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HIDRATACION DEL OXIDO DE MESITILO A DIACRTONALCOHOL

Julio de 1965

Erlio Gérpide

TRy dTerrr . 834



El objeto de este estudio ful determinar las condicioncs de acides,
concentrreidn y temperatura mis apreopiades para realizar ln hidratae
eifn d-l 6xide de mesitilo a diacetonalcohol,

CH3

>C=CH-CO-CH3 + H20 > CHUH -CH2 -CO -CH3
cus CH3

rsbloma anslfitice.

de estudld un método de dosaje para el xido de mesitilo, 1la inter-
ferencia del diacetonaloohol en el misme y el modo de idemtificar el
diacetonalcohel formado en el cursoe de las experiencias de hidrata=-
cién.

Para la detemminacién del éxido de mesitilo se adopté el método ba-
sado en la absereidn, por la uniém etilénica, del bremo liberado
per un sistema bromuro-bremato en medio feido. El bromo en exceso
oxida ioduro a 10do y &ete es titulado cen soluciln de tiosulfate.
Se estudif ol método obsarvando la influencia del tiempe durante

¢l cnal se dejnda reaceionar el bromo con ol &xido do mesitile, del
exccs0 de ln selucién bromate-bromuroe y de la ccidess Fijadas estas
variables se realizaron numerosas determinaciones encontréndose a-
plicable el método con un coeficicnte de variacibn i:ual a 1,045.
El diacatonaleohol, por su grupo acetile, pueds fljar hall.eno. Por
1o tanto, se estudirron las condiciones para rodueir n un minime
esta absorcifn, modificende la acid-s y dando tiampo para nlcanzar
el oquilibrio, Se oncontrd que el haldieno absorbido equivalir a



| 098 3 de) dlicotonsleohol prasente,

, sftodo cdoptado pnra el desaje del 6xido 440 mesitilo en preren=
a 4o discetonalooliol resultd el pisulente:s se toma gna muestira

4 contenga ayroximedamente 100 mg de $xide As mezsitilo, =e agre=
| solueién bromats=bromuro O,1 ¥ de tal modo que haya un excene

) 1a misma del 10 3 reepecte a 19 Que se ospors consumir. Debe de=
prellarse color am:rills noto. Se introduce répidamente ol £oide
Aférice 6 N necesarie para quey, al llevor a volumen finel con a-
a destilada, rozolte una normelided de Oy4. 36 4:Ja reacclonar
rante 20 mimtes y £e agresan 3 =l. da solucién cde ioduro de pe=
#i0 al 0 5, cmpledindose en:rudo de ~lmidén cerca 4ol punto final.
N mo-e as de 6xide da masitileo y discetonaleohol dosandae con estae
tdo se odbtuvicron los result~40s previstoc.

' eneontrd un mode de procipitar fraccionadamente las 2,4 dini-
wfenilhidrazon=e de rmbns cetonas. Ll #xide de measitilo reacciona
& la 2y4 dinitrorenilhidrazina en frie mientras Gue el dinceton-
gohol sblo lo hace en calfiente o muy lontamente & la temperatura
bionte.

nariengias de hidratecifn.

| dlstintas experiencias se ful obsarvands la deesaparieifn del $xi~
' do mesitilo er funciin del tiempe por dwsajes eacosives y la fore
eidn do dincetonalechol por su 2,4 dinitreofenilhidrazena,

§ e estudif 1n influencis de la -eidesy la temveratura y la com=
ntracin del Sxide ds mesitilo sobre la volocidad y la expensiéa
1a hidratacidn.

partir de solucienes cnsi satur«das a tompercstura smbiente (3 7 en



wvolunmen), 8¢ ebtavicren les mejores rocsultados coa solucién sul-
férica 7 N a 50°C., En estas condiciones se produce un 90 % de
hidratacifn en 1 hora, aproximsdamente.

Experiencias realizadas a partir de sistenas diffisicos (6xide Ae
mesitilo sin dicolver) mostraren que una mayor consentracidn de
éxido de mesitile Aisminuia notablements la veloeidad y la ex-
tensifn de 1la hidratacibn,



(Tesie para optar al Ddo. en rufniea)

Julio de 1965

Erlio Girpide



Mi agradecimiento al Dr. Rafael Labriola y al Dr. Ventura
Morera por lz direccifn y critica de este trabajo y por la
amable atencién y ayuda que me han dispensado en todo momep
to, y a mi esposa por su colaboracifn en la resolucidn de
los problemas que se han prescentedo.

Teambidn deseo expresar mi reconocimients a la Direceidn
de los Laboratorios Caillon y Hamonet S.A. por las instala-
ciones y facilidades que me han ofrecido para realizar esta
investigacidn.



I.- Barte General
Introduceidn
Propiedades y reactividad del dxido de mesitilo
Examen teérico del problema de hidratacidn

II.- Parte Experimental
Problema analitico
Condiciones experimentales para la hidratacién
a) Influencia de la acidez
b) Influencia de la temperatura
¢) Influencia de la concentracién
Conclusiones

Bibliografia



X.= PARTE GENERAL



Jnieeiassifa

KL chjste de este estuiie fuf encemtrar las condiciones de agis
desy tamperatura y coacantracifa mfs sprepindes pare realizsr la
hidretacifa del éxide de mesitile a discstonaleshol, conforms &
ia siguients reaccifas

an sogie CHD

> C=CH-CO-CH8 + HE0 —— :g—!ma-co-

El 4lacetonaloshol encusntra au primcipal splicseifn en muestre
pefs ommo 1fquide para frenos, usindese tambifn como selvente pa~
7a nitroceluloss, acetato de aelulosa, otaey come amtidetonante
pare naftag, para la fabricseifa de resinne por conlensncifn con
furfuraly otc,
R fxide de mesitils, tamdifa faportante celvenmts, es subpredues
to do 1la rabricscifn del bLencend por ol méteds del isocumens y,
localmento, de la sintesis ds Aiacetonaloohs) por condensacifa
4 1a ncetoma. Es pues ée olgla interfs industrinl 1a trensforma=
eién odjete de muestre ostndie,



Batrueturs.
El &xido de mesitilo es el 2-matil penten-2 om 4.
Exicten dos isémeross

]

CH3 7 v « s cHg
— C=CH-CO-CE3 =~ C-CHg-C0-CH3
CH3 CH3
b Iz

La forma I prudcmina en la proporecifa de £0 2 1 como re demuestra
por osonizacifm (1) habiéndore aislado loe does 1sémeroe (2,3,4),
Taubién se observa la mirms Asowerfa en el correspondiente alcchol
no esaturado, producte de reduceiim segfn Meorwein-Pemndort (8).
Ee ha conseguide 1a concemtraciln de la forma énéliea (6).

Samstantes £isicas.
Peso moleculsrs 95,08
Deneidad D, 0,880
D, 0,85
Pato de fusién = 41,8'C 6 - 89°C.

Punto de ebullicién 1,0 m s = 8,7°C,

12 ms 23A.34C.
0 mas 26C,
20«40 mn ¢ 48«49 C,
00 mm3 721°C,
760 s 128,7°Ce

Indice de refraceifma V) 11,4428

Flash Peint: 30,6°C,

S8olubilidaeds 1 p en 30 p de agua a temperaturs ambiente
soluble en etanol y éter,



Jresenta 1s resctividad csracterfastica de lass of\(B cetonas no saturadas
(79849) 0

Ademfs de ru resetividad por la no csturacifn y por ru grupo carbanilo,
se dectacan como puntos reactivos el C3 (10,11) y el C& (12,13,14,18,
16,17,13,18,20) ¢

Addeiper ep la unifo stildnics.

Le hicrataclén conduce s la formaciém do dlacetonalcchol y e verifica
por intermedio del complejo de exdnie (£21) o de 13 esl de alquilo,
Existen estudios cinfticor de ésta ¥y otras hidrataciones zimileres
(7,22,£3,84,28)s Por ejemplo, ¢l feido ecroténico pusde hidratarse

con dcido sulfdrico al 20f con busn rcadimiente (£8).

Ee ha ertudisde la accién del fcide sulfirico ecdre ol éxido de meri-
tilo pars produeir acetama (£7,28,P0,30,31). la secifn de otres fecidos
y catalisadores lleva la hidréliris también a la formaciln de acetoms
(32,33,34,26,36,37)0

fe sdicioma amonfsco eon formaciln do diacetoneminme o sus sales
(38,30440,41) ¢ Con metil y dimetilaming da las correspondientes dis-
cetommtilanine y dlacetondizetilaming (42),

El feido clorhfdrico re adicions dando la L-metil P=clore pentanomes 4
(43444) ¢

Los halégenor dan compuestos cde sdicién (45,46) y de sustitucilm

loe cuales se deseribirén nfr sdelsnte,

El &xido e mesitile forma 83énido y re ha ertudiedo su descomposieién
por el sguas y el cmloy (47,48,40,60,51)« Dezcampuesto con sgus produce
scetona y metilglioxal.

Con hipchalogenitos en condiciones no oxidativas forma halchidrimme,
punto de partids para 1s obtenciln de numerceor derivados (82,83,84,

66,88) ¢



Meg-C -OR Me2.C
| - FR0 i
de:-CHX As- C- X

Me2-C -OH Me2:C Ne2:-C-ON
| - XH | -O +R20 —, l
Ae-CHX Ao CH Aa-CHOH
Me2 Ic X - MI(I: m$n
Ac CHOH Ac-C-OR Ae-C:0

Ls hidrogemeeiln de 1z wmila etildnien pusde realisarse oon hidrégene

e presién stomoeférica s 120.140°C,, an presemeis de catalisadores tales
oomo N1 Ransy, Cu, Co, Te, Pd, Pt (857 2l 68), £¢ ha usado ¢l &xide de
mesitilo semo sasptor de hidrégens, por sjemplo en la anidscién dal
1imcnene (€9).

1oe alecholer temdidén se edicionsn, con rendimientss del 30f, dande
éteres de) dlacetonalcahol (70 al T8).

Alguos resctivos pars el grupe cardemilo resceionsn, ademfs, eem 1a
doble ligadurs, Azf ¢l CHK da el nitrile del dcido mesitinico
HMeR(CN)CCREAG (76); 1o hidrexilamina, la discetanhidrexilaming
 MOB(IOH)CCHRAS (77)) ol 150-DuMgCl, 1a 444,08 trimetil heptancms-S,

eon rendimiente del 6 £ (adieiln 2l siSteme confugado) (9,78); el
Pirulfite de sodle, ¢1 compusste MeR(EON)CCHPAe (79,00).

Con ¢l .Mdo sulfescétics se odtieme el correspondiente derivado éo
sdicifm YeR(ABH)CCHRRAc (B1,88).

El bencens, en presencia de ClSAl, se sdiciona ocon wm rendimiemto del
70 § dando MeSPECCNRAe (83), Algunes derivedos banodnicos memosustitufde
(CEHEX XiF,Cl,Pr,N02), resccicnsn dando erigen s éampusstos ¢el tipo
MeR(p=-Px)CCHEA® (84),

Con guenidine da la Slscetonguanidine MeZGCHECOCHS y adenfs W



“\»:gz/\lr‘“s
derivedo pirimidinico X:l (88).
C~n sodiocianacetato de etilo ye obtiens el ester epilien del
§etdo H% dimetil 6/ acetil X elandbut{rioo Me2- '%ﬁngan (se),
Beaceionas del grupo carbonllo.
Con hidroxilamina, segun las condiciones, pueds 4ar lugar s 1la
forraoiln de ¥ o [‘s mesitiloximas }e2C1CHC(1N7H)CHS, estereg
isfoeras, separables por sus diferentes soludilidades en me-
d10 &cide o alealins (77, 87 al 92). Las oximas reaccinnan con
nitrito de amilo formando mesitilnitrimide Me2CiCHC(3sN N)CH3
(92), la eual calentads con agua se tfanspone en la oxima del
cetotrimetildihidrodsoxascl .::j:'] (93),

we
Con 1a hidrazina y sus dorivadons, tales eome la fenil, 2,4 4i-
nitrefenil, p-nitrofexil, p=iodnfenil y penitrobenzoil hidra-
sina, se obticnsen las eorrespondientes hidrazonas
Me2Ci1CHC(NNH2)CE3, las cuales on moedio acético aloohfliao dan
4 rivados pirasolinicos we L_;f E:: (94 41 1),

Con la semicarbagida se obtisnsenla mesifilsemicarbazons
Me2CsCHC (s NWHCPYH2)CH3 la cual puede cerrar el cliclo piraszolini.

('}
an l Fcﬂss (171 el 176), Se cbtiene como producto
»\,c.

N N =00,
)

secundario la mesitilsenicarbazidogemicerbagona (177,118)
Me2:( -NH-NB-C) -KH2
gﬂﬂ
Me-C=N-H-CY-NH2
El compuesto bisulf{tice es obtenibla eon bajo rendimiente (179).
Con ecianure de potasio se obtiens la olanhidrina mac:cag,('«n)m

junto aon otros derivados (76).



Los derivados Srgancmagnesiancs resceicnan em la forma habitual.

Asi wn compuscto XMgR darfa ¢l slecohol terciario correspondients

MefCs CHC(OH)RCH3, el cwal pusde ecer derhidratado odteniéndose wmn
hidrocarburo diénieo (110 el 118). .
Con bromwro de alilo y eine en éter se obtiene el esperado P,4 dizeti)
heptadien £,6 ol-4 (116,1£0),

En la formm enflice resceiona con la cetena en medio sulffrico

dando el acetato del £ metil £,3 pentadien 4 ol

Me2C3CHC(OOCCE3)s CEE (121 al 194).

Adiciona la cetanilida rédica CH:CNa (resceién de Nef) dando o1 derivado
ecorrerpondiente MeSC;CHC(OR)(CCH) (1e8).

Con etilmercaptan reaccionan el grupo carbonileo y la dodls ligadure
originando ¢l eompusste MeZC(EEt)CHC(SES)ECH3 (126,127).

Por calentaniento con fcido clanseético y clorhidrato de piperidina

¢ obtiene el mononitrilo del 2,4 dimeti] pentedien 2,4

disarbénico 8,6  MeECICHC(Me)sC(CR)COOH (1£8,180).

Sxidaciln.
Fegln las econdiciones re obtienen dirtintor produstoe de cxidacilm:s
Con hipoclorito de sodio, hipodremito de sodio o 1odo, en medio alcelino,
#e produce feido \@(3 dimetil acrflico (resceién de Lieden)
Meg2Cs CHCOOH (130,181,132).
El agua oxigenada en medio fcide da wn peréxido condensado
Me2C-0-0-G-MeR @l cual se hidrolisa s glicol (133,194),
le~ﬂ~0—0 H-“

El sgua oxigenada en medio aslealino da ¢l cetéxido mc;cme

(138 al m)o
Uns zalueién al 1 £ de permangsnato de potssio en eido acéticyd,



en frie, produce 2 metil pentanediol 2,3 on-4 (139).

En eamdio, ¢l permangsmato de potasio en celiente axids al é&xido

de meeitilo a feido acético y fedde - oxiisobutiriso

MeEC(ON)CO0H (240),

La oxidecidn catalftica con exfgemno, en faee lfquida, lleva el f#cido
2 metil pentenocico £ an-4 MeC(COOH):CHAs (141,142),

Bl écido nftrieo d11ufdo a ebullicién deja Geido acétieo y feido
axflieco (143).

Dedussiln.

Por redusciln catalitica (Wi Ramey) con hidrégemo, 2 presifn stmcsfé-
rica, se odtisnes a 140°C, iscdutilmetilcetona MeECFCHRAC

(67 al 68) y ¢ 170-£10°C, iscbutilmetilcardinol MefCRACHECEHOHCHS

(58,144).
Con amalgamas de sodio o de aluminio s¢ llega a &xido de desoxi-~
mesitilo h%:—tl:m (148,146,147).

MehC —— CHCO-CHI

Notoler como el magnesio Y ¢l cine en medio soético producen um
38K de reduscifm dando una mescla de derivedos en la cvel predomina
el furfnico "Z;cj ) en (248,149,180) .

MeGePN g/t eRy
La reduceiln segdn Meervein-Panndorf con isopropilato de sluminto
o isobutilato de aluminio conduce a fsodutilen metil carbinal
MeZCsCACHONCHS o al diemo derivede (6, 181 al 168),
A metil £ pentano ce llega deshidretando sl isodutil metil cardimel
eon &edde p-tolusno sulfénico ¢ hidregensndo (186).
La hidregemeciln s presifa, sodre cromito de cobre, conduce a
fsobutil metil ecarbinol (157).



Rerdyados_halossnades »

Bl pentacloruro de féeforo reaceions sodre ¢l éxido de meritilo formendo
el 8,5 dicloro derivedo MefC:CHCOCHCAL (168).

El cloro y ¢l bromo se adieionan a la doble ligadure en la forma habditual
(45448) y temdidn originam ol 2 metil 3 cloro pentemel

oned mnfs-g-co—cm (180).

El clero (el bromo rcactiona en forma similar) dizuslito en tetre-
clorure de carbone produce wn 7 £ de 2 metil 2,3,3, triclerc pentancna-4
MefCCICCleAe ¥ 18 £ del derivade de sustitusién em C3 del éxido de
mesitilo MeSCiCClie (1) obtenible tambidn por eliminacilén de édddo
clorhidrico desde ¢l £ metil 2,3 dicloro pentanoma 8

MeSCCICECICOCH3 por aceifén de la petasea alecohélice (160) o la piridina
(1)y © por deshidratacién de la clorhidrina eon snhidride acétice (88,02)

Heagaicnes yarias .

Con sulfeeianure de amonic en medioc elorhfdrico formm @l compusste
de adicifn MeSC(BCN)CHEAe ¢l ewmnl reaccicma cson las amimes

dando mn derivado de ls ticurea mg-c%o-m qus en medio

B we Ny su
\-\f g 1_ Q
deido fuerte clerre wn mucles pirimidinico (161,162). G,

Con metil amima y fcido nitreso de la niu-uoputu-lno dsodutil
ectone :ngc'gcom 1a ewmal se descompone en asometano,

&xido de mesitilo x ague (163 al 166),

Con bensaldehido rescciona ¢l metilo veeino al grupo carbamile origi-
nando ¢l campuseto MyCiCHCOCHICHCEHS (107,168). K1 p-hidroxidenzal-
dehido reacciona en formm rimiler (160), Con el dDencile se produce



me mmh semejonts con oclerre de mn anillo de elclepentsne

o D (o (AT0)a

wo' ey

Con formisto de etilo en presencia dec sodio tamdién reeceiona es-
te grupo metilo dando £ metil hexen-2 on.4d 8l-6

Me2CICHCOCHECHD (171).

Con cxalato de etilo reaceiona dando MefCsCHCOCHP.COCCOEt ¥y tam-
bién Me£C:1CHCOCE2.COCO-CRECOCHICNe2 (172,173). En presencia de
feldo elorhidrieo se odtiene wa derivado pirénieo. N @COW
(174). e

Con fenol en medio clorhidrico da un derivado del cramano, segin

lar riguientes reacciones (178 £) 178)

| m—’*-o’xﬁ? 4,c oM

Hegt 'ruoe -G1 l = Ny

+ 2CIE |+ 2 CEHBON —» ml — DX

Me-CO M - C-ON | e o7 e
L s B Me-C- (} on

Con malanato de etilo forma la dimedonma © 6,80 dimetil eiclahexano

dicne 1,3 ecamo re indies a eamtinuacifm (179 al 182).

C

M2 ? rec coote :umi " /ik HOK C’
o+ o — .
Ae<CH S comt ""M‘Mo‘—’ e

Anflogamente, con el éster etilico del fecide femilacético produce
1a 1,1 dimeti) 2 feni) cielchexanediona 3,8 (183), Con sodio acetila-
cetane se cbtiens 1,1,3 trimetll 6 scetil elclchexan-3 om-8 (184).

A
%c Q(’.“

nnm 2 la sintesis hidantoiniea de Buchsrer, rosccicmando
eon cianure de potasio y carbenato de amonio, ccméd sigus (1B5)s



Me2-C 0
i+ CHE + COS(NB4)R — “;c; L,, + NI3:R REO

Ag-CH Mot ta
CHy
Cen deido cleresulféniees 42 ol eislo h el owal pusde
80 bromedo en 8 ¥y ediciome Br en 3,4 O'IS‘:b (1m8).

Catal{ticament- ¢l éxide de meritilo pusde ser descampweste en eotans
e iechutileno (187).
Con furfurel condenss 4ando resinas termoestedles (188 a 101).

Rreparecicnas ds) fxide de meritile.

= A partir de acetens,
Lo acetona candenca en fare vepor, & 200-400 C,y sobre cotalimadores
tales camo les &xides de Ma, Thy Mg, V , corbure de caleio ¢ niqueld
(192 o1 197).
Por raturaeidn de acetona on frio con deldo clorhfiriso se cdiiens
éxido de meritile (108 al 201)e
1a condemsacifn de 1» ncetana tamdifin pusde reslisarse por centacte
con dcido sulffirice ooncentrade (4,208), por calentaminets oen smhidri.
do acétice a £00 C en tube eerrade (203), por edullisifn con elerhi.
drato de anilina (204,208),

= A partir de discetenalechel,
La deshidrateciln del diacetemslechol pusde realisarse por medio del
sulfete dcido e sodio (208), de dcide fosférice (207), axdlice (208),
elorhidrioe (205), sulfdrice (£10,£11,218), pantixide de fésfore ¥
clorure de elne (711,712),
Destilando diacetmmalochel sobre 10de se¢ chtiens dxide de mesitile
(713).



El &xido de meritilo puede ser esintetizado a partir de iscbutilene
¥y cloruro de acetilo en presencis de cloruro de cine o hromureo de
alminio (4,f14,£15). Tembidn desde ischutileno y amhidrido acétieo
en presencie de clorure de aine (4).

Daoe del Gxido de mesitlle.

El ofido d¢ mesitilo es rolvents para nitrocelulose, gomms y resinae
(especialmente vinflicas), caucho rintético (R28),

Ee puto de partida psra ln preparscién de la metil Ssodbutil cetoms,
impoptants solvente.

Es materia prima pars la fabricacién de resinas por condensaciln oan
furfurals

Por su reactividad y facilidad pars formas cicles tiene posibilidades
eomo intermediario &b eintesis,
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Examan_tefirice del pxobdlems de hidratacifn.
Eidratacifn de las clofimag.

El proceso de 2dieién de agua robdre la ligadura etilénica ha £ido de ime
terés industrial derde hace largo tiempo,

Le formncily de alcoholes a partir de las nlefinus provenientes del ere-
cking dol petrileo es una operacifn sumamente importante desde ol punto de
vista tdenico y po® lo tante ampliamente estudiada,

Por ejemple, ce acbtienen industrialmente, hidratando las clefinas corres-
ponliientss, les alcoholes etflico, isopropf{lice, butflico tereiario y
anflicos secundaric y terciario. La absersifn del hidrocarburo s rerlise
con fcido sulfdrico o fosférico concentredes o con fcidoe dilufdes ! se
trabaje a2 alta presilm. (1 ).

En otros procesos la hidratacién re realisza en fare vepor, con tempersturs
y presifn, haciendo pasar la clefima junte con ague scbre un catalizadrde
éxido de tungsteno y &xido de zine (2) .

Yesanismo de hidretacifn.

En general ¢l mecaniemo de¢ adiciln en medio sulffirico re explice admitien.
do 1a formoién de wn sulfato de slquile, el cusl se hicrolisa dando el
alecheol.

En nueetro easo las rescciones serfan las siguisntess

CH3;, . ., CH3
-C:'CH-CO-CH3 + S04 R~ >C --CRep-CO-¢Es
CR3 CR3 BO4N

CH3 CH3

-C—CHR-CO-CH3 + H@O == C- CH®2-CO-CHS
CH3 So4H CH3 OB

En el cazo de las cetonas alfa-beta no saturadas, al cwml ol lxide do

mesitilo pertenece, pusde desarrollarse wma interpretaeiln por sdicifa

1,4 sobre ¢l sistema conjugede C:C-C-0y comprobada en algmmos cases.(3 ).



El mecanisme serfa ol siguientes

cH3 &

-

20 —~CH-C-OR + Wgo <°

CH3 EO4H UH3

~ £- -
=€ 1 UC G :TT 0 + EO4H B =*
CHd

CH3 OH

HBidratecifn del &xido dp mepitllg.
Pressmap, Brewer y luess (L) Cemostraron la existencia de ccmplejes de
exonio pars @) &xido de mesitilo y el diac-tonalechsl en soluciéa fcide
y éedterninaron que el primers da cusnta del S4f deo 1a hidratacifa total

en fcido perellaico 2 N,

e —
AN

CHS
>C - CHp-CO-CH3

Hy

A contirseiln se transeriden sus determinsciones de la constante de
equilidrio de la resceidn de hidratacién en £cido perclérice con wna
concentracién de Gxide de meritilo mfs discetenalechol) do £8 milimoles
por litre, a distintas normlidader y temperatures,

lol-.n‘nd ch;?m {Ke)t -.nn/on.
] 28 13,7
1 28 14,2
0,18 28 18,7
0,8 e8 18,1
0,8 30 12,8
0,8 as 9,8
0,8 48 8,0
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Exepen snalisiss Os) orablame
o) Meemineatén ds) fxide da sesitile.

He citon en la liternture 540408 sspeeifices pam 1a deteratina=
eifn ded éxide de mesitils tales coms la erematagrafia (1), es-
pectro de abe-reifn em el ultravislsti (2,344)y sspectre Hmman
(5)g anflisic polaregrérics (6).
g8 adopté un mltodo bLasade on la capacidad adfitiva de la unifa
otilfintes del Sxido do mesitilo, earfoter qus 1b distingue del
dinoetannlochnle
Este nftodo es ol AsSoripto por Pressman, irewer y Lacss (7) ea
base a un procedimionto oneral parn el desaje d8 1a dodle ligae
dara (ByPyl011)s Su fundamonte es ln cbooreilny per 1z untfa ne
sataraday del bromo libarade per un sistema Dronntd~bvenure on
metts Soide. K1 Lrems em cxo0se oxida iodure n fede, el cusl es
titulado con selucifn ds tissulfate de sedie. ies rescoisnes ine
wlngraias son las siguientes:
OB +8 Bp 46 B —~3 B2 + 9 HED
CHS
> CCH-COCHS + Brg ~ > Chy-By-00-CH3
cH3
N2+l >80 +1IN
Ip+2 8808 > 9408 +8 X
S8 sctudil el mitodo eheerwands la influsncia dsl tiampo de reag
etén entre ol bromo y ol #xido de mesitflsy ¢l emxoese de selucifa
de breme y s acideme
Fijedns ostas varisbles se realisi su cosprevasifa, concluyéntese
qus ol nftode o8 splicadls een wn coefieionts de variseifa del

1404 % (e D“QZB de



»)

L 4iscotenaloshel puede interferir per la ewpasifad resctiva &¢
su grape asetils parwm 186 halfienss pere, eamp 2o muestra Deween
(0)y 1a eembinacifa €8 revereible y, on esndictenss aprepisdas,
1a sbeereifn o may pagusfia, Sxperissntalmente se enosetrd Que ol
halfzeno absorbide equiweifa & wa 0,2 5 del diacetonalochol pre=
somte ¥y Gue o) $xido @ mee1t£10 ne modifiende oss empertaniento.
Asly on meselas A 92 ¢ 8¢ diacetonalechel y 8 % ds dxide de mest~
$110 el errer inredesise en 1 deterninecifn e eote S10vime llo=

g8 al 8,

Batasnioeaidn del discotacaleshal.

¥o ful posidle encemirar wn mftods de desaje gulntes espesifice
para ¢l dincetomaleshel y 108 precedinientss dasados ea la rese-
tivided del grupo cordenils no pueden ser wsndios por la interfe=
remeia del Sxide do mesitile,

Zste sourre con la hidrexilamina (12), hidrasinas sastitafdas,
sentcardbazida, ata.

de omsontyd axporinentalmsnte ui mode de presipitar fraseionde~
aente 1as 2,4 Adinitrefenilhidrasenas del xid0 de mesitile y @1
discotommlechel, sunque N0 ouantitativomenta,

Comp 8¢ 443s satoriermantey en condicienss detaminadas 1la pre-
sencia d¢ dincetonsloshel ne influfa, mientres ne estaviers en
suy granfe sxness, en ia detorminesifia del &xise de mesitile, o~
santo el nitode estudirde,

30 onceatnd que 1a Sy4 Ainitrefentllhidresena Cel “xide de mesitte
10 precipitada on £ris atentrne que el dincetanaleshol s8le rease



oisnnba ek Galieonte © lontaments a la tenpevatgrs ambients, Per
1s toate Tuf posidla realisar la separccifin do 18 dos cetenas
mrecipitande primere n frie la 2,4 dinitrefunilhidresens 46d

2420 4s nesitile y luegoy o el filtrsdey o) dorivads del dise
cotomleshels T) precsdinients tiene un carfctor sentscamtitae
tivo o indiica, adenls, 1a prosencia de otrss cotenss formadas

an clorias condisionss duramie la hidrataeién.

Cannd® sl velumen de la muestya 1o hiss posible, 98 separaen

sus cempenantes por extracuifa cen fter y destilael’n fracefo~
neds n presién redacion,



Se dej6 reaccionar el dromo con ¢l &xido de mesitilo durente distintos
tiempos. Los mejores resultadcs se cdtuvierem eon un tiempo de reaccifn
de 20 minutos.

Tiempo Ticeulfato 0,02 B gastado Ox.mes, Ox .m0,
: a dosar dosade
ain, ml. ng
Ia IIa IT1Ia IVa Vé [PY¥dii. .. :
Detayn, Determ. | Determ. |Determ. | Determ,

10 6,43 | 6,12 | 6,01 | 6,22 | 6,01 | 6,16 85,8 88,8
20 0,00 | 0,82 | 0,09 0,83 88,86 88,9
30 13,17 | 12,44 12,00 88,8 8,3

S8é fue aummentando la eantidad de soluciln de bromo agregada, manteniendo
wn tiempo de resseifn de 20 min,
Un exoeso del 10X no modifieé los resultades,

Br O,1¥ Br.0,1 N | Exceso Tiosulfate 0,02N OXomes. OX.m08,
teories |agregada 7 a dosar |dosado
IIQ { mle. ’ -10 g« ':__
| b ¢ p @ ¢ II1 Prom.
|
17,43 ' 16,64 - 0,00 0,00
17,43 17,68 158 | 0,09 0,628 0,09 0,83 85,86 | 85,0
17,43 \ 18,72 797 | 6,M By91 6433 88,8 | 85,6
17,43 l 19,76 | 13,4 |11,41 10,00 11,20 85,8 | 85,9




Supdro Ned.

Se reslisaron dosajes de distintas cantidades de &xido de mesitile,
Tiempo de reaccifn: 20 min,

Exoeso de solucién dromato-dromuro: 10% aproximmdamente.

Acidess 1,5 N, eprex,

Oxe mesitdl " Ticeulfato 0,02 N/ Ox.mesitilo | Error
a dosar { docado




s

Y co N®1

Control del método de dosaje del 8xido de mesitilo

Escet 1 mm = 0,5 ng

Cxidode

mesitilo

dos=do
(m:)

90

80 |

70}t

45 50 eC , 7 &0 90 Ox. de mesitilo
a dosrr (mg)

Ecuac15n de la recta que mejor se ~decua:
Y=¥+ D(X=X)= 64,87+ 1,0019 (x-64,43)
Coeficiente de regresién b:%ﬁlql,OCIQ
o RX

Deswiacibn stendard de una determin~cidn aizladn

f; 0
s= Bl - 0,671

Indice de precisién )‘ag, 1,49

Coeficiente de varizein > =8 .100« 1,04
. g 4

—_




Exneximanipl .

Beagtives
= Oxido de mesitilo, Preparaba partir de discetonslechol “Atanor®,
por destilacilén del mismo sobre iodo (14).
Purificade por destilacifm con célumsa de fraccionamiento de 50 eme
y reflujo guiado, Fracciln destilada entre 1P8-130 C, Redestilado
frecuentemente,
Para los dorajes £o prepararcn roluciones el ££, aproximadeamente, em
sgua destilada,
« Eoluciones de tiosulfato de godio O, N y 0,02 N, Preparadas y valoredas
do acusrdo a lars normee de 1la F,N,A, IXI,
= Eolueifn bromsto-bromure 0,1 N (solucifén de dromo O,1 N), Preparecda ¥y
velorada de acusrdo a 1as normae del 4.0.A.C. (18).
- Solueién de ioduro de potasio el 20%,
= Solusién de feido sulférieo 6 N,
- Eolueién de almidén, Preparada diarismente,
Mésodp.
Habiéndose £13jado lar condiciones experimentales éptimee, ¢l mftode
adoptado fué ¢l siguientas
En wn erlenmsyery x 280 ml, rroviste de tapém esmerilade, se pipetea
me mestra que confengs aproximsdaments 100 mge. de &xido de mesitile,
se agregan § ml, de solucién dromsto-drowuro 0,1 N de tal modo que
haya wm exceso de la misma del 10£ respecto a lo que se espera consumir,
Dede desarrcllarse color amarille nete. Ripidemente se introduce el
fcido sulffrico necesario para qus, 8l llevay al volumen final eonm ague
destilada, resulte una normalidad cercena & 1. £e¢ deja rescciomar du-
rante 20 minutos y sze agregem & ml, de la solucién de 1oduro de potasio,

o/o



fe agita nuevaments y se tiuls con tiosulfato de sodio 0,02 N, empléandes
engrudo de almidén ceres del pinto finals sea J ¢l némere de mililitros
gastados. Coneiderando que 1 mol de éxido de mesitilo reaccioma con ? equ
valentes de dromo y que, por lo tanto, 1 ml, de zolucién dromste-brommro
0yl N corresponde a 4,904 mg. de éxido de meritilo, la fofmuls a apliecar-
se rerd la siguientes

ng. de éxido de meritileo g 4,904 (m = !)-



») B la aksorcifn de helfsene por el discstepslcchal.

Baaultades ¥ Copclusicnes.

¢ estudibe o1 comportamiento del discetonalechol ante la solueién de breme,
utilizendo ¢l métcdo adoptado para la detarmimacién del &xide de mesitilo.

e usé éiscetonalochol "Atamar” y s lo redestilé, recogiéndose 1ls freceiln
que pasé a 78-77 C con 30 mm de presifn,

Sadre Heg.
E1l halégeno adrorbdido se expresa como éxicdo d¢ meritilo y se eslcule ol
poreentajo de éste sobdre el diacetonalechol presente.

l

Discetonale. | Br. 0,1 N | Hormal | Tiorulfato 0,1 ¥| Ox.mesit. | Pess.
nle h a. | - | ale ngo 4
2,5 80,80 | 1,5 14,88 £9,0 1,3
2,8 20,80 | 1,6 16,81 19,6 09
2,0 e, 0t | 1,8 2,08 20,4 1,1
2,0 6,94 | 0,6 4,64 7,8 0,4
2,0 6,26 | 0,8 4,93 Gyt 9,3

Ea estae determinaciones so ohservé que la solucifm decolorada cen tiosul-
fato volvia a colorearse a lor pocos minutos, £¢ estudié entences ol consume
de tiocsulfate en funeifn del tiempe, con el resultado ¢ues s¢ mwstra en el

Cuadro K8,



3 ° 7 6,5 | Op26
% 19 oa%e7 60 | Ospd
21 4 91473 499 Q.?O

26 2636 4,8 | 017

) B | ooy

166 86437 33 03

1,0 o 4,97 2443 »
5 10528 9% ore

8 12,65 16,8 0,67

10 1314 1658 068

20 18484 10,7 0,43

a8 107,66 999 040

&8 £0,82 8,8 0,36

88 M 7'7 i 0’31

189 21,83 797 | opn1

) 0 26,8 | 1,07
b ¢ mezﬁ 13:2 097
8 11,74 17,7 | 0,71

18 13,77 18,7 | 0,83
17 15,78 12,7 | 0,56
= 18316 134 | a6

2 19,22 10,3 | 0541

! 88 20,19 94 0,38

06 21,01 8,6 | Op24

168 0,01 8s6 | Op34
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Adoptande las mejores condicionze para eliminar la sbsoreién 4o dromo por
0l diecetonalechol (bBaja acidoz y lapeo de ezpers lusgo del agregado del
iodure de potasio), sc dosaron mezclas de &xico de meeitilo (7%) y diace-
tonalcchol (53%).

En este cuadro, Tieapc signifisa el lapso transcurrido entre el agregade
del iodure de potario ¥y la titulacién con tiorulfato,

El exceso del &xido de me<itilo dosado se refiere en § al diaecetonalcechel

presente.

Composicién de lar musstras: Oxide d¢ mesitiles 2 ng
- Diacetanslcahols 9;3' u:

Br 0,1 N| Normalidad | Tiempo | Tiorul, 0,084 Ox.merit. | Exvese Pora.
nle - min, | al, nge Ege ’
18,39 0,4 0 8,80 @ 61,8 646 0,08
B ’ 5 oydz | 80,9 6.7 0,57

10 10,34 80,0 4,8 0,48
. o4 11,88 78,8 3,3 0,33
60 11,88 78,8 3,3, 0,33
18,39 1,4 @ O £,27 88,0 12,8 1,28
S 8,51 84,8 9,6 0,96
10 783 ee,8 746 0,76
£6 0,80 80,6 64 = 0,84
60 10,10 80,2 8,0 | 0,80
\
18,39 0yé 0 10,63 79,7 8 0,48
’ ’ 18 11,54 7809 37 0737
7 12,07 78,4 3,2 0,32




Gréfigo Ne3
. Absorcién de haldreno por el diacetonaleohol, en presencis de
§xido de mesitilo, en funcidn del tiempo y la acidez

b de

dlaceto%- ' Esce x: 1 mm-= 0,5 min
2ic;C:§%o y315 mm = 0,1 %
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De loz resultados anteriores se deduce que la absoreiém de¢ halégeno por
el diacetonalcohecl es, dezde el punto de vista préctiec, la misme que en
susencis del Gxido de mesitilo,.

En estar experienciss not hemos colocade en €l caso mfs desfavorable con
una relaclén diecetonalechol.éxido de mecitilc de 12/1 (mayor inflmmncia
del error introduclde por el discetamalachol), y observamos que o) método
de determinacibn de¢ 6x1do da mesitilo eleva su srror del 1 al 4%.

Para distintas proporciones de las dos cetonas er caleulable ¢l erroy
aportado por el diacetonalechel.

Debe modifiearse ¢l procedimiento indicado antsriormente para el dosaje
del éxide de mesitile, cuando re encmentra vrerente discetomalechol. Lss
nuevas condieicmes sons lleger 2 una acideg final 0,4 N y titular a los
40 minutos de agregedo ¢l ioduro de potasio,

En 1a literatura (16,17,18,10) estos dos derivados som doscriptos eomo
#611dos criztalinos color carmin con ol mismo P.Fe3 203°C,

Se prepararon ostos compuestoe ¥y £ loe recristalizd desde fcido asético.
Ambos dierem eristales color roje y fundicren a £00°C. E1 punto de fusién
mezcls s¢ mantuvo en £00°c,

Las precipitaciones fuercn hechas giguiendo algme de las tres téenicss
descriptas en la pégina siguiente: a temperature amhdente (tées. I), a
edbullicibén (tée. II) o hirviendo ¢l filtrado obtenide segin la téenica 1IX
(téec. IXIX),

El &rido de mesitilo 418 1la correspondiente 2,4 dinitrefenilhidrezona tan-
to el usar la téenica I como la II, con un rendimiento aproximmdo de



produsteo crudo del 88¢ (color carming P.F. 180 aprex.).
El diacetonalcchol me 414 precipitado cuando se usé Ba téenies I, por lo
menoe hasta 1os 20 minutor dc realizada la meszcla, luege preeipits muy
lentamente, iguiendo la téenica II ee obtuvo un recultado en tefo rixie
lar al obeervado eon el éwido de meritilos
En mezclas de Sxido de meeitilo y diccetanalcohol se inteni$ aprovechar
la diferencia de cowportsmiento de ler dor cetoner ante la £,4 dinitrofe-
nilhidresins a tempersture ambdiente, Para cso se usé la técmica III, o8
decir, se preeipitf el derivade del éxide de¢ mesitilo, to filtré y lwege
eo hirvid el filtrado para precipitsr el derivado dol diacetonalechol.
Los rerultados obtenidos fueron loc aismoc que pera las dos ogtun
aisladas,
El velor de ertas observacicnes reeide en que hace posidble un anélisis,
al menos cuslitativo, do la marcha de la hidratacién: une ves precipitade
ol derivado del &xido de mesitilo, el calor, el P.F, ¥y 12 cantided d¢ las
294 dinitrofenilhidrasenss ocbtenidas en el filtrade, indicar 1a ecantidad
y pureza del diacetonalecchol formado,
Los resultedes de ertas experieneiss rerdin mostrades como complemsnto deo
los datoe sobre hidratacifn,
Creemos que er temr de estudio demostrar la i1dentidad o la diferenscia
de lap 2,4 dinitrofenilhidrazeonar dol &xido de meritilc ¥y el dlacetomale
cohole
Experinantal .
Téenica I, 8¢ ocalientan Juntos hasta edulliciln, 300 mge. ¢ 2,4 dinitro-
fenilhidreszina y & ml de¢ la colucién acuocsa a encayar (apre-
Ximademente 180 mge de cctom) y 18 ml, de atanol.
Se retira de la llams, s¢ agrega 1 ml. de feide elerhidrice
¥ se refluye durante £ min, e filtyre, se lava con etamcl ¥

fe seca & 100°C,



Jéanica IIs» €9 calientan & ebullicibn 300 mg. de 2,4 dinitrofenilhidrasi-
na y 28 ul, de etanol,se agrega 1 ml. de fcido clorhidrice cer
centrado con le cusl se obtiene wne zoluciém, e enfria y se
agregan § ml, deo rolueifn a ansayar (aproximndomente 180 ng.

de cotona). Sc dsja en raposo durante 16 minutos y se filltra,
lava 7 zeca,

Jésnica 1lls= Fe procede en igual forme qus ls descripts en la teénica I
Y el filtredo obtenide ge¢ hierve a refinjo durante 8§ minutos.
te enfria y el cado de algunas horas se filtra, lava y seca.

Lar eristalizaciones se hicleron con sproximadements 5 il. do fecido acé-
tico a edullieifn,

Una ecides hagta de 11 K en la muestres no alterd los resultades.



Se estudiaron los distintos factores que influyen en la Yclocidsd y extenzifa
de la reaccién deo hidretaecifén del &xido de mesitilo a dlncetonalechnl, en
zedio sulférico,

En las distintes experienciess ze fuf obrervande le desapsriciflm dsl Oxido

de Mecitilo en fumeidn ded tiempo por dossjes sucesivos aplicando el métode
desaripto antericrmante,

La formecifn de diacetomslechol se controlé presipitande su 2,4 dinitrofenile
hidrezana,

Asf se investigaron lae influeneine de la aeidez y la temperatura chteniéndo-
80 1los mejores resultador eon sclueifn sulfdrier 7 K a 80°C, a partir dn
roluciones eesi saturadas (3£ en volumen), Fijedas ertas variadles s¢ realise-
ron otras experiencias para deeilir ewl era le proporcifn nfs favorabdle de
éxide de meritilo respeeto a ia solucifn dcida y el tiempo nesessrio para come
pletar 1a resceién en csar condicicnes. En eztos ¢nsayos se pariib de sistemas
bifdsicos, es desir, cen &xido d¢ mesitilo zin disolver.

La conesntroeiln del mismo fudy, por lo tanto, mucho mayer.

Ee eneontré que 1la velocidad de reaceifn y el grado de hicdretacifn dteminuien
notablenmnte,

Un tiempo de reacoiln demasisdo profengado lleva a la formecifn de propenens,



Experiencias realisadas & tempsrature ambiente, La concentracifn inicial del
éxido de mesitilo fué 3% en volumen. Cada ves e dosaron 3 ml do solueifnm,
eorrespandientes e 80,7 de &x, meritilo inicial, S¢ ensayaron soluciones
sulfédricas 1, 3, 6, 7, 9,11 N,

Suadre Ne8.
Acidens ) B
Tiempo |Sole Br.0y1N | Ticsulfate 0,02N, | Ox.meritile | Hidratacibn
hs. | min, nl o ml o g
16,23 £0 76,4 6y6
7 16,23 77 7250 10’8
- 8 00 15,18 11,88 6247 l £2,3
3 a8 12, 1,7 82,2 35,3
8 10,88 8,49 44,8 44,8
-9 0o B.“ 13.” 28,6 63,4
2 30 6440 20,62 11,6 85,€
7 00 3,28 74 8,9 89,0
Smdro Fop.
Asidezs 23 B
Tiempo |Eole. Br.0,1F | Tiosulfato 0,02 N, Ox,meeitile | Hidratadiam
hs. mn. ml. al. ng ’
12 16,23 13,86 6643 17,8
1 | o8 12,98 27,87 57,7 53,8
8 | 56 7,67 16,63 20,8 2y 2
4 | =3 4,87 10,97 13,1 838
4 37 3,“ 7.11 9'0 ﬂ.‘
7 06 2,71 8,69 4,7 94,2
4 | 00 £y 16 6,50 4,5 Dhys

. lse 244 dinitrofenilhidrasens preparsda el fin de la reseeién results coler
carmin. P.F. 4ol producte erudes 178°C. P.F. del cristalisade: 196-108°C,

L 8



Soadre Ne1Q.

Asidess £ X
Tiempo Br 0,1 B Tiocsulfate 0,02 ¥ | Ox.mesitile | Hidratacila
hs , mMna ml ml ng
10 16,17 37 4 27,6
a8 12754 g’,oe g::o 61,6
1 38 6,47 16,04 18,1 21,3
£ 32 4,31 12,19 0,8 88,6
3 08 3,83 8,69 793 91,0
4 10 2,16 6,01 497 04,8
Ti-po Br 0,1 N Ticeulfato 0,02 N | Ox.mesitile | Hidretacila
hs nin ml =l »g $
10 16,17 90 83,9 g
- 11,88 208 101 5
1 74 4,21 11,61 9,8 88,2
2 £0 2,16 3,88 751 91,2
3 10 2,16 4,37 6,3 92,2
4 20 2,18 (471 8,8 93,2

Al fin de 1s reaccién se odtuve wma 2,4 dinitrofenilhidresans coler carminm,
Recristalicade 418 m P.F. de 108°C,

y e 1w B

Tiempe Br Oyl N Tiosulfato 0,02 ¥ | Ox.mesitile Hidratecila
hs min ) | ml ng g
[ 16,17 18,80 60,9 94,6
2 1::% 30%:;: 83,8 n
n 8,62 27,08 15,7 0,5
1 00 6447 21,01 10,2 87,4
1 0 4,31 13,06 8,3 89,7
o 38 3,23 0,820 647 01,7

_ La solueién se emsurecis y al final de 1» reaccifn se odservéd 12 presencis de

residuss gomosos.



Smdra B¢ 13+
Asidexs 22N.
|
Tiempe Br 0,1 N Tiosulfate 0,028 | Oxemesitile ' Hidretacilm
hs min, ale al. gy I ’
¢ 16,17 31,10 8 36,8
16 10,78 30,60 22’ 71,6
28 6,47 18,14 13,9 28,8
” 5,30 16,83 10,5 87,0
82 6,39 17,54 9,2 . 88,8
1 | 09 3,83 7,92 8,1 | 0040
1

£ imul taneamente se contreléd la marche de lo resceifm precipitande la 2,4
dindtrofenilhiirascns del diacetonalochel formade, utilisando la téenies III
anteriormente deseripta, Loes recultados se mwstran en el ecusdre siguientes

Soadre Ne13.
Hewe | o dntimimee—
| Oxe de massitile | Diacetonalechol
mn, ng. ng.
7 17 , 118
17 78 | £80
27 10 288
3 afes 0 ' 1
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Resultadae v Copclunicmass
b) fohre la inCiuenais de Ja tamperatuxa en la velocided
fa hidratacifn ded fxido de mecitilge

fe realiseran experiensiss con solucifm sulféries 7 N, obeervondo 1la
desaparieifn del &xido de mesitilo en funcién de) tiempo @ 6, 33 y 90°C,
Ls concentracifn inieisl fud, en tocor los caroc, de 2,8f en volumen,

Para lor dosajes e tomaron 3 ml. d¢ musstra, 1o cual corresponde a 67,3
uge de mesitilo inieial)es,

Dado el gran sumento obeervado en la velocidsd ée resecién com A tempere~
turs, s¢ realizé otys experiencia a®C can acides 1 N,

g

Tiempo Br 0,1 § Tiosulfato 0,024  Ox.meeitile Nidrataciém

‘ hse ain, ale | » I g ’
8 16,17 21,73 58,0 s
o4 18,00 17,99 86,3 g:a
e 12,04 11,93 K 3,2
1 28 20,78 12,18 4039 30,8
2 o6 8,68 16,97 26,8 €08

i

Tiempo Er Op1 §  Tiosulfate 0,020  Ox.mesitilo  Ridratacifm

hee nin, ale ale nge ’
8 14,01 33439 38,9 46,7
17 10,78 31,11 £1,8 €756
26 7486 23,18 14,3 78,8
29 6930 17,21 9,6 88,7
 § o8 3,23 7,08 8,7 87,1

1a £,4 dinitrofonilhidrasona precipitade a las dos hores de iniecisds la
resceifn presentd wn PoFer 138°Coy 1o cucl indiea Smpurificaciln por otros
compusstos earbonflicos, prodablemsnte propeneme.



Hidratacifa

Tiempe Br Ol N Tiosulfate 0,02 N Oxido mesitilo
hse min, e - mle nge ‘
3 12,04 80,04 14,2 ®
7 .62 o8 68 U,8 72
1e 5430 14,6¢ 12,1 88,0
25 3,23 11,286 4,8 92,0

Ea obzervé 1la formecifm de residuos gomoros. lLe 2,4 dinitrofenilhidrezane
obtenide a la hora do inleiada la reaceiln presentadh wn P.PF.: 88°C,

Tiempo By Op1 N Tioeulfato 0,02 ¥ | Oxido mesitilo | Hidretsoilm
hse. min, v al. uge |
4 16417 o4 371 9
10 10,78 25708 264 &8
19 8,39 5491 20,6 6Dyd
42 4,7 3,08 17,4 M,1
[ 4,31 €84 1,4 78,68

El P.Fs ¢ 1s correspondimte 2,4 dinitrofenilhidrasens cruds fuf

170=-172°C,



Grifico n® &

Influenciz de la tempercatura en la velocidad de hidrataciég

del 8xido de mesitilo

165]

Hidrat. SCe X. 1lmm : 1 min.
(.\’..':AGS. y. ] s 0,5 %

s

»
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Del estudio de lsr curves de hidratacifm en funcifn del tiempo y de¢ la
puresa de lae 2,4 dinitrofenilhidrazonas precipitadas, reculta que 1se
econdieiones »fs favorables para la reaccién de hidrateciln del &xido de
mesitild, para les concentraciones emsayadas, son wna acidez 7 N y une
temperaturs de 50°C., aproximadamente,

En taler circumstancise la hidratacifn prdctieamente se completa a ia
hora, Un tiempo de rescoiln mayor pusde dar lugar a la formacilm de pro-
duetos ciferentes al discetonalechol, zeglin se observa por el descense
del punte de fusiém de ln £y4 dinitrofenilhidrezonsas,



fe reslizeron ensayos con rolucifn sulftérica 7 N « 80°C., variando la canti-

ded de Gxido de meritilo inicialmente agregada, com los siguientes results-

dos

« Oxido de mesitilo )Of en Yolumsn. €810 parcialments soluble, A los 18 mi-
matos de agitaciln 418 wna solusiln clara. lLas 2,4 dinitrofenilhidrazones,
obtenidas sigutendo la téenica III detallads antsriormente, soneslor carmin
pero indican sbhundante 6xido de mesitile sin hidretar,

e Oxido de mesitilo £0£ ep _Yolumene A los 30 minutos 416 uma soluciém clare,
Queda may pequefia esntidad #in disolver la cusl no disminuye con ol tiempo.
Las 244 dinitrofenilhidreaszomar som eolor carmin y mwstran mayor hidrata-
cién que en 1a experiencia anterior,

= Oxido de mecitilo 40% en volumepe A loe 76 mimutoe la solucifn se muestre
ocscura quedando musho éxido de mesitile tin dfaclver,

Las experieneiss se realiszaron on erlenmeyer x 80 m), sunsrgido en befio de
agus mantenido a 80-82°C, Ee agits con agitador eléctrico con varilla de
vidrio pasante a través de un corche que cicrre del erlenmeyer., e llevé la
rolueién fcidas o temperatura, sgitando, y luago te agregd el &éxido de mesiti-
1o correzpondiente. Al fin del pericde elegido se sacd el erlenmeyer, ze odb-
2crvé la perte inroluble y se tomé maestra pare precipitar 1la 2,4 dinitrefe-
nilhidrezona,

Por los resultados anteriores se intenté la hidratacién a pertir de mesclss
de 20 voltmenes do Oxido de merzitilo y 80 de solucibm ewliicica IN



agitindelas durante ¢istintes tiempos, a 1a temperatura de 80°C.

e usaron cantidader que permitisren la separacién de los productes
finsles por destilacifa.

La seperacilm del édlscetomalcohol y el éxide de meritile sinreaceio-
nay do W rolucidn fcida re realizéd extrayesndo oon éter etiliece.

Rasuliados ¥ Conglusiones

Snsaye J¢ 1,
0xido de mesitilo ¢+ 80 ml,

Ase sulfdrice 7 N3 380 ml.

Tiempo de resccifms 30 min,

Eter sulfidrices 1000 ml en 4 extraccicmes.

Residuo lidre do éters 60 ml., (Sal.I)

Eoludilidad em ague del resicduss 10 ml. de Sol. I mfs 15 ml. de

agua separan 8,8 ml. de inscluble (éx. de meritilo).

Ds esta experiensis re deduce que e1 bien ha hadido disolucifm totsl
del éxide de meeitilo, no ha side ruficientemente hidratado, Por lo
tanto dederé aumsntarse ol tiempo de resceifn.

Eneayp B® Q.
Oxido de mesitilos 100 ml,
Ase sulférice 7 Ny 400 m).
Tiempo de reacecifms 1 hora.
Eter esulfidricos 1100 ml. en 4 extraccicmes.
Residuo 1ibre de éters 78 ml,
Eolubilidad en aguas agitando intensemente eon doble volumen de
egua se cdtiene wna solucién turdis 1la cual no repara



capa imsoluble.
Observada la prerencie del &xido de meeitilo por 1la colubdlicad en
agm y por su 2,4 diagtrofenilhidreszoms, ee¢ dceidié reslissr otro
ensayo aumentando el tiempo de renceifn.

Ensayo B¢ 3.
Oxido de mesitiles 500 ml,
Ace fulfufieo 7 N3 £000 ml,

Tiempo de reaceids 1,6 hs, a 80 C
0s5 hs. de 80 a 5 C.

Eter culférices 6000 ml. en € extrecciones
Por Gestilaciém & presifn reducids se obtuvieron, apreximmdamanta,
100 m), de discetonalechol (D o,m, eorrespondients a wna puresza
de 98% (20),
feo deeldil segulr aumentando el tiempe de reaceila.

Ensaye e 4.
Oxido de moritilots 490 ml,
Ace sulférieco 7 Ns 1660 ml,

Tiempo de resceifn: 4 hs, a 80°C,
0,6 hs, de 8D°2 £26°C,

Eter sulféricos 5000 ml. en 6 extraccicnes
Residuo libre de éters 378 ml,
Anflieis del residuss € ml, ¢e diluyen a 280 ml, (Sal, A4)
Cada dotonimoi(n ge realize cam B ml., Fale A

Llo de e0l. By O od Ne
Tiosulfato o.oel net.l 1..28 nl.

T8a. Deters " 18,04 wl,

Promedios 18,18 ml., correrp. a 35,1 mg.bx.mes.

Oxido de mesitilo en el residue 1 131 g.
Destilacifns Ia emtidad y cemposiciln de eads fraceifém odtenida se

mmes tram 6n 8] ewdiro sigulentes



Masstrs | YVolummm ‘ Dencided 28 C | Peso | Oxomecitilo |Diacetonalechol
! {
- ) ¢/ul g [ [
138 0,870 18 110 8
2 | 14 0,817 &e 17 as
3 J a ) 0,930 47 6 Qa

Oxido de mesitilo recuperados 133 g (anfliciss 131 go)

Disncetonalcchol ohtenidas 84 g.

El rendimients en dlacetonalcchol fuf semejents al obtenido en el

ensayo nft 3,

e concluys que con eetas solucicnes mffe ocncentradas en &xido de
mesitile la hidratacilm re produce con menor velecidad y rendimiente
que la cbrervada en lac solweiones dilufdas estudiadas antericsmente,



Expaxinsntal.

Bl éxido de mesitilo usado fué preparado a partir de diascetomalcchol
"Atanor® por destilaciém sobre iodo (14), Bn la rectifZecacién se rceparé

la fraccién destilada entre 1£8-130°C.

La reaccién fuf hecha, en cada cazo, @m W balén de tres bocas ssmeriladss,
En 1a central (¥ 48/80) se adapté wn cierre a mercurio y en wma de las late-
rales un refrigerante a reflujo. La agiteciln se realizé por medio d¢ wne
agitador mecénico provisto de varilla de vidrie. La temperatura re mantuve
con wm bafio de agua convervado a 8C-82 C. La extraceiln etéres se realisé
por agitacién intense en el mismo dispositive y ceparaciln de cepas en am-
polls de decsntacilm. .

o secéd la roluciln etéres dejindela en contacto durante una noche con
sulfato de todio anhidro,

La eveporacifn del éter re resliszé em un dalém provieto de columme frascio-
nadora de 60 em., llema de anillos Raschig. Se salenté com dafio de egme ¥y
resistenciass de inmersiém destilando el éter a 38-36 C., apreximmdamente,
fe completd la eliminacién del éter reduciendo la presifn de dertiledifa.
Sobre esa eolucién re reclizarom los enrayos de¢ solubilidad en ague per
agitaeciln en wna prodeta de 256 ml. ¥ la precipitacién de las 2,4 dinitre-
fenilhidresonss utilizando 1~ téeniea IIX, deseripta antsriorments,

La destilaciln de estas saluciones se hiso a presifm reducids, recogiéndo-
se distintas fracciones. En cada fraceilén se doeé sl &xido de mesitilo por
el mftodo habitual.



Conclusicney.

l.- La velocidad de hidratacién del éxido de mesitilo a diacetonalecchol
en medio sulffrico, aumenta con la acidez.

2+~ La velocidad de hidratacién crece con el aumento de temperatura.

3.~ Acldez o temperatura demeslades altas producen, répidamente produc-

toes secundarios.

4.,- Partiendo de soluciones saturadas a temperatura ambiente de éxido
de mesitilo en 4cido sulffirico (ca. 3% en volumen), las mejores
condiciones para la hidratacién son, aproximadamente, acidez 7 Ny

temperatura 50°C,

Se~ La velocidad y la extensién de la hidratacién disminuyen al aumentar
la concentracién del éxido de mesitilo.

€e=- Eg posible la preparacién de diaceteonaleochol por la hidratacién del
éxido de mesitilo, sin reacclones laterales, Para obtener buenos

rendimientos debe trabajarse con soluciones dilufdas,
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A new process for the separntion of colorless substances,
e Brockmann, Tritz Volpers. heme.Bore 77 (1947)
Cheme,Abse 3072

The infrared and ultraviolet absorption spoctra of two i-
eomers of mesityl oxide. H.F. Gray, ReSe Rasmussen, T.De
Tunnicliff. JeAneChome30ce 69, 165 (1947).

The effect of molecular environment on the abenrption s=
pecira o organic compeunds in solution. Compounds contaie
ning the chromophore C:C-C:Ne. LeKe Tvansy Aeile Gillam,
JeChem,Soce 565 (1943).

ibeorption s, ectre of mesityl oxidre Re Alan Yorton.
JeChames0ce 719 (1926).

Ram:n Lffekt und Konstitutions Problcme. Keto-inol Tauto-
merie bei (B Diketonen und 0 Keto-sZure-ostern.
Ber. €7, 1465 (1934).

Polare, raphic studics of oxygen-containing or anie com-
poundge Co0e «1111ts, C. Ri‘331ut1’ Helle Kﬂ’ght' Te Swern
AnaleCheme a’ 7856 (1&2).

The hydration of onsaturated compoundse Tho oxonium com=
plex constant of mesityl oxide. Is:resamany L. Brewer,
Hede Lucas. JeAm.ChameSoce. §4, 1117 (1942),

‘“he hydrntion of unsisturated compoundse The rate of hydrg

tion of trans—croton:ldehyde. The equilibrium betwcen

trans=crotonnldehyde end aldol in dilute aguoous solution.
. -inst.ein. Hede LUCaB8, JeAm.ChameSoc. ﬁﬂ. 1461 (1937)0

Acid and sslt effects in cat=lysed rcactionse. Catslytice
effecte in the iodination of meeityl oxide. H. Hedforth
Dnwaony Ae Keye JeChemeSoc. 2154 (19728),

The hydr«tion of un aturated compounds. The hydration rae
te of isobutenc in dilute nitric acide HeJde Lueasy #.Fe
berge JeAmaChemeSoce S8y 460 (1934),

Problems in astimation of ansaturated hydroc-rboncs in ya=
868, some factors in bromin-tion with potassium bromide~-
bromate mixture. Ind.Enge.Chem., Analeie. §, 108 (1931).
Deternination of isopropyl aleo::0ly diccetone aleshol and
2 methyl 2,4 pontanadiole. Fede Trerey JdeJe Buss.
Anal.Cheme Zy 616 (1949),

H%todos de Estnd{stica. Ws -« Snedecor. Aflo 1948,
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