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ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE COMPUESTOS
CICLICOS* IV. LA DESHIDRATACION DE
CARBINOLES ALILICOS CICLICOS**

O. H. Wheeler.

Durante una investiagcion anterior (1) se encontré que el 1,
3-dimetilciclohex-2-enol (Ia) produce al deshidratarse el l-metil-3-
metilen-ciclohexeno (IIa) en vez del 1, 3-dimetilciclohexadieno 1IIa).
Esta estructura se deduce debido a que el hidrocarburo tiene A max.
232 my, ¢ = 9,500. Un dimetilciclohexadieno tendria A mdx. 265,
¢ == 5,000 [a-felandreno tiene ). mdx. 263, ¢ = 2,500 (2)], mientras
que un 3.metilenciclohexeno tendria 232 myu [B-felandreno tiene 1
méx. 232 my, ¢ = 9,200 (2)]. Se supone generalmente que los alco-
holes alilicos terciarios, semejantes a (I), sufren deshidratacién ci-
clica para dar un ciclohexadieno, pero el resultado anterior indica
que esto puede no ser cierto y con este motivo hemos investigado
otros ejemplos.

Se hizo reaccionar isoforona con yoduro de metil magnesio y
el carbinol resultante (Ib), fue deshidratado destildindolo sobre bi-
sulfato de potasio. El dieno tuvo ) midx. 235 my, ¢ = 10,500 y
no mostré mdximo a 260 my, lo cual esti de acuerdo con la estruc-
tura (IIb). Ademds, la ozonolisis produjo formaldehido, mostrando
la presencia del grupo metileno. No se pudo obtener el aducto con
anhidrido maleico en condiciones normales y la formacién de un
aducto de la estructura (IIb) seria contraria a la regla de Bredt

* Parte III, J. Am. Chem. Soc, 78, 63 (1956). Este Boletin, pig.
** Traducido del J. Org. Chem., 20, 1672 (1955), con permiso cFe los edi-
tores,
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(3). Por lo wanto el producto debe de ser 1, 5, 5-trimetil-3-metilen-
ciclohexeno (IIb). Kharasch y Tawney (4) obtuvieron mediante es-
tas reacciones un hidrocarburo que formularon como I, 3, 5, 5-te.
trametilciclohexadieno y del cual obtuvieron un aducto con anhi-
drido maleico. Cuando al producto que estamos describiendo se
le hizo reaccionar con anhidrido maleico en benceno, en presencia
de dcido sulfirico (5), se obtuvo un aducto aparentemente idénti-
co al aducto dcido de estos investigadores.

Similarmente la carvona (IV) se hizo reaccionar con reactivo
de Grignard (yoduro de metilmagnesio) y el carbinol intermedia-
rio, [ue deshidratado a un hidrocarburo, con i mix. 234 mp, ¢ =
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9,500. Esta absorcién puede ser dada solamente por 2-metil-3-metilen-
5-insopropenilciclohexeno (V), por lo que ocurrié de nuevo una
deshidratacién exociclica. Rupe y Liechtenham (6), han llevado a
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cabo esta reaccién, pero no estuvieron seguros de la estructura del
producto.

La 2-metilcicloheptenona (VI) fue preparada oxidando metil-
cilohepteno con biéxido de selenio. El producto mostré ) mix. 233
my, que es la longitud de onda apropiada para una cicloheptenona
monoalquilada (7). Su semicarbazona fue idéntica a la de la ceto-
na obtenida haciendo reaccionar cicloheptandiona con yoduro de
metilmagnesio. En esta forma la oxidacién del metilcic!ohepteno,
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tiene lugar en la posicién alilica adyacente al grupo metilo, en la
misma forma que la oxidacién de metil ciclopenteno (8) y del
metilciclohexeno (9). Se hizo reaccionar la 2-metilcicloheptenona
con yoduro de metil magnesio y el producto mostré A méx. 235
my, ¢ = 13,000. Por lo tanto ocurrié una deshidrataciéon exociclica,
produciendo el compuesto (VII).

Una busqueda en la literatura mostré que se han reportado
anteriormente reacciones similares. Heilbron, Spring y Bann (10)
hicieron reaccionar AS.7-cetocolesteno con bromuro de metilmagne-
sio y obtuvieron el hidrocarburo A’-7-metilen-colesteno y Weinhouse
y Karasch (11) encontraron que la misma reaccién tiene lugar con
AB-3-acetoxi-7-cetocolesteno. Recientemente Musgrave (12), encontrd
que la 4-colesten-3-ona, produjo A*-3-metilen-colesteno en una reac-
cién similar. Estos resultados sugieren que la deshidratacién de los
compuestos del tipo (I) a compuestos del tipo (II) y no a compues-
tos del tipo (III), es un fenémeno general.

En vista de este hecho, probablemente la estructura de varios
dienos obtenidos por deshidratacién de alcoholes alilicos ciclicos,
ha sido formulada incorrectamente. Haworth (13) hizo reaccionar
2 y 3-metilciclohexenona con yoduro de metilmagnesio y consider6
el producto como ciclohexadieno, lo cual es incorrecto, como se de-
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mostré anteriormente. Downes, Gill y Lions (1) llevaron a cabo
la misma reaccién con 3, 4, 6-trimetilciclohexenona y obtuvieron un
supuesto tetrametilciclohexadieno, que produjo solamente un aduc-
to gomoso con el anhidrido maleico, pero este producto es probable-
mente el metilenciclohexeno. Similarmente, Galloway, Dewar y Reed
(15), Nevaron a cabo esta reaccién con criptona, (4-isopropilciclo.
hexenona) y consideraron el producto como el ciclohexadieno a-le-
landreno. Sin embargo, sus vesultados indicarian In formacién de
fi-felandreno como el producto mis probable.

La explicacion de este tipo de deshidratacion, debe de ser que,
mientras que para los lalquilciclohexanoles la deshidratacién mis
favorecida es la endociclica, puesto que una doble ligadura es miis
estable dentro de un anillo de ciclohexano (16), en los otros casos,
cl l-alquiliden-ciclohexeno-2 (VIII), debe de ser el producto mis
estable, puesto que tiene una energia de resonancia mds alta que
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el ciclohexadineo (IX). Ademds, el anillo de ciclohexadieno es una
estructura altamente tensionada (17), mientras que la tensién en
(VIIL), se reduce flexionando el dtomo de carbono nimero 5 fuera
del plano del anillo.

PARTE EXPERIMENTAL
Reaccion de Grignard con isoforona,

Agitando durante media hora a 0°C., se agregaron 13.8 g. de
isoforona en 50 ml. de éter, a una solucién de Grignard preparada
con yoduro de metilo (14.2 g.) y magnesio (2.4 g.) en éter (100 ml.)
Después de agitar a temperatura ambiente durante media hora, se
traté el producto de la reaccion en la forma usual, con solucién
acuosa de cloruro de amonio. El residuo que quedé después de
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eliminar el disolvente, fue destilado de bisulfato de potasio bajo
presion reducida (100 mm.) con el bafio a 120-130°. El destilado
fue seacdo con sulfato de sodio y redestilando se obtuvo el hidro-
carburo (6.5 g.) p.e. 98-100° a 200 mm.; n,** 1.4705. Absorcién en
el ultravioleta, 7. mix. 235 my, ¢ = 10,500, en etanol purificado al
95%,. No se encontré producto de la adicion en Il:4.

El hidrocarburo (1.56 g.) se dejé a temperatura ambiente du-
rante 2 horas con anhidrido maleico (0.90 g.) en benceno (2 ml.)
conteniendo una gota de dcido sulftirico concentrado. El precipi-
tado (150 mg.) fue recristalizado de metanol acuoso, p.f. 155°. Kha-
rasch y Tawney (4) dan p. f. 154-5° para el aducto dcido.

Andl. Calc. para Ci Hs, Oy G, 66.6; H, 8.0
Encontrado: C, 66.5; H, 8.0.

No se formé el aducto al reflujar en solucidn bencénica en
ausencia de 4cido.

El hidrocarburo (1.2 g.) en acetato de etilo (20 ml.), fue en-
friado en bafio de hielo con sal y se hizo pasar oxigeno ozonizado
durante 30 minutos. Los gases de salida fueron pasados a través
de dos frascos lavadores conteniendo metona al 59, en etanol-agua
al 109,. Se calentaron estas soluciones hasta hervir y se dejaron a
temperatura ambiente durante la noche. El precipitado, p.f. 191°,
1.63 g. crorespondiendo a 609, de formaldehido [Horning y Horning
(18) dan p.f. 191-191.5° para este derivado].

Reaccion de Grignard con carcona.

Se hicieron reaccionar en la forma anterior 5.0 g. de carvona
en 30 ml. de éter con una solucién etérea de yoduro de metil mag-
nesio [yoduro de metilo (5.3 g.) y magnesio (0.9 g.) en éter (40
ml.)] El producto (3.0 g.; 609%;) mostr6 p.e. 81-83°/18 mm., n,*
1.4975; 1 mix. 234 my, ¢ = 9,500. El producto no precipité con
soluciéon de 2, 4-dinitrofenilhidrazina y produjo solamente polime-
ros resinosos con anhidrido maleico y benceno hirviendo,

Metilciclohepteno.—Se hizo reaccionar en la forma usual ciclo-
heptanona (12 g.) en éter (100 ml) con solucién de yoduro de
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metil magnesio y el carbinol crudo obtenido, fue deshidratado des-
tilindolo con yodo. El hidrocarburo (6.5 g.; 60%,) mostré p.e. 92.
98° a 580 mm., n,*7 1.4540. Ruzicka y Seidel (19) dan p.e. 135.5
a 720 mm., n,** 1.4575.

2-Metilcicloheptenona A.—Se agitd rellejando durante 15 mi-
nutos 2-metilciclohepteno (5.5 g.) en agua (50 ml.) y dioxano pu-
rificado (30 ml.) v se agregé durante 14 de hora didxido de sele-
nio (7.9 g.) en agua caliente (20 ml) Se agité y reflujé la solucién
durante 114 horas mds. Se decanté la capa superior, se vertié sobre
agua helada y se extrajo con éter. La solucion etérea [ue lavada
con agua y secada. Se eliminé el disolvente. Se destil6 el residuo
obteniéndose la cetona (3.0 g.; 509;) p.e. 85-88° a 20 mm., n,*> 1.4938;
.. mix. 233 mu e = 11,900,

Se preparé una semicarbazida de la manera usual y mostré un
p.f. 202°, de etanol.

Andl. Cale. para CoH;N3;O: C, 59.7; H, 8.35; N, 23.2
Encontrado: C, 59.6; H, 8.5; N, 23.4.

B.—Se hizo reaccionar cicloheptandiona, preparada por oxida-
cién con di6xido de selenio de la cicloheptanona, con yoduro de
metil magnesio en la forma usual. El producto crudo, p.e. 86-90°
a 22 mm., n,** 1.4930, [ue convertido a la semicarbazona (109),
p-L. 202°, de etanol; no mostré depresién al mezclarse con la semi-
carbazona mencionada anteriormente.

Reaccién de Grignarvd con la 2-metilciclohepienona.—La 2-metil-
cicloheptenona (2.2 g.) en éter (20 ml.) se hizo reaccionar en la
misma forma con exceso de yoduro de metil magnesio [de yoduro
de metilo (2.7 g.) y magnesio (0.45 g.)] en éter (30 ml.) El producto
(1.2 g.; 55%), p.e. 80-82° a 20 mm., ny* 1.4948, no dié precipitado

;0
con 2, 4-dinitrofenilhidrazina, ni tampoco aducto sélido con anhi-
drido maleico en benceno. i mix. 235 mp, ¢ = 13,000.

Este trabajo fue hecho con donativos de la Fundacién Rocke-
feller de Nueva York.
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RESUMEN

Se ha encontrado que los l-alquilcicloalc-2-enoles no producen
al deshidratarse, los alquil-cicloalcadienos, como se crefa generalmen-
te, sino los isémeros alquiliden-cicloalc-2-enos.
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