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r-_mmonuccx N

'grupo’cf bonilo: unido : 808 -de ¢ D
lorvreduoldos a‘alcoholea aocundarioa y‘pznacoles por cucl—jy
quisravde los aiguienton Iltodoss ' ' :

7;hidr6geno del disolvonto utilisﬁdo quafpuede aer un alcohol,

Loa oompueatos denominndos cetonag, cuyo‘grupo funcional --f'"

"Elr,“‘t"‘“ fotoqu:(nico, ’81. 0“‘*1 implica "1a. abstracci(»n de’ -_fj i

f?Dor la aocion de 1t~enor¢Ia, rormandose los intermediarioa pa‘ gl' '7

f,vralls obt.notdn de productoa de. rcducoiéu bimolecular.;v

m‘todo qnimioor, hac unb de ;”'“"nte"reductor que porl




ducen los alcoholes secundanos o bien 1os compuestos denomi-‘ '
naaos "Pinacoles"(n) ue son dioles vzcinales simetricos. 5




GB'NERALI DADBS

Roduccidn do cetonu




p-n': toxipropi.ofonom no rucciona tonl.mento. Sl
Oulnd ‘ ”fu ;irud:l.lu bcnlofenom a m conc ntnoﬂn do

,hu'ffomu Qi pmcol(lv). f




5 v' co1ol Y olotinas.- Laa cetonuu(l) son roducidus a los pinlOO‘f;'
lﬂ:; g1 “(II) y olorinas(v) correapondlonto'“'

por 1a roaccién con -5

T4 y,Zn”‘Lou productos o‘ b'fienon kialto [rondimiontos -
"dopondiendo e laa condiciono defrilccidn. 7 f ¢f;; ;, '




_11-1 _'u obthm ol p:l.ucol. o e e T
EL pinacol(VII) de l._a‘-'bonzofenom(VI) btenido en un 99

rnndiuonto por st mu(é)




RcducotJn do benzoina a pinacol‘ dc la desoxtbonaoina.- - 2
~t_ﬁUun.mozeh de. bouofna(XI). yoduro de potaaio y toeforoﬁroao;" o

con un rcndinionto do]. 30 7‘ (8)




* Método Electrolftico




‘f;._l.ucién. o8 proporeioul ul mimero do oquivalentes da euﬂtan- :
oia en los electrodos. . - N
'“Unk puo octuinhntf do matornl sord 'l:l.b-rado por eJ. puo




e reduocifn.

o Eloctrodou_

‘ Bl utcrl.al con que u fabrican loo cltodoa para efectuar g
‘g‘;,_las roduccianu puoden -er do plomo. cobro, cinc. estaﬂo. pla
tino & mercurio, Kstos son ‘obtentdos puros y ee encuontran

"-A:E,jrfdilpontblou conorcialnent“";;}i!l‘plomo, niquel y cobre 8o pue o




£ i':bro. la redncctdn ué. :i.nductda tac:llnente aﬂadtendo una pequer“f_ .
-~ nm oantidad de mercurio. tprouudamante 0. 02 ms/cm 3 sobre -
2 'j'i"funl ualla del. mimoro 60 ‘on modio lcido. ; N
i Lau proporoionu do n.lcohol y p:l.nacol cono productos doponf .
o dol asterhl oat6d1co nupludo' ‘onl ;un ohctrolito apropia;
a. 'etcrunadas donn.dadu do corrionto; B L
'olj caao do la aeotoua. cuando fud roduoin elactroqu:‘.mif't_,_f
'onte, utiuzaron como catolfto una lolucidn de acetona on .
. f:*q.»-v(cido sult\irico al 10 ﬁ en una proporctdn da 4 1 y como ano--"“lf',
. ifte b, 250, 8110 %. Bn esta téonica se utilizaron oomo &nodo.
) o y como cdtodo una--f amalgua de cobro-plomo en una propor ‘
‘j760-40 # -y obto , _chdose com' roduotos pma.col ‘
ohol s\opropﬂico en una proporc16n ‘de 1:15: utilivando una




| b) Anodos ' El nﬁnoro do motalel que se pueden wear como -
“"nodoo lo oncucntrt lilstndo ya quo aon tacilmento corroido.,f_

“139 "’uno do 10- cunlos se.. ha u&ilizndo en L' o .
Sl&) dhndo huonoa rolultado-, laf cono ol 6xido do plonof;
o 1fr1°"° ¥ ntquol °°1° ae han 'Bpleudo on nodio alcalll?"
| Iiuicutrns que. el curbono ¥ ‘o1 grafito han eido usados tan-ﬁ 4
o to dn modio -lcalino como on modio dcido. o :

"Blcetrolitoa

Puoato quo la gran mayoria do coupuentol oru‘nicos no aonf,_;
onductornl“-o utililan ‘cidos. bulc“"y snlccido,compuostoa S




":‘r‘f‘;tradao do mtaloa a].ealinos y salu de totralquilamonio do d-—q,‘_;




trd que tanto en mdi.o ‘cido oomo alcali.no 01 qproducto princi
: i’ol‘ pmacol.‘ obtoni,_ndou el curbiuol ‘l” 'o"mv hajon ronf:__"»

Bn gnneml 1o que ocurro' cn un nodio dcido;
':L:_‘w (23) ‘

s a) 10 cetona -e dimnde dontro dol cupo del olectroqffﬂ}




i""r ol esquena se. observa que es un sistema, de 'pasos conti-{-.‘”“




‘Esquema No. 2

«







USOS DE Iv()b PINACOLES

. "Alguno- pmcolu conmo. los de acetofnnom.f- p-metoxiac
‘:(27)' i . |




| Pmrmumo :'ns‘ LA SIN'J.'ESIb

'pimcolu da cctofanona. y benzofonona han aidc propa,,

'n'nora ae haco apliolci.6n dc eate nuevo mltodo pam 1; roducf S
- %fcidn do oetonas. : ' L s o S




A s duc:o el. pimcol(lv) de la aectofenona(nl) v cuyo punto de m
. _ysién comsponde con 01 ro tado ‘en 1a 1 ’taratur i el pi
"vr-’"identifzcado por espactrosmpi L de IRy




Rcduccibn_ electroquimica _de "Acetofenona ‘; SRR TN ¢ R

,mem:e de 'poder DeC. powsn sum.y soar: corpox'ation




S corriente electnca necesaria para efectuar 1a reduccion.-fu-'




e Se rcalizaron varlos exnerlmentos a d1£erentes densidades

f?de corriente. por esta razon los tiempos de reaccién fueron -  ﬂ7
. tambifn dzfercntes. A kit | L
R _ ios;pnbductos obtenidos son el alcohn d—fenll etillco queler
: fué,identificado con"v‘ ' "'.v el
flufenil-e,B-butanodlol, en diferentes rondimientos. sste ultimo_» f

’f'\f_el eompuesto 2,3-04- i

;;tfué 1dentificado por’ espectroscopia de IR y RHN | | :
- Bl espectro de IR presenta bandas a 3520“c- i debida a gml L
,;ﬁpos OH, otras seflales aparecen a 3000 cm” indicando Presen-' :;L
cla de grupos aroniticos: a 1610,700 v 760 cm'ff tambifn debi- .

as a‘aromaticos. de 200k>a'1800 em caracteristico dn aﬁomag




' Preparacién de la Desoxibenzoina

La desoxibenzolna(vnx) es una cetona que puede ser prepa- '

‘da por cuuquur pmcadimionto :lnforndo en;_la literatura a'f
31) " : ,
) (

s '.}i"parur de bemoina(x:t




: mientos por reducci&n de benzoina con zn en aczdo a.cético. e

: ;Bl,fprodncté de. reacc:.&n

: cristaliza £ormandose \m : 6“; e
lmeo'en fom de agujas ,







cién, sera calculada de acuerdo con 1a siguiente reaccién:

oMo oM

para: 1l acd
49.37 coutombs.




f'fzado es benceno-acetona (95-5). tiene un P“nt° de 3“51°" que4"

'-wgcorresponde al informado en];ffliteratura.t,,~v"*

:1 ,condtczones dc reacc16u fu_ron‘variadas para obteuer ;{
pinacol de 1a desoxibentoina. ad1c1onandose una pequeﬁa '

‘cantidad de sulfato mercurico para ihducir 1a pinacolinacién.ﬂ-;

‘Los pmductos resultantes bajo estas condiciones son hi-
_ ‘_roxidibeucilo y 1,2, 3 4-Tetra£enil-2 3-butanodiol que fué 1 
f-f, degt1£icado por espectroscopia.-,~' ' : '

"Bl espectro de IR del pinacol de 1a d xibenzoina presen-_f
: -1 i

bandas a’ 3500 cm 3 banda anrha debida a f




| f. xsxm 'sipsitmixm, et

“G

r."-',gl‘,tografia ‘en capa delgada, utilizando benceno como eluyente. ¥

! !_e_g_\lp_cj.én Eotoquimica de Acetofenona.- Sn un matraz oulck-;'.{_

ml, se’ colocaron 500-.m 'i"'deracetofenona(III), se adif;fr’;’_;”
;25.:&.1 do isopropanol 'y‘ se ,aﬁadi& una gota de &cido a};
a) ‘andose e1 mati-az con un tap6n de corcho se expugo f
) ,solar, siquiendose el curso de la reaccibn por cmma ,‘

Bl _iempo de’ exposici&n a 1a lus solar Pu& de 30 horas. obser(:;.

’ ‘andoso en 1a cromatoplaca la presencia de mater:la prima y el'ff




L IR pelicula

xendimiento 75 % ‘ | e
}fx.os resultados de IR y RMN se encuentran en 1a 519'uiente

i l‘ablaNO L1

3380 em I, banda ancha e intensa (gmpo OH)
3040 cm 1, caracteristico de aromaticos : e
‘2000-1800 em 1. pequeﬂas bandas de amllo aromat:.-

'f co monosustn. tuido

'~_f}700 Y 760 cm J.'I:W.mcla:’. caracteristicas de. amméticos'-;‘.;:_

f' "“1370 cn banda deb1da al. gmpo metno. B

disolvente 'cnclv ‘ e |
.38 ppm. d. una.rintegra para 3H pz'otones;dgliﬂdi-g




1‘fsolvente y 1os productos se separaron por cromatografla en cav 
Tifpn Bina usando bemceno como cluycnte. Los productos que se objf_i

"tuv1eron son el alcohol apzenil etilico y e “pinacol de la a=

'bofenona. 81 primero fue identirlcado por éiomatografiéxenﬁ,if{

_pa delgada comparandola con una mnestra pura obtenzda por -g_ri

Vﬂiredncczon quimica de acetofenona con borhidruro de sodlo.- Bl
' f;prodncto da prueba positiva para alcoholes secunﬂarios y faé
w?;idsntlflcado por. espectroscopia de IR y RHN. 1os datos eSpec-;v’v
,-fjtrales corresponden eon los reportados en 1a tabla No. 1. 5

*{ Bl plnacol de. 1a acetofenona se obtuvo en diferentes rendig;;g
mien °sidepe“die“d° de 133 deh81dades deﬂcorr ente aplicadas:”5




_ ,Variaci6n en el material cat&dico .- Bsta variacx&n consis‘7
2',te en. utilizar una lhmina de cobre analqamado ccn mercurao enu14 ;i
llgar de cobre puro. Bsto se Iogra»introdnciendose 01 catodo ﬁ EERE

:cobre'gn una solucinn saturada‘de cloruro mercur1co duran-jf”

8 COn 01 uso de este electrodo se obtuvo un rendlmiento de -
' 740}% del correspondiente pinacol. o S L i ‘
. ‘ \ iones electrolitlcas de- aceto-f;,jf“




Tabla Wo.g .

: mszld&d de|  my

1 trazas

15

s

e |

15|

6 . | trazas| 5




Progarac1on de Benzoina .- La benzoina se recristallzo deiii7
‘f}+etan01. y t;ene un punto de fusién de 135 C.k,; - S ey

Pregaraci&n de 1a Desoxibenzoina W= En un matraz redondo - 1{7 
:de 250 m T 7S colcan 21 2 g de benzoina y se agragan 3b ml -
;:f,dn acido acético. se calienta 1a mazcla 'y se adiciona poso a:'
/ﬁf~poco 8'g de Zn en p01vo. la mezcla ds reaccibn es reflu;ada. |
',?;siguiendose el curso de la reaccibn por cromatografia en capa;f

rﬁf;delgada. despu&s de 18 horas se suspendié la rnacc16n. Se fi17 ?f11
. tré el sblido gris fomado ¥ se: ad1¢i°n6 agua caliente al f1
kffftradou obscrvandose 1a separac16n de_dos f;ses,;se_enfrio 9°‘§

Tbre:hielo solidificando 1a Ease or"anica, la cuc






;riormente se agrego 0.1 g de borhidmro de sodio. més 1 ml der‘- ;
“agua’ dcst:.lada. se caleuto a 40 C durante 4 horas. Después de G
If{\este t:lempo se nentraluo la solucibn con 8cido acétlco, se - |
};;v*destilo e1 etanol y e1 producto se oxtrajo con bonceno secan-i' ’

-}:;’dose con sulfato de sodio anb!dro. se. evapoxé_.;__l :disolvente y';].z-'
e pmducto que se obtuvo comsrxondi& al mdmxidibencilo(x)
. ‘quc recristalizo de etanol. Bl producto d16 pmeba pos:ltiva
»‘f"pam alcoholes oecundarios. '

punto de fusién 65 c

‘Rendimiento 95 x

Tabla No. 5 |




, E .}"Reduccion electogt_;lmica de 1; Desoxibonzoinal .o SQ diso:l.-_
o j"vieron 100 mg de. desoxibenzoiu_con el’ electrollto (H 4 11
20 x en’ etanol) y s'__ colocaron 'dentro ded | conxpartimenta 4.1 -'t




SR fllidmxidibencilox ,_

i V‘VReeristaliza de etanol
_‘Punto de Pusibn 65 c . | )
xbé pruéha?positiva para alcohozes secundarios
“nesultados de 18 y o ch la Tabla No.- 5»-;}5;j

1:2.3 4-Tetr£enil-2 3-butanodiol(p1nac01 de la desoxiben-f

o eofma) "

‘;Au7; Recrlstaliza de etanol |

.. Punto’ de fu516n 171-173 c | .

:f:Resultados de Il ¥y RMN en la siguiente tabla;
o : Tabla No.r6<, Bua



‘ cnando fué.uxllizado cétodo de cobre amalgamado con mercu-krl
V;rio. se obtuvo el 25 % de: rendimiento del pinacol. El procediw;
lieuto seguido. es elpnismo ‘Que en el caso de 1a reducci&n e-f;f
{1ectroqu1nica de acetofeuona. : ' ' : R

ambién se utilizoic‘todo de plomo amalgamado con nercuriof}}
DJorando los resultados (ver Tabla No. 8 ).

L Otras variacionos fueron- utilizar como inodo grafito y c&f;f
"1' 73todo de plomo a diferentes densidades de corriente, observan-,f”
' fdose que se obtuvzeron como productos hidroxidibencilo en ba-;fﬁ




. Tabla Nou7

" Productos’

Coynro |

1w |




~ Tabla No, 8

| benstand de| . |
| corriente |- TieWO  L—

X Productos

. ”.fcitodoff- 2émina

de cobre « a‘di'c.i-&n,v de’ Hgso4 al céfjél’i‘t‘o‘)

L i

- 15




OONGLUCIONBS

| Se encontramn las condieiones adecuadas para 1a electro- -
o sintesis de pinaco:les a partir de aril alquil cetonas. : espe- s

ciumente se sintetuo el compuesto 1,2, 3.4-'retra£en:ll-2.3-bu )

s tanodiol (pinacol de la desoxibenzoina),el cual se obtuvo uti |
linndo demidades de eorr:leute bajas ¥y c&todo de cobre o plo _ '
no amalgamados con. mercurio. :los mejores rendmientos se obtu ]

—"ﬁemn a densidades de corriente de 0.004 mp/cm . adic:lonan— |

";Tdose sulfato mercﬁrico a1 catollto. mientras que_ con c&todo -

- ,de eobre pum. solo se obtuvo e1 compuesto 1, 2-di£eniletan01

.if;"".j','i(hidmxidiboncno) como Cmico pzoducto en. buenos mdimientos. B
A altas densidades de corr:lente. no reaccionb 1a desoxi--‘ S
o benzoina. pero variando 1as eondiciones. reacciona Bormando =

fjproductos diferentes.

Bn el caso"dei;i-laz aceto.e-mna, fu& p091ble obtener 01 p:lna :

:eol con catodo de cobre pum’ inejorando los ¥ :ndim:l.ent:os con,ff-;;ff




, ‘_,dado que con’ é:l., se cuenta ‘con un nuevo nétodo de reduccitSn -
?de compuestos argénicos. existiwndo 1a posxb111dad de reduclr

una;gra variodad de ellos. :,;QQ




BIBLIOGRAPIA

 {_‘:1._- Portor, G. and Suppan. P.. Proc. Chem. 80c. 191-2 s

Y eiaann,c. H., Bergmann, e. and Hirsberg. Y., J. Amer.nf..‘::}
Chem, Soc. 60, 1530 (1930) | EE OIS e
. stocker Jo He and. :ern. DuHe 5 Jo Org. chem.v a,
41213 (1968) | | SR
4.- Stocker. J. H. md xern, D. H.. J. Org. chem. 31 0
o 373557 (1966) | e
o 5.- mkaiyama, 'r., Sato. ,'r. and Hanna, J.. Chemistry
‘Letters 1041-44 (1973) | | f [ L
"Gomberg. M.‘and Bachnanr, w. B. 3 J. Amer _jvchem. SOC.‘
_‘_g___‘. 21 (1927) Santin et oy i




7 %‘15.-.chem. Abst. 41 v 5805 £ (1947)

e ",;17.- Chenm.. Abst.: _zg . 27691z (1970)
o iWavzonek. 8. Synthesis. 291-92 (1971)
‘ 1_19.- Chem. ‘Abst. 70 , 111470 a (1971) ,’ e
_Bev:lck. Ae ahd cOvin. A.H. H J. Chem. Soc. Perkin 11
S aaeAs ey e
B ;21.3- "'Michielli. Re H.,and Blving, J P. ; J. Amer. chem. SOC.“"f
997, 1989-95 (i968) B

_'_2_/2‘.:- :stocker. AR H. and Jenevein, Me R. ; J. Org. herh. gg,

L 2%4=5 (1968) | R
3.= Blving, Po Jo | ; Can. Je Chem. ..22 v 3402-04 (1969)
- Chem.Abst. 39, 238° (1945) s
"Ailen*:i MaJ. and corw:.ng. A.H. i J. Amer‘-“ Chem. SOC




	Portada
	Contenido
	Introducción
	Generalidades
	Planteamiento de la Síntesis
	Parte Experimental
	Conclusiones
	Bibliografía



