dihidro-5-
hidroxi-2-furanona (esquema I, com-
puesto 2) .
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Esquema 1 .
Pare una serie de furanos sustitui-

dos en position 2 se hen aislado sin
embargo los metoxihidroperoxidos
correspondientes. 10 Pare ester com-
puestos elrapido reordenamiento del
ozonido intermediario es impractica-
ble . Farina y cola postulan que ocurre
una descarboxilaci6n del ozanido
intermediario formado en la fotooxi-
dacion sensibilizada de acidos furoi-
cos, previa al reordenamiento que da
lugar a las 2,5-dihidro-5-hidroxi-2-
furanonas correspondientes .

En el caso de la fotooxidacion sen-
sibilizada de furfural en medio etano-
lico, se reports quo el produeto final
fundamental es la 2,5-dihidro-5-etoxi-
2-furanona, asi como la formation
paralela del ester etflico del acido
f6rmico.'

Es de esperar por canto que la
reaction en medio butanolico hove a
la formation de 2,5-dihidro-5-butoxi-
2-furanona como producto funda-
mental . Puesto que el rendimiento
cuantico de la reaction es bajo, pare
lograr alias conversions de furfural
se requieren elevados niveles de
radiation y alias concentraciones de
oxigeno molecular . Los altos niveles
de radiation necesarios haven costoso
y complejo el efectuar la reaction a
bajas temperatures (< 40 £C) cuando
se use ague de enfriamiento a tempe-
rature ambience como medio refrige-
rants . Las reactions propias de la
oxidation radicalica iniciada fotolftica
o termicamente, asf como otras reac-
cions como las de acetalizacion,
pueden ocasionar, cuando la reccion
se efectfa a temperature algo mss
elevada (60 £C), la formation de
productos colaterales .
En el presence trabajo se hate un

estudio analftieo de la mezcla de los
productos de esta reaction a fin de
center mejor el peso relative de los
mecanismos involucrados en el pro-
ceso. Ademas se aisle y caracteriza a

la 2,5-dihidro-5-butoxi-2-furanona .
Este compuesto presenta interes
como comonOmero, copolimerizado
por ejemplo, con acetate de vinilo .

PARTS EXPERIMENTAL

Se fotooxido al furfural (150 mL) en
solution butanolica (1,36 mol/L) en
ausencia y presencia de ague
(4.03 mol/L) anadida inicialmente a la
solution. Se utilizo rose bengala
(0.724 g/L) como sensibilizador opti-
co, una corriente de oxigeno de
100 mL/min., finamente dispersada,
radiation de lampara de tungsten
(600 W) filtrada por una solution de
K7Cr2O7, la quo tambien realize la
funcion de refrigerants . Esto ultimo se
logra haciendo circular la mencionada
disolucion por una camiseta interns
del reactor de vidrio y por un inter-
cambiador de valor extern en el quo
se utilize ague a temperature ambien-
te pare su enfriamiento . La radiation
partiendo de Ia lampara situada en el
centre del reactor de vidrio atravesa-
ba la solution frltrante/refrigerants la
mezcla de reaction y se reflejaba
nuevamente hacia elseno dol reactor
mediante una cubierta de aluminio
laminado situada sobre la pared exter-
ns del reactor. Temperature de reac-
tion : 60 £C .

El furfural utilizado fue tratado con
NaHCO3 y destilado al vacio previo a
su use. El n-butanol y la rose bengala
utilizados fueron reactivos de calidad
anaiftica de las firmer Merck y Fluke
A.G ., respectivamente .
Se utilizo un cromatagrafo checo

Chrom 4, decade de columnar rellenas
y detectores de ionization de llama y
de termoconductividad .
Los espectros de RMN se obtuvie-

ron on un equipo JEOL FX-900,
empleando DM50 como solvente . El
anahsis cualitativo de los productos de
la reaceiOn se reahz6 en un sistema
CG-EM de la firms JEOL, modelo
DX-300. La columns capilar usada

fue de EFAP, 30 m , la temperature de
la fuente ionica fue de 220 £C y el
voltaje de ionization de 70 eV .

RESULTADOS
El analisis por cromatograma gaseo-

sa de Ia mezcla de reaction muestra
una composition cualitativa semejan-
te pare fotooxidaciones con adici6n
initial de ague o sin adici6n initial de
la misma . En la Figure 1 se muestra el
cromatograma gaseoso obtenido de la
mezcla de reaction en un experimento
en quo no se anadi6 ague inicialmente .
Despues de separar la casi totalidad
del solvente y del furfural remanente
se obtuvieron 3 fracciones de com-
puestos volatios por destilaciOn frac-
cionada al vacio (1 mm Hg), que
destilaron a temperatures entre 80 y
105 £C. Las 3 fracciones totalizaron,
on el caso de un experimento con adi-
ci6n initial de ague, 93 mL, quedando
34 g de compuestos menos volatiles y
resinas como residue . Aproximada-
mente 20 mL se acumularon on la
tramps de Mo y contenian, Begun los
resultados del analisis por CG, funda-
mentalmente furfural y minoritaria-
mente los otros compuestos de la pri-
mers fraction volatil.
El analisis por cromatografa de

caps fma (silicagel HF-254, solvente :
benceno-metanol-acido acetico, 45 :
8:4), uuando un revelador universal
(acido fosformohbdico) y otro selecti-
ve a acidos, (bromocresol pupura-eta-
nol-KOH), evidencio que on las frac-
ciones aisladas existen 2 componen-
tes fundamentales, uno con Rf = 0,93,
quo posteriormente se identifico
como correspondiente al pico 5 del
cromatograma de la Figure 1 y otro
con igual Rf (Rf = 0,77) quo la 2,5-
dihidro-5-hidroxi-2-furanona, (Rf =
0,77),7patron sintetizado Begun Farina
y col. Este compuesto, quo se revels
en cape fma con el revelador selective
a acidos, no se observe en el cromato-
grama gaseoso con coda probabih-
dad porque resinifica en las condicio-
ns de este analisis. Es conocido quo
la 2,5-dihidro-5-hidroxi-2-furanona
presenta equilibrio con su forma
abierta denominada comfnmente
como acido 14 formil acnlico . Los
residues de desolation, anahzados
por cape [ma, contenian tambien a
este ultimo compuesto. Puesto que su
Rf coincide con el del patron al variar
la fare mbvil o la fare estacionaria, se
identifrca era sustancia como la 2,5-
dihidro-5-hidroxi-2-furanona (com-
puesto I), to quo se sustenta igual-
mente por los resultados de otros
estudios de la fotooxidacion sensibi-
lizada de furfural.2-4
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La primers fracci6n destilada pre-
sents an enriquecimiento de las impu-
rezas correspondientes a los picos 3 y
4 del cromatograma de la Figure 1 y e!
components fundamental se corres-
ponds con el pico 5 de la referida
figure. Los espectros de maws de los

m/z 101

La isomerizaci6n partial del M + a las estructuras abiertas

con ulterior perdida de -COON y -CHO, respectivamente, puede explicar el
origen de los pequeiios fragmentos a m(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
mesas (espectro B, Fig . 2) con el de
una muestra autentica .

I

	

/
H

O
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Bu

	

H

	

H

H

Al compuesto (C), muy mayoritario
en las dos primeras fracciones desti-
ladas y presence casi puro en la teree-
ra, se le asigno la estructura de la 2,5-
dihidro-5-butoxi-2-furanona (com-
puesto II, pico 5 del cromatograma de
la Fig. 1, espectro C de la Fig . 2) . Esta
estructura fue confirmada por IR,
RMN-1 H y RMN- 13C. El compuesto
fue aislado puro, part to cual se dilu-
yeron las fracciones volatiles en titer
etilico, se le extrajo el compuesto
acido I con ague, se evaporo el titer, se
seco con Na2SO4 anhidro y se peso el
produeto seco por una columns de
oxido de aluminio activado . Finalmen-
te se destilo al vacio (1 mm Hg), obte-
niendose una fracciOn cromatografi-
camente pure, (indice de refraction
1,4500, densidad 1,045 a 26 £C) .

componentes de la fraction se mues-
tran en la Figure 2 .
A partir de su espectro de maws

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

Tanto el 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)-(C02)~-H

	

`

	

DH€

	

(H) BuQ o

Espectros RMN
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de todoslos espectros corresponden
exclusivamente a la forma efelica .
El analisis pot cromatograffa gaseo-

sa acoplada a espectrometrfa de
maws de los productos de mas baja
volatilidad que permanceieron con los
residuos de destilaciOn evidencio la
presencia de al menos 12 sustancias,
ademas de los compuestos I y II

- 04H0 H

	

(Fig . 3). A partir de los espectros de
Homo/-0 maws de ester sustancias se pueden

postular de forma tentative las mesas
moleculares pare estos compuestos,
comp se muestra en la Table 1 .
En la Table 1 se observe la posible

presencia de isomeros. Los compues-
tos presenter en forma mayoritaria
(ademas del pica 1 identificado como
compuesto II), corresponden a los
picos cromatografrcos 2, 7, 9 y 13 . Los
espectros de mesas de estos compues-
tos en ere orden se muestran en la
Figure 4 . Las considerations pare Ia
asignacion tentative de una posible es-
tructura se muestran a continuation :
Espectro D . Si se considers al ion

m/z 173 como el (M + -1), se puede
asumir la estructura

m/z=100

~- OH'

J+
m/z=83

HI

	

I

	

/

-
Bu

	

H

	

H

RMN tH (DMSO) : 7.41 (dd, 1H,
C3, J2-3 = 5 .2) 6 .27 (dd, 1H,C2) 6 .05
(dd, 1H,C4, J2-4 = 1 .11) .
RMN13C (DMSO): 170.59 (Ci),

124.49 (C2), 151.96 (C3), 130.74 (C4),
69 .61 (Cs) .
Espectro IR (CCI4): 1810 .0,

1769.1 cm t (C = O, resonancia de
Fermi' 1 ) , .

Los espectros RMN 1H fueron ob-
tenidos en DMSO a las temperatures
de 23, 40, 80,100, y 120 £C. Las seiiales

HOBj~ j
"
/l

OBuO~O~ DH

como posible. Las perdidas sucesivas
de un atomo de hidrOgeno, buteno y
ague pueden exphcar la formacion de
los ions m/z 173, 117 y 99 .

HO -C

The

Este compuesto se puede format
canto por oxidation del 2,5-dihidro-5-
butoxi-2-hidroxi-furano, cuya presen-
cia se propone a partir del espectro A,
o por formacion de hemiacetal a partir
del compuesto I .

Espectro E . Asumiendo M + = 286,
puede exphcarse por perdida sucesiva
de butoxi; una o dos molecular de
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buteno y agua, la formacion sucesiva
de los ions m/z : 213 ; 157; 101 y 83.
Otro proceso de fragmentation de
menor importancia que implica la per-
dida secuencial de H', una, dos o tres
molecular de buteno,, y finalmente
agua, explicaria la formacion de los
ions m/z 285, 229, 173, 117 y 99 . Los
fragmentos ionicos formados se expli-
can satisfactoriamentc a partir de es-
pecies ciclicas, por to que Ia estructura
mss probable results la siguiente :

m/z 158

9u0`I

	

,,OBu

BuOO~~`O~~

La genesis de este compuesto pu-
diera explicarse tanto por butiraliza-
cion y esterificacion de la forma
abierta (aeido-j3-formil acrflico) del
compuesto I, (2,5-dihidro-5-hidroxi-
2-furanona), con ulterior ciclizacion,
como tambien mediante reactions si-
milares sobre la forma ciclica de este
compuesto .
Espectro F . Considerando M + = 230, se puede explicar la formacion de los

ions m/z 213, m/z157, m/z 101, mediante eliminaciones sucesivas de hidroxilo y
una o dos molecular de buteno, respectivamente .
A partir de la isomerizacion partial de M + = 230, y Ia perdida de grupos,

-000H y -COOBu se puede explicar la formacion de los ions miz 185 y 129,
respectivamente :

u

	

OOH
o

	

£

	

Bup

m2 230

Espectro G . Considerando M+ = 288 se puede asumir una estructura abierta,
a partir de Ia cual se explican satisfactoriamentc la formacion de los ions m/z
185, 159, 129 y 103, por via de dos ruptures alternatives que generan dos pares
ionicos complementarios .

Bu

	

-
4CHCH
bBu

	

Bu

m/z 1 29

Fig . 1 . Crornatograma gaseoso de la mezcla de productos de reacciOn. Fare
estacionaria SE-30 5 % sobre Supasorb AW, temperature de porno 70-170 £C,
5 £Clrnimtto, gas portador 25 rLlmin, detector; ionization por llama. Fico 1:
butanol, pico 2: furf tral
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p CH= -H

	

H-4 ®

	

H- -CH~H
OBu

	

Bu

	

OBu

	

OB t*u
m/z103

	

mlzlB5

2 1

En el espectro se observa edemas la
ocurrencia de otra alternative de frag-
mentation que origins los ions m/z
287, 213,157 y 101, por perdidas suce-
sivas de un atomo de hidrogeno, buta-
nol y una o dos molecular de buteno .
Esta secuencia es analogs a la que se
observa en el espectro F, por to que se
puede asnmir que la elimination de
butanol a partir del ibn (M-1) conduce
a una ciclizacion.
La estructura propuesta pare este

compuesto corresponds al aldehfdo
maleico parcialmente butiralizado :

Bu
H=C -H

Bu

La genesis de este compuesto pu-
diera explicarse partiendo de acido
furoico intermediario por oxidation
sea con oxigeno ringlets o mediante
mecanismo radicalico, posterior
descarboxilacion y aperture del anillo
en presencia de agua.
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Tabla 1. Masas moleculares (MM) de los compuestos menos volatiles 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
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8

	

9
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11

	

12

	

13

I

I

41

.(C0 2 ) '('OH)

	

H

tH I

	

HO
H

56

~1~(	Slil	It

40
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100

riI	
I I

ts~	

40

		

160

	

"Yz

95

B

112
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168

~~	I I	u	

40

		

160

	

M/2

63

C

97

	

113
I

	

127 ±38

A
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OH

	

O H
H4 -C H ~C H4-11

b°

	

bH

160 M/Z

Fig . 2 . Espectros de rnasas de los productos de reaction mds voldtiles .
A, B y C Especo>7s de masas conespondientes a los picas 3, 4 y 5, del cromatograma de la Fig. 1, respectivamente
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Fig. 3 . Croinatograrnagaseoso de los productos de mds baja volatilidad
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Una discusion detallada de los es-
pectros de los productos minoritarios
del cromatograma de la Figure 3 re-
sulta demasiado extensa, si bien po-
drian proponerse en cada caso las es-
tructuras mas probables . En todos los
trios se crate de compuestos cuya ge-
nesis puede explicarse por reacciones
de oxidation radicalica en cadena,
eventuales apertures del anillo, este-
rificaciones y sucesivas butiralizacio-
nes . Resulta evidence que el aumento
del rendimiento de la reaccion en
compuesto II es posible si se logra
disminuir la velocidad de los men-
cionados procesos .

CONCLUSIONES

La composition cualitativa de los
productos no difiere grandemente
cuando la reaccion se efectfia partien-
do de reactivos anhidros o se adieiona
ague al inicio de la reaccion .

17

159

173

185

85
213

229

E

287

100

Fig. 4 . Espectros de ntasas de los compuestos mayoritarios de Ia fraccibn de productos de mas baja volatilidad .
D, E, F y G Espectros de mesas 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-dihidro-5-hidroxi 2 furanona (I) y
la 2,5-dihidro-5-butoxi-2-furanona

(II) . El compuesto II, puro, us estable

en su forma ciclica a temperatures de
haste al menos 120 £C.
Teniendo en cuentalaestructura de

los productos secundarios, las reac-

ciones que originan una disminuciOn

del rendimiento en I y IT son la oxida-

tion radicalica de estos productos y
del furfural de partida, la aperture de
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y electronics aplicada, ensenanza de la ingenieria electrica, sistemas de
control, la mujer en la ingenieria electrica . Ensenanza de la ingenieria civil,
recursos del ague, carreteras y vies ferreas . Ensenanza de la Matematica,
Logistics, Ingenieria industrial, Ingenieria de sistemas e informatics
educative. Ensenanza de la Quimica . Ensenanza de la Ingenieria y la
Arquitectura ante los retos del nuevo milenio y las nuevas tecnologias en la
information y las comunicaciones en la Education Superior . El deporte, la
education fIsica y la recreation .

CUOTA DE INSCRIPCION : 200 .00 USD delegados y 100 .00 USD acompanantes. Se
pagara en el momento de la acreditacion en el evento .

COMITE ORGANIZADOR : Dr. Arturo Boda Gonzalez .
FAX: (537) 27 7129
E-MAIL : bode@tesla .ispjae.edu .cu
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