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Desde hace 80 años13, se encuentran reportadas las primeras srnte 

sis de compuestos, que contienen el grupo funcional aleno ( s)C = C = C\) , 

los cuales habitan sido considerados importantes sólo desde el punto de vista es-

tereoqurmico. 

En las últimas décadas se ha incrementado notablemente el interés 

por este tipo de compuestos dirijilndose la investigación hacia nuevas rutas de 

srntesis ya que cierto tipo de alenos esteroidales presentan actividad biológi- - 

ca. 

Recientemente9  se dió a conocer la obtención de cienos mediante-

la reacción de complejos organometálicos con acetatos de etinil-carbinoles, lo 

que constituye el antecedente de este trabajo. 



II.- ANTECEDENTES. 
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La historia ]  de los compuestos organo-metálicos empezó con las in 

vestigaciones de Robert Bunsen, sobre el cacodilo (CH3)4AS 2, en 1841. Bun 

sen consideró que había encontrado un buen ejemplo de un "elemento orgáni—

co," un grupo metilo, con el que formó un compuesto con arsénico; de esta ma 

nera hizo una considerable aportación a la teorra de la constitución química. - 

Durante los siguientes 30 años se aportaron nuevos compuestos orgónicos de mer 

curio, cadmio, zinc, litio y muchos otros metales. Una de las grandes aporta 

clones de estos compuestos fué la asignación exacta de los primeros pesos otómi 

cos de dichos metales. 

Un compuesto organo-met6lico se puede definir como aquel que --

tiene una ligadura carbono-metal, si la palabra ligadura incluye todos los ti--

pos de combinación química. 

En los últimos 20 anos2  se han obtenido compuestos más o menos es 

tables del cobre como el metil cobre. 

El metil-litio, el dimetilmagnesio o el cloruro de metilmagnesio --

reaccionan con cloruro cúprico para formar cloruro cuproso y etano; el cloruro 

cuproso formado reacciona con más reactivo de Griegnard o compuesto organo-

litio, para dar el metil cobre de coloración amarilla. El mismo compuesto se-

obtuvo cuando el yoduro cuproso se usó en lugar de cloruro cuproso. (Esque- - 
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ma 1). 

Esquema I 

2 CH3-Li + 2 CuCl2 	 C2H6 	Cu2Cl2  4- 2 LiCI 

2CH3 -Li + Cu2C12 	 2 [CH3-Cij + 2 LiCI 

En conclusión, los compuestos alquil-cobre se preparan generalmen 

le por reacción de compuestos organo-lrticos con una sal de cobre. (Esquema-

II) 

Esquema 11 

R - Li + Cu -X  	R - Cu 	Li - X 

Gilman y sus colaboradores3  prepararon dos derivados del metil-co 

hre, uno insoluble preparado con cantidades equimoleculares de metil-litio y - 

haluro-cuproso en eter, que probablemente es un compuesto polimérico 

(CH3  -Cu)n. Y el otro un complejo soluble en eter que se representa por 	- 

Li 	(CH3)2  Cu 

Este complejo es conocido corno dimetil-litio-cobre ( es un homocu 

prato) y se prepara en una relación molar de 2: 1 de metil-litio y yoduro-curpo 

so, en atmósfera de nitrógeno y a temperatura de -78° C a 0° C. 

El complejo di-n-butil-litio-cobre se prepara de una manera simi- 
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lar con 2 equivalentes de n-butil-litio por un equivalente de yoduro cuproso, - 

obteniéndose una solución café obscura, que se describe como R2CuLi. En la 

preparación del difenil-litio-cobre se procede de una manera similar. 

Se deben tomar precauciones en la preparación de estos homocupra 

tos, debido a que el alquil-cobre se descompone al secarse a temperatura am--

biente y da lugar a una explosión. Así también tener especial cuidado en no-

adicionar un exceso de reactivo que podría ocasionar alteraciones en la reac—

ción. 

Propiedades físicas.- Los compuestos de alquil-cobre aparecen en 

forma de microcristales amarillos, insolubles en eter. 

Las propiedades de los compuestos organo-metálicos dependen tan-

to del elemento como del grupo o grupos orgánicos; como por ejemplo el metil-

litio ( CH3-li ), es un sólido no volátil, mientras que algunos compuestos al--

quil-litio- de mayor peso molecular, tienen una volatilidad apreciable a eleva 

das temperaturas. 

Propiedades garnicas.- Los compuestos de alquil-aobre son sensi-

bles a la hidrólisis y a la oxidación, a temperatura ambiente se descomponen - 

con desprendimiento de un gas (R -H) y la formación de cobre metálico. Res-

ponden negativamente o la prueba con la cetona de Michler para alquil-litio - 

libre. 

La influencia de las sales o la naturaleza de los solventes tiene un 



7 

efecto moderado en la reactividad de los homocrupatos. 

Se han encontrado que los homocupratos R2CuLi ( R = Me; n-Bu; 9() 

son considerablemente mas reactivas que los alquil cobre ( R-Cu)n  ( R = Me; - 

n-Bu; 0). 

En las últimas décadas5  se han estudiado los homocupratos simétri-

cos ( R2CuLi) o mixtos ( RR' CuLi), pero salo recientemente se han estudiado-

los heterocupratos ( R Cu X Li ). 

El homocuprato conocido como dimetil-litio-cobre es un excelen—

te reactivo para la substitución nucleofilica de bromo, yodo, cloro y fluor en-

una gran variedad de substratos. Como por ejemplo en los haluros de ácido: 

O 	 O 
t - C AH9 	C. - C.* 	( CH 3 ) 2CuLi 	 C4H9  - C.1;:s  

Cl 	 CH3 

Otro ejemplo lo constituye el cis-1-bromo-4-t-butil-ciclo hexano 

mediante una reacción de substitución estereoespecífica ya que se obtiene una 

mezclo de 

trans-l-metil-4-butil-ciclohexono en un 45% y en 10% el cis-1--

meti I -4-t-buti1-c iclohexano. 

Cuando el 1-bromo-2-feniketileno reacciona con dimetil-litio-co 

bre produce el trans- 1-fen -1 -propi lo exclusivamente. 
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OAC 

trans C6H5  - CH = CH Br 

8 

(CH3)2  CuLi 
trans C6H5  - CH =CF1 -CH3 

  

Se ha observado que en algunos casos además de la reacción de - 

substitución se observan otro tipo de reacciones. 

Durante el curso de la síntesis de la sirenina6  al tratar el eter te 

trahidropiranilico ( I ) con dimetil-litio-cobre, se obtiene la alquilación espe-

rada es decir, el producto metilado (II) formándose además un compuesto crcli 

co ( III ) y productos secundarios : 

CH3 
	

CH3  

CH2OTHP CH2 OTHP 

(CH3)2CuLT 

 

CH2OH CH2OH CH OH 

II 
	

III 

Los complejos de di-alquil-litio-cobre se han hecho reaccionar- 

con acetatos alrlicos acrclicos del siguiente tipo: 
X 

x,y, z = H o alquilo 

Se encontró que la alquilación se efectuó por2caminos: uno de—

bido al desplazamiento del acetato con un rearreglo °Mico y el otro un desala 



9 

zumiento directo : 

X X 

Z 
R7C uLi 

4 	 
R2CuLi 

OAC OAC 

Se han estudiado y reportado otro tipo de reacciones con homocu 

pratos como es la reacción del di-n-butil-litio-cobre y el monóxido de carbo--

no, reacción en la cual bajo condiciones apropiadas se obtienen altos porcenta 

jes de cetonas simétricas substituidas. Observaciones que han demostrado que 

el di-n-butil-litio-cobre absorve un equivalente de monóxido de carbono para 

obtener la 5 nonanona, El butil-cobre con un tratamiento similar no reaccio-- 

no. 

CO 
n - Bu2Cu Li 

 

CH3 CH2CH2C1-12C CH2CH2CH2CH3 

o 

 

También se ha observado la apertura nucelofilica del anillo de - 

los oxiranos
8 

por reactivos organo metálicos, como el dimetil-litio-cobre y el 

difenil-litio-cobre. Por ejemplo el óxido-de-propileno y el 1-2-epoxibutano-

reaccionan con dimetil-litio-cobre, mediante una reacción de adición nucleo- 
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Mica, obteniéndose el alcohol secundario esperado como producto predominan 

te. 

2 (CH3 ) 2  CuLi 

   

OH 

      

89% 

2 (CH3 )2CuLi 

 

/y\ 

    

OH 
88% 

El 2-3-epoxibutirato de etilo se trató con dimetil-litio-cobre y - 

con metil-litio. En el primer caso se óbtuvo el 2-metil-3- hidroxibutirato de-

etilo en el segundo caso da una mezcla de: 45% de materia inicial, 1% de - - 

2-metil-3-hidroxibutirato de etilo y 54% de productos no identificados : 

   

2(CH3 )2CuLi 
01-1 CH3  
I 	I 

H3C-CH -CH -CO2Et H3C 

 

	CO2Et 

  

   

Estos resultados nos demuestran que tanto el dimetil-litio-cobre - 

como el di-n-butil-litio-cobre son más reactivos que los correspondientes al- - 

quil-litio. 

También se presentan reacciones de adición eliminación como en 

la formación de compuestos alénicos5  : 



(CH3)2Cuti 
C1-i3  

[ID
H  

..- 
=C =C...., 

[DK, OAC 

CtCH 
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La aplicación general de los reactivos organo-cobre en la sInte—

sis de alquil-alenos, partiendo de acetaros de etinil carbinoles substituidos: 

 

C- (GAC ) -C C R3  

(R')2  CuLi 
z R3 

R /C =C = Ce Ri 
2 

 
R2/  

  

muestran que aienos secundarios, terciarios y cuaternarios son obtenidos con al 

tos rendimientos. 

La acción del dimetil-litio-cobre y di-n-butil-litio-cobre sobre-

el acetato de 1-etinil-carbinol9  Forman alquil-alenos. Dichas reacciones so--

bre el acetato de etinil carbinol esferoidal muestran que no son estereoselecti-

vas . 

Cuando se trató el 1-hexino con dimetil-litio-cobre no se encon 

tró material alénico en la reacción, lo que indica la necesidad de que esté - - 

presente un grupo saliente para que se forme un sistema alénico. Los resulta--

dos obtenidos sugieren que los compuestos de di-n-butil-litio-cobre se compor-

tan de una manera análoga al dimetil-litio-cobre. 

Cantidades equimoleculares de di-n-butil-litio-cobre y yoduro - 
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de cobre no reaccionan con el acetato de 1-etinil-ciclohexanol, mientras que 

2 equivalentes de n-butil-litio con un equivalente de yoduro de cobre reaccio 

nan con los acetatos substituidos del etinil carbinol para producir alenos. 

Los grupos alcohol libres no reaccionan con dimetil-litio-cobre. 

Este tipo de reactivos también se han utilizado en la metilación - 

de cetonas o( , 13 insaturadas : 

  

CH3CH3 

 

Li (CH3)2Cu 

o 

 



111.- 	DISCUS1ON. 



Todas las reacciones que se describen a continuación en los cua—

dros A, B, C y D se llevaron a cabo en el laboratorio. 

Hay que especificar que la reacción del diacetato-17- 	- eti-- 

nil-3 ft -17J3-di-hidróxi-5a(-androstano ( I V ) con dimeti I itio-cobre ya se-

había efectuado por P. Rona y P. Crabbe;9  pero debido a que fue necesario - 

confirmar ciertas observaciones en esta reacción, se efectuó nuevamente. 

La reacción del esferoide IV y los homocupratos, se hicieron en - 

diferentes condiciones, para determinar si éstas tenían alguna influencia en los 

resultados obtenidos, 



CUADRO A 

H CH3  
\ / ACO 

ACO 

H H 

VII 

C 
11 

C 
11 

V- 

OAC 
C.WH 

IV 

ACO 

IV H Bu 

ACO 

VI 

ACO 
IV 

OAC 
CECH 
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CUADRO " A " 

Reacción del diacetato-170(-etini1-3 /3  -17f3 - di-

hiaroxi-50(  -androstano ( IV ), con di-metil-litio-co-

bre. 

P. Rona y P. Cabbró9  reportan la reacción de dimetil-litio-co- - 

bre a 0°C sobre el diacetato de 170C -etini1-313 -1751 -dihidroxi-50( -andros 

tono ( IV ), obteniendo la mezcla de los metíl alenos isoméricos ( V ). 

Esta misma reacción del esteroide ( IV) con dimetil-litio-cobre-

se llevó a cabo, a 0°C y con un exceso del complejo, obteniéndose la mezcla 

de los metil-alenos ( V ) en un 80% de rendimiento. La estructura se asignó - 

en base a datos espectroscópicos. El I .R. presenta una banda típica de los - - 

compuestos alénicos en 1950 cm. -1. Su espectro de R.M.N. presenta un do—

blete en 1.69 ppm asignada a las H-22 del isomero cis yen 1.72 ppm el doble 

te correspondiente al H-22 del isomero trans; una señal simple en 2,03 ppm pa 

ra el metilo del acetato; el 2]-H de los dos isómeros dan lugar a un multiplete 

en 5.107-'5.45 ppm. 

También se obtuvo el cieno terminal (VII) en un 0.5% de rendi - 

miento ( P.F. = 113-114°C). Su espectro de 1.R. presentó la banda de com-

puestos alénicos en 1960 cm.
-1

. La R.M.N. comprueba la estructura de este-

compuesto mostandro en 0.833 ppm una señal que corresponde a los H-18-19; - 
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en 1.93 ppm una señal simple para el metilo del grupo acetato y en 4.6 ppm - 

un triplete debido a los H-21. 

Reacción del diacetcrto-176(-etinil- 313 -1713 -  

di -hidroxi-5 	-androstano ( IV ), con di-n-buti I - 

litio-cobre. 

Como ya se indicó esta reacción se efectuó en diferentes condi-- 

ciones, tanto astas como los resultados obtenidos se presentan a continuación : 

H Bu 	H H 

OAC 
..CECH 

C 
II 
C 

C 
u 
C OAC 

iiii•CEC 

CO 
(CH3)2  CuLi 

17- 

VII VI 

Solv. 	Temp. 	Equiv, 

25 % 13% 25 % eter 	0°C 	1.2 

eter 	0°C 	4 12 % 42% - - - 

eter 	.78°C 	4 2 % 5% 70% 

THF 	0°C 	1,5 20 % 11% - - 
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Lo tabla anterior nos indicó que en todas las reacciones se obtie-

ne el butil-aleno y el aleno terminal, aunque en rendimientos variables, depen 

diendo de la cantidad mayor o menor de equivalentes de di-n-butil-litio-cobre 

usado. De lo anteriormente expuesto se dedujo que a mayor número de equiva 

lentes se favorece la formación del aleno terminal y con menor número de equi 

valentes del reactivo se favorece la alquilación es decir, tanto la relación de-

reactivos como las condiciones de reacción son determinantes en la naturaleza 

del aleno obtenido. 

El buril aleno ( VI ) es un aceite cuyo análisis elemental corres--

ponde para un compuesto C27H42O2,  su espectro de masas da un ión molecular 

de rn/e 356. 

En el I .R. presentó una banda en 1950 cm, debida al sistema alé 

nico; su espectro de R.M.N. presenta una señal simple en 1.97 ppm debida al 

metilo del grupo acetato y en 4.6 ppm un multiplete debido a los protones vinr 

liaos de los n-butil-alénos-isoméricos. 

El aleno terminal (VII ), que es un sólido cristalino (p. f. = 113-

114°C ), en el espectro de I .R. presentó en 1950 cm.-1  la banda del sistema - 

alénico; el espectro de R.M.N. comprueba la estructura de este compuesto - - 

mostrando una señal simple en 1.93 ppm debido al metilo del grupo acetato y-

en 4.6 ppm presenta un triplete de los protones vinílicos. 



L2 
ck13 
	 R•1 	OAC 

C 
/ \- 

= CH 

C 	.c c 

14 

C = C =C 
R2 "'

Cv 

 
CII  C =C = ▪ :CuR - U43 

 

Li 

0113 • 
113 
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El mecanismo 18  probable para este tipo de reacción es el siguien 

te : 

R1 	OAC 
\ / 

C 

R2/ CECH 

e' 

R 	(CH3) ó 	(n -C4H9) 

La formación de éste compuesto por la reacción de los homocupra 

tos de di-alquil-litio-cobre y los acetatos-de-etinil-carbinoles, se lleva a ca-

bo por una substitución nucleofilica, que se inicia por la transferencia de un - 

electrón del reactivo al acetileno, provocando un corrimiento de electrones --

con la expulsión del grupo acetato con posterior migración del grupo alquilo, - 

para obtener el compuesto alénico final. 

El caso del aleno terminal implica un mecanismo de reducción, - 

que debe ocurrir simultáneamente a la eliminación del acetato. Se han reporta 

do varios mecanismos de reducción12  recientemente con este tipo de reactivo, 

pero para esta reducción no hay antecedentes. 
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CUADRO B 

O 
CH3  - CH2 - CH2  - 

VIII 
	

1 LiCECH. NH2CH2CH2NH2  

OH 
H 

CH3  -CH2 -CH2  - 
CEC H 

IX 

AC20 

Pi 

0Ao 

- _ 	- _ CH3-CH2 -CH2- C 
C H 

X 

Me2Li Cu 

H 
CH3-CH2-CH2-CH =C C

‘ CH3 
XI 
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CUADRO "B" 

Se han obtenido cienos alifáticos primarios y terciarios'{  a par--

tir de los acetatos de etinii-carbinoles correspondientes, con dimetil-litio-co-

bre. Debido a la falta de alenos alifáticos secundarios se llevó a cabo la reac 

cié:ni del acetato de etinil-carbinol (X) con dimetil-litio-cobre. 

Reacción del acetato de etinil-propil-carbinol (X)  

con dimetil-litio-cobre. 

Para efectuar ésta reacción se partió de la etinilización del buti 

raldehido, reacción que se llevó a cabo con dimetil sulfóxido, acetiluro de li-

tio y butiraldehido (VII) obteniéndose un líquido incoloro, en un rendimiento 

de 10%, cuya estructura se asignó (IX) en base a sus constantes espectroscó- - 

pies. En el I .R. mostró señales a 3550 cm.-1  para el grupo oxhidrilo y para el 

sistema etilénico presentó bandas en 3280 y 2100 cm.-1. La R.M.N. presen--

ta un triplete en 0.96 ppm debida al metilo (J = 10 Hz), en 2.23 ppm una se-

ñal simple para el alcohol, un doblete en 2.45 ppm del protón del grupo etini-

lico (J = 2 Hz) y en 4.38 ppm un multiplete debida al protón próximo al grupo 

oxhidrilo. 

La transformación de este alcohol (IX) en su acetato, se efectúa 

en presencia de piridina y anhidrido acético, el líquido obtenido con 60.6% - 

de rendimiento tiene un punto de ebullición de 70°C a 20 mm. Las propieda-- 
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des espectroscópicas del producto obtenido X estan de acuerdo con su estructu-

ra. El espectro de 1.R. presentó en 3250 y 2110 cm.-1  bandas correspondien-

tes al grupo etinilo; y en 1730 cm. -1  la señal troica del carboniio del acetato. 

La R.M.N. presenta el triplete del metilo en 0.97 ppm, (J = 10 Hz) en 2.66-

ppm una señal simple del metilo correspondiente al grupo acetaro, un doblete - 

en 2.45 ppm del protón del etinilo (i = 2 Hz) y por (.oltimo en 5.38 ppm un --

multiplete debido al protón base del acetato. 

El compuesto acetilénico X se hizo reaccionar con dirnetil-litio - 

cobre, obteniéndo el producto alénico XI, deseado, con un rendimiento de - - 

20%, y su estructura fué establecida en base a las siguientes evidencias espec-

troscópicas; en el I .R. presentó la banda típica del sistema alénico en 1950 — 

cm.
-1

, La R.M.N. presenta un triplete en 0.88 ppm debido al metilo de C-7 

(J = 8Hz); un doblete en 1.56 ppm para el metilo del sistema alénico (i .4 Hz) 

y finalmente un multiplete de 4.93 a 5.56 ppm de los protones vinílicos. 
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Antes de discutir los cuadros ''C" y "D" cabe mencionar que la - 

síntesis que se pretendía era la obtención de: 'trans"-2-metil-ciclohexiliden—

propano y "cis'r-2-metil-ciclohexiliden-propano. 

En el cuadro "C" sólo se logró* obtener el "trans"-2-metil-ciclo-

hexiliden-propano; por lo que se volvió a trabajar en éste tema para obtener — 

los dos isómeros mencionados anteriormente, y que se describe en el cuadro - 



U 

XVII XVI I 

xVt 

AC 20 

AC O C H 
H 2  

AC 20 

OA ACO 
11 	 II 
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CUADRO C 

O 
II 

XI I 

II,L TC ECH'NH2CH2CH2NH2 

HO 	C' H 

XIII 

HO 

H 2/Pd 

XIV 

HC = C H2 

XV 

XIX 

XVIII 
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CUADRO " C " 

Síntesis de 	"Trans"-2-(21-metil-ciclo hexiliden-

propano ) (XIX). 

Para efectuar ésta síntesis se partió de la 2-metil-ciclohexonona 

(X11). Mediante una reacción con dimetil sulfóxido y acetiluro de litio, se - 

obtuvo el primer intermediario XIII, como una mezcla de isómeros cis-trans, — 

considerada con respecto al 2-metilo y el etinilo. Los isómeros Xill se obtuvie 

ron en un rendimiento de 80% y su identificación se efectuó por medio de su es 

pectro de I .R. presentó una banda en 3590 cm.-1  debida al grupo hidroxilo y-

en 3300 y 2100 cm. -1  las bandas típicas del sistema etilónico. 

Esta mezcla de isómeros XIII fué sometida a una hidrogenación 

parcial de la triple ligadura, usando como catalizador paladio sobre carbonato 

de calcio al 5%. Los isómeros obtenidos XIV y XV, fueron líquidos, que se se 

pararon por cromatoplaca y posteriormente se destilaron y se identificaron a --

través de sus propiedades espectroscópicas que se discuten a continuación: 

La fracción menos polar de p. eb. 82°Ca 20 mm se identificó co 

mo el trans-2-metil-1-vinil-ciclohexanol ( XIV) y se obtuvo con un rendimien 

to de 70%. Su análisis elemental corresponde para CI11160 

Su I .R. presentó la banda típica del hidroxilo en 3550 cm.-1  y - 

una banda en 1640 cm.-1  debida a un sistema de doble ligadura, con la corres 
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pondiente desaparición en 3330 y 2150 cm.-1  de las bandas correspondientes - 

al grupo etinilo. Su espectro de R.M.N. presenta un triplete en 0.80 ppm de 

bido al metilo (J = 5.4 Hz), en 5.05 ppm un doblete de doblete para el pro-

tón vinílico b, un doblete de doblete en 5.22 ppm para el protón vinílico c y - 

por última en 5.82 ppm un doblete de doblete para el protón vinílico a. 

Ha 	Hb 

HO 

C=C 
****. Hc  

Los acoplamientos presentados en el isómero XIV fueron : 

Job = 10.9 Hz 

Jbc  -7. 2 Hz 

= 18  Hz 

La fracción mas polar se identificó como el cis-2-rnetil-l-vinil—

ciclohexanol (XV) a través de sus datos espectroscópicos; se obtuvo en un ren-

dimiento de 74% y destiló a 84°C o 20 mm. Su análisis elemental corresponde 

para C9H160; su espectro de infrarrojo presenta, en 3350 cm.-1  una banda de 

grupo oxhidrilo yen 1638 cm-1  una banda de doble ligadura. Su espectro de - 

R.M.N. presentó en 0.80 ppm un doblete (J = 6 Hz) correspondiente al meti 
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lo; un doblete de doblete en 5,15 ppm correspondiente al protón vinrlico b; en 

5.33 ppm un doblete de doblete del protón vinnica c y por último en 6.2 ppm-

un doblete de doblete del protón vinílico a. Sus acoplamientos fueron 

jab 	11 Hz 

J
bc = 2 Hz 

Jca 	18 Hz 

Una vez separados los 2 isómeros XIV y XV, se trabajó con cada 

uno de ellos, por lo que primero se describirán las reacciones efectuadas con 

XIV hasta llegar al producto final y posteriormente las reacciones efectuadas - 

con XV. 

El isómero trans-2-metil-l-vinil-ciclohexanol (XIV) se sometió-

a una acetilación con anhidrido acético a reflujo, obteniéndose una mezcla de 

compuestos que destilaron a 94°C y 18 mm, con rendimiento de 45%. Esta - - 

mezcla de 2 compuestos se identificaron como: el acetato-de trans-2-metil-1-

vinil-ciclohexanol (XIV) y el acetato de -"trans'-2- ( 2t-metil-ciclo-hexili—

den ) -etanol ( XVII) 

La estructura XVII se estableció en base a las siguientes eviden—

cias espectroscpopicas: Su I.R. presenta la banda característica del carbonilo 

en 1730 cm.-1  y en 1668 cm.-/  la banda correspondiente a la doble ligadura. 

Su espectro de R.M.N. presentó en 1.04 ppm un doblete del 2-metilo; en - 



28 

1.95 ppm una señal simple para el metilo del acetato; un doblete del metileno 

en 4.5 ppm y por último en 5.18 ppm un triplete del protón vinílico. 

La estructura de XVI se asignó en base a sus constantes espectros 

cópias: en el 1.R. presenta en 1725 y 1230 cm.-1  bandas correspondientes al_ 

grupo acetato, en 1640 cm.-1  una banda debida a la doble ligadura. En la 

R.M.N. presentó: un doblete en 0.93 ppm debido al 2-metilo, una señal sim-

ple en 2.03 ppm para el metilo del acetato; un doblete de doblete para el pro-

tón vinílico e; en 3.11 ppm un doblete de doblete correspondiente al protón --

vinílico b y en 6.1 ppm doblete debido al protón vinílico a; los acoplamientos 

fueron : 

Job  7' 12 Hz 

jbc 2 Hz 

J = 18 Hz ca 

Estos compuestos XVI y XVII, no se pudieron separar por destila-

ción, ni tampoco por cromatografia en capa delgada o por cromatografTa en co 

lumna. Por esta razón se efectuó la reacción de dimetil-litio-cobre con esta - 

mezcla de productos (XVI y XVII ), o 0°C. El producto así obtenido "trans"-2 

2'-metil-cielohexiliden propanol (XIX), destiló a 73°C y 105 mm. su estruc-

tura se asignó en base a sus evidencias espectrosc6picas. En el 1.R. presentó - 

una banda en 1669 cm. -1  debida a un sistema de doble ligadura. La R.M.N, 
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muestra en 0.92 ppm un triplete correspondiente al metilo del etilo; un doble—

te en 0.99 ppm del 2-metilo; un qurntuple en 1.99 ppm del metileno del etini 

lo y por último en 5.015 ppm un triplete del protón vinílico. 

El isómero XV es decir, el cis-2-metil-l-vinil-ciclohexanol se - 

trató de una manera semejante. Se llevó a cabo la acetilación de XV median-

te una reacción con anhidrido acético a reflujo, obteniéndose un lrquido inco-

loro, con un punto de ebullición de 96°C a 16 mm, en un rendimiento de 31.2% 

Y que se identificó corno el acetato de -"trans"-2- ( 2'-metil-ciclohexiliden )-

-etanol (XVII) y en un 2% se obtuvo el acetato-de "cis"•-2- (2'-metil-ciclo—

hexiliden-etanol) (XVIII ). Lo mezcla de XVII y XVIII analiza para - - - 

1802; su espectro de masas da señal del ión molecular m/e 182. El I .R. - 

presentó la banda del carbonilo en 1730 cm.-1  y en 1668 cm.-1  la banda ca—

racteristica de una doble ligadura. Las señales de R.M.N. para XVII son las-

mismas que presentó el producto de fa reacción anterior; las señales en R.M.N. 

para XVIII se encuentran superpuestas con las señales de XVII. 

Posteriormente se llevó a cabo la reacción de dimetil-litio-co- - 

bre con la mezcla de productos XVII y XVIII, a 0°C, obteniendo un sólo pro—

ducto que se identifico' como XIX, sus señales espectroscópicas en I .R. y — - 

R.M.N. corresponden a esta estructura y sus datos ya se presentaron con ante-

rioridad. 
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El mecanismo probable de acetilación corresponde a una reac- - 

alón normal de acetilación en lo que se refiere al compuesto XVI, donde el --

carbonilo de la molécula del anhidrido tiene deficiencia electrónica y fácil—

mente es atacado es atacado por el para electrónico y fácilmente es atacado — 

por el para electrónico del oxigeno del oxhidrilo, con la eliminación de un — 

ión acetato. La formación del compuesto XVII y XVIII se puede explicó( por - 

una transposición en la molécula, o por la formación de un ión carbonio que se 

genera por la eliminación de un ión acetato al efectuarse el calentamiento. 

Este tipo de transposiciánl°  se ha encontrado en la formación de 

corticoides activos, como en la síntesis de: Serini, Logemann y Hildebrand17, 

que parten del vinil-carbinol (A) obtenido por la adición del acetileno sobre-

la tetona en C-17 y una hidrogenación parcial posterior. En el compuesto A - 

la cadena tiene configuración 	( "antinatural"); mediante una transposición - 

alllica y seguida de una hidroxilación se obtiene la substancia C con la cadena 

de configuración 
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De los resultados mostrados se puede pensar que la reacción de - 

acetilación de los compuestos XIV y XV procede por mecanismos distintos, va-

que de otra manera deberle obtenerse los mismos productos en ambos casos. 
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CUADRO D 
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CUADRO " D " 

Sin tesis de: " trans" -2- ( 2' -metil-cic lohexi I iden )  

-propano (XIX) y "Cis"-2- ( 2.-metil-ciclohexili- 

den ) - propano (XXV).  

Para efectuar esta srntesis se prepararon varios intermediarios: --

se llevó a cabo la etinilización de la 2-metil-ciclohexanona, con dimetil sul-

fóxido y acetiluro de litio. Debido a que el kin acetiluro puede atacar al gru 

po carbonilo por ambos lados del plano de la molécula se deben formar los isó-

meros cis y trans (XX y XXI) en una relación I: 1 teóricamente. Sin embargo-

al llevar a cabo la separación de isómeros, se aisló 40% del isómero trans y --

60% del cis. 

Las propiedades espectroscópicas de XX están de acuerdo con su-

estructura. Cuyo análisis elemental corresponde para un compuesto C91-1140; 

el espectro de masas presenta un ión molecular (M+) 138 ; el espectro de I .R. 

presentó en 3590 cm.-1  la señal del grupo oxhidrilo; en 3300 y 2100 cm.-1  la 

banda del etinilo; la R.M.N. presenta un doblete en 1.06 ppm del 2-metilo --

(J = 5 Hz); una serial simple en 1.7 ppm del grupo hidroxilo y en 2.40 ppm --

una señal simple del protón acetilénico. 

El isómero XXI se identificó por sus evidencias espectroscópicas - 

presentadas. Cuyo análisis elemental corresponde para un compuesto C9H 140; 
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el espectro de masas presenta un ión molecular (M+) 138; su espectro de I.R.-

presenta una banda en 3590 cm.-1  del grupo hidroxilo; en 3300 y 2100 cm.-1-

las bandas debidas al grupo etinilo. Su R.M.N. dió un doblete en 1.1 ppm --

del 2-metilo (J = 5 Hz) en 2.11 ppm una señal simple del grupo exhidrilo y --

por último en 2.51 ppm una señal simple del protón acetilénico. 

Una vez separados los isómeros XX y XX!, se procedió a trabajar 

con cada uno de ellos independientemente; por lo que primero se hablará del - 

trabajo efectuado en XX y posteriormente con XXI. 

Aislado XX se efectuó su acetilación con anhidrico acético, áci 

do acético y ácido para-toluensulfónico, obteniendo XXII un liquido incoloro-

de p.eb. 760-78°C a 5 mm, en un rendimiento de 88%. La estructura de - --

XXII se comprobó por sus evidencias estreptoscópicas. Cuyo análisis elemental 

corresponde para un compuesto C11H1602. Su espectro de masas do un ión mo 

lecular (M+) 180. 

El I .R. presenta las siguientes bandas: en3300 y 2100 cm.-1  debi 

das al etinilo; en 1740 y 1220 cm.-1  las correspondientes al acetato; así como 

la desaparición de la banda en 3590 cm.-1  correspondiente al grupo oxhidrilo. 

La R.M.N. presentó en 1.01 ppm un doblete (J = 7 Hz) del 2-metilo; en 2.01 

ppm una señal simple del metilo del acetato y en 2.6 ppm una señal simple del 

protón acetillnico. 

El compuesto acetilénico XXII se sometió a una hidrogenación -- 
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parcial de la triple ligadura usando como catalizador paladio sobre carbonato -

de calcio al 5%, para obtener XVI, en un rendimiento de 71%. 

La estructura de XVI se Fundamenta en las siguientes evidencias - 

espectroscópicas. Cuyo análisis elemental corresponde para C 1 1H1802. El es 

pectro de masas da un ión molecular de n-Ve 182. 

El I .R. presentó én 1725 y 1230 cm.-1  las bandas correspondien-

tes al grupo acetato, en 1640 cm.-1  las bandas del sistema de doble ligadura;-

así como la desaparición de las bandas en 2300 y 2100 cm.-1  del etinilo. Su -

R.M.N. muestra en 0.93 un doblete (J = 5 Hz) del 2-metilo; una señal simple 

a 2.03 ppm para el metilo del acetato y para el sistema de protones vinílicos: 

He  
C= C Hb  

R 	 He  

en 4.98 ppm doblete de doblete para el protón vinílico He; en 5.11 ppm doble 

te de doblete correspondiente al protón vinílico Hb y en 6.1 ppm doblete de — 

doblete para el protón vinílico He . Con las siguientes constantes de acopla- - 

miento: 

Job z--> 12 Hz 

Jbe  = 2 Hz 

Jee  -= 18 Hz 

El compuesto vinílico XVI se hizo reaccionar con dimetil-litio-- 
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cobre, obteniéndose un producto olefinico XIX, p. de ebullición 73°C ❑ 105 - 

mm, en un rendimiento de 76%. Sus propiedades espectroscópicas están de - - 

acuerdo con su estructura. Cuyo análisis elemental corresponde para C10H18• 

Su espectro de masas da un ión molecular (M+) 138. El I.R. presentó las si--

guientes señales: en 1669 cm. -1  una banda del sistema de doble ligadura; con 

correspondiente desaparición de las bandas del grupo acetato. La R.M.N.-

?sentó un triplete en 0.92 ppm del (J = 7 Hz ) metilo del etilo; un doblete - 

1 2-metilo en 0.99 ppm; un quíntuple que corresponde al metileno del etini—

y un triplete en 5.015 ppm (J = 7 Hz ) del protón vinílico. 

Además, XVI se hizo reaccionar con difenil-litio-cobre, el 1i-qui 

XXVI obteniendo se obtuvo en un rendimiento de 72%, con un punto de ebu 

ción de 79°-82°C a 2 mm. Su estructura se comprobó por sus datos espec—

scópicos. Cuyo análisis elemental corresponde para C 15H20.  Su espectro - 

masas da un kin molecular (M+) 200, Su I.R. presenta en 1590 cm.-1  la- 

-ida de un sistema de doble ligadura y la desaparición de las bandas en 1725 

2:7'0 cm. -1  del grupo acetato. La R.M.N. presenta un doblete en 1.03 ppm 

3.5 HZ) del 2-Me; en 3.36 ppm un doblete correspondiente al metileno - 

n 5.22 ppm un triplete del protón vinílico (J = 7 Hz). 

Una vez que se aisló.  el isómero XXI se llevó a cabo una aceti la-

ción a con ácido acético, anhídrido acético y ácido para-toluensulfónico, el - 

líquido obtenido XXIII destiló a 78° 80°C a 5 mm y se obtuvo con un rendi- 
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miento de 88%. Cuyo análisis elemental corresponde para C11- "16 (1-2; su es- - 

pectro de masas da un ión molecular tr/e 180. 

El I.R. presenta bandas en: 3290 y 2100 cm.-1  del grupo etinilo; 

en 1735 cm.-1 la banda del grupo carbonilo y en 1230 cm.-1  lo banda debida 

a la unión oxigeno-carbono del grupo acetato. El espectro de R.M.N. presen 

ta: en 1.04 ppm una señal doble (J = 7 Hz) debida al 2-metilo; en 2.03 ppm-

una señal simple debido al metilo del acetato y una señal simple en 2.61 ppm - 

del protón acetilónico. 

El producto obtenido XXIII se sometió a una hidrogenación con - 

13d/C,CO3 al 5% para obtener un compuesto con doble ligadura, XXIV, que --

destiló a 70°-72°C a 15 mm (rendimiento 71%). Su estructura fue compraba--

da por sus datos espectrosccipicos. Cuyo análisis elemental corresponde para — 

C1 -0-1 1802. El espectro de masas da un ián molecular (M+) 182. Su l .R. pre 

sentó bandas en 1725 cm.-1  del grupo carbonilo y en 1640 cm.-1  la del siste—

ma de doble ligadura. Su R.M.N,presente') un doblete en 0.90 ppm debido al 

2-metil ( J = 5 Hz); una señal simple en 2.00 correspondiente al metilo del -- 
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acetato; los protones vinílicos presentan : 

Ha `C 
= 

R 	 Hc 

en 5.16 ppm doblete de doblete del protón Hc; en 5.26 ppm doblete de doble-

te de vinillo° 1-16; y por ultimo un doblete de doblete del protón vinílico Ha  en 

6.06 ppm. Las constantes de acoplamiento fueron : 

Jab = 12 Hz 

Jbc = 2 Hz 

= 18 Hz 

El producto XXIV se hizo reaccionar con dirnetil-litio-cobre, el 

liquido obtenido fué una mezcla de XXV y XIX, que destiló a 700-72°C y 110 

mm, en un rendimiento de 79%. Esta mezcla de productos no se pudo separar. 

Su estructura, se apoya por sus evidencias espectroscópicas. Cuyo análisis ele 

mental corresponde para C10H 18. Su espectro de masas da un ión molecular - 

(M4) 138. 

Su I .R. presentó una banda en 1660 cm.-1 que corresponde a un 

sistema de doble ligadura. La R.M.N. presenta las señales de los 2 compues—

tos XIX y XXV; las señales de XIX ya se dieron con anterioridad; las de XXV - 

se determinaron en el espectro de la mezcla de los 2 compuestos y son las si- - 
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guientes: en 0.96 ppm un triplete (J = 7 Hz) del metilo del etilo; un doblete-

( J = 3.5 Hz) en 0.97 ppm debido al 2-metilo; un quintuple en 1.98 ppm debí 

do al metileno del etilo y en 5.01 ppm un múltiplete del protón vinílico. 

Posteriormente se hizo reaccionar XXIV con difenil-litio-cobre;-

obteniéndose una mezcla de los productos XXVI y XXVII en un 74.5% de ren—

dimiento, p.eb. 78°-82°C a 2 mm. La estructura propuesta se apoya en sus — 

datos espectr oscópicos. Cuyo análisis elemental corresponde para C 15H20. - 

El espectro de masas da unión molecular (M+) 200. 

El 1.R. presentó una banda en 1590 cm. -1  del sistema de doble - 

ligadura. La R.M.N. presentó las señales de los 2 compuestos. Como las se—

ñales de XXVI ya se dieron con anterioridad, de este espectro sólo describire-

mos las señales del compuesto XXVII. En 1.08 ppm presenta un doblete (J = 

3.5 Hz ) del 2-metilo; en 3.37 ppm un doblete (J = 3.5 Hz) del metileno y --

por último un triplete en 5.18 ppm ( J = 7 Hz) del protón vinílico. 

Se propone el siguiente mecanismo para la formación de olefinas 

substituidas : 
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CH3  
,---,, CH2: Cu-4—Cv 
II 	yle".c. ii..\ 1.1(fre c. 14 I  

b 	 -- Clic ----> 

R = 	CH3) ó 	(C6H5) 

El ataque nucleofilico se lleva a cabo por fa tranferencia de un-

electrón del cobre al metileno terminal, seguido por un desplazamiento de elec 

trones para dar lugar a la expulsión del grupo acetato y la transposición de el - 

grupo metilo para dar el producto final. 

Los resultados obtenidos en las reacciones de dimetil-litio-cobre 

y difenil-litio-cobre con XVI mostraron que la reacción es estereospecrfica; -- 

mientras que los resultados obtenidos con XXIV indican que en este caso la reac 

ción no es estereoespecifica. 



IV.- PARTE EXPERIMENTAL. 



Obtención del metil aleno y aleno terminal. 

9,5 ml de metil-litio en éter (0.0192 moles, 2.2 M MeLi ), se - 

agregan lentamente con agitación y atmósfera de nitrógeno a una suspensión — 

de 1.828 g (0.0096 moles) de yoduro cuproso en 100 ml de éter anhidro a 0°C. 

Una solución de 1 g (0.0024 moles) de esteroide (IV) en 150 ml de éter anhi-

dro se agregó lentamente y la mezcla de reacción se dejó con agitación duran-

te tres horas a 0°C y en atmósfera de nitrógeno. Una solución saturada de clo 

ruro de amonio se agregó a la mezcla, se agitó, se filtró, la fase orgánica se - 

separó, lavó con agua a neutralidad, secó con sulfato de sodio anhidro, filtró-

y evaporó a sequedad. El residuo se crornatografió en "Florisil" obteniéndose-

de las fracciones eluidas con hexano-éter ( 98:2), 0.713 g (80%) de la mezcla 

de isómeros (V), 44 mg ( .5%) efe (VII ), de las fracciones eluidas con hexano 

-éter (90: 10) 50 mg (5%) de materia inicial. 

La mezcla de los metil-alenos isoméricos (V) presentó las siguiera 

tes constantes : 

I.R. (CHCI3) 
	

V máx. 1950 cm.-1 	=C 	) 

R.M.N. (CDCI3) 
	

Señal doble en 1.688 ppm (H-22 isom. 

cis); señal doble en 1,722 ppm (H-22- 
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isom. trans. ); señal simple en 2.03 --

ppm (CO2 - CH3  ); señal múltiple en- 

5.10 	5.45 ppm ( H-21). 

Obtención dei n-buril-aleno_y el aleno terminal. 

Una suspensión de 2.74 g (0.0144 moles) de yoduro de cobre en 

100 ml de éter anhidro, se enfrió a 0°C. y 18 ml (0.0288 moles) de n-butil-li 

tio en hexano (1.6 N) se agregó lentamente con agitación y en atmósfera de - 

nitrógeno, quedando una solución de color negro de di-n-butil-litio-cobre. --

Posteriormente se agregó lentamente una solución de 5.0 g (0.012 moles) del - 

esteroide IV en 200 ml de éter anhidro. La mezcla de reacción se agitó por 5 

horas. a 0°C y en atmósfera de nitrógeno. Una solución saturada de cloruro de 

amonio se agregó a la mezcla; la fase orgánica se separó, lavó con agua a neu 

tralidad, se secó con sulfato de sodio anhidro, se filtró y se evaporó a seque--

dad. El residuo se cromatografió en "Florisil", obteniéndose 25% de la mezcla 

de isómeros VI; recuperando 25% de la materia inicial (IV) y 13% de VII. 

Constantes presentadas por la mezcla de isómeros VI; Aceite: — 

Análisis para C27H4202 

Calculado : C = 81.35% 	 H = 10.62% 

Encontrado : C = 79.77% 	 H = 10.72% 
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1.R. (CHCI3 ) 	 V máx 1950 cm.-1  ( .s.C=C =C 	) 

del sistema alénico). 

R.M.N. (CDC13 ) 	 Una señal simple en 0.81 ppm ( 18-19-

H ); una señal simple en 1.97 ppm - --

(-000H3 ; un miltiplete en 4.6 ppm 

( 21-H ). 

Constantes presentadas por VII : cristales: p, f. = 113°-114°C. 

I.R. (KBr) 
	

méx 1960 cm.-1  ( \ C=C=C --.  ) 

del sistema alénico). 

R.M.N. (CD-C12 ) 
	

Una señal simple en 0.833 ppm ( 18-19 

-H ); señal simple en 0.193 ppm - - 

( -000CH3 ); un doblete en 4.6 ppm - 

(J = 4 Hz) (21-H). 

Obtención del n-butil aleno y aleno terminal. 

Las condiciones de reacción son iguales a las anteriormente usa--

das. Utilizando en esta reacción 6.0 mi (0.0096 moles de n-butil-litio ( 1.6N); 

0.914 g de yoduro de cobre (0.0048 moles) y 0.5 9 (0.0012 moles) del esteroi 

de IV en una solución de 70 ml de éter anilidro. En estas condiciones se obtu-

vo 12% de la mezcla de isómeros VI; 42% de Vil y el resto de subproductos. 
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Obtención de VI y VII.  

La reacción se efectuó a -78°C.. Las condiciones de reacción - 

variaron en la temperatura, las cantidades que se usaron fueron exactamente — 

iguales a la reacción inmediata anterior. Los resultados obtenidos con ésta va-

riación: 2% de la mezcla de isómeros (VI ), 5% del aleno terminal (VII) y - 

70% de materia inicial ( IV) recuperada. 

Obtención de VI y VII  

Las condiciones en que se llevó a cabo esta reacción fueron: - - 

a0°C, con las cantidades utilizadas: 4.5 ml de n-butil-litio (0.0072 moles, - 

1.6 N);  0.685 g (0.0036 moles) de yoduro de cobre y lg de esteroide (IV) --

(0.0024 moles). Se obtuvo : de la mezcla de isómeros (VI) un 20%, del ale-

no terminal 11% (VII) y se recuperó un 35% de la materia inicial (IV). 
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Etinilización de VIII.  

21.6 de LiC CH .H2N-CH2-CH2-NH2 se suspendieron en 27 ml 

de dimetil sulfóxido; con agitación mecánica, se burbujeó acetileno por 30 - - 

min. Se agregó 32 ml de tetrahidrofurano, se burbujeó acetileno por 10 min. - 

más. Se adicionó lentamente 5 g de butilraldehido (VII) manteniendo la mez-

cla de reacción de 5°-0°C. Se burbujeó acetileno por 30 min más y se dejó la 

mezcla con agitación 20 hrs. a temperatura ambiente. Una solución de ácido-

clorhídrico al 20% se agregó a la mezcla de reacción a 0°C. Se extrajo con - 

éter, lavó a neutralidad, secó con sulfato de sodio anhidro y se evaporó el sol 

vente. Se obtuvieron 0.680 g de 1-etinil-butanol (IX) rendimiento 10% y se-

destiló a: 121-124°C. 

I.R. (CHC13 ) 

R.M.N. (CDC 13 ) 

V máx 3550 (del OH), 3280 (17-_-C-H - 

del etinilo) y 2100 cm.-7  (CEC del eti 

nilo). 

Un triplete (J = 10 Hz) en 9.6 ppm --

(CH3-CH2- ); una señal simple en -

2.23 ppm (del OH ); un doblete (J = - 

2 Hz) en 2.45 ppm (H etinlico ) y un 
OH 

multiplete en 4.38 ppm (- CH- 	). 
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Acetilación de IX.  

Se disolvieron 0.700 g de 1-etinil-butano! (IX) en 2.1 ml de pi 

ridina y 0.7 ml de anhidrido acético. La mezcla se agitó toda la noche a tem 

peratura ambiente. Se extrajo con éter, y con una solución de ácido clorhillri 

co al 10% se lavé hasta pH ácido, con agua a neutro, se secó con sulfato de so 

dio anhidro, se filtró y evaporó el solvente. Se obtuvieron 0.690 g, rendi- - 

miento 60.6% del acetato-1-etinil-butano! (X) Destilo a: 70°C y 20 mm. 

I.R. (CHC13 ) 

R.M.N. (CDC13) 

V máx 3250 ( C-H etinilo), 2110 - - 

(Cf.0 del etinilo), 1730 (del carboni- 

lo ) y 1230 cm.-1  (del C-0). 

Un triplete (J = 10 Hz) en 0.97 ppm - 

(CH3-CH2-); una señal simple en - — 

2.66 ppm (-0-COCH3 ); un doblete --

(J = 2 Hz) en 2.45 ppm (H etinilico) 

y en 5.38 ppm un multiplete . 

OAC 
( - C 	 ). 

H 

Obtención de XI. 

A una suspensión de 1.356g (0,00712 moles) de yoduro de cobre 

en 8 ml de éter anhidro, con agitación a 0°C y en atmósfera de nitrógeno se — 
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adicionó 6.4 ml ( 0.0142 moles, 2.2 M) de solución de metil-litio. 0.500 g - 

(0.00356 moles) del acetato-1-etinil-butanol (X) en 10 ml de éter anhidro. - 

La mezcla de reacción se dejó con agitación a 0°C durante 5 hrs. en atmósfera 

de nitrógeno. Una solución saturada de cloruro de amonio se agregó a la mez-

cla. Se filtró, se extrajo con éter, se lavó a neutralidad, se secó con sulfato-

de sodio anhidro y evaporó el solvente. Rendimiento aproximado 20% de XI . 

I.R. (CHC13  ) máx 1950 cm.  ( ‘C =C 	) 
• 

sistema alénico). 

R.M.N. (CDC13 ) 	 Un doblete de doblete en 1.56 ppm 

( C =C =C — ) y un multiplete — 
• 

en 4.93 a 5.56 ppm (H vinílico). 

Etinilización de XII. 

180 g de LiC = CH.H2N/CH2-CH2-NH2 se suspendieron en 250-

ml de dimetil sulfóxido; con agitación mecánica, se burbujeó acetileno por 10-

min más. Se adicionó lentamente 50 g de 2-metil-ciclohexanona (XII), mante 

niendo la mezcla de reacción de 5°-0°  C. Se burbujeó acetileno por 30 min - 

más y se dejó la mezcla con agitación 20 hrs. a temperatura ambiente. Una so 

lución de ácido clorhídrico al 20%, se agregó a la mezcla de reacción a 0°C.  

Se extrajó con éter, se lavó a neutralidad, se secó con sulfato de sodio anhidro 
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y evaporó el solvente. Se obtuvieron 49.28 g; con un rendimiento de 80% de 

la mezcla de los isómeros XIII . Su p. de eb.: 67.5°C a 7 mm.: 

1.R. (CHC13 ) 	 Y móx 3590 (del OH), 3300 ( C-H- 

del etinilo) 2100 cm.-1  (CE C del -- 

Hidrogenación de XIII.  

10 g de 2-metil-etinil-cíclohexanol (XIII) en 70 mi de piridina - 

anhidra, se hidrogenaron a presión y temperatura ambiente con 2 g de Pd/CaCO 3  

al 5% prehidrogenado. Suspendiendo la hidrogenación cuando se absorbió la - 

cantidad de hidrógeno equivalente a un mol. En seguido se filtró el cataliza—

dor; se lavó con metanol, y se evaporaron los disolventes. La mezcla de is6rne 

ros se separaron en cromatoplacas preparativas, desarrollándolas en Hexano- — 

Acetato de etilo 90: 10. Se obtuvieron dos fracciones bien separadas: la menos 

polar 7.087 g con rendimiento de 70%, se identificó como el isómero trans-2—

metí1-1-vinil-ciclohexanol (XIV); p. de ebullición 82°  C- a 20 mm. 

Análisis para : C91-1 16  O : 

Calculado : 	C = 77.09% 	 H = 11.50% 

Encontrado: 	C = 77.31% 	 H = 11.21% 
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1.R. (CHC13 ) 	 rntax 3550 (del OH), 1640 cm.-1  

C =C ) . 
1 

R.M.N. (CDC13 ) 
	

Señal doble J = 5.4 Hz en 0.795 ppm- 

(del 2-metilo); doblete de doblete - - 

Jbc =2HzyJba =10.9Hz en 5.05 - 

H 
ppm ( 	C 

Hc7
- 

 b 
blete en 5.22 ppm 

Jcb = 2 Hz ( % C= 

a 

); doblete de do 

=ca = 18 Hz y -- 
Hc 

); doble- 
"Hb 

te de doblete Job = 10,9 Hz y Jac  =- 

H 
18 Hz en 5.82 ppm ( 	C 	c ). 

Ha %- Hb 

La fracción más polar 7.438 g, rendimiento 74% se identificó --

como el isómero cis-2-metil-1-vinil-ciclohexanol (XV), Su p. de eb.: 84°C-

a 20 mm. 

Análisis para : C 9H 160: 

Calculado 	C = 77.09% 
	

H = 11.50% 

Encontrado: 	C = 77.12% 
	

H= 11,39% 

I.R. (CHC13 ) rneix 3550 ( -OH), 1138 -1  crn. 	- 

iC=C,) 
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R.M.N. (CDC13) 	 Se5a1 doble J= 6Hz en 0.80 ppm (2-- 

metilo); doblete de doblete Jba  = 12 - 

Hz, jipo = 2 Hz en 5.15  ppm 	 
, Ha  

( 	= C 	); doblete de doblete 
Ha 	a Hb 

Jca =17.7Hz,= 2 Hz en 5.33 

•••• H, 
ppm ( 	= er. 	); doblete de do 

blete Jala11.8 Hz y Jac  = 18 Hz en 

.. 	c 
6.166 ppm( „C =C 	)• 

Ha 	.""Hb 

Acetilación de XIV. 

Se disolvieron 2.592g de trans-2-metil-1-vinil-ciclohexanol — 

(XIV) en 8 ml de anhidrido acético. La mezcla se calentó a reflujo durante - 

8 hrs; se enfrió, se extrajo con éter, se lavó con solución saturada de bicarbo-

nato de sodio con agua a neutralidad, se secó con sulfato de sodio anhidro se - 

filtró, y evaporó el solvente. El producto se purificó en cromatografra de pla 

ca delgada de silica, usando como eluyente Hexano-l-Acetato de etilo 97: 3. 

El liquido obtenido 1.51 g, rendimiento 45% su p. de eb. 94°C-

a 18 mm, el cual por sus constantes físicas se identificó como una mezcla de --

los compuestos XVI y XVII. 
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Constantes presentadas por XVI: 

I.R. (CHC13 ) 

R.M.N. (CDC13) 

Constantes presentadas por XVII: 

I.R. (CHC13 ) 

max 1725 (rC = O) y 1640 cm» 

( ‘C =C
• 

) 

Señal doble J=5Hzen0.93ppm---

( 2-CH3); señal sencilla en 2.03 ppm-

( -0O2-CH3 ); doblete de doblete - - 

Jou = 18 Hz y Job= 2 Hz en 4.98 ppm 

1-1c • 
(N C =C- 	); doblete de doblete -- 
j«. 

Jba = 10 Hz y Jbo =2 Hz en 5.11 ppm 

Ho 
( 	C = 	); doblete de doblete -- 
Ha'. 	‘1-1b 

Job= 12Hz y J„ = 18 Hz en 6.1 ppm- 

...He 
( 	C =C 
la ‘Hb 

• 
max 1725 (¥C = O) y 1640 cm» - 

). 

(= C
• 

). 

R.M.N. (CDCI3 ) 	 Señal doble J = 7 Hz en 1.035 ppm ( 2- 

Me ), señal sencilla en 1.95-ppm '---

(-0O2-CH3 ); señal doble J = 7 Hz en 
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4.5 ppm (=CH - CH2  -); señal triple-

J= 14 Hz en 5.175 ppm (=CH-CH2-). 

Se disolvieron 3.267 g de cis-2-metil-l-vinil-ciclo hexanol - - 

(XVII ) , en 10.7 ml de anhidrido acético a reflujo durante 15 hrs. Se enfrió, - 

se extrajo con éter, se lavó con solución saturada de bicarbonato de sodio, se-

lavó con agua a neutralidad, se seca con sulfato de sodio anhidro, se filtró y se 

evaporó el disolvente. El producto se purificó en cromatografra de placa del-

gada de sílice, usando como eluyente Hexano-Acetato de etilo 99:1. El Irqui-

do obtenido 1.31 g, "Trans"-acetato-de-2- ( 2'-metil-ciclohexiliden )-etanol-

(XVII ), rendimiento 31.2%, que destiló a: 96°C y 16 mm. 

Análisis para: CjiH1802: 

Calculado: 	C = 72.49% 
	

H = 9.96% 

Encontrado: C = 72.38% 
	

H = 10.01% 

I.R. (CHC13 ) 

R.M.N. (C.D.C13 ) 

mclx: 1730 ( C = O ), 1668 ( C = C ) 

Señal doble J = 7 Hz en 1.035 ppm --

(del 2'-metilo); señal simple en 1.95 - 

ppm ( -0O2-CH3); señal doble J = 7 - 

Hz en 4.5 ppm (r.CH -CH2); señal tri-

ple J = 14 Hz en 5.175 ppm (=_CE-CH2). 

Espectro de masas : 	 m/e = 182 (M 4) . 
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Acetileno de XVI. 

Se disolvieron 0.1 g del acetato; trans-2-metil-1-vinil-ciclohe-

xanol ( V), en 0.3 ml de anhídrido acético a reflujo durante 15 horas. Se en-

frió, se extrajo con éter, se lavó con solución saturada de bicarbonato de sodio, 

con agua a neutralidad, se secó con sulfato de sodio anhidro, se filtró y evapo 

ró el solvente. El liquido obtenido 0.070 g, rendimiento 70%, destiló a: 90°C 

y 15 mm. Los productos identificados presentan las constantes de: Acetato- - 

trans-2-metil-l-vinil-ciclohexanol ( XVI ) y ''Trans"-Acetato de-2-( 2' -meti I—

cilcohexiliden )-etanol (XVII) . Cuyas constantes espectroscópicas ya se pre—

sentaron. 

Acetilación de la mezcla de XVI y XVII. 

Se disolvieron 0.250 g de acetato-l-trans-2-metil-1-vinil-ciclo--

hexanol ( XVI ) y "Trans-acetato-de-2-( 2'-metil-ciclohexiliden)-etanol- - - - 

( XVII ) , en 0.75 ml de anhídrido acético a reflujo durante 18 hrs. Se enfrió, 

se extraje>.  con éter, se lavó con solución saturada de bicarbonato de sodio, --

con agua a neutralidad, se secó con sulfato de sodio anhidro, se filtró y evapo 

ró el solvente. El liquido obtenido 0.224 g, rendimiento 90%, destiló a: 90°C 

y 15 mm. Los productos identificados presentan las constantes a: Acetato-trans 

2-metí' - 1 -vinil-ciclohexanol ( XVI ) y ''Trans"-Acetato-de-2-(2'-meti I -ciclohe 
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xiliden)-etano( XVII ) 

Reacción de Dimetil-litio-cobre con 

XVI y XVII. 

A una suspensión de 0.719 g (0.0109 moles) de yoduro de co-

bre en 8 ml de éter anhidro con agitación, a 0°C y en atmósfera de nitrógeno,-

se adicionó 3.78 ml (0.0219 moles) de solución de metil-litio (2.2 molar). - 

0.500 g (0.00274 moles) de Acetato-trans-2-metil-l-vinil-ciclohexanol - - - 

(XVI) y "Trans"-Acetcito-de-2-( 2'-meti 1 -ciclohexi liden )-etanol ( XVII) en 10 

ml de éter anhidro. La mezcla de reacción se dejó con agitación a 0°C, duran 

te 5 hrs, en atmósfera de nitrógeno. Una solución saturada de cloruro de amo-

nio se agregó a la mezcla. Se filtró, se extrajo con éter, se lavó a neutrali- - 

dad, se secó con sulfato de sodio anhidro y evaporó el solvente, El residuo se-

purificó cromatografiándolo en "Alúmina' neutra (20 g), eluyendo con pentano 

en fracciones de 50 ml. Se obtuvo 0.282 g de "trans 

-propano (XIX), como un liquido incoloro que destiló a: 73°C y 105 mm. Ren 

dimiento 74%. 

Análisis para 	C101-118 

Calculado: C = 86.88% 
	

H = 13.12% 

Encontrado C = 87.13% 
	

H = 12.91% 
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I.R. (CHC13) 
	

Max 1669 ( C =C 	). 

R.M.N. (CDC13 ) 
	

Señal triple J = 7 Hz en 0.920 ppm - 

(CH3-CH2-); señal doble J = 3.5 --

Hz en 0.99 ppm ( 2'-Me ); qu7ntuple-

J = 7 Hz en 1.99 ppm (HC-CH2-CH3) 

triplete = 7 Hz en 5.015 ppm - - - 

( =CH). 

Espectro de masas: 	 rrt/e = 138 ( M4)- 

Reacción de Dimetil-litio-cobre con XVII. 

A una suspensión de 0.719 g (0.0109 moles) de yoduro de co-

bre en 8 ml de éter anhidro, con agitación, a 0°C y en atmósfera de nitrógeno, 

se adicioné 3.78 ml (0.0219 moles) de solución de metil-litio (2.2 molar). --

0.500 g (0.00124 moles) "Trans-Acetato-2.-rnetil-ciclohexiliden-etanol, - — 

(XVII) en 10 ml de éter anhidro. La mezcla de reacción se dejó con agitación 

a 0°C, durante 5 hrs, en atmósfera de nitrógeno. Una solución de cloruro de - 

amonio se agregó a lo mezcla. Se filtré, se extrajo con éter, se lavó a neutra 

lidad, se secó con sulfato de sodio y anhidro y evaporé el solvente. El resi—

duo se purificó cromotografióndolo en "Alúmina" neutra (20g), eluyendo con - 

Pentano en fracciones de 50 ml. Se obtuvo 0.341 g de "Trans"-2'-metil-ciclo 

hexiliden-propano (XIX), corno líquido incoloro, rendimiento 90%, que desti- 
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ló a 73°C y 105 mm. 

Análisis para : CioH 18  

Calculado: 	C = 86.88% 	 H = 13.12% 

Encontrado: C = 87.33% 	 H = 12.87% 

I.R. (CHC13 ) 
	

max 1669 	= 	). 

R.M.N. (CDC13) 
	

Señal triple J = 7 Hz en 0.920 ppm - 

(CH3-CH2-);  doblete en 0.99 ppm - 

J = 3.5 Hz ( 2'-Me ); señal qurntuple 

J = 7 Hz en 1.99 ppm (HC-CH2- - 

CH3 ); señal triple J = 7 Hz en 5.015 

ppm ( =CH). 

Espectro de masas : 	 m/e = 138 (M+). 

CUADRO D 

Separación de XX y XXI  

Se partió de 4.6 g de la mezcla de isómeros; Trans-2-metil-1-

etinil-ciclohexanol (XX) y Cis-2-metil-1-etinil-ciclohexanol (XXI ), en una 

relación de 40% a 60% respectivamente. La separación de la mezcla de isóme 

ros se llevó a cabo en cromatografra de capa delgada de silice, eluyendo con - 

Hexano-Acetato de etilo 95: 5. Se separaron dos fracciones: La menos polar- 



58 

1.840 g, se identificó como el isómeto Trans-2-rnetil-1-etinil-ciclohexanol — 

(XX), el liquido incoloro destiló a: 62.5 a 63.5°C y 6 mm. 

Análisis para : C9H140 

Calculado: 	C = 78.21% 	H = 10.21% 

Encontrado: C = 78.08% 	H = 10.47% 

I.R. (CHC13) 	 Vmax 3590 ( 7,0H ), 3300 ( C-H )- 

2100 cm.-1  ( - C = C - ). 

R.M.N. (CDC13) 

Espectro de masas: 

Señal doble J = 5 Hz en 1.06 ppm --

(2-CH3-); señal simple en 1.70 ppm 

(-OH) y una señal simple en 2.40 --

ppm (e  CH). 

m/e  = 138 ( ivh• 

La fracción más polar 2.76 g, se identificó como el isómero --

Cis-2-metil-l-etinil-ciclohexanol (XX), que destiló a: 63°C y 6 mm, y fun-

dió a : 56°  - 57°C. 

Análisis para : C 9H 140 : 

Calculado : 	C = 78.21% 	H 	10.21% 

Encontrado: 	C = 77.90% 	H = 10.44% 



59 

1.R. (CHC13) 	 ‘(' máx 3590 ( -OH ), 3300 ( C-H )- 

2100 cm.-1  (-C ; C - ). 

R.M.N. (CDC13 ) 

Espectro de masas : 

Señal doble J= 5 Hz en 1.1 ppm - — 

( 2-CH3 ) señal simple en 2.11 ppm - 

( -OH) y en 2.51 ppm señal simple --

(= CH ). 

m/e = 138 (M+). 

Aceti loción de XX. 

Se disolvió 1 g de trans-2-metil-l-etinil-ciclohexanol (XX)-

en 5 ml de anhidrido acótico, 25 ml de ácido acético y 0.250 g de ácido para-

toluensulfónico, la mezcla se dejé a temperatura ambiente, con agitación, du-

rante 1.30 hrs. Se extrajo con éter, se lavo la fase orgánica con agua a neutra 

lidad, se secó con sulfato de sodio anhidro, se evaporó el solvente. El produc 

to obtenido acetato-trans-2-metil-1-etinil-ciclohexanol- (XXII) 1.144 g, ren 

dimiento 88%, destiló a: 76° a 78°C y 5 mm. 

Análisis para : C 1 1H 1602  : 

Calculado: C = 72.49% H = 9.96% 

Encontrado: C = 72.38% H = 10.01% 

I.R. (CHC1,) 	 máx 3290 ( C -H ), 2100 (-Cs C-) 

1735 cm.-1  (-C =0). 



gr, rendimiento 83%, destiló a: 77°-79°C y 5 mm. 

nálisis para : C 111-1 1602 

Calculado : 	C = 72.49% H = 9.96% 

Encontrado: 	C = 72.53% 	 H = 9.87% 

\k/  max 3290 ( C-H ), 2100 ( 

1735 cm.-1  (- C = O ). 

CDCI
3 ) 
	

Doblete J=7 Hz en 1.04 ppm ( 2-CH3) 

HC13 ) 
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R.M.N. (CDC13) 

	

	 Doblete J= 7 Hz en 1.01 ppm - --

(2-CH3-) señal simple en 2.01 ppm-

( -0O2-CH3) y una señal simple en - 

2.6 ppm (E CH) 

Espectro de masas : 	 m/e = 180 (  

Acetilación de XXI. 

Se disolvió 1 g de cis-2-metil-1-etinil-ciclohexanol-(XXI) - 

en 5 ml de anhidrido acético, 25 ml de ácido acético y 0.250 g de ácido para-

toluensulfónico, la mezcla se dejé a temperatura ambiente con agitación, du—

rante 1.30 hrs. Se extrajo con éter, se lavó la fase orgánica con agua a neu-

tralidad, se secó con sulfato de sodio anhidro, se evaporé el solvente. El lrqui 

do incoloro obtenido acezado-cís-2-metil-l-etinil-ciclohexanol (XXIII) )1.078 
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señal simple en 2.03 ppm (-CO2 - - 

CH3) y una señal simple en 2.61 ppm 

( CH). 

Espectro de masas: 	 m/e = 180 (M-4-  ). 

Hidrogenación de XXII. 

1.0 g de Acetato-trans-2-metil-1-etinil-ciclohexanoH XXII) 

en 1.4 ml de piridina anhidra, se hidrogenó a presión y temperatura ambiente-

con 0.451 g de Pd/Ca CO3 al 5% prehidrogenado. Suspendiendo la hidrogena 

alón cuando se absorbió la cantidad de hidrógeno equivalente a un mol. El - - 

producto de hidrogenación se filtró sobre celita, se lavó con metano! y se desti 

laron los solventes. El producto se purificó con cromatografra de capa delga-

da en sílice, eluyendo con Hexano-Acetato de etilo 97: 3. El líquido incoloro 

0.717 g, Acetato-trans-2-metil-1-cinil-ciclohexanol (XVI ), con rendimiento 

71%, destiló a: 70°-72°C y 15 mm. 

Análisis para: C H1802 : 

Calculado : C = 72.49% 	 H = 9.96% 

Encontrado: C = 72.38% 	 H =10.01% 

I.R. (CHC13 ) 	 mem 1725 	= 0), 1640 cm.-1  

LEC = C, ) 
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(CDC13 ) 	 Señal doble -1=5 Hz en 0.93 ppm - - 

Espectro de masas 

( 2-CH3) señal simple en 2.03 ppm - 

( -0O2-C1-13)-doblete de doblete - - 

Jeo  = 18 Hz Y Jcb Y -icb = 2 Hz en - 

1-1G  
4.98 ppm 	 ); doblete de 

Ha 	HE, 

doblete Jbo  = 10 Hzy jbc = 2 Hz en 

c  5.11 ppm ( 	C 	); doblete de 

doblete Job = 12 Hz Joe  = 18 Hz en- 

, __He  
6.1 ppm ( 	= C.., 	). 

Ha 	Hb 
nVe = 182 (M4"). 

Hidrogenación de XXIII. 

1,0 g de Acetato-cis-2-metil-l-etinil-ciclohexanol-(XXIII) - 

en 1.4 ml de piridina anhidra, Se hidrogenó a presión y temperatura ambiente-

con 0.451 de P4/CaCO3  al 5% prehidrogenado. Suspendiendo la hidrogena—

ción cuando se absorbió la cantidad de hidrógeno equivalente a un mol. El --

producto de hidrogenación se filtró sobre celita, lavando con metanol y se des 

ti laron los solventes. El producto se purificó en cromatografía de capa delga-

da en sílice, eluyendo con Hexano-Acetato-de etilo 95: 5. El producto obte-

nido 0.758 g, Acetato-cis-2-metil-1-cinit-ciclohexanol (XXIV), con rendi-- 
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miento 75% destiló a: 70°-72°C y 15 mm. 

Análisis para : C 11E1 1802 

Calculado : 
	

C = 72.49% 	H = 9.96% 

Encontrado: 
	

C = 72.25% 	H =10.21% 

I .R. (CHCI3) 	 m6x 1725 ( 	= O ), 1640 cm.-1 

( 	= C Z ). 

R.M.N. (CDCI3 ) 	 Señal doble J =5 Hz en 0.90 ppm - - 

( 2-CH3 ); señal simple en 2.00 ppm - 

( -0O2-CH3 ); doble de doblete - 

J„ = 18 Hz, Jcb  2Hz en 5.16 ppm- 

Hc 
( C = 	); doblete de doblete -- 
Ho 	Hb 

Jbo  = 12 Hz y Jbc  = 2 Hz en 5.26 -- 

1-1c 
ppm ( 	

. 	
); doblete de doble 

Ha 	Hb 
Job= 12 Hz y Jac  = 18 Hz en 6.06 - 

Hc 
P" ( 	= 	). 

Ha 
Espectro de masas : 	 rn/e =-182 (M45. 

Reacción de dimetil-litio-cobre con XVI. 

A una suspensión de 0.730 g (0.003836 moles) de yoduro de- 
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cobre en 8 ml de éter anhidro, con agitación, a 0°C y en atmósfera de nitróge 

no, se adicionó 3.48 ml (0.0077 moles) 2.2 molar) de solución de metil-litio. 

0.500 g (0.00274 moles) de Acetato-trans-2-metil-1-vinil-ciclohexanol (XVI ) 

en 10 ml de éter anhidro. La mezcla de reacción se dejó con agitación a 0°C-

durante 5 hrs, en atmósfera de nitrógeno. Una solución saturada de cloruro de 

amonio se agregó a la mezcla, se filtró, se extrajo con éter, se lavé a neutrali 

dad, se secó con sulfato de sodio anhidro y evaporó el solvente. El producto-

se cromatografió en alúmina neutra (20 g) eluyendo con pentano, en fraccio--

nes de 50 mi, se obtuvo: 0.287 g de "Trans"-2'-rnetil-ciclohexilidenpropano - 

(XIX), rendimiento 76%., el liquido incoloro destiló a: 73°C y 105 mm. 

Análisis para : C ToH 18  

Calculado: C = 86.88% 	 H = 13.12% 

Encontrado : C = 86.85% 	 H = 13.19% 

(CHCI3 ) 

R.M.N. (CDCI3) 

máx 1669 cm. ( ,C = C__). 

Triple J=7 Hz en 0.920 ppm (CH3 - 

CH2) señal doble J=3.5 Hz en 0.990 

ppm (2'-metilo); ourntuple J =7 Hz -

en 1.99 ppm (-CH-CH2-CH3) y un - 

triplete J =7 Hz en 5.015 ppm - - 	- 

( = CH CH2). 
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Espectro de masas : 	 m/e = 138 ( M+). 

Reacción de dimetil-litio-cobre con XXIV. 

A una suspensión de 0.730 g (0.003836 moles) de yoduro de - 

cobre en 8 ml de éter anhidro, con agitación a 0°C y en atmósfera de nitróge-

no, se adicionó 3.48 ml (0.0077 moles) de Acetato-cis-2-rrietil-l-vinil-ciclo 

hexanol (XXIV) en 10 ml de éter anhidro. La mezcla de reacción se dejó con 

agitación a 0°C durante 5 hrs, en atmósfera de nitrógeno. Una solución satura 

da de cloruro de amonio se agregó a la mezcla. Se filtró, se extrajo con éter, 

se lavó a neutralidad, se secó con sulfato de sodio anhidro y se evaporó el sol-

vente. El producto se cromatografió en "Alúmina" neutra ( 20 g), eluyendo --

con pentano, en fracciones de 50 ml, se obtuvo 0.299 g de "Trans"-2'-metilo- 

ciclohexilidenpropano ( XIX ),"C is"-2' -meti 	 I idenpropano. ( XXV ), - 

con rendimiento de 79%, destiló a 70° a 72°C y 110 mm. 

Análisis para la mezcla de XIX y XXV: CI0H-18  

Calculado : 	C = 86.88% 	 H = 13. 1 2% 

Encontrado: 	C = 86.89% 	H = 13.10% 

Constantes presentadas por XXV : 

I .R. (CHC13) 	 rnóx 1660 cm.-1  ( 	 ). 
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(CDCI3 ) 	 Señal triple J=7 Hz en 0.960 ppm -- 

(CH3-CH2-CH =); señal doble J=3.5 

Hz en 0.970 ppm ( 21 -CH3); señal --

quintuple J =7 Hz en 1.98 ppm - - - 

( -CH-(H2-CH3) y multiplete en 5.01 

ppm (=CH-CH2-CH3). 

Espectro de masas, de la mezcla XIX y XXV: rn/e = 138 (M4 ). 

Reacción de dimetil-litio-cobre con XXIV 

A una suspensión de 2.087 9 (0.0109 moles) de yoduro de co-

bre en 15 ml de éter anhidro, con agitación a 0c)C y en atmósfera de nitrógeno, 

se adicionó 9.9 ml (0.02192 moles) de solución de metil-litio (2.2 N ). 0.500 

g (U.00274 moles) de Acetato-cis-2-metil-l-vinil-ciclohexanol (XXIV) en 15 

ml de éter anliidro. La mezcla de reacción se dejó con agitación a 0°C, duran 

te 2.45 hrs. en atmósfera de nitrógeno. Una solución saturada de cloruro de --

amonio se agregó a la mezcla, se filtró, se extrajo con éter, se lavó a neutrali 

dad, se secó y evaporó el solvente. El producto se cromatografió en "Alómi--

na" neutra (20 g), eluyendo con pentano, en fracciones de 50 ml, se obtuvo - 

0.287 g, de "Trans"-2'-metil-ciclohexilidenpropano (XIX) y "Cis"-2'-met71—

ciclohexilidenpropano ( XXV), con rendimiento de 76%, destiló 70°-72°C y - 

110 mm. 
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Obtención de XXVI.  

• A una suspensión de 0.719 g (0.01096 moles) de yoduro de - 

cobre en 8 ml de éter anhidro, con agitación a 0°C y en atmósfera de nitróge-

no, se adicionó 3.1 ml (0.02192 moles) de solución de difenil-litio ( 2N). 

0.500 g (0.00274 moles) de Acetato-trans-2-metil-1-vinil-ciclohexanol (XVI), 

en 10 ml de éter anhidro. La mezcla se dejó con agitación a 0°C, durante 7 - 

horas en atmósfera de nitrógeno. Una solución saturada de cloruro de amonio - 

se agregó a la mezcla, se filtró, se extrajo con éter, se lavó a neutralidad, se 

secó con sulfato de sodio anhidro y se evaporó el solvente. Se purificó en cro-

matografra de capa delgada en sílice, usando como eluyente Hexano-Acetato - 

de etilo 99: 1. El producto obtenido 0.395 g, rendimiento 72%, de "Trans" -2- 

)-1-feni I -etano ( XXVI ), destiló a: 79°-82°C y 2 mm. 

Análisis para : C 15H20 

Calculado: C = 89.94% 
	

H = 10.06% 

Encontrado: C = 98.66% 
	

H = 10.15% 

I.R. (CHCI3) 
	 y móx 1590 cmH 	 ). 

R.M.N. (CDCI3) 
	

Señal doble J=3.5 Hz en 1.03 ppm - 

( 2'-CH3) señal multiplete en 2.4 

2.75 ppm ( 2'-H) señal doble J=3.5- 
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Hz en 3.36 ppm ( -CH2-0) señal tri-

ple J=7 en 5.22 ppm (=CH-CH2-) 

u.v. (Me0H) 
	

X máx 256 nm (E = 781.8); 262 nm- 

( E = 346.7 ) y 269 nm (E= 3 0.2 

Espectro de masas : 	 m/e = 200 (M±). 

Obtención de XXVI y XXVII. 

A una suspensión de 0.719 9 (0.01096 moles) de yoduro de co 

bre en 8 ml de éter anhidro, con agitación a 0°C y atmósfera de nitrógeno, se-

adicionó 3.1 ml (0.02192 moles, 2N) de solución de tenil-litio. 0.500 g - - 

(0.00274 moles) de Acetato -cis-2-metil-1-vinil-ciclohexanol (XXIV), en --

10 ml de éter anhidro. La mezcla se dejó con agitación a 0°C, durante 7 hrs:_ 

en atmósfera de nitrógeno. Una solución saturada de cloruro de amonio se agre 

96 a la mezcla, se filtró, se extrajo con éter, se lavó a neutralidad, se secó - 

con sulfato de sodio anhidro y evaporó el solvente. Se purificó en cromatogra-

fra de capa delgada en sílice, usando como eluyente Hexano-Acetato de etilo-

99: 1. El producto obtenido 0.409 9 de "Trans"-2- ( 2'-metil-ciclohexil icfen )-

1-feni I -etano ( XXVI ) y "Cis"-2-(2'-meti I -ciclohexil iden )-1-feni I -etano - - 

( XXVII ), rendimiento 74.5%, destiló a: 78°-82°C y 2 mm. 

Análisis para la mezcla XXVI y XXVII: C15H20 
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Calculado: 	C = 98.94% 	H = 10.06% 

Encontrado : C = 89.45% 	H = 10. 14% 

U.V. (CH3OH ) para la mezcla de XXVI y XXVII: 

máx 256 nm (E =263.1), 262 nm - 

(E = 441.6) Y 269 nm (E= 371.5). 

I.R. (CHC13) 	 Vmáx 1590 cm.-1  ( C = CT ). 

Señales presentadas por XXVII.: 

R.M.N. (CDCI3 ) 

	

	 Señal doble J=3.5 Hz en 1.08 ppm - 

( 2'-CH3 )- señal múltiple en 2.8 

3.15 ppm ( 2'-H); señal doble J=3.5 

Hz en 3.37 ppm (-CH2-0); señal tri-

ple J=7 Hz en 5.18 ppm (=CH-CH2--). 

Espectro de masas para la mezcla de XXVI y XXVII : rrVe = 200 (M+). 



V.- CONCLUSIONES. 



1.- Debido a la gran versatilidad de los complejos de di-al- - 

quil-litio-cobre y di-aril-litio-cobre, se efectuaron diferentes tipos de reac—

ción. 

Con el dimetil-litio-cobre y esteroides de la serie delandrosta 

no (IV), se aislaron mezclas isómericas de alenos metí lados (V) yen un bajo - 

rendimiento el aleno terminal (VII). 

En la reacción del di-n-butil-litio-cobre y el esteroide de la-

serie de androstano (IV) se obtuvo: el n-butil-aleno (VI) y el aleno terminal. 

(VII) El n-butil-aleno es el producto esperado de acuerdo con estudios previos 

con el etinilcarbinol. El aleno terminal fue un producto inesperado, el cual se 

forma por reducción. 

2.- Los sistemas alénicos en compuestos alifáticos, hablan sido 

ya sintetizados15  a partir de acetatos de alquinoles, primarios y terciarios, pe-

ro faltaba el estudio correspondiente en acetatos de alcoholes secundarios. El-

presente estudio indica que el sistema alénico en compuestos alifáticos se forma 

a partir de acetatos de alcohol, ya sean primarios, secundarios o terciarios. 

3.- La obtención de olefinas substituidas, por alquilación con 

Li (R2)Cu mostró que en el acetato-trans-2-metil-l-vinil-ciclohexanol (XVI ) 
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la reacción fué estereoespecífica lo que no sucedió con el acetato-cis-2-rnetil 

( XXIV). 
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