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APLICACION DE LA RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
EN LA DETERMINACION DE ESTRUCTURAS.—1V. DERIVA-
DOS ALILICOS DE LA CICLOHEXAN-1,3-DIONA.

R. Enriquez Habib*, R. Zawadzki, M. C. Rock, M. Salmoén ..
y I'. Walls

Contribucion No. 304 del Instituto de Quimica.
Recibido, Noviembre 3, 1969.

Conto continuacién de los estudios de rmmn de derivados de la
dimedona'-* se preparé una serie de 21 compuestos obtenidos a
partir de la ciclohexan-1,3-diona. De estos derivados son pocos a
los que se les puede asignar, con base en las resonancias, una con-
formaciéon delinida: los dioles 6 y 7, 15 y 16 y al mesilato 12. Los
demds compuestos solamente se identificaron por sus constantes es-
pectroscopicas.

g H 050, Me

* Tomado en parte de una tesis que presentard Rail Enriquez Habib a la
Facultad de Qufmica de la U.N.AM,, para obtener el titulo de quimico.
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ANALISIS DE LAS RESONANCIAS

2,2.Dialilciclohexan-1,3-diona 1,
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Figura 1.—Sc observa una seiial multiple entre 4.8 y 5.9 debida a las partes
a_bc de los sistemas abcx,; a 245, una seiial doble de las partes x. de los
Sistemas abcx,, sobrepuesta a la sefial multiple debida a los hidrégenos de
Ciy C. Centrada en 1.96 costd la sefial multiple de los hilrégenos de Cs.
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2,2-Dialilciclohexan-1-0l-3.ona, 2
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Figura 2.—La seiial de los hidrégenos de los metilenos del anillo, se complica
poii Ia uétgracaéu con el hidrégeno de la base del OH, cuya seiial estd cen-
trada a 3.9.

Mesilato de la 2,2-dialilciclohexan-1-o0l.3-ona, 3.
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Figura 3.—La sefial del hidrégeno de la base del mesilo aparece en 5.03,
sobrepuesta a la sefial abc de los sistemas abcx,; la sefial simple en 3.01 se
debe a los hidrégenos del metilo del mesilo.
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Acetato de la 2,2-dialilciclohexan-1-0l-3.ona, 4.
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Figura 4.—La sefial del hidrégeno en la base del acetato, en 4.9, también
sobrepuesta a la de los hidrégenos del grupo alilo; los hidrégenos del metilo
del acetato dan una seiial simple en 2.05.

2,2.Dialilciclohex-1-en-3-ona 5.
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Figura 5.—Se observan dos grupos de sefiales multiples, uno de ellos deb_ido
a los 8 hidrégenos vinflicos, entre 4.8 y 6.0, y el otro, entre 1.8 y 2.7, debido
a los hidrégenos alilicos y a los del metileno vecino a la cetona.




178 BoLeTiN DEL INSTITUTO DE Quinmicy

2,2-Dialilciclohexan-cis-1,3-diol 6 y 2,2.dialilciclohexan-trans.1,3.dio]
7.
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Figura 6.—Entre 4.8 y 62 se observa una sefial multiple debida a los hidré-
genos viniflicos; la seilal ancha, centrada en 851, se asigna a los hidrégenos
de las bases de los OH; la sefial multiple, centrada en 3.23, desaparece al
agregar D,0, y corresponde a los hidrégenos de los oxhidrilos; la de los H
alflicos aparece como los seiiales dobles centradas a 24 y 2.1 y el resto de
los metilenos produce una sefial multiple, entre 1.0 y 2.0,
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Figura 7.—Los hidrégenos de las bases de los oxhidrilos estin desplazados
hacia campos mis bajos (3.85); aparece una sefial doble, centrada en 236,
debida a los metilenos de los dos grupos alilo, que son equivalentes. Finegold
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y Kwart,} han reportado una liferencia de 0.58 ppm en la posicién de las se-
fiales de las bases de los oxhidrilos entre los isomeros cis y trans del ciclohe-
xan -1,3-diol; en este caso, la diferencia es de 0.3¢ ppm. Se propone para el
isémero 6 (figura 6), la conformacién cis-axial-axial para los grupos OH. La
diferencia en el desplazamiento de las sefiales de los dos metilenos alilicos se
atribuye a la proximidad de uno de ellos con los dos grupos axiales. Ademis,
la posicién de los H de las bases de los oxhidrilos se encuentran a campo
mds alto que la del isémero 7, lo cual estd en concordancia con las posiciones
relativas de esas sefiales, determinadas por Finegold y Kwart' para los cis y
trans ciclohexan-1,3-dioles. Cuando se determinaron los espectros en el infrarrojo
del isémero 6 la banda del OH asociado aparece, aun cuando la concentracién
es minima, sugiriendo la existencia de un puente de hidrégeno intramolecu-
lar® Esto estd de acuerdo con la férmula cis-axial-axial de los grupos OH pro-
puesta para 6. Se sugiere una conformacién trans para los oxhidrilos del isé-
mero 7, al descartar la posibilidad de una estructura cis-ecuatorial que se
desplazaria hacia la conformacién cis-axial-axial, mds estable por la formacién
de un puente de hidrégeno intramolecular Sélo queda disponible la confor-
macién trans, en la que los metilenos de los grupos ='ilo son equivalentes.

Dimesilato del 2,2-dialilciclohexan-1,3-diol, 8.
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Figura 8.—La sefial multiple de los hidrégenos en la base de los mesilatos,
centrada en 4.63, aparece sobrepuesta en parte a la sefial de los grupos alilo;
los hidrégenos de los mesilatos aparecen como sefial simple en 3.0.
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Diacetato del 2,2.dialilciclohexan-1,3-diol, 9.
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Figura 9.—La sefial le los hidrégenos en las bases de los acetatos aparece
como un multiple centrado en 4.7, sobrepuesto a la sefial de los hidrégenos
alflicos. Los metilos de los acetatos dan una seiial simple en 1.98. El rcsto de los
metilenos dan dos multiples, en 23 y 1.66

2,2.Dipropilciclohexan-1,3-diona, 10.
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Figura 10.—Los metilenos vecinos a los %rrupos ceténicos, producen una sefial
multiple, centrada en 252 y el resto de los metilenos una miltiple centrada
en 1.45. :
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2,2-Dipropilciclohexan-1-ol-3-ona, 11,
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Figura 11.—La sefial multiple, centrada en 3.9 se debe al hidrégeno en la
base del alcohol. La multiple, centrada en 1.59 se debe a los hidrégenos del
resto de la molécula.

Mesilato de la 2,2.dipropilciclohexan-1-0l-3-ona, 12,
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Figura 12.—La seiial doble de doble, centrada en 5.06 se debe al hidrégeno
en la base del mesilato, con Jax = 10 y Jbx =— 6 Hz Estas constantes
de acoplamiento hacen suponer que el grupo mesilo esti en posicién ecua-
torial. La seiial en 3.0 se debe a los hidrégenos del mesilo y la multiple cen-
trada en 1.63, se debe al resto de los hidrégenos.
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2,2-Dipropilciclohex-1-en-3-ona, 13.
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Figura 13.—La sefial multiple, centrada en 5.7 se debe a la parte ab del
sistema abx, de los hidrégenos vinilicos del anillo. La multiple, en 2.38, se
debe a los hidrégenos vecinos a la doble ligadura y a la cetona.

2{(4-heptiliden)-ciclopentan-1-ona, 14.
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Figura 14.—Las sefales de los metilenos son mds complejas, ya que se sobre-
ponen las de los metilenos de la cadena lateral y los del anillo, produciendo
sefiales multiples entre 0.9 y 29.
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2,2-Dipropilciclohexan-cis-1,3-diol 15 y 2,2-dipropilciclohexan-trans-1-
3-diol 16.

o 5
. - o - - cel, o
ke
iy
H H
OH
n 7 2 1 L 1 : . . . .
oo . i recvewa | n W e ; oy e s
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 PPM (8) 0

Figura 15.—Aparece una sefial ancha en 3.53, debida a los hidrégenos en la
base de los alcoholes. La sefial multiple de los metilenos centrada en 1.45
es mds compleja que la correspondiente del isdmero #rans (Figura 16). Debido
a que en el espectro de IR aparece una banda de OH asociado independien-
temente de la dilucién, se propone para este isémero la conformacién cis-axial-
axial.
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Figura 16.—La sefial de los hidrégenos en la base de los alcoholes es mul-
tiple, centrada en 3.83. La sefial de los metilenos es miltiple pero mds sencilla
que la del isémero cis, centrada en 1.27; la de los hidrégenos de los
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oxhidrilos es simple, en 1.31 y desaparece al tratar la muestra con D,O. En
el IR (Figura 17) se observa que la banda de OH asociado desaparece cuando
disminuye la concentracién de la muestra. Debido a ello se sugiere la confor-
macién trans para el isémero 16.
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Figura 17

Dimesilato del 2,2-dipropilciclohexan-trans-1,3-diol, 17.
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Figura 18.—La sefial en 4.82 corresponde a las bases de los mesilatos; la que
estd en 3.01 se debe a los hidrégenos de los mesilos. Los metilenos y metilos
de la molécula producen tres sefales multiples, centradas en 1.8, 145 y 0.95.
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Diacetato del 2,2-dipropilciclohexan-trans.1,3-diol, 18.
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Figura 19.—La base de los acetatos da una seiial multiple en 4.86. En 2.0
aparecen los hidrégenos de los acetatos. El resto de los hidrégenos de la mo-
lécula dan tres sefiales muiltiples, centradas en 1.65, 1.35 y 0.93.

Xantato del 2,2-dipropilciclohexan-trans.1,3-diol, 19.
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Figura 20.—En 5.7 se encuentra la sefial multiple debida al H en la base
del xantato; en 3.8 estd la que corresponde a la del H en la base del alco-
hol; la simple en 2,58, se debe a los hidrégenos del metilo del grupo xantato.
Centrada a 1.30 se encuentra la seiial multiple debida a los hidrégenos de)
resto de la molécula.
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Dixantato del 22.dipropilciclohexan-trans.1,3.diol, 20.
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Figura 21.—En 5.86 estd la seiial de las bases de los xantatos; en 2.56, la
de los hilrégenos de los metilos de los xantatos. La multiple, centrada en 1.4
corresponde al resto de los hidrégenos de la molécula.

Xantato del 2.2-dipropilciclohex.3-en-1-0l, 21.

o Lo T v +
-- - - » w cel, IR
.
L
RCS,}M
2
- L} 1 . i) (} 3 . [} 1 el - r_
{ i — — A o — ' 8 3 1 S,
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 PPM (8)

Figura 22.—Los protones vinilicos y la base del xantato muestran una seiial
multiple centrada a 5.55. El resto de los hidrégenos dan tres sefiales multiples
centradas a 145,
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2,2-dipropilciclohexan-1-0l, 22.
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Figura 23.—La base del alcohol da la sefial multiple en 3.4; el resto de los
l;idrégenos dan una sefial multiple centrada en 1.31. En 1.38 estd la senal
del OH.

PARTE EXPERIMENTAL*

2.2-Dialilciclohexan-1,3-diona 1. Atn cuando la sintesis de este com-
puesto se encuentra descrita en la literatura®, se hicieron varios cam-
bios que produjeron un mejor rendimiento que el descrito: se
disuelven 2% g d 2.alilciclohexan-1,3-diona [rmn, Fig. 24] en una
solucion de 18 g de KHCO, en 70 ml de agua y se agita durante
tres dias con 20.1 g de bromuro de alilo. Se neutraliza, extrae con
éter y se purilica por cromatografia en silice, eluyendo con benceno.
La fraccion se destila a 78° y 2 mm; se obtienen 27 g de 1 (859).
IR idéntico al descrito’; rmn, Fig. 1: EM, Fig. 25, M+ 192. Calcu.
lado para C.H,,0., PM 192.25,

* Ver nota en la pig. 40.
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Figura 24.—El producto se encuentra enolizado: en 8.56 aparece una seflal de
OH que desaparece con D,O. Centrada a 546 se encuentra la parte abc del
sistema abcx.; a 3.05, la seiial doble del metileno alilico, en 2.5 los hidré-
genos 4 y 6 y en 20, los de la posicién 5.
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Figura 25

2.2-Dialilciclohexan-1-ol-3-ona 2. Por reduccién a —25° con NaBH,
(120 mg), de 2 g de la dialildicetona 1, disueltos en 100 ml de
metanol, se obtuvieron 1.1 g (55%) del ceto alcohol 2; IR, Fig. 26;
rmn, Fig. 2; EM, Fig. 27, M* 194. Calculado para C,,H,;0,, PM
194.26.
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Mesilato del 2,2-dialilciclohexan-1,3-ona 3. A una solucién de 200
mg de 2 en 3 ml de piridina fria se agregd 0.5 ml de cloruro de
mesilo y se dejé dos horas a temperatura ambiente. Se obtuvieron
271 mg (97%) del mesilato 3. P. f. 73-74°, IR, Fig. 28; rmn, Fig. $;

EM, Fig. 29, M-96, 176.
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Figura 29

Acetato de la 22.dialilciclohexan-I-0l-3.ona 4. Se acetilaron 100 mg
del cetoalcohol 2 con Ac,O y piridina a temp. ambiente. Se obtu.
vieron, después de destilar a 60° y 0.2 mm, 110 mg de 4. IR, Fig. 30,
rmn, Fig. 4; EM, Fig. 31, M+ 236. Calculado para C,H.0O;, PM
236.30.
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Figura 31

2,2-Dialilciclohex-3-en-I-ona 5. Se desmesilaron 800 mg de 3 por ebu-
llicién durante 20 horas en 4 ml de colidina.® Se obtuvieron 110
mg (21%,) del producto puro, después de cromatografiar y destilar
la fraccién adecuada, a 54° y 0.2 mm; IR, Fig. 32; rmn, Fig. 5;
EM, Fig. 33, M* 176. Calculado para C,,H,,O, PM 176.25.
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Figura 32

2,2-Dialilciclohexan-cis-1,3-diol 6 1y 2,2.dialilciclohexan-trans-1,3-diol
7. Se redujeron 1.5 g de la dicetona 1, disueltos en 40 ml de metanol
con 250 mg de NaBH,, dejédndolo reaccionar con agitacién, durante
una hora. Después de proceder en la forma usual, se obtuvieron
1.53 de producto crudo, que se cromatografié en cromatoplacas
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preparativas. La zona menos polar (409,) que se identific6 como el
isémero cis 6 [IR, Fig. 34; rmn, Fig. 6; EM, Fig. 35, M*, 194. Calcu-
lado para C;,H;;0,, PM 194.26]; la fraccién mds polar (60%) co-
rresponde al isémero trans 7; IR, Fig. 36; rmn, Fig. 7; EM, Fig. 87.
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Dimesilato del 2,2-dialilciclohexan-1,3-diol 8. Se disolvieron 500 mg
de la mezcla de los dioles 6 y 7 en 2 ml de piridina fria y se les
agregé 0.5 ml de cloruro de mesilo. Se dej6é reposar 2 horas. Des.
pués de proceder en la forma usual, se obtuvieron 0.9 g de la
mezcla de dimesilatos cis y trans que no se separaron. IR, Fig. 37a,
rmn, Fig. 8.
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Diacetato del 2,2.dialilciclohexan-1,3-diol 9. Se acetilaron 200 mg de
la mezcla de dioles, obteniéndose 275 mg de la mezcla de acetatos
cis y trans que no se separaron. IR, Fig. 38, rmn, Fig. 9; EM, Fig.
39, M+ 280. Calculado para C,H.,0,, PM 280.35.
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2,2-Dipropilciclohexan-1,3-diona 10. Se disolvieron 10 g de 1 en
150 ml de AEt y se agregaron 100 mg de Pd/G al 10%,. Se hidro-
gené a presibn ambiente hasta que no absorbié mds hidrégeno.
Rendimiento cuantitativo. IR, Fig. 40; rmn, Fig. 10, EM, Fig. 41,
M+ 196. Calculado para C;;H,,0., PM 196.28.
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2,2-Dipropilciclohexan-1-ol-3-ona 11. Se disolvieron 200 mg de 2 en
30 ml de AEt y se hidrogenaron a presién ordinaria en presencia
de 25 mg de Pd/C al 10%. Rendimiento cuantitativo. IR, Fig. 43;
rmn, Fig. 11; EM, Fig. 44, M+, 196. Calculado para C,.H,,0, PM
196.28.
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Figura 43

Mesilato de la 2,2-dipropilciclohexan-1-0l-3-ona 12. Se preparé en
igual forma que el mesilato 3, p. f. 80-81°; IR, TFig. 44; rmn, Fig.
12; EM, Fig. 45, M+ 96, 180.

2,2-Dipropilciclohex-3-en-1-ona 13. Se preparéd por desmesilacién de
1 g de 12 en igual forma que la empleada para obtener 5. Se ob.
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tiene una mezcla que se separ6 por cromatograffa, Se obtuvieron
90 mg de la cetona 13 (15%) y 65 mg del producto 14 que se
describe mds adelante. El producto 13 es liquido; IR Fig. 46; rmn,
Fig. 13; EM, Fig. 47, M* 180. Calculado para C,,H.,0, PM 180.28.
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Figura 45

2’[-1-Ize/)tilidcn]-ciclopentan-]-ona 14. IR, Fig. 48; rmn, Fig. 14; EM,
49, M+ 180. Calculado para C;.H.,O, PM 180.28.

g:z-Pip1'of7i1c-ic'lohcxan-cis-] S-diol 15 y 2,2-dipropilciclohexan-trans.],
3-diol 16. se redujeron 5 g de la cctona 10 disueltos en 100 ml de
Metanol 3 —70°, con 500 mg de NaBH, que se agregaron en 10 por-
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ciones. Después de proceder en la forma usual, el residuo se cris-
taliz6 de cloroformo-hexano, obteniéndose 3.5 g del isémero trans
16, p. f. 108.109°; IR, Fig. 16; rmn, Fig. 15; EM, Fig. 50, M* 200.
Calculado para C;,H,,0,, PM 200.31.
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Figura 50

De las aguas madres del producto anterior, por medio de croma-

toplacas preparativas, y destilacién a 123° a 0.2 mm, se obtiene el
isémero cis 15, que es un liquido viscoso, rmn, Fig. 15.
Dimesilato del 2,2-dipropilciclohexan-trans.1,3-diol 17. Se obtuvo en
la forma descrita anteriormente, a partir de 500 mg del diol trans
16; se obtuvieron 690 mg; p. f. 144° (d); IR, Fig. 51; rmn, Fig. 18;
EM, Fig. 52, M+ 192, 164.
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Diacetato del 2,2-dipropilciclohexan-trans.1,3-diol 18. Se acetilaron
a temperatura ambiente 200 mg del diol #érans 16 disueltos en 2
ml de piridina con 1 ml de Ac.O. Se obtuvieron 261 mg del ace-
tato, liquido, IR, Fig. 53; rmmn, Fig. 19; EM, Fig. 54, M-42, 242.
Xantato del 2,2.dipropiiciclohexan-trans-1,3-diol 19. A 1 g del dial-
cohol trans 16 en 30 ml de benceno anhidro se les agregé 0.02 moles
de butil litio, en atmosfera de nitrégeno. Se agité durante 30 min
y se agregaron 10 ml de CS.; se dej6 durante la noche. Se agre-
garon 15 ml de yodometano y se calenté a ebullicién durante 2 dfas.
Se filir6, evapor6 al vacio y el residuo se cromatografi6, obtenién.
dose 580 mg de la fraccidbn menos polar, que corresponde al di.
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xantato 20 que se describe mas adelante. De la fraccién mds polar
se obtuvieron 235 mg del momnoxantato 19. Debido a su inestabili-
dad no se purificé mds. IR, Fig. 55, rmn, Fig. 20; EM, Fig. 56,
M-108, 182.

El dixantato 20, obtenido de la cromatografia anterior, mostrd
IR, Fig. 57; rmn, Fig. 21; EM, Fig. 58, M-216, 164.

Monoxantato del 22-dipropilciclohex-3-eno-1-ol 21. Se pirolizaron
en un tubo de cuarzo a 300°, lleno de pedazos de Vycor, con atmds-
fera de nitrégeno, 500 mg del dixantato 20, disueltos en tolueno y
recibiendo los productos en una trampa de vidrio enfriada con CO,
s8lido y con una diferencia de potencial de 8000 a 10000 volts
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entre el interior de la trampa y la pared externa para condensar los
humos. De la fraccidén colectada, después de evaporar el tolueno al
vacio y de cromatografiar, se obtuvieron 95 mg. de un aceite que
se identific6 como el producto 21; IR, Fig. 59; rmn, Fig. 22; EM,
Fig. 60 M+ 272 (determinado a 10 eV y 215° en la cdmara de joniza-
cién). Calculado para C,,H.,0S,, PM 272.46.

2,2-Dipropilciclohexan-1-ol 22. Se hizo una reduccién de Birch a 2
g del dimesilato 17.° Después de proceder en la forma usual se cro-
matografié en placa preparativa. La fraccién que se pudo separar,
se destil6 a 145° y 0.2 mm. Se identific6 como el alcohol 22; IR,
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Fig. 61; rmn, Fig. 23; EM, Fig. 62, M* 184. Calculado para C,,H,,0,
PM 184.31.

RESUMEN

Como continuacién de una serie de estudios sobre rmn de di-
medona y de sus derivados,-® se sintetizaron 21 compuestos nuevos.
Las qaracteristicas espectrales mds importantes de estas sustancias
(que incluyen IR, rmn y EM), se reproducen totalmente y se dis-
cuten con detalle.

ABSTRACT

In furtherance of ongoing NMR studies,3 of dimedon and its
derivatives, 21 new compounds have been synthesized. The most
important spectral features (including IR, NMR and MS) of these
substances are reproduced in full and discussed in detail.
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102 7) Para que el H de la base del OH muestre constante/ de aco- /s
a de uno de los anillos aromadticos;® cuando se detern'/na el IR en /i

106 hexan/ﬁ. El espectro de masas (Fig. 29), muestra M* 306 (que co- /-5-ona /M
108 irradiar en 1.75 (Hil)’ cambia la sefial de la base del alcohol a [a

111

7a

125 Se sintetizé el 3,3-dimetil-6,6-dibencil-biciclo-[3,3,0]-hexano 13. Su /1

128 dimetil-S-[1’,l’-dibencilmetilen]-ciclopentan-?-ona 14, cuya rmn (Fig. /4

182 ],I-Dimctil-j‘-[]’,]’-dz'bencilmetilen]-ciclopentan-;-ona 14. La parte /4
172 2 M. C. Rock, F. Walls y H. Kwart, Ibid. 21, [ (1969). /102
175 Cs y G, Centrada en 1.96 estd la sefial multiple de los hilrégenos de G, /d
178 alilicos aparece como )'os sefiales dobles centradas a 24 y 2.1 y el resto de /d
179 y Kwart,' han reportado una /iferencia de 058 ppm en la posicién de las se- /d
181 Figura 12.—La sefal doble de doble, centrada en 5.06 se debe al hidrégeno

en la base del mesilato, =
terial: La sefial en 3.0 se debe a los hidrégenos del mesilo y la multiple cen- )

Jux = Jux = 4 Hz. Ya que la molécula se mueve libremente podemos suponer
que estas constantes son el promedio de las dos conformaciones.

21% dos influencias tienden a c#ncelarse mutuamente, lo cual /a



