NOP http://www.oc-praktikum.de

3028 Rearranjo de pinacol a pinacolona

E e T

HC—C—C—CH, ———= HC—C—C—CH; + H,0

CH

OH OH CH,
CGHMO2 Celeo
(118.2) (98.1) (100.2)

Referéncia Bibliografica
C. J. CollinsQuart. Rev. 196Q 14, 357

Classificacao

Tipos de reacéo e classes das substancias
rearranjo, rearranjo do pinacol, rearranjo Wagneeiein,
alcool, cetona

Técnicas de trabalho
extracdo e destilacao simultanea (SDE), destilag@iccoluna, agitacdo com barra de agitacao
magnética, aquecimento com banho de Oleo

Instrucdes (escala em batelada de 100 mmol)

Materiais

frasco de 100 mL de fundo redondo, frasco de 5@efundo redondo, sistema para extracao
e destilacdo simultanea (SDE), dois agitadores gtagis com aquecimento, duas barras de
agitacdo magnética, coluna de Vigreux, sistemeaedélacéo, dois banhos de 6leo

Substancias de Partida

Pinacol (pf 38-42 °C) 11,8 g (100 mmol)
Acido sulfarico (24%) 50 mL

Eter metilterc-builico (pe 55 °C) 40 mL

Reacéo

Séo aquecidos 11,8 g (100 mmol) de pinacol com B@enacido sulfarico 24% e 40 mL de
éter metilterc-butilico, por 45 minutos em um sistema SDE.

Etapa final
Em um sistema de destilagdo combinado com uma @aarVigreux o solvente é destilado
da fase organica sob pressdo atmosférica. Apégsiauo resultante é cuidadosamente
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destilado por fracionamento no mesmo sistema, tamdmb pressdo atmosférica. A fracao
com ponto de ebulicdo de 105 C é o produto.
Rendimento: 7,3 g (72,9 mmol, 73%); pe 105 °C,itiquncolor

Comentarios

E importante ndo utilizar acido sulfdrico, o quamméis diluido que 24%, caso contrario,
alguns dos produtos de eliminagdo como 2,3-dirbeti3-en-2-ol (ou do rearranjo de
iIsdmeros), podem ser formados. Este subprodutopterto de ebulicdo mais elevado (115-
117 °C) e permanece no residuo, quando a destildcédonduzida cuidadosamente (ver
caracterizagao).

Gerenciamento dos residuos

Reciclagem

O éter metikerc-butilico destilado da mistura reactional é coletadedestilado.

O acido sulfarico da mistura reacional pode setilizado aproximadamente 5 vezes para
este procedimento.

Disposicao dos residuos

Residuo Disposicdo
fase aquosa acida neutralizar com solucéo de NalDidal entdo:
mistura de solvente aquoso, livre de halogénios
residuo de destilacao solventes organicos, livieatteyénios
Tempo
2-3 horas

Possivel Intervalo
Antes da destilacéo

Grau de dificuldade
Facil

Instrucdes (escala em batelada de 10 mmol)

Materiais

frasco de 50 mL de fundo redondo, frasco de 25 mfuddo redondo, sistema para extracéo
e destilacdo simultanea (SDE), dois agitadores gtagrs com aquecimento, duas barras de
agitacdo magnética, coluna de Vigreux, sistemaedglacao, dois banhos de 6leo

Substancias de Partida

Pinacol (pf 38-42 °C) 1,18 g (10,0 mmol)
Acido sulfarico (24%) 12 mL
Eter metilterc-butilico (pe 55 °C) 30 mL
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Reacéo
Sé&o aquecidos 1,18 g (10 mmol) de pinacol com 12dmkAcido sulfarico 24% e 30 mL de
éter metilterc-butilico, por 45 minutos, em um sistema SDE

Etapa final

Em um sistema de destilagdo combinado com uma @alarVigreux o solvente é destilado
da fase organica sob pressdo atmosférica. Apégsiauo resultante é cuidadosamente
destilado por fracionamento em um sistema de deétl também a pressdo atmosférica. A
fracdo com ponto de ebulicdo de 105 °C é o produto.

Rendimento: 621 mg (6,19 mmol, 62%); pe 105 °Qiitig incolor

Comentérios

E importante n&o utilizar acido sulfarico, o quaméis diluido que 24%, caso contrario,
alguns dos produtos de eliminagdo como 2,3-dirbeti3-en-2-ol (ou do rearranjo de
isdmeros), podem ser formados. Este subprodutopterto de ebulicdo mais elevado (115-
117 °C) e permanece no residuo, quando a destild¢cédonduzida cuidadosamente (ver
caracterizacao).

Gerenciamento dos residuos

Reciclagem

O éter metikerc-butilico destilado da mistura reactional € coletadedestilado.

O &cido sulfarico da mistura reacional pode setilizado aproximadamente 5 vezes para
este procedimento.

Disposicao dos residuos

Residuo Disposicdo
fase aquosa acida neutralizar com solucdo de NalDidal entdo:
mistura de solvente aquoso, livre de halogénios
residuo de destilagéo solventes organicos, livieatlagénios
Tempo
2-3 horas

Intervalo Intervalo
Antes da destilacéo

Grau de dificuldade
Facil

Caracterizacéo
CG

Preparo da amostra:
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Duas gotas da fase orgénica da mistura reaciooalikddas em 2 mL de éter metc-butilico. Sdo injetados
2 uL dessa solucéo.

Uma gota do produto destilado é dissolvida em 2 dalLéter metilterc-butilico. S&o injetados AL dessa
solucéo.

Condicdes (CG):

Coluna: Macherey and Nagel, SE-54, 326-MN-30708&®primento 25 m, di 0,32 mm, filme 0,25 pm
Injetor: Gerstel KAS, injetor 250 °C; injecao sdliR0, volume injetado 2 uL

Gas de arrastenitrogénio, pressao pré-coluna 62 kPa, fluxo 1,04nmm

Forno: isotérmica a 50 °C

Detector: FID, 275 °C

A concentracdo percentual foi calculada a parsrataas de pico.

CG do produto bruto CG do produto puro

3.809

3.811

(i
~ 4.129

Tempo de
retencdo (min)

- —
Substancia Area de pico %

produto bruto produto puro

produto (pinacolona)

3,8
' determinado por GC/MS, m/z: 100, 85, 57

92,5 100

sub produto (2,3-dimetil-but-3-en-2-ol)

4,1 .
determinado por GC/MS, m/z: 100, 85, 67, 59, 57, 53

7,5
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Espectro de RMN'H do produto bruto (250 MHz, CDC})
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Espectro de RMN*H do produto puro (250 MHz, CDC})
5CH, O
H,C— C—C —CH
4 3 2 1°
6 CH,
3 (ppm) Multiplicidade Ndmero de H Atribuicéo
1,12 s 9 4-H, 5-H, 6-H
2,12 s 3 1-H
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Espectro de RMN**C do produto bruto (62,5 MHz, CDC})

Espectro de RMN*3C do produto puro (62,5 MHz, CDCJ)

5CH, O
H,C— C —C —CH
*4 3 2 1 $
6 CH,
‘ I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I ‘ I I I I I I I I I I I
4 (ppm) Atribuicdo
24,6 C-1
26,3 C-6,C-4, C-5
44,3 C-3
214,3 Cc=0
76,5-77,5 solvente
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Espectro de Infravermelho do produto bruto(ATR)
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Espectro de Infravermelho do produto puro(ATR)
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(cm®) Atribuicdo

2969, 2874 estiramento C-H-, alcano

1705 estiramento C=0-, cetona

1355, 1365 bandas caracteristicas para grigpobutil
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