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3028 Transposicion de pinacol a pinacolona

CH, CH CH, O

3 | 3 H,SO, | 3 I
H,C—C — C —CH, —— HC—C—C —CH, + H,0

OH OH CH3
C6H1402 CGH120
(118.2) (98.1) (100.2)
Literatura

C. J. Collins, Quart. Rev. 1960, 14, 357

Clasificacion

Tipos de reaccion y clases de productos
transposicion, transposicion pinacolinica, transposicion de Wagner-Meerwein,
alcohol, cetona

Métodos o técnicas de trabajo
extraccion y destilacion simultdneas (SDE), destilacion con columna, agitacion con barra de
agitacion magnética, calefaccion con bafo de aceite

Instrucciones (escala 100 mmol)

Equipo

matraz de fondo redondo de 100 mL, matraz de fondo redondo de 50 mL, aparato para
extraccion y destilacion simultaneas (SDE), dos agitadores magnéticos con calefaccion, dos
barras de agitacion magnética, columna Vigreux, aparato de destilacion, dos bafios de aceite

Productos

pinacol (pf 38-42 °C) 11,8 g (100 mmol)
acido sulfurico (24%) 50 mL

tert-butil metil eter (p eb 55 °C) 40 mL

Reaccion

Se calientan 11,8 g (100 mmol) de pinacol con 50 mL de 4cido stlfurico al 24% y 40 mL de
tert-butil metil eter durante 45 minutos en un aparato SDE.

Elaboracion
Se destila el disolvente de la fase organica en un aparato de destilacion con columna Vigreux
a presion normal. A continuacion se destila cuidadosa y fraccionadamente el residuo en el
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mismo aparato y también a presion atmosférica. La fraccion con punto de ebullicion 105 °C
es el producto.
Rendimiento: 7,3 g (72,9 mmol, 73%); p eb 105 °C, liquido incoloro

Comentarios

Es importante no emplear un acido sulfirico que sea mas diluido que el del 24%, ya que
puede formarse algo del producto de eliminacion, 2,3-dimetil-but-3-en-2-ol (o su isomero de
transposicion). Este subproducto tiene un punto de ebulliciéon superior (115-117 °C) y
permanece en el residuo cuando la destilacion se realiza cuidadosamente (ver analiticas).

Manejo de residuos

Reciclado
El fert-butil metil eter destilado de la mezcla de reaccion se recoge y se redestila.
El acido sulfurico de la mezcla de reaccion puede reutilizarse unas cinco veces para esta

reaccion.

Eliminacion de residuos

residuo Eliminacion
fase acuosa acida neutralizar con disolucion diluida de NaOH, luego:
mezcla de disoluciones acuosas, libres de haldgenos
residuo de destilacion disolventes organicos, libres de halégenos
Tiempo
2-3 horas
Pausa

Antes de la destilacion

Grado de dificultad
Facil

Instrucciones (escala 100 mmol)

Equipo

matraz de fondo redondo de 50 mL, matraz de fondo redondo de 25 mL, aparato para
extraccion y destilacion simultdneas (SDE), dos agitadores magnéticos con calefaccion, dos
barras de agitacion magnética, columna Vigreux, aparato de destilacion, dos bafios de aceite

Productos

pinacol (pf 38-42 °C) 1,18 g (10,0 mmol)
acido sulfurico (24%) 12 mL

tert-butil metil eter (p eb 55 °C) 30 mL
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Reaccion
Se calientan 1,18 g (10,0 mmol) de pinacol con 12 mL de acido sulfurico al 24% y 30 mL de
tert-butil metil eter durante 45 minutos en un aparato SDE.

Elaboracion

Se destila el disolvente de la fase orgadnica en un aparato de destilacién con columna Vigreux
a presion normal. A continuacion se destila cuidadosa y fraccionadamente el residuo en el
mismo aparato y también a presion atmosférica. La fraccion con punto de ebullicion 105 °C
es el producto.

Rendimiento: 621 mg (6,19 mmol, 62%); p eb 105 °C, liquido incoloro

Comentarios

Es importante no emplear un acido sulfurico que sea mas diluido que el del 24%, ya que
puede formarse algo del producto de eliminacion, 2,3-dimetil-but-3-en-2-o0l (o su isdémero de
transposicion). Este subproducto tiene un punto de ebullicion superior (115-117 °C) y
permanece en el residuo cuando la destilacion se realiza cuidadosamente (ver analiticas).

Manejo de residuos

Reciclado
El tert-butil metil eter destilado de la mezcla de reaccion se recoge y se redestila.
El acido sulfurico de la mezcla de reaccién puede reutilizarse unas cinco veces para esta

reaccion.

Eliminacion de residuos

residuo Eliminacion
fase acuosa 4cida neutralizar con disolucion diluida de NaOH, luego:
mezcla de disoluciones acuosas, libres de halogenos
residuo de destilacion disolventes organicos, libres de halégenos
Tiempo
2-3 horas
Pausa

Antes de la destilacion

Grado de dificultad
Facil
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Analiticas

GC

Preparacion de muestras:
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Se diluyen dos gotas de la mezcla de reaccion con 2 mL de tert-butil metil eter. Se inyectan 2 uL de esta

disolucion.

Se diluye una gota del producto destilado con 2 mL de ferz-butil metil eter. Se inyectan 2 pL de esta disolucion.

Condiciones de GC:

columna:
inyeccion:
gas portador:
horno:
detector:

Macherey y Nagel, SE-54, 326-MN-30705-9, 25 m, ID 0,32 mm, DF 0,25 pm
Gerstel KAS, inyector 250 °C, inyeccién partida 1:20, volumen inyectado 2 pL
nitrégeno, presion precolumna 62 kPa, velocidad de flujo 1,04 mL/min

50 °C isoterma
FID, 275 °C

El porcentaje de concentracion se calculd a partir del area de los picos

GC del producto bruto

-

3.811

[
— 4.123

GC del producto puro

3.809

Tiempo de
retencion (min)

producto

Area del pico %

Producto bruto

Producto puro

3.8

producto (pinacolona)
determinado por GC/MS, m/e: 100, 85, 57

92,5

100

4,1

subproducto (2,3-dimetil-but-3-en-2-ol)
determinado por GC/MS, m/e: 100, 85, 67, 59, 57, 53

7,5
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Espectro '"H NMR del producto bruto (250 MHz, CDCl;)

Espectro "H NMR del producto puro (250 MHz, CDCI;)

e
H,C— C—C —CH,
4 |3 2 1
6 CH,
3 (ppm) Multiplicidad Numero de H Asignacion
1,12 s 9 4-H, 5-H, 6-H
2,12 s 3 1-H
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Espectro “C NMR del producto bruto (62.5 MHz, CDCl;)

Espectro “C NMR del producto puro (62.5 MHz, CDC;)

R
H,C— C —C —CH,
4 | 3 2 1
6 CH,
e
3 (ppm) Asignacion
24,6 C-1
26,3 C-6,C-4,C-5
443 C-3
2143 C=0
76,5-77,5 disolvente
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Espectro IR del producto bruto (ATR)

http://www.oc-praktikum.de

W Transmisszion

?5-:

?IJ.E
35-2
ﬁD-E
55-2

50

4000

000 T B " roon
Wellenzahlen (zm-17

Espectro IR del producto puro (ATR)

Y Tranzmiszion

751

)
ssé
a0}
55

501

4000

00 T B " o0n
WMiellenzahlen (em-1)

(ecm™)

Asignacion

2969, 2874

tension C-H, alcano

1705

tension C=0, cetona

1355, 1365

bandas caracteristicas de grupos tert-butilo
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