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Aún _cue.ndo eLnaftal_eno esu~ compuesta· aromá,tico, · tien.e 

une reacti vidád :diferente ~ ia del benó~no. is~¿':.s~<deb;e, ob- . 
._;-,.'·-~~te"':· -'."·\-·.\. .t,~:,.·- - .· ~. .·;.·. :-.. -.·:;;:.:·,,. 

vianie~tk;,;~'·_'i~'Iiit~:i;~b·Ú"s~•-··.~üctr6:n1ca.:· ~ntr.e iaetaa.s ~nn1as 
·,,_ '•'- ·~ ,-.· ~ - ' , . • -· -=---<' ··-· l 

::,:t?~~:~~i~~:~. n:~::::7:ia m::• .:~;r~~'.~í~~!~~~~~:::: · 
clásicas. orto,. meta y para. Estos prefijos s6lo ~on>o'p:~;fa:ntes 
cuando los sustrtuyentes- se;¡mcuentran en· ei.m1sciC>·k~El..i'.ó de 

~· .. ; ,-

la molécula del naftalerí'o,. es. decir, en los de.ri:,J~ci.~~ .i.so~u~ . '":·--.. . -· . . ·.· ' ·'. _··.' -.. ·· ,._, .:·. ,- '" 
cleares. cuando los .susHtÚf~riteá .se ·hayan en. ~íiii1os'cÚferen-

. . ·-:_· .. ·~·-- ,: -_-:· ::·{-·)::>;'.{;;{;:::~~/~:~--. ·~ ·_ _.<.·: :·. >·:/~: -?:_·~:r~.:)i'.:;··~)~-{\~~~;~'.'ir~\_ .:_." 
tes ( déri vados hetero-nuclea~es )' se recurre ·a~ lá.' ntimeri:i_ ~.~6ri. 

sin embargo, existen poSiclohis Ínteranulárés qile:iJ;1:h,¡n sus~ 
;.· ... _-; .. ~ . -.:.,_:_._'_,, . •,·:. . ·1,:-' ·;>/'-:.~·.~, ·:'.~· 

ti tuyentes con tal fr~ctiehcii:l.~;équ~ .se. ie he..:(I¡;(idXirici~bre·.·a al..: 
- i · - _, ·- .. _ ·:~·-:o .• ~:·· . _ _. · ·· .. -·::· .. -. - .. : ... .-:>¡:;:.:·;:f-~éY:. -. ~~ <- :· .. :: 

gunas relaciones de pos1~l6n?}A~f, .se Cice que,dcís·'grupos es-· 
·; : ' .'.· ··'.". ·~ '. ' 

tán en relac'i6n anfi cuando ocupan·. las posiciones 2 y 6 6 la 

3 y 7. Igualmente, se dice qúe están· en rela ci6:ri. peri cuando 

ocupan las posiciones y 8 6 la 4 y 5. La frecuencia de .deri-

vados con sustituyentes en las posiciones .2 y 6 se .debe a que, 

si el grupo en 2 es electrodonador, va a orientar la·entráda 

de un segundo grupo a la.s posiciones 1 (orto) 6 6 (an~l), de­

pendiendo ésto tanto de la reacci6n que se efectúe como de las 

condicion'es experimentales qu.e se. empleen. Por el contr2rio, 

cuando se. tiene un grupo electro-captor 0 como en el caso del á 

cido oc-naftalen-sulfónico, l~ nitra ci6n de esta molécula con­

duce a la formaci6n de dos is6meros . en los cuales el grupo ni-
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tro, se encuentra 'en la posición. 5 ó en la 8, predominando .el 

se5undo dOmpuesto ~:tj. uhá· pr6porci6n que. varía de 2 a 3. res-
_·-"> ' 

pecto a.1 is6me~ó 1, 's\. 
; -.-_ .. _ 

ro de é~i~·s> ... · .. '.~.·.· ... ·.: .... •·.• .. • ... ~.f.·.·····'·······.~·.'::.;·.·.: .•.. :.=: .. '.·.~··;:·. ':'~':.;'':~:,'.: . . -·. ;; _'' ' "(; .... 
·:.::: .. / . - ,'_ - - :O~t;;• - , --"< ~-:·.:·.:~~,~--~'~:-~gf~.;_;-:i:'.):. ,, .:·.- /".~· 

oxi,,:,:~~~::1{~;~:,~;~~f¡¡ i:ID,~::~:~!}~~~~~f ~~:~¡tt:,, 
con e l. 1~~f ;.o;~;'.;:ki~9,tJ.~~L·~f ~·~f d.~na .•.•. se·' en sa.y~f g;;,;;xP,:~·~m~I'tª;,1~ en -

te dos ~tf(s ~~: .. d~~~~f ta.apara obt.Ein.er este 'ti'po. de compues­

tos. r.a.;··;~;.scueióJ1 de .ios resultados teÓiico'.-jfráctícos ;bfrté~i­
dos es· el,· 1~bjéti). de ia. presente tesis. 
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Las moléculas objetivo en el presente estudio fueron el 

5-bromo-2-cianometH"."6-metoxi-naftaleno; j, 'e.l- 2( 57brbm6·;.6-m·~ 
· .. , '-~.,-., .. :.·..,:··::·:·.,_~·-, ,·: . ·-

toxi-2~na.fÜl)~propionitrilo, · ILY .ei.;2'C6:2~e:t()xú;2~~aft.Ü)'-
. ..• .• . ~··· ' .... • .. ·.· . . .. ; ·.··. . ¡,;• ' \f.'.;;;• .;>·:::.,;;F;;;·:·~·.é.\' 

-propionitrilo; .··· IU~·. El' interés/de'· es~éis coriiptteiftó~, fa.di ca 

en· que·~on :interm~dia~ios importantes ~~"'i~ :'s4á:i~t~'.if~~.'com-
puestos c~~\.cti~id¡¡.d biológica~ "."<:; .. -,:;'«:''( •' 

. El 5-'bromo-2:..cianometil-6.-11\et oxi-naftaienó" r; a~í como 

los intermediarios conducentes a esta molécula, fueron prepa­

rados por QUelet y paty2• Sin embargo, la comunicación de es­

tos autores es sumamente breve, limitándose a indicar qué 

reacciones se efectuaron y a dar los puntos de fusión de los 

productos obtenidos. Ya que en· el estudio anterior las técni­

cas experimentales no fueron descritas y no se hizo el estu­

dio espectroscópico de los compuestos involucrados, se dan 

en la presente t.esis todos los da tos teórico-prácticos fal­

tan tes. 

Se partió de p-naftol, el cual se hizo reaccionar en 

metanol y ácido sulfúrico3•4, dando el Úer metílico rv. co­

nocido con el nombre propio de nerolina. Este tipo de metil~ 

ci6n se lleva a cabo vía la forma cet6riica del ~-naftol, la 

cual al protonarse origina un i6n carbonio en C-2; éste, al 

reaccionar con el alcohol metílico, origina un hemiacetal 

cuya· dehidrataci6n conduce al éter p-na~til-lll:.tílico5 (Ver es-
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quema I). 

' ' . 

La sigitiente'·~ta'.pa> dé' l~ '~íri1fosis fUe ::1e.>6biehci6n del ' 
• . . . . . . .1-'- ,, .;_- .:·:.\::''::.:::.f !• ,, • ¿"•.'·.~:: :'!··.·:;· 

1 - b.ro rn o~ 2-~eto }~t~~.~E~i;~~?.~'.t,&:;~~~~'~·~'"\~§I,·f ~.j~Tuº~~.P:~~t ;,;~;~,i7:·~·~·n .•. d·e 
la · neroliri~ con ,·l:ironioi·~n á'ci'dd\acéticó.·.··;\y~ase .. ,;; ~·.Lo!:uespe'ctros 

~~:~:;;~~~~~~~llf t!!~~~!!l:l~!!!~f !lí~!!~ll!~~f j~[:ª; 
trario, estéiÜÚmo .. tiene bandas en .12751 fo_~5«~Jg_~.:ri~t 1 ~ nn 

·- ·; ,.·-, ··_·./::;.'.' 

existentes en el espectro de la nerolina; En to·~c·¿~~eCtr~á de 

resonancia magnética nuclear de estos comptl.estó.s, ios hidr6g~ 
nos aromáticos presentan señales superpue~·tas; sirí ~~b~rgo, 
debido al diferente pa tr6n de sus ti tuci6n' estos mul;tlpletes . ' . ,. .· ·_ .. · . 

.., 9 -
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ción 7 • 8 puede efectuarse sin di sol vente, pero po( l.o general 

se emplea como tal cloroformo, tetraCloruro de Ci,~??Bºr·.:o ~el, 

::n::::::o ~ ::::e c::::::a:~:~u:: :~:::0á:::: •::-:1i~i~~1~~:}:f . 
va el rendimiento en algunos casos·. Dado que ~n·:i~~lf~~!g~~#~~i~. 
lación del naftaleno sin sust'ituyentes no se h~J·~'

1

·tiJ&0jci~)610~ 

ruro de zinc
9

1 no se usó éste en nuest~o. c!_so:,·~~~~~;fu~{~'.~\~f¡· . 

utiliza en la forma de trímero ( trioximetilen:Of·~;o;~d:~(~:pólíme.;. 
10 11 · .. • ... . ~(1'';,.'.K''~]'?:·· ''; . 

ro (paraformaldehido). Cf. .' • El 5-bromo-2-'clorometil:..6~ 

-metoxi-naftaleno, VI, se obtuvo al 

rolina con paraformaldehido y ácido 

- ·- -- , ... ~;,--.-;~·'-""t)t~r-~~~->:~~: · · 

hacer. rea cc'ionar '•bromone-··· - · ·,.·,·' ' . ' 

clorhídtlco~.~."~1·.·co~puesto 
.presenta en su espectro de RMP las siguient~~ sefíales: 3;97, 

s, oce3 ; 5.08, s, ce2; y dobletes en 7.23 ~ 7.71, ambos con 

J=9, correspondientes a H-7 y a H-8. El sistema ABX origina 

las siguientes señales: 7.57, dd (J=2, J=9), H-3; 7.87, d 

(J=9), H-4 y 7.91, d (J=2), H-1. Habiendo asegurado en esta 

forma la presencia del grupo clorometilo, no se considera im-

portante dar las bandas diferenciales de los espectros de in­

frarrojo de la bromo-nerolina y del derivado clorometilado. · 

Ambos espectros, al igual que los de los demás compuestos, se 

reproducen después de la Parte EXperiinental. 

La reacción de clorometilación .tiene le. ventaja de. intro. 

ducir en un solo paso el. grupo.cloromet.:í.lo en.el anillo aromá 
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tico. Además, la halogenación .de un metilo)io es .f~cH. 'por e 

jemplo '· la. ~ro~~M.~;·d=\·~f,~~i?;:·:;~n>~0~~:~:'T;~·~t+~-n,.~.~~~:~e~o.12 se 
lleva a cabo a :240.~260 .. en'.iln;patráz;'de'',cµarzo expuesto· a la 

''. '. . ... ~ ;)~~'. ·:~ .. <~~:~/(}:;/~ <-t~~~~·31¿:~~~·~,~;~2)#_if~<s:)~ .. ~~~t~:_;{:;}~:~::_:·~;·· ·_ :-~~:~f: :._: _ .- >-_.- . _·. --:~:.'.;. -·;, '. 
radiación. de,.úna·lámpára;:~de,;vapor·;d.e merc\lri"o;· El. rendimiento 

de ~~brom~~e),tf~~~~i.l:f:~i~~~\;~l;\~~~'.;;9,1,:f:;l~!.'.~/:En._~~·so,Ie······.·n~· .~. 
plear· lara~iació~•',¡fe{o~ti'erie;_fµri':~sólido .. hegro;,de. tipo vítreo, 

do1. e~: n~~~:1~~~ii~~''ili,~§lir~~.i~~X4d~ do:~~d~;;,, 
. ·· ... "· <-;-·_? ·:;~i·· .-?~~x:-~,~-- . ·-.~>",_'.·-::,.:_:w,·}~:~~,-.;'.'.---.---1-'·:. >·:··:.>> ·: .. :-~-........ "·'.·:· ,,_-... :;< .... :·-::.·._., .. _. ".- .. ·~: ,. . 

Del .. 5.,,bro·mo,;:2i;clorouietil..:.6-met'oxi':onaftaleno, NI, ;se. pre;.. 

~::6,:t\~~lf111ñ¡11~11~~~i~í!~~~~~f ¡~(?i~~l~. 
El.• a ce.·to~i:-comp~"-.~.t-o:•pI'es en ta 'enJel~'infra.rrojo,:-úria:;banda.c':de ·· 

é ~ter:~.;.r,~"1f2.;~.r~~~J1tfü~~:::~rr;:;i~~:~;~~f ~:"lf~~~1t~~~~Jf f'.~~~-~-éji7:~. pr~ 
-:¿r.i(:a· se;i6bsér~an1as .-.sigu1en:fes .lineas: .2~b6~<s ·~metilo.·· del 

a c é~ó~i;¿%)1útf ;~·;~~:f~Ig~\;$~~ o#¡~-~·~;··:~ ;6·1 ·. ;· .~.~.:(~etf;i•~~~·}.~~,JRf ~·;hid.ró ~ 
genes aroma t.l;cos .originan un· sistema AB en 7. 28 y·.·"(:~ 76. Ambos 

- , --.·.·:.·:'.-;L.:'"-"~~--:,::-.--- .. ~--; . ...__._.,~.-~~>:: .. -.o~---·---. ·:.-.-:: . . - -- .- ._ .. · ...• -··-·:·::;._·.· -.- . 

dcblete~/ti'én~n.tu:~~!J=9 ·Hz y cOrrespondena H"."7 ,'y'·~Hi.8','> respec::,; 
: -... : -~ ·:·:::·_,_· : ':; .> ''. :; ___ ... 

tivo>.i:ié~te: ;fü:sistérilá.ABX, generado. por ios' prot~l1Jl'Fdel otro 

aniiJ.b-'{·;·;~~f:i~~~r;.'i las ·.siguientes .seÍialés: ;:.7:·5~ 1 ;';:J~':(J;.9, 
J=2), ~~3J,J}s2;':d (j;.,9), H.,-4¡ y 7.93, d (J:i:2); ~:..1~ Al e:i{pan-

::~·:<: ' --~- ... , " 
j¿!' ia» zone ·de vrotones aromáticos a una '~mpli tud eepectral de 

.·,.r• •.,· ~ -

cia: '.Íf'.-8,:.ori'gina una señal doble de do.ble con J=9 y J=O. 5. Hz, 
.. : .. ·:·. >.- ... ·· . ,: ·.· 

esta_, úl'tima ·debida· a interacción a lergá distan91a: .en M con 

H..:4;.· éste da lugar a una señal ddd, J=9, J=0.5 y J=O. 5 de-· 

- 11 -



bido a las ir,teracciones con H:-'3, H-1 y H-8, respectivamn,te. 

H-1 debe oi·Jgln~r ·~f1E~ seña~_ dd con .J=2 y. ,J=0.5 ésta última 

:::~::!;~}'~I!~it~!~rr:~·#:t:.:~: !:~::~:~. :::·,:~:~m: •. d:: 
fue .'suátJtuii.'. én. ,elc:compµ.:s 

to 

XII. 

xido de= 

··- :;,.: ·:;,~{" '.' .-_·;_':-,:· ·- . . -

van .l···_'_s_·····;·.·s·.··.·._.1·_._._·.·· .. g····u···._ ... ·.··.1_.·.· .• ·_.· •. e_.·.·_. ___ n_ .•. _ .• ·_· •. t .. ·_._·· •. e ... ··_.ª_. __ .·._ .. · __ ·.·_··_._·._.· •. ·• •. s_._•.•_.·.·e·······-• •. ·.·n·.·_._·.·.ª_.· .. _· .. 1····_. __ •• •. ·.·e_• ... -· .... ª_._-.·· •• ·_···_:·.·· .• •·.· .. :····,··.· •.• ··.3.·.·••_.··.·_._· .. ·.9 .... 7.··_ ..• ·.···_···.· .. ·_·-_·._· ..• ·._._··. __ .-._ .. ·_ª_· __ •. ·.·.·.··_.··._··_·· ••. ··._··.··;·o·.··C .. ···H···-.··_·-···._,··_··._·_.·.·_.·_.·.·.·· .• ·._ .. ·.i·4·._·.•._.•.·._··._º_ .. ·_·····A.· ... ··.--.--... · ... ~_ ••..... •_'·_.• .. ·.s.·.·_····_.·.····_··.> ... c_.•_.·.··H·.·•·._ .. _·.·.·._······· 
7.28, d 

-_ .-3 \? ', ... .-..:.--=-.-~---

- 12 -



til)-propionitrilo mu.estra en su e,spectfo infrarrojo .111 banda 
. ¡,' . ' " ~ 

de cianuro••.·.•orgá.nido '~;n'.·2.2.;4 ...• cm-.
1 

..• "· ·El··· .. ··esp.ect.ro· ..... de.· re.s.~nan c.ifi ... ·•· 

.·,.,_;-·'.; 

. ;<,· ,'• ·~·- ·: '..- '.} . ',:.;_;_._.·: .- '.: t 

·dad 're1ativa/:·~e lás señales anteriore's indica' que Ía 'prtj~cú~~ 

ci~n.'.d~iQP;;º~i11~to·-·~~~~~~~~i~ d~ ;~~cción resp~ct~ al ~~~du6~ 
toprinc'ipateé/~Ú1:6.'Los metilos geminales no resultan'e-

.. ;:::~~~~~~~tlii~;:i~d;t¡~i~~:·:~~::. :::á:r::::r:~::::nt•s· 
la 

se 
de. 

ruro 

solvente• qu·e.~se)emplee;'.:Cuando.':se: u;tilizarnitrobenceno predo-

•'.=,~f:~1:~1~~~!~~l~J~i~I~~~~~J::~;:':: : ::::~:e::º'" 
,· :~ .' e,_,.·~.:::.:-"','~: \~;~o _ _ 

·, ~ .. , . 

- 13' -



reacción. otro método de seplración de las cetonas isómeras 
. .::~·._', .. :.;-..<- .. :.!- .. ·.j::..::: ....... ~'.' .. ,_.·· ......... - ... ~:-·.<- . 

IX y X er!ipleá.la .. c'rlf!,;talizaci6n fraccionada;'de •. ·.sus·r.especti-

vos picra·~,~~ 1"9 .: La 6-metoxi-2-acetona.fto~~'~:. IX, p~:i:sen:ta en 

su .·e sp~~J~f \·~~~;~~f~:b~jf-.~hf .•• ~.~~f ;·~;.)~~i:~~~·~f ~siF~!Jln~~~jq~~- ~ 
En su e.¡¡pec;tro: '.decFE?lflºQ?nc:t..a•.• ma~ne:t,i,ca, p;r:,o~,c.i.~ica/s.~\1'¡9b.~ervan 

no 
- Á - ~ ::''.' ~· 

:::'o>' a;••riofrOl'ifile tll-o~r bl?l' xr. o Se ?" deeCr Ho,~~tr eren 

so-

nio en JriJ~i.b .etereó .. ~·. · siri emba·rgo;: el': níetód~:;~~s.;'.comodo par?. 

:::: ··:~::.::d:•::::~::Ó:o~~~!~~~~if l~~f t{!i~~t~~~~::ele 
hacerse a temperatura•·.ambien~e\ En.nuestro· caso,. e~te f~e el 

:::::

0 .:-·.:1::;~::r~¡~·~~~)~t~'~t):~i!~~~·~at~~~~¡~:l ::= 
sapareci'endo~ pobcompieto ·1a banda ·de .ce.rbonifo cet6ni6o. ·En 

·su· e sp~~%~·•6,~1 ci~;,>~~~·~~~~·.6ii2,:'. ~~gnéti,~~··.·riu.~i·~~·r~.'i~:; •. ~~-iKf b '-~.e)c.in ó 
.·~.-.-.;;;-:~ ·;.~.·:.-.:~,'-,···· o·,·,>".'- ~"" . __ ; -, ·:~f~_:.;'['' ·::·.·:~\ 

.·\·." , .·· .. " ... ::< 
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al metino da lugar a un doblete (J=7) en 1.52. y el metino ori 
.. ·,-. . :· : ::<· . ~. ·:. > . ·_' ' -· . . . ' _. .. - --

gina. un. cuadrupletE! eli/4;981 con la;,misme .constante <:le acopla 
'. ,: ~ :. __ ·'.::, .. _ :_·· '· _ . .' :.·· ': :_:;;;_-::~~·::ü~~~~-:~:\. '_,:'' . •. -< .. ' .. -",,;::<<·:·~~-~;:_~·-_,_,_ ::·· ;_ ~. r. ,.·-.:.;·'. ::< _é·,:~ ;:,_,--<· ,,·~·-· : .: . ": ~-: ·; •'. -~':<·,, .:.: -~~-'. -

miento. r,8.. sefull propía/deL níeto:X'iió\ee:lócaliza .en ·3~Bs;1as 
._ :- .. ~' · .. --_-:_:-_~; :_·)~·:·:·_L:.(¡·:r·:·-:}::;~~- -~/-~-----·:.'·L<::::':1·:·~:st.'.?~{~·:-;_.·'.·/ ... ':··.:_~- -_-::?.~'::'.~t\:-;:_:~-::.: <;1:'"'.<_-:·:,.:·~r; ;?,::::f.:~~~:··-.:._ -~=~ :\ '.­

señales ·de .fos 6 hidr6gei:loe' aróiñá:ticoS·; aparecen: en:tre i .'7; O' y 

.7. 7 ppm. ~ ;~·i1'{~tl~ -~~.{di~~~f ;f i"1!:\;r1r:!a,if~l!l~!t~1 
agregar n2.º.·.·.·.··· .•. ·; ... · · · ,;;:¡?§'i/ , ·:\f;''',y ': •:· i;.):,~>; " . , . · <>~ -~<i;:~V~~,~'.(:.: ··; - -·: ,é-.: :·,:.-·-, · ·=~,;;.~ •· - ·« ·-. ':\ -•. ;::<,~~-· ,-.<:-·< · <\·.:~/::::~~;~ .~ ·.- · 

::,::::::!~11!lf ~i~:¡~tll~~11111~tiilf Jlr~. 
rrespo~diente ~erivado\~roinado~puedé ':U~var,sec•aSóal5ó~illíe'diailte · 

ácido .~.~~~~ét,i6g:'~-¡~¿.¿~:i·~·.~ Est.~ ·.Ií~e.de,·.o.bteh~:¿~z~·'.:·~~·;·~~··~~:,:J~~·~.·· 

mar·. t~.tt~~~~~~~~;~~~~~~~?:-naf~.a.~:~?).·;'.· ... Qtr_;1.~~Í~~A~f!~~~¡~i~~~~·········· 
obtener.'.bi·ciino;:;der.ivád'os.a IJai'tir:,de alcoholes'!.es,einprear<tri·.:.,. 

: .;::_::;-~;_;<:·~:·~:_~>\::;·:\~;(._·; ;:·-;_:.:;~·~::~>~·~'-':'.::· :· . ". . _.·. . :· ~ ·. ' -··; ---;: .-,.. -:,\. - . i .. ·;··~¡·~~·"¡._ .. __ •. 

bromuro:eieLr~s±:~ro~,1"\f.8 '. La: :Preparación <le este .úrt:iino, .. ha, ·si-
~--:-·:·_.--,_,--:iJ~:~1i~1:ri_v;;\~~·>~:?~:.::Jf.:~;J~1~,::~<>·· 2~i. · · - :):::>:; , v~_.\¿:~:·;:-:¿;>:~}~'.JRi~T~ ~-~ 

do descrita:i.detalfa'damente • >';~y:·•' · ,,,,:,:r,[;?"\f;': ·< • .·. 
· _.: ... \:~;:.\"" -":<1-.-~'.:>~ <~<.r~,-._.-~"' .~:: ·: · )'\~r .·,. ~ :~::'- .'·::;::?~ .,..'.'\~i7/: .--:.· ~: 

:<~:._::i(f~;~.;!~{~t~:~~'~,):~~~f~::·:~J~~~~~~·;_:,~~'..-~~'_:· __ ,:·-.:··.-. · _ ·.: ·-: -:.\. . · --.. --~- ':·--.~:::~:.~~;!~~~!4;.;;;~~i;,:.\~: ~;:.~~~S~·~-~e;;~--.:~-~.~ ;,~;; é.·-

.. El 2(r1 ;bromo eti~)-6-cieto.xi.-naftaleno ;···~~r·;·•{se¿'óf ·~úvn· .. a.1.· 

:c::~~i~li!~;~fj¡tfüi~~it~~~J',!~~!ji]il¡ltl~Jjfa 
observala.c.aml>ietá.Cdesapárici6n·.•:;i·e· la.1ia~d.~'Vd.~\,'Jil1ia:I::1'ic»L];n 

, <)~}·:/ . .'::·· . .... _-:·.~,. ;: ........ : -·,_. : - -.,.:- _· . .;,2· ~:-' .·-:~; - ' ' 

su eepeétro'de resonancia magriétiCa 

ni.ent'e dél metilo se localiza ahora 

indica un corrimiento paramagnético· 

la posiciór. en que aparece en XI •. El 
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sufre un desplazamiento del mismo tipo, aunque de menor inte~ 

sidad, ya que se. ~o.i::alii8.. ahora en :5~·35 ppni. ~13./señales co-
. .:.: . ~:-":: ~;.:·;: -- ··::- -~' .; ' .· <;<:::._;;~':"\:_·;-',::.~.:~,!,~',/:':.-: :~,~: -

. rrespondient~r(a1'~e~oxiÍo y a lQs ~+.· ... dI'615~rio~ arqmktii9os ·,se 
- - - ' -·-:-;.,-.;-, 

encuentran en les mis.~a} posiciones ~~e. ~; ei' .S:~~;pii·~~toc'~I1 te-

rl.. or. . · · < / •. ·, ·. . . ·' ' . ··.·. /' ·.· •.~···.·.· . . -- - . ' _-., 

:. . ; ·'-<.:: . -~,( .... 

ra ·s~át_ii~~Ú~. de ü~- }1e.ll)genoj~.ó~ .~}: gru7q f1:~n6· P.s,:~na 
F:J..iiiétód.ótmá·s:r~omun···eE 
•. • :, ~- ·> :.:.':,· '".·-'· ·'" ! ' ~--·' •• - ·, 

til-aceto~~:+:r1-ro •... :'$:;·c\iando.;er,·2 .. (A'-or.omo·etil)-'6~fo€toxi-n8.fta•1e 

--'•:':~·: .... .i·-<,: ., .. '\::· :·:·,'- ~'.·.~, 

~r e:qi'E:ctro 
:-··~.-···::~:)''t·_ -:'.--·.--:·_,··_·-. -.':-··_-_ .. _· i;·:.:·. -~_;,,: ·,-~;-.;:·', __ ,_-1/:'.,_;.,.-::::; __ :.~_ :·~f_::~':.:·>.;.,:;.•,:'·.,,_.- "··::>. 

infrarrojo ~eL.·.comp~esto · •. :IIF no/IJre'~enta, banda ·· .. di· cianuro ni 

::::::',1:~~;~~l1¡t~~,~1if ~~j~f íil~~~;:.:::::¡;l.:~,;~:::: 
ra de. ét'er~ etílico~ :Ya,"que · mueiitfa, 'la_~· siguient'es líneas:-· 

:~::; .'~~%i~,~~~f ~}Íi;,;~í]~f !~~~t1~t~!f ;,i}iii~~~:~;:~~··· o 



-~-cH3 • Las señal.es provenientes. de los 6 hidf:_qgenoEI aromá­

ticos .. se encl1entr:a.n entre:?.1 i¡.7.s ppm. Al dis'mfouir: el .·tiem 

· ::.::J~i~~~~~6~~1f ~1j¡¡!:~~f~~,i~f F&~K~~ríf !i~s!~i~t:~·~~ · 
reacc·i6 .. ~ •• ,He,wett21ndica ..••.•... ;.que;.•e}l.·la···pr,ep~rac~6~}del·.3·,·4"-d}me-

pero 

ción 

tras 

1a 

cri tos· p~;~. 
· ... :->~. ;·.' 

que,·· 
aunque u_i~iliá'n' 

:~~:~:;~;~~~!·,~ti~~'&);;~!. •Ú~ ~'.~~~~:agua 34 
ye Íiiiciiorci i} 11 •-

</' < <.' •. ·.· . 
, ;.<';/>. 



..... ,_ ;,_,,. 

otr6·métoc1-0 por 

de 

:~l-sulf6x:ido.·•-El~':intérmedfario~':formado·.c~~'d~c;:':a~---~1·co.~o~: .. co 

.. ·" ··- ·--;····--··.;·-;;:;,: .· ?:;r~tJ.0i~~:t;'.}~,:~·'<J12 ;:.'' ·1~-;· -

. za 

· ohtu 

vo: eL hi t;Ú.o}e.sp~i~do, rri. d~;:;,~~~-~r1án-. 
· c ia .-·mg~·~t·t~ª~.nu~l~ar a·e I _·a'.céif,e~-:o ~~t..fit'.~º-"';~~~g1aj~~i"; i~~?i~~jo -en 

la zona de j, a -.3. 5 ppm, por .. lo que se·.ensayó; otra .tfcni,qá •. Es 
". ~--'!.. ' .· ; ; ~ ... _ ' 

obtuvo ~na mezcla de· reaccÍ,6n de la cual se e~p<iral.·i:in pcl~ ero. 

matog~a_"f'ía .relámpago (Flash·:Chromatog~á.p~y39)··~os: ~ompq~ehte:· 
.. ···.-·, . ' ' 

principales· los. cuales se idéntificaron . ccííno ·el cFirhlnol<Xi y . 
. ' . . :. .. ·',,·", 

el alque~o XIV •. En el esp~ctro IR de este último ;io ·hay á:bsor 
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ci6n en las zonas de oxhidrilo, _de, cianuro o -de. carbpnilo. En 

su espectro de RMF aparece en 3.86 1~ señal interisa caracte-. - ;.,.·, '," ">..: .. ~'-:·,-,'..:'· ··:.,·; .. :.:¡"···:·:·,~~~·,·· "';._,o•·.f''· --">¡.'• 

::::~J!{~~~~1;~~J~1t~~!l~~~~,~~~g~¡~iit~i(}~~~~~¡~~:~,:o:~:~ 
van éoin:o'dobl'etes dedobleteS·ial;;'correr?·e1:·,espectro a una am-

·:':t.~llr:::::·~~:::~(~;:,~?f l~l:·~~i~~~iJ ::"::::: :::::"_ 
t'e ·da lJgar a una señal dol:l_1i,;le\~()b].~: ~:n 6;a5 (Jt;ans=17 Y 

Jcis=11). Finalmente, los 6 h~_dr'iS~en~~ aromátfüos originan 

multipletes alrededor de 7.ly;;¡:'.6_ppm•' ., 
.. , ' .. : ' . - - . ~:: ... '•·· ,. . 

-'-:'.-::_·' _:.-'.~ -.:-· ·.· -~ -~; -. ~:_,_--:;:: -_ 

otra al terna ti va- para- la oi:i'ten~i6!l d.~:~füitl.ió·~' afpartir 
,. ;...=- ·_,__;.,.,;~«-,·':.__ .. _, ___ ,_•-"°,-o._, •. 

de haloderivados es el empleo de cataÚiadoí-~'{ d~ tr~risferen-
·;,.-· .. 

cia de .fase4°'. en. especial cuando. los métodos ordinarios no 

conducen al compuesto deseado. un ejemplo sencillo qu'e ha si­

do desÓrito41 es la reacci6n de 1-clorooctano con solución a-

cuosa de cianuro de sodio. Esta mezcla heterogénea no_ reacci.2. 

na después de 2 semanas de calentamiento a 100°; la única 

reacci6n observada es la hidr6lisis del cianuro de sodio a 

formiato de sodio. Se menciona que este tipo de problema ha 

sido res~elto empleando un disolvente mútuo apropiado y se 

propone e como al terna ti va el uso de un catalizador de transfe­

rencia d·e fase. Los ca tal izad ores que han dado buenos resulta 

dos en este tipo· de transferér.ci8 son, er.tre otros, el bromu-

ro de tetrabutil-amonio, el cloruro de bencil-trirnetil-arnonio, 
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el bromuro de cetil-trimetil-amonfo Ycel cloruro de tricapri'­

lil-metil"'.'.amonio (Aliquat>', conocido también como cloruro de 

trioctil'-metil-amonio (TOMAC). Como se -·vé'~ el Ulio de este ti­

po de catalizadores solamente está resolviendo el problema de 

lo heterogéneo de las fases, pero en nuestro caso se tiene u­

na situación diferente ya que no sólo hay reacciones en comp~ 

tencia, si no que éstas son más rápidas, como la solvólisis y 

la hidrólisis. En un experimento en el que se empleó 2(1-bro- · 

moetil)-6-metoxi-naftaleno disuelto en benceno, cianuro de s~ 

dio parcialmente disuelto en agua y bromuro de tetrabutil-amo 

nio como catalizador de transferencia de fase, se obtuvo una 

mezcla de reacción cuyos componentes son_. el metÜ-carbinol XI 

y el alqueno XIV. No se usó el cloruro de trioctil-metil-amo­

nio por no tenerlo a nuestra disposición ni ~atar a la venta 

en México. 

LQs_ cianuros de tetraalquil-amonio42-44 son reactivos e~ 

pecialmente eficaces para el intercambio de un átomo de haló­

geno por cianuro. Sin embargo, dado los resultados obtenidos 

con el bromuro de tetrabutil-amonio, es de esperar que el 11! 

mado cianuro ndesnudon (cianuro no solvatRdo por moléculas de 

agua) actúe, en nuestro caso, más bién como base que como nu­

cleófilo, siendo de esp~rar que predomine la formación del al 

quena, si no es que resulta el único producto formado. 
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como resultado del· presente estudio. teórico,.-prácti.é~ se 

puede concluir que la preparación de naftil-propioni trilos 

del tipo de. las moléculas Ir y III se lleva a cabo más fácil-· 

mente siguiendo la primera ruta sintética descrita, y 1ro. la 

segunda. 

Finalmente, se ha ce una· consideraci.ón teórica sobre la 

hidrólisis de rlos ni trilos ya que, aun !!uando. no sé · en .. sayó e!. 

perimentalmente esta reacc~ón, es una· transformación· usU:al 

cuando se tienen nitrilos como intermediarios, y er( especfal,. 

porque el ácido 2(6-metoxi-2-naftil),..propiónico, XV; .tiene ac . 

tividad antirreumática, analgésica y antiinflamatoria. 

uno de los métod9s más usados es la hidrólisis alc:üina. 

se pueden dar muchos ejemplos, pero los más interesantes son 

aquellos en los cuales se obtiene precisamente un ácido 2-a­

ril-propiónico. Una variante es emplear hidróxido de sodio en 

medio hidro-alcohplico y calentar a reflujo, con agitación, 

·durante 72 h37. Con el fin de disminuir el tiempo de reac­

ción se ha descrito45 el empleo de una mezcla de hidróxido de 

potasio, agua y etilenglicol, calentando a 125º durante 7 h. 

Sin embargo, es sabido desde tiempo atrás que el calentamien­

to prolongado de un nitrilo en medio alcalino, sobre todo 

cuando se tienen hidrógenos en o(, da malos rendimientos. Es­

to indujo a Bouveaul t 46 a buscar .un método cómodo y rápido de . 
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hidrólisis de nitrilos. Este consiste en hacer reaccionar una 

amida con ácido nitroso. El empleo de la amida se deb.e a que 

la hidrólisis de los ni trilos en medio ácido ·conduce, en mu'" 

chos casos, solamente a la amida, requiriéndose condicione~· 

experimentales mucho más drásticas para la hidrólisis :ae fa 

amida al ácido; además en algunos casos, esta últim~ no ocu­

rr'e. El método de Bouveaul t fué ligeramente modificado· por 

Sudborough47 extendiendo de esta manera la aplicación del. m! 

todo. Este ha sido ·utilizado posteriormente48 en molé.c\lias 

sena ibles, por ejemplo en la hidrólisis del ni trilo en ~f 5..:' .· 
-ciano-1-metil-4-nitro-imidaz-ol. como corolario, cabe menci2_ 

nar que la hidrólisis de ni trilos particularmente ~mpedidos, 

·como por ejemplo el tributil-acetoni.trilo, se ha efectuado 

en dos pasos: primero a la amida, con ácido sulfúrico al 

80 %1 y luego al ácido, empleando anhidrido nitroso y ácido 

acético como disolvente49. 
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FORMu'LAS y ESQUEMAS 
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215, 100°/o 
"""", ... ..... .... 

...... -19() 
.... , .... .... 

- C Ar-CH= O> .......... 

.. ~ •+ -45 + 
Ar-e -O-.,cHz-CH3 . Ar-CH-CH3 ,. .. . 

CH . -< CH3-CH2-0·> 
:1. ,3 •• 

M+ 230, 50°/o 185, 40°/o 
' ,···. 

,•! .·. 

e 5 a u E M A IV 

+ 
Ar-CH=O-H 

1ai 43 º'º 

.. ~ 

29, 20º/o 





Los· espectros IR. s.e determinaron en un espectro.fot6metro 

perkin-Elmer 599-B, en pastilla de KBr. Los espectros de RMP 

fueron determinados en CDC1 3 en un espectrómetro Varían EM­

-390, utilizando TMS como referencia interna. Los espectros 

de masas fueron determinados en el Instituto de Química, 

UNAM, en un aparato Hewlett-Pa.ckard 5985-B. 

Nerolina (2-Metoxi-naftaleno), IV.- Se preparó siguiendo 

el método descrito4. Se destiló al vacío~ p.e. 118-124º/6 mm. 

Se obtuvo un sólido blanco el cual funde a 66°. RMP ( J ) , 
· 3.81 ppm (metoxilo). P.M. cale. para C11H1oº• 158. Encontra­

' do, M+·158, 74 '.)6; m/z 115, 100 % IM+-(cH3+co)l. Compárese51. 

1-Bromo-2-metoxi-naftaleno (Bromo-nerolina), v.- En un 

matraz redondo de 250 ml, de 2 bocas, provisto de un refrige­

rante con s~lida d.e gases que va a una trampa de NaOH, un em­

budo de adición y un agitador magnético, se disolvieron, agi­

tando a temperatura ambiente, 10 g de rierolina en 90 ml de 

ácido acético. se agregó gota a gota y con agitación, una mez 

cla de 3:24 ml de bromo en 25 ml de ácido acético (30 min). 

Terminada la adición, se dejó con agitación 30 min más. La 

mezcla de reacción se vertió en 1.2 1 de agua helada, agitan~ 

do fuertemente con u1~a varilla, para evitar la formación de 

grumos grandes. se filtró y lavó con bastirnte agua helada. 

Se digirió 2 veces con agua, lavando con agua helada hast2. pH 
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neutro. se dej6 secar, obteniendo 13,7 g (91.3 %) de sólido. 

con p.f. 77-80º~ Al cristalizar de etanol (50 ml), se obtuvie 

ron 12.33 g de cristales con p.f. 83-84°. IR (KBr) 1275 (meti 

xilo)50, 1065 y 768 cm-1 (bandas diferenciales, no ap?.recen 

en el espectro de la nerolina). RMP ($), 3,99 ppm (O~H3)· 

·P.M. cale. para c11 H9oBr, 237, Encontrado, M1+ 236, 10.0 96 Y 

M2+ 238, 95.8 96; m/z 221, 19 % (M1+ - CH3); 223, 19 % (M2+ -

- cH3); 193, 64 % (221+ - co) y 195, 60 96 (223+ - co). compá­

rese51. 

5-Bromo-2-clorometil-6-metoxi-naftaleno, VI.- En un ma­

traz redondo de 100 ml, de 2 bocas, provisto de un tubo para 

burbujeo de gases que llega casi hasta el fondo, un refrige­

rante con salida a una trampa con solución de hidróxido de s~ 

dio, y un agitador magnético, se colocaron.10 g de 1-bromo­

-2-metoxi-naftaleno, 20 ml de dioxano seco~ 1,8 g de parafor­

maldehido y 5 ml de ácido clorhídrico concentrado. Se inició 

la agitación y se calentó en un baño de aceite de·Silicón, 

hasta disoluc1ón. La mezcla de reacción toma color ámbar-roj2:_ 

zo. se inicia el burbujeo de ácido clorhídrico gaseoso, mant! 

niendo l~ agitación y la temperatura a 70°. El HCl (g) se ge­

neró en un matraz redondo de 2 1, de 2 bocas, conteniendo 700 

ml de ácido clorhídrico concentrado, al que se le gotea ácido 

sulfúrico concentrado mediante un embudo de adición. El ácido 

clorhídrico gaseoso se pasa por una trampa con ácido sulfúri-
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co concentrado. pare. eliminar la humedad. Después de 7 h se 
•.• f ,- ·-, . _.,_., 

suspendi(,el b1.lrbujeo1 se tap6 el matraz y el refrigerante y 

se dej6 ci'~~.agitacitSn, a 60°; durante 13 h más. Terminado es:... 

te tiempo'.·~~ obseiva.una sÓia fase; de color ámbar-rojizo·,~uy 
oscuro. s~ dej6 enfriar a temperatura ambiente y se. p¿s6'una 

corriente de nitr6geno para eliminar eLHCl. sobrante, con lo 

cual empez6 a cristalizar. Se enfri6 en hielo y sal y se fil­

tr6 la masa cristalina de color rojo oscuro. El s61ido se pa­

s6 a un vaso de precipitados y se digiri6 con 15 ml de aceto­

na, se filtr6 y lav6 con acetona fría, obteniendo 3.87 g de 

.crista~es de color rosa oscuro, con p.f. 143-144º. Se purifi­

có disolviendo en acetona y decolorando en caliente con Ton­

sil Optimum. El filtrado se concentr6 y enfrió en hielo-agua, 

obteniendo cristales blancos 'con p.f. 143-145º (2.4 g) vmax 
( 

(Irnr) 1210 y 1085 cm-1 (bandas diferenciales, no existentes 

en la bromo-nerolina). RMP ($ ), 3,97, s (OCH3) y 5.08, s (CH2 

) 
+ . -Cl • P.M. cale. para c12H10oBrCl, 285.5. Encor.trado, M1 284, 

M2+ 286 y M3+ 288, con la distribución isotópica esperada52; 

m/z 249, 100 % (M1+ - 35c1 y M2+ - 37cl); 251, 99 % (M2+ -

35c1 y M3+ - 3701), cf53; 219, 17 % (249+ - cH2o); 221, 17 % 

(251+ - CH2o), cr54 ; 140, 57.6 % (219+ - 79Br; c11 H8+). ver es 

quema III. 

2-Acetoxime~il-5-bromo-6-metoxi-naftaleno, VII.- En un 

matraz redondo de 25 ml, provisto de un refrigerante con tubo 

- 33 -



de cloruro de calcio en Sll; extremo superior, y de un agitador 

magnético,'. sé c~Íoc~fcin::bJ5 g d·e 5-bromo-6-metoxi..:2'-clor.ometÚ 
.-. '' ~ --" <- -'., ~ , ... ~.'. ' . . -

-naftaleno, j g de acet,ato_de potasio anhidro previamente pul­

verizado y .. }\id.' d.~ .'ácido acético glacial. se. inició la agita­

ción J se calentó a reflujo durante 30 min, Se filtró en ca­

lier.te, para eliininar el cloruro de potasio, El filtrado, al 

enfriarse, comenzó a· cristalizar; se enfrió en un baño de hie-

lo-agua y se filtró. El sólido se digirió y lavó con agua hela 

da y se dejó secar, obteniendo 0.38 g de rosetas de agujas muy 

pequeñas, de color blanco-rosáceo, con p.f. 116-118°. Vmax 

(KBr)1718 cm-1 (cH,coo). RMP (J ), 2.06, s (CH3COO) y 5,61; 

s (CH2). P.M. cale. para c14H13o3Br, 309. Encontrado; M1+ 308, 

100 % y M2+ 310, 97 %; m/z 265, 56 % (M1+ - CH3Co); 267, 50 % 

(M2 + - CH3CO); 249, 82 % (Ar1 - CH2 +) ¡ 251, . 68 % (.Ar2 - CH2 +); 

219, 21 % (249+ - CH2o); 221, 22 % {251+ - CH20); 140, 85 % 
(219+- 79Br y 221+ - 81 Br}; .43, 47 % (CH3co+). 

5-Bromo-6-metoxi-2-naftil-acetonitrilo, I.- En'un matraz 

de 50 ml y 2 bocas 24/40, provisto de un refrigerante con tu­

bo de cloruro de calcio en su extremo superior y en la otra bo 

ca un· tubo de ensaye (adaptado mediante plástico flexible) que 

contier.e·· .. 1.4 g del derivado clorometilado VI, se colocan O. 3 

g de cianuro de sodio pulverizado y 10 ml de sulfóxido de di­

metilo anhidro (Ver nota}. se agitó magnéticamente y se calen 

tó en un baño de Silicón a 45°, Iniciada la agitación se co-
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menz6 a agregar poco a poco (30 min)· el .cloroderivado s~lido. 

Terminada la.idi¿Ú ~~~gitl.d~~an~~.:2 h;a ·4oºy 20 h. más 

:á::::;I~~~~~~{~ngt~~:!i~~·.~t~9¡J~~ir~~:~:~·:ºh:~:::1::, 
-agUa y 'ti~l.~~'.J'c~on 1lria espátula; 'form6 un s6lido, el cual se 

filtró y lav6 .. cori ~gua fríá.. ·se obtuvieron 0.95 g (70 %) de 
. . .· .· .· ... ·.· .·· .. ·. . . o 

polvo color crerria, con p.f •. 145-147 . Cristalizado .de metanol 

fundió a 147-148º (0.76 g, agujas blancas pequeñas). '\)max 
. -1 . 

(KBr) 2266 cm ·. (CN). RMP ( d), 3.97, .s,. OCH3; Y 4.04,. s, 

CH2CN. P.M. cale. para c13H100NBr, 276. Encontrado, M1+ 275, 

85 %, _M2+ 277~ 83 %; m/z 260, 37% (M1+ - CH3); 262, 37 %'(M2+ 

- CH3). 

Kota: purificación .del sulfóxido de dimetilo. Este (. ... 75 

ml) se dejó sobre mallas.moleculares durante 2 días y se desti 

ló al alto vacío, empleando la fracción que destiló a 72.5-

-730 /11. 5 mm Hg. se eliminó la cabeza de destilación, con. p. e. 

70•72°/11.5 mm Hg. 

2(5-Bromo-6-metoxi-2-naftil)-propionitrilo, II.- En un ma 

traz redor.do de 25 ml, de 3 bocas, provisto de: un refrig.eran­

te con tubo de cloruro de calcio en su extremo superior, una' 

entrada de gases con llave, un tapón en la tercera boca, y un 

agitador magnético, se colocaron 540 mg de 5-bromo-6-metoxi-2-
.. 

naftil-e cetoi•i trilo y 10 ml de. bencet)O anh. (destilado de am.!_ 
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duro de sodio) y se hizo pasar una corriente de nitr6gerio~ se 

ca. se inició la agitación para disolver. A la solu~i6Il·'se 
,\ ... 

le agregaron ,.., 97 mg .de NaNH2 (se le puso un exceso) y se ca 

lentó a reflujo durante 1 h. Fue tomando color amarillo y 

desprendiendo amoniaco (olor característico y pH alcalino al 

papel tornasol húmedo). se enfrió a temperatura ambiente y 

se agregaron, con agitación, por el refrigerante, 0.2 ml de 

yoduro de metilo. Se pasó nitr6geno seco y se cambió el tubo 

de cloruro de calcio por un globo. se dejó con agitación y a 

temperatura ambiente· durante 22 h, quedando una solución ám­

bar y un precipitado gris. se filtró el sólido, se lavó con 

benceno y el filtrado se enfrió en hielo-agua; se le agrega-· 

ron 5 ml de agua helada, se pasó a un embudo de separación 

frío, se· separó la fracción acuosa y la fracción orgánica se 

lavó con agua helada hasta pH neutro. se secó con cloruro de 

calcio, se trasvasó y se secó con cloruro de calcio pulveri­

zado y s~lfato de sodio anhidro. se evaporó a sequedad en 

Rotavapor, prim~ro usando la tromp?. de agua y luego al alto 

vacío. Quedó un residuo aceitoso, espeso, de color amarillo 

oscuro. \)max (KBr) 2244 cm-1 (CN). RMP (~ ), 1.66, d (J=7), 
J 

metilo y ,'.'t·.ss, c (J=7), metino. Aparecen, además, señales se~ 

cillP.s en .:2. 05 y 2. 33 ppm (metilos) correspondientes al co.m­

puesto dimetilado VIII (relación molar 1 /6). 
. :· ·'' .. 
. . . ' . . 

6-Metoxi-2-acetonaftona, IX. - Se obtuvo por reacción de. . 
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Friedel Y. Crdts a partir de nerolina y e.lar.uro· de e.cetho; em 

pleando nitrobenceno·.cbmo•._dfso1yéllte y\tri'cí'oruro .. de••·•a1uminio 

:~::]ttr~:~~t~!~~ti~~Jl!~~~l~i~lt~llii~~r 
. cristá.lizacion de !'!etanol fundio ,a•: 105-107; ; • Da: c(>l(Jl'.\'' verde 

:::ur;~:Y 1~;;•::~ 1 ~t~::::~:;:~t~~·~dlJ'~';t'~~f ~~1f ::;:::-
-ce tona) y 3.90, s (metoxilo). P.M. cal~. ~a;ra~b1 3H~~b2 ,. 200 .. 

Encontiado, M+ 200, 58.8 %; ~/z 1as, 10.0 % (A.I'-.có+);'·1s1,> 
, 49.5 ~(Ar+). 

2-Metoxi-1-acetonaftona, x. - se aisl6 como subproducto 

de la. preparaci6n anterior, tanto en la destilaci6n fracciona 

da como en las aguas madres de cristalizaci6n. se obtienen 

cristales amarillos que funden a 42-43º cuyo espectro de RMP 

indica la presencia de la metil-cetona. IX, ~ 25 %. Se desti16 

al vacío, p.e. 160-163º/4 mm Hg, y se cristaliz6 de éter de 

petr6le·o con p.e. 30-50°, obteniendo s61ido con p.f. 45-46º; 

que contiene 20 % del compuesto IX. la completa separaci6n de 

ambos is6meros s6lo se logr6 por cromatografía líquido/líqui~ 

do. se utiliz6 un croma t6grafo de líquidos, de e.l ta resolu-
.. 

ci6n, waters Associates 600 A, equ.ipado con un detector de I!! 

dice de refracci6n Mod, R 401. Se utiliz6 una columna radial 

de sílice y cloruro de metilerio (100 %) como .fase m6vil. p.f. 
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55-56º. Da color amarillo.;..na.ranja al contacto con ácido sulfú 

rico conceritrado. Vmax (KBr) 1690 cm-l (aril-c.etona). RMP 

·(~ ), 2.61; s (metil-cetona) y 3.90, s (metoxilo). 

Metil-(6.;.metoxi-2-naftil)-carbinol, xr.- En un matraz re 

donde de 100 ml, de 2 bocas, provisto de un refrigerFnte con 

tubo de cloruro de calcio en la parte su~erior, un tapón de 

corcho en la otra boca y un agitador magnético, se colocan 30 

ml de metanol, se inicia la agitación y se agregan 10 g de 6-

-metoxi-2-acetonaftona. A la suspen~ ión agita da se le YB:·~>~'gr! 

gando, en porciones, durante el transcurso de 1 .h y a te~pér~ 

tura ambiente, 2.5 g de borohidruro de sodio (pesado en un p~ 

sa-fil tros y. mantenido tapado). Se produce espuma y se ca­

lienta un poco (reacción exotérmica). Terminada la adición se 

deja con agitación a temperatura ambiente otra hora o hasta 

que se di su el va todo el NaBH4• Luego se calienta a reflujo d~ 

rante 2 h. se enfría a temperatura ambiente y luego en baño 

de hielo-agua, con lo que se forman cristales. Se le agregan 

40 ml de agua 'helada, agitando suavemente, se deja reposar un 

poco en el baño de hielo, se filtra, y los cristales se lavan 

con agua"helada ("'60 ml). se deja secar, obtenilelido 9,9 g 

(98 %) áe cristales pequeños, blancos, con p.f. 109-110º. 

l>max (Dr), 3350 cm-1 (OH). RMP (~ ), 1.52, d (J=7), rnetilci; 

4.98, c (J=?:, metino; y 1~92, s, oxhidrilo, desaparece al a-
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gregar n2o. F. M. cale. para c13H14o2, 202. Encontrado., M+ 202, 

75.5 %; mfz 187, 100 % (M+ - 15). 

2(1-:9romoetil)-6-metoxi-naftaleno, XIh-E,r:'\á'niáiraz r..!l. 
J,:;;;:,;(. ·,~ .. 

donde de 500 ml con 3 bocas 24/40, provisto de;;úri;.t~t~Ómetl;"ó, 
:e::·-· 

un refrige,rante vertical con tubo de. clor~ro''.~~t~úéi~, una 

pipetá df 5 ml'.(6 un embudo de adición) y ·un'.'agltador magnéti 
· .. ,., .·· .. :·: .. ·. -

co, se 9.o'i'.?c~~~II 6 g del metil-carbino~ XI.Y·:~:e disolvi6, ·a 

temper~tÜt~ ambiente, en 270 ml de ét~ranhidro.Y~ disuelto, 

se e·~frió· a oº éri un baño de agua, hielo y sal y se comenza­

ror. a agregar, gota a.gota y con agitaci6n, ; ml de tribrómu-

·ro de f6sforo. Terminada la adición, se cambi6 el baño por u­

no de hielo-agua y se dejó con agitación durante 20 min. y 

luego en reposo durante la noche. Después de 17 h de reposo, 

se agregaron 90 ml más de éter y se pasó una corriente de ni­

tr6geno seco para eliminar el tribromuro de f6sforo sobrante • 

. Se enfrió en hielo-agua y se agregaron 120 ml de agua heiada. 

Se pasó a un embudo de separaci6n y se eliminó el agua. Se la 

vó con 90 rnl de solución de bicarbonato de sodio al 4 % y o­

tra vez con agua fría hasta pH neutro. La fracci6n etérea se 

sec6 con sulfato de sodio anhidro y se evaporó a sequedad en 

un RotavRpor (baño tibio y atm6sfera de nitrógeno), quedando· 

un só~ido blanco, que se filtr6 en atmósfera de nitrógeno pa­

ra terminar de secar. Se obtuvieron 7.16 g (91 %) de micro­

cristales blancos con. p. f. 82-'84 °. Vmax (KBr) desaparee~ la 

banda de OH eXistente en el ca!'.binol XI, siendo. el resto del 
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espectro muy sim~lar al del compuesto xr. RMP Cá ), 2.08, d, 

metilo y 5, 35; ·c,•. nietino, a~bas .seftales coñJ;<=7;Hz; P.M. 

cale. para·C~:jH13o1lr, 265. En~oht~ado','M~~~-;~.~; ~2+ '~6.6; m/z 
., ·. . . + '·•.•: ...... -._>,"• . 

185, 100 % (Ar-CH-CH3) ~ ;,}i : . \i \>: . 

~(1~Etoxieti1)~6-metoxi;..Ji~!t,~i~n~·ih}Hi-~\'~i;p:.]'~ g del bro 

senda' de 

de etanol 

ra tura amg_1:·~y~-~tr~.f:f c~~~~~tf 6i.H~·· 1lót~j;:.~.~}··f~'.f .:i;~f·i~=-~8~··3,~· 
rnl de éter· y·10.·ml.de. aguá,'la.. fracci6n.etér:ea>~etJ.av6,con' •• so 

luci6n··sahn~;;~asta•~;li'.'.~eut~~,·· .• s,e'se~~;~~~:~E~~~~~;~·-;;¡;§•;:~~~\~:~J§~.o,-
anhidró y se evaporó en Rótavapor; éEl'acei:fü;•:res dual1:.··por re 

poso, di6 un· s6Üdo a~rillentó (0.~5'·g}f~'¿~{~_{i'Y 4;~45° ·(;. 
\)max(KBr) 1090 cm-1.· (ten~Ú11 C:cfic,;ri·é~e;e·Sbe~cíl'¡co'~S 6) y 

1305 cm-:} (banda diferencial,. no exi~te!lte. en el ~;olrio-der.iv~ 
do XII)··. RMP ( ~ ), l~\7, t' Ú=7), -O-CH2-cH3; 1.48, d (J=6.5); 

-CH-CH3 ¡. 3. 3~, ~ (J.;;;1h -O;,.CH2-cH3; Y 4. 5°2: ~ (J=6. 5), -CH-CH3. 

P ~ M. cale; P~:ra. c
15

H18o2 ; 230. Encontrado, M+ 230, . 

. 50 %; .m/z 2\?; 100 % (Ar-0H=~-c2H5 ); m/z 185, · 4~ 
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(Ar-CH-cH3); m/z 187 0 43 % (Ar-'-CH=b-H); y m/z 29, 20 % (CH3-

CH2 +),' go_111p'~I'~~~ 5,7:)v :es~u:~i,na.:rv •. ·En /ótp,~ experi!Ilento .en 

el cu~~r•_;s~, '~~·d~-jo·····el .. ti_i~~o(d·~~~~fiu'j.o··él_·•••··~··.h. 6~···a'•·1·'··.h:, :-•~e··. _.vol-

vió a·.9:?:t~n·~l;'~i':'.é_t~i i'hi:'~·P,·~~-~~._~z .r,enÚmié'nJo·d~ 'reacción 

:fué más}b,~_joG·é~ -·0·il'.,,,;•';¡/.:_,;:::.c ·· .. :::· .. ,,,,•·_-- · .. · ·· •. · __ f-
,;-~ ., - . : . ::~:.~{;:~:~)::··.; ":-·,.~: ,.·, . .-:·,> -. ;·.,:-: ¡y ' ~.:::·.:,: •' '·/_,~·:_ 

~,:a;i~~f ~~~~~::,~i~~~~{it~~!~i~ii~i~!~~~~1~H#t~.b:: 
lución:; de 0;·3s g de: KCN en 0.55' ml .de. H2o, y i:e calentó ·a re­

flu.jo"dii~a~'{ej· li' Ée>obtuvo ,el ·'~~étÚ-carbin6i ~I (~~Jk~_t;o se~ 
pía idéhÚri~ ) -~-·. ,/ .' . 

_¿· :. ·~ 

Reacción del 2(1-bromoetil)-6-metoxi-naftaleno ·c6ri KCN. 

en dimetil-formamida.- En un matraz redondo de 25 ml,/prbvis-

to de un refrigerante con tubo de CaC12, se coloca;o~b;:··5:g 

..... ¡·_. 

lido ·residuá(.con p.'i· ~-- 4'5-60°·. 2~o rnlf,del p~ocí~c#c)<anter,i'pr. 
-- '.'-:'. · :- - .-,:<)¿~/~ ~.{?~:~~~i~~~-;:::~'.;/·'.·'i;3:'.,_t:~;;~~;j,~Y~\·:.\:~·-'.: ::~i·,'::·>>::~::.-~:?-/··.-:. ~·f'>-~'.:: ;·>- '/._~i.!~;:>~,:~.~\:.'::;::'.\.-: .. '.?!:f'J· .. -:! .. : i~'.:~c::~./ :-: .. _. .. ; · ~ . 

se _:,;:ur1fi,()a,ro11c·p()r cromatograf1a~eJ,am1'ago .•.(Fl.ash Chromatogr~ 
: ,. ' 1)y.:-::.~:·:.J <:~~\- .-: :::-;:\:,~;~--:·'·::·~:::f;:: ~.-'" -- .- _. -· ' •' ' .. (:;--.. ~ ........ . ,_;··' . ". ' . -

phy)· empi~anCiO' ~una ;c()lt:.~na de 50. X 2, 9m, c~rgada en; seéo ha::ta 
.; ·~ ~:~ :~ . . . - . ' .· .. 

-;.·>_'.-:'·~· ·'- ""\~:·.-~ .. : . ·" >" 

,:.¡ _-,;:., - .1_-·: • 'L,., 
. ; : .: . ' ~' . : . 
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una altura de 15 cm. con Silicagel 60 (230-400 mesh,ASTM,. 

Merck). como· éluyente se us6 una .mezcla. de hexano-acetato de 
';, ,.-;:· ':'':·¡-> .. '._:' .-_ ., 

etilo (70'.'.°3Q)'y·se 'separaron fracciones de 10 ml, utilizando 

un tanque·ide·riÜr6gerio para darle .presión a la. columna. De 

la fracci6rÍ.·l ·se. aisl6 6-metoxi;.,2-vinil-naftaleno, XIV 9 p. f. 

85-87° (de ;<Jiorbformci-metánol) ; V max (KBr) 162 5 ,cm?:~){~~~u~:­
no conjugado c6n·arilo 58 ). RMP ( i5 ), 5.25, d (Jbi~.;j·¿1.YiL5.:.78, 

:. (~:~:~:::1~8~.;.~:1n::.;::r~s~:;: .. ~~~·~:J~~~~~f {~~~~!c:-
M+ - (cH3+cp)·; m/z.115, 46 % .• (141 ·.- c~::qn)•~Compárese • 

De las fracciones ;6 y· T ~e :la cromatografía. se aisló un 

compuesto· q~e se icfe~:tif'ic'6 ·60~6 eJ.'.68.-rbl~ol xi (IR y RMP). 
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2(1-Bromoetil)-6-metoxi­
-naftaleno, XII• 
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6-Metoxi-2-vinil-naftaleno, XIV. 
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1 , - A partir de ~ -naftol, se prepar6 nerolina, la cual por 

bromación condujo al 1-bromo-2-rnetoxi-naftaleno. 

2·.- Por clórometilaci6n del bromo-éter anterior, se obtuvo 5-

-bromo-2-cloromet il-6-metoxi-naftal eno. 

3.- La sustituci6n del cloro por el grupo ciano en el. ·cloro­

-derivado anterior, di6 origen al 5-bromo-6-metoxi."."2-naf­

til-acetoni tr ilo. 

4,- Dicho ni trilo, por metilaci6n, 'di6 2(5-bromo-6-metoxi-2-

-naftil)-propionitrilo. 

5,- La 6-metoxi-2-acetonaftona se obtuvo por reacci6n de Fri~ 

del y Crafts, empleando nerolina, cloruro de acetilo, tri 

cloruro de aluminio y nitrobenceno como disolvente. 

6,- El metil-(6-metoxi-2-naftil)-carbinol se obtuvo por reduc 

ci6n de la cetona anterior con borohidruro de sodio. 

7.- El 2(1-bromoetil)-6-metoxi-naftaleno se obtuvo al h2cer 

reaccionar el alcohol anterior con tribromuro.de f6sforo. 

B.- A partir del bromo-derivado se prepar6, en diferentes ca~ 

diciones de reacci6n,. el 2(1-etoxietil)-6-metoxi-naftale-· 

no y el 6-metoxi-2-vinil-naftaleno. 

9.- Se discute la espectroscopia infrarroja, de resonacia 

magnética prot6nica y espectrom~tría de masas de los com­

puestos obtenidos. 
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