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I. - DEMOSTRACION EXPERIMENTAL DE IA FLEXIBILIDAD 

REIATIVA DE IAS FORMAS DE BOTE Y DE SILIA EN EL 

ANILLO DEL CICLOHEXANO. 1 

PARTE TEORICA 

I 

Se ha reconocido que las interacciones eclipsadas en las ciclQ 

hexanonas se disminuyen cuando estas se encuentran en forma de bote. 

Es por esto que se han identificado algunos casos de ciclohexanonas 

monoclclicas alquil-sustituidas en las cuales su conformaci6n es casi 

exclusivamente de bote-torcido. 2 A esta ultima conformaci6n se le Ut!.. 

ma frecuentemente forma flexible, por referencia a la movilidad mecani-

ca de los modelos moleculares, los cuales pueden distorsionarse e in--

terconvertirse ~n un numero considerable de conformaciones. Por otra 

parte, el ciclohexano en forma de si11a se designa como la forma ngida, 

debido a la resistencia meca nica que experimenta n los modelos en las 

transformaciones conformacionales. 3,4 Sin embargo, las diferencias r~ 

ales entre la movilidad de las formas de bote y de si11a aun no han sido 

demostradas experimentalmente,5 0 sea por cualquier medida directa de 

los parametros moleculares, sine mas bien por la medida de los param~ 

tros de la energla de los model os • Siempre ha sido de interes el ver si 

las propiedades mecanicas de los modelos reflejan en alguna u otra fo!.. 

ma 108 factores inherentes en la estructura molecular a la cual se pres.!:!, 

me tener analogla • 

Aqul se presenta una evidencia directa de la mayor movilidad 
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de la forma de bote comparada con la forma de siIla a partir de los es-

tudios espectroscopicos de rmp del I, I-dimetil-4, 4-dibencilciclohex~ 

no I y sus derivados. En vista de las observaciones2 
y generalizacio - -

nes anteriores, 3 se puede anticipar que la 3, 5-dicetona 1 manifesta-

na todas las caracterlsticas de la forma de bote. As!' su espectro de 

rmp muestra solo tres singuletes a fila dos , sin considerar el multiplete 

del grupo fenilo centrado aproximadamente en 430.2 Hz. Estos singu-

letes se encuentran relacionados estructuralmente en la Tabla I. Pre-

cisame nte se observa el mismo espectro a temperaturas inferiores a 

_80 0
• Esto sugiere que aun a temperaturas bajas no se puede excluir 

ninguno de los modos importantes de flexibilidad, ni se puede pensar 

que exista interferencia en la interconvertibilidad de las conformacio--

nes de bote. 

En base a esta conclusion se desprende que el desplazamiento 

a campo alto para el singulete del metilo 19.5 Hz, se identifique con 

las conformaciones de 1, en donde los respectivos gropos metilos caen 

dentro de los conos de proteccion de los a niIlos del benceno tra nsa nul~ 

res en rapido equilibrio. Solo un movimiento extremadamente flexible 

recorre los grupos unidos alas posiciones de baupres (1,4) atra s y 

adelante y en esta forma pueden acomodarse estas caractensticas de 

rmp a la conformaci6n de bote-torcido 1. Adema s, esta movilida d de 

.. interconversiones bote-bote persisten a temperaturas mas bajas de las 

requeridas para observar lentamente (separacion medio pico -66.7°)4 
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la velocidad ~e interconversion silla-si11a. 

3 

Por otro lado, la molecula 1 en la forma de bote esta caracte-

rizada por una sene de interacciones eclipsadas entre los sustituyen-

tes del anill0 del ciclohexano y por tanto sena preferible suponer la 

conformacion de s11la. 

La rmp de 1, revela claramente que se trata de una silla exc~ 

sivamente ngida, aun a temperatura ambiente (ver Tabla 0. Se obse.!, 

van dos singuletes agudos ampliamente separados correspondientes a 

los gropos metilo en ambientes muy diferentes, los cuales aparenteme!!, 

te son bastante resistentes a interconversiones. Ademas, ninguno de 

estos singuletes de los metilos se ve protegido si se mantienen las co,!! 

formaciones de silla, en las cuales los conos de proteccion de los ani-

110s del benceno transanulares estan tan apartados que no provocan ni,!! 

guna influencia alas resonancias de 105 metil05. Ademas, hay que nQ.. 

tar tambiEm dos absorciones distintas para los protones del metileno 

benclclico, las cuales estan indicando una carencia de movilidad en las 
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interconversiones conformacionales y completamente diferentes alas 

que fueron demostradas para la forma de bote torcido de 1. Finalmen-

te, notamos en el espectro de 1, la banda ancha de los multipletes 

complejos en un intervalo de 92 a 44 Hz. Estos comprenden las ab-

sorciones de los ocho protones de los metilenos del anillo. La compl~ 

jidad de este patron, as! como las posiciones protegidas de estas ab-

T A B L A I 

Datos RMp 8 

Estructura Posic. de senal Int. Multipl. Asignacion 
Hz • 

I 430 10 Banda angosta Fenilo 

157 2 Singuleteb Metilenos 

151 2 " Bencllicos 

92-44 8 Multiplete com- Metilenos del 
plejo anillo 

62.5 3 Singulete 
c 

Metilo 
57 3 

1 430.2 10 Ba nda a ngosta Fenilo 
compleja 

190.5 4 Singulete Metilenos 
bencilicos 

118 4 Metilenos 
del anillo 

19.5 6 Metilos. 

8 Disolvente CDC13 , TMS como referencia. b Estos singuletes se refie­

ren a senales compleja s cuya multiplicidad no esta definida. C Linea 

aguda sin multiplicidad. 

sorciones (esto es el pica del metileno del anillo de 2 en 118 Hz) con - -
duce a dos inferencias importantes. Estos protones se encu,~ntran ngi-
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damente fijos en las posiciones axial 0 ecuatorial, muy diferentes que 

en el caso del ciclohexano sin sustituyentes, 4 el cual sufre rapidas i.!!. 

terconversiones si11a-si11a, in terconversiones que en promedio caen 

dentro de una llnea afilada a 85.2 Hz. Ademas sus senales a campo a1 

to, comparadas con la del singulete del ciclohexano, indican que existe 

la influencia del cono de proteccion de 10s a nillos del bence no tra nsa n,!!. 

lares y que pareceser la forma mas atractiva de representar la conform~ 

cion de si11a inmovil coma 1. 

CH, 

La pureza de .1 se comprobo ngurosamente por cromatografra 

de gas-llquido. Su estructura se confirmo por rmp (Tabla 1), la rmc 

(ocho llneas excluyendo a los arullos aromaticos, agrupadas en la r~ 

gion de los carbonos saturados:6 C l3 C desde CeHe, 96.31,94.16, 

86.93,86.07,83.86,83.37,80.08,79.30 ppm), espectro de masa 

(M+ 292, picas principales m/e 20 I, 105, 97 y pico base 91). La 

srn tesis de 1 se hizo por hidrogenacion de 1, la cual a su vez se fa.!. 
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mo de 1 mediante dos pasos: reduccion y deshidratacion, sin rearre-

glo, como se corroboro por rmp y rmc. Adema s, el espectro de rmc v~ 

rifica completamente la rigidez del anillo ya que establece completa-

mente el doblete del metilo y metileno bencnico en la resona ncia del 

carbon. 6 Despues se hicieron pruebas de la estructura y de la rigidez 

de .!. por comparacion de sus propiedades espectrosc6picas con las de 

un compuesto amHogo i cuya rigidez es impuesta por la fusion de un 

a niHo de tres miembros en su estructura bicfclica. Ninguno de los 

compuestos .!. 6 i mostr6 coalescencia de los protones en posiciones 

axial 0 ecuatorial en rmp a temperaturas > 150 0
• Para nuestro conoci-

miento no hay ciclohexa nos conocidos que muestren una barrera alas 

interconversiones silla-siHa que se aproxime a esta magnitud (>20 

kcal) • 

R 
c,,". C,,". 

R 
C,,", CoR. 

3 <4 

Una posibilidad es que la rotaci6n severamente impedida del 

grupo bencilo axial en 1 debe ser acoplado con el "flipping" del ani 

110. Esto puede percibirse considerando el concepto general para co.!!, 

f6rmero de Ugi, et aI, 7 el cual se anticipa a tales circunstancias. 

Este tratamiento expresa procesos de intercambio posicional en mole-

culas con esqueletos flexibles, en terminos de subclases de elemen-
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tos conjugados de un grupo Sn' en donde n aquf se refiere al numero 

de posiciones del esqueleto de un conformero. Las varias subclases 

asociadas con el mecanismo, tiene que asignarse a diferentes tipos de 

situaciones de barrera. En el caso de .!.' el "flipping" del anillo im­

plicado en interconversiones silla-silla corresponde a diferentes sub­

clases en donde ademas del "flipping" del anillo de seis miembros, se 

combina la rotacion del grupo bencilo y metilo. Si se suprime la rota­

cion del grupo bencilo por una barrera alta, se suprime tambiem autom~ 

ticamente el ultimo tipo de mecanismo. 

Este trabajo fue aceptado para su publica cion en el Journal of 

the American Chemical Society.l Los estudios en rmp y rmc de la 

muestra que nosotros preparamos siguiendo el metodo descrito, 8 con 

algunas modificaciones que se describen en la PARTE EXPERIMENTAL, 

se sometieron a una reinvestigacion, por comparacion con el 1,I-di­

bencilciclohexan09 y se concluyo que la barrera de interconversion s1.. 

lla-silla de ese compuesto estaba dentro de los llmites de las barre­

ra s energetica s que exhiben los deri va dos norma les del ciclohexa nolO y 

que la introducci6n de los metilos en la posicion 4 del anillo no debe 

rfa afectar radicalmente la velocidad de inversion del I, l-dimetil-4,4 

-dibencilciclohexa no. 9 Por 10 tanto, el compuesto que nosotros repo.! 

tamos como anillo de seis miembros resulto ser de cinco miembros, d~ 

bido a que en las condiciones de la reaccion de Wolff-Kishner de la hi 

droxicetona I la molecula sufrio una contraccion en el a nillo y no ha bfa 
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sido posible distinguir entre estas dos estructuras en rmp a 60 MHz.8 

Simultaneamente aparecio la sfntesis del I,I-dimetil-4,4-di-

bencilciclohexanoll por un camino distinto al que nosotros intentamos, 

como se observa en el Esquema 1. Y se concluy6 que la barrera de in-

version del anillo, preparado por este camino es de solo 12 Kcal/mol, 

a proxima da me nte • 

Q -+ -+ -+ 

o • 

• 

Esquema 1 
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PARTE EXPERIMENTAL 

La slntesis de nuestro producto se hizo de acuerdo con el Es-

quema 2. 

- -o OH 

q> q> 

2 
= 

3 1 

Esquema 2 

2, 2-Dibencil-5, 5-dimetilciclohexa-l, 3-diona 1. 12 42 9 de 

dimedona, 88.5 9 de cloruro de bencilo, 90 9 de KHC03 y 300 ml de 

agua se calentaron a ebullicion durante 31 horas. Al enfriar la mez-

cIa, cristalizo y se pudieron aislar por filtracion 15.6 9 de cristales 

blancos que se recristalizaron de hexano. La fase acuosa se extrajo 

con acetato de etilo y despues del tratamiento ordinario de lavar, se-

car y evaporar e1 extracto, se cromatografio en 1000 9 de alumina Ai 

coa F-20 de 80-200 mallas, usando como eluyente bencenoo Se ai§... 

laron 21 9 mas de cristales que correspondieron a la 2, 2-dibencil-
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5,5-dimetilciclohexan-1,3-diona 1. Rendimiento 36.6 g, p.t. 134-

135°; IR, 1690, 1726 cm- 1 ; rmn, (ver Tab1a I); EM, M+ 320. Anali-

2, 2-Dibencil-3-hidroxi-5, 5-dimetilciclohexan-1-ona.- 16 g 

de la 4,4-dibencildimedona 1 y 700 ml de etanol absoluto se calent~ 

ron a 60°. La mezcla se mantuvo en agitacion y una vez que se hubo 

disuelto el producto, se agregaron poco a poco 5.70 g de NaBH4 en 

polvo. El calentamiento y agitacion duraron 17 horas, al cabo de las 

cuales se agrego agua y acido clorhfdrico hasta neutralizacion. El e:J:L 

ceso de etanol se elimino a presion reducida y el residuo se extrajo 

con acetato de etilo. Despues del tratamiento ordinario del extracto, 

se evaporo a presion reducida. Se obtuvo un producto chicloso que 

cristalizo y se pudieron aislar mediante sublimacion a 115° y 0.05 

mm unos cristales blancos que correspondieron a la 2, 2-dibencil-3-

hidroxi-5, 5-dimetilciclohexan-1-ona. El resto del producto se utilizo 

para la siguiente reaccion. P.f. 98-99°; IR, 3425, 1670 cm- 1 ; rmn, 

TMS 
0CDC1

s 
0.52 (s, CHs), 1.0 (s, CHs), 1.49 (s, desaparece con D:aO, 

O-H), 3.13 (s, CH:a-CP), 3.24 y 2.57 (m, CH:a-CP) 3.9 (d,d, J = 12 Y 

5 Hz C-H del OH), 1.59, 1.91, 2.12 y 2.54 ppm (m, -CH 2 - y -CH:r 

del -CO-). 

S, singulete; m, multiplete; d,d,doblete de dobletes. 

1, I-Dimetil-4,4-dibencilciclohex-2-eno 1.- El producto cr~ 

do de la reaccion anterior, 90 ml de alcohol octflico normal y 100 ml 
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de hidrazina al 95% se sometieron a ebullicion por 16 dfas y durante 

este perfodo se fueron adicionando porciones de 25 ml de solucion de 

hidrazina al 95% con una frecuencia aproximada de cada tres di'as, ha~ 

ta completar 100 ml mas de la misma solucion. El progreso de la rea£. 

cion se controlo por cromatoplacas de sflice. Terminado este tiempo 

se elimino el alcohol octflico al alto vacfo, asf como el exceso de hi­

drazina; el producto de esta reaccion se trato de aislar, pero en todas 

las condiciones que tratamos se descomponfa, como se pudo observar 

por cromatoplaca. El residuo se vacio a una bala de acero inoxidable, 

equipada con un tuba abierto del mismo material a manera de refrigera.!!. 

te y se calento a 75° junto con 150 ml de etilenglicol, 80 ml de digl!.. 

ma y 45 g de KOH durante 15 dfas, al cabo de los cuales se agrego 

agua y se extrajo con acetato de etilo. Despues del tratamiento ya cQ 

nocido del extracto, se cromatografio en 800 g de aliimina Alcoa F-20 

de 80-200 mallas. De las fracciones elufdas con hexano se obtuvo 

un producto que se purifico en cromatoplacas preparativas de gel de si. 

lice G Merck de 10-40 micras desarrollandolas con hexano.Las crQ.. 

matoplacas se revelaron con una lampara de luz ultravioleta (Minera­

light Short Wave UVS-12) y las zonas correspondientes alas manchas 

que aparecieron se eluyeron con acetona. Se obtuvieron 280 mg de un 

llquido incoloro que por comparacion de sus propiedades ffsicas y es­

pectroscopicas con la s del 1, l-dimetil-4, 4-dibencilciclohex-2-eno 

reportado en la literatura, 8 correspondio con el mismo. 
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1, I-Dimetil-4, 4-dibencilciclohexano 1. - 230 mg del produ£ 

to 1. con 50 mg de Pd/C al 5% en 50 ml de metanol y con agitacion, 

se sometieron a hidrogenacion a presion y temperatura ambiente (585 

mm y 25°) durante 24 horas. La solucibn se filtro a traves de celita 

para eliminar el catalizador y luego se evaporo hasta sequedad a pre-­

sion reducida. El residuo se aplico a cinco cromatoplaca s preparativas 

de gel de sflice G-Merck de 10-40 micras las cuales se desarrollaron 

con hexano. !.as cromatoplacas se revelaron con luz ultravioleta y las 

zonas correspondientes alas manchas que aparecieron se eluyeron con 

cloroformo. Se obtuvieron 168 mg de un llquido incoloro que se desti­

la a 125° y 0.05 mm. rmp (ver Tabla I), rmc, ya se menciono, aSl 

como los picos principales de su espectro de masas. 
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En un trabajo anterior se describi6 la preparaci6n, la estruct~ 

ra y estereoqulmica de los aductos obtenidos con ciclopentadieno y la 

lactona del acido o.-metil-i3-acetilacrflico. a En el presente trabajo 

se presenta la preparaci6n y configuraci6n de los ep6xidos obtenidos, 

utilizando el acido p-nitroperbenzoico con el ester metnico del acido 

3-exo-acetil-2-exo-metil-5-norbornen-2-endo carboxnico 1, la endo-
-- -- -- ---

3-metoxi-3, 7a-dimetil-4, 7-dihidro-4, 7-metanoisobenzofuran-l-ona 1 

y la ~-3-metoxi-3, 7a-dimetil-4, 7 -dihidro-4, 7 -meta noisobenzofura n 

-l-ona 1. 

(1) (1) (3) 

Los ep6xidos que se obtuvieron en los tres casos fueron con 

rendimientos de 85 a 90%. La estereoqulmica del is6mero exo se de-

mostr6 por el estudio de su rmn, emplea ndo la tecnica de doble y triple 

irradiaci6n a 100 MHz. y observaci6n del acoplamiento en W 0 M en 
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tre los protones del puente y los protones endo del anillo. 3 

El epoxiester i muestra en su espectro de rmn (Tabla I) un p.§.. 

quefio acoplamiento a larga distancia entre los protones del a nillo del 

epoxido con el proton de la posicion 7-anti y un acoplamiento un poco 

mayor entre H7 1'1 n Y H3 que se observa cuando se irradian H7 ant 1 Y 

H71'1n • Esto fija la posicion del epoxido en la posicion~, cis a la 

meti1 cetona y trans al ester metnico, 10 cua1 esta de acuerdo con e1 

hecho de que 10s intentos que se hicieron para producir la 1actona, fa-

llaron. :3 

T A B L A I 

Compuesto i 

Proton o (ppm) Multiplicidad Js( Hz) 

1 2.63 s,a 

3 3.21 s,a 3,7. '1n = 1.5 

4 2.46 s,a 

5 3.05 d,d 5,6 = 3.5 

5,4 = 1.5 

6,5 = 3.5 
6 3.13 d,d 

6,1 = 1.5 

7.§Y!l 1.49 s,a 

7anti 1.49 s,a 

Me (C-2 ) 1. 21 s 

-COOMe (C-2) 3.77 s 

-COMe (C-3) 2.19 s 

~ 
a: ancha; s,a: singu1ete ancho; d,a: doblete a ncho; d. q. a : 
doblete de cuartetos anchos; Ca : centrada aproximadamente, 



oculta por otras senales ; d: doblete ; d, d : doblete de doble­
tes; d, t : doblete de tripletes; s: singulete. 
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En el compuesto .§. (Tabla II), la senal doble (J = 4 Hz) pa-

ra el proton 3a no fue desacoplada en experimentos de triple irradia--

cion del He ant1 Y He '1n ; sin embargo, la senal ancha de H4, se tran§. 

forma en un doblete (J =' 4 Hz) debido al acoplamiento entre los protQ.. 

nes 3a Y 4. Cuando el proton 3a es endo,4 la posicion del angulo dl 

hedro entre los pIa nos H4-C-C y Haa -C-C es de aproximadament.e 90°. 

Los pequenos acoplamientos (los valores de estos acoplamientos son 

menoresque 0.5 Hz)entrelosprotones 8 anti, 5 y 6 indicanque el 

epoxido es ~ y esta relacion se aclara cuando se irradian los proto-

nes 8 anti y 8.§Yg, pues la senal a ncha, doble en 3.23 ppm se obse!:.. 

va como un doblete de dobletes. 

TABLA II 

Compuesto .§. 

Proton o (ppm) Multiplicidad Js (Hz) 

3a 2.38 d 3a,4 == 4 

4 2.74 a 4, 3a = 4 

5,6 = 3.5 
5 3.23 d,a 

5,4 = 1.5 

6,5 = 3.5 
6 3.31 d,a 

6,7 1.5 

7 2.44 d,a 7,6 = 1.5 

8~ 1. 59 d,t 8~, 82.!l = 10 
8.§Yg, 4( 7) = 2 

8anti 1.01 d,a 8anti, 8~;: 10 
8anti, 4(7) = 1.0 
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-OMe (C-3) 3.29 s 

-Me (C-3) 1. 59 s 

-Me (C-7a) 1.41 s 

TABLA HI 

Compuesto i 

Proton /) (ppm) Multiplicidad Js (Hz) 

3a 1.9 d 3a, Bmu!. = 2 

4 2.62 s,a 

5 3.12 d,a 5,6 = 3.5 

6 Ca 3.35 

7 2.91 s,a 

Bsyn 1.34 d,q,a Ba nti, Bmu!. = 10 

Bmu!., 3a = 2 

8anti 1.0 d,a Ba nti, B mu!. = 10 

-OMe (C-3) 3.34 s 

-Me (C-3) 1. 49 s 

-Me (C-7a) 1.41 s 

En la lactona i (Tabla Ill), los acoplamientos a larga distan=-

cia de los protones Bmu!. Y 3a se observan a traves de 4 ligaduras si.9. 

ma ; cuando el proton Bmu!. se irradia, la senal doble del proton 3a se 

transforma en un singulete, indicando que el proton 3a es endo y el 

grupo lactona exo. 
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Ambas epoxilactonas (5 y 6) muestran, como es normal en 
= -

el 3-oxo-triciclo [3.2.1. 02
, 4exo J octano y en el 3-aza-triciclo [3. 

2.1.0 2
, 4exo J octano,6 desplazamientos qUlmicos diamagneticos de 

los protones anti y los desplazamientos qUlmicos para magneticos 

de los protones .§Y!!. debidos a la corriente que existe en el anillo 

del epoxido, 6 esto de nuevo confirma que el epoxido esta en la pos!... 

cion ~. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Los espectros se determinaron en un espectrometro Varian 

HA-lOO en soluciones de deuterocloroformo alas cuales se adiciono 

tetrametilsilano coma referencia interna, as! coma para fijar la senal. 

Las posiciones de los picos esta n dados en valores (1i). Los experi'-

mentos de doble y triple tesonancia se llevaron a cabo empleando dos 

audioosciladores Hewlett-Packard, uno de amplio intervalo 200 CD Y 

otro 200 AB. 

Los compuestos de este trabajo se obtuvieron por el mismo m~ 

todo general: a 200 mg de 1, 2 0 32 en 10 ml de cloroformo se adi-
- = -

cionaron 200 mg de acido p-nitroperbenzoico y la mezcla se dejo 48 

horas a temperatura ambiente. Luego se adiciono a la mezcla una sol,!!. 

cion de NaHC03 , se extraj 0 con cloroformo y luego se qUito el disol-

vente a presion re ducida • El residuo se purifico por cromatografi'a en 

placa delgada en placas PCL de gel de snice Merck F-254, usando 

benceno-acetato de etilo 90 :10 coma eluyente. 

Epoxido ,i,p.e. 63%.05 mm (d) ; IR, 1740 (COOMe), 1710 

-1 cm (COMe); analiza para ClaHls04 , m/e 224. 

Epoxido,§" p.f.1l2-114°;IR, 1760 cm- 1 (C=O delactona); 

analiza pctra ClaHls04' m/e 224. 

Epoxido i, p.f. 79° (d); IR, 1760 cm- 1 (C=O de lactona); 
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