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cleares. Cuando 1o

35y 7. Igualmente, se dlce que estan en re1a016n perl cuando
ocupan las posiciones 1 y 8 6la 4y 5. Ia frecuen01a de derl-

. vados con sustituyentes en las p031c1ones,2 y 6 se_deoevafque,

si el grupo en 2 es electrodonador, va a orientafﬂléiehtr aa"

de un segundo grupo a las posiciones 1 (orto) é 6 (anf;); de—
pendiendo ésto tanto de la reacc16n que se efectﬁe como de las
cond1c1oﬁes experlmentales que se empleen. ‘Por el contrarlo,
cuando ;é tiene un Brupo electro captor, como en el caso del a
cido tx-naftalen-nulfonlco, la nltraCLOn de esta molécula con-l

duce a la forma016n de dos 156meros en-los cuales el grupo ni-




tro se, encuentra en‘la p051016n 5 o en la 8, predomlnando el

kdos es 1 objetoide 1a préeente te31s.\




Las moléculas obgetlvo en el presente estudlo fueron_el

‘puectos con actlvidad bloléglca .

‘B ~54bromo 2 01anometll 6-metoxi-nafta1en ’ ,JQS£7como
\los 1ntérmed1arlos conducentes a esta molécula, fueron prepa-
'pados por Quelet 'y Paty . Sin embargo, la comunicacidn de es-
tos autores es sumamente breve, 1imiténdose a indicar qué
reaccioneé se efectuaron y a dar los puntos de fusién'de los
productbs obtenidos. Ya que en el estudio anterior las técni-
cas experimentales no fueron descritas y no se hizo el estu-
’ dio éspecﬁ:oscépico de los compuestos involucrados, se dan
en la presénte tesis todos los datos teérico-prdcticos fal--

,tantea;’

Se partlé de P-naftol, el cual se hizo reaccionar en
' 3,4

_lmetanol ¥ dcido sulfdrico’’*, dando ‘el &ter met{lico IV, co-
:n001do con el nombre proplo de nerolina. Este tipo de metila
cién se lleva a cabo via la forma ceténica del ﬂ—naftol, la
 cﬁa1 al protonarse origina un ién cafbonio en C-2; éste, al
reaccionar con el alcohol metilico; origina un hemiacetal’

cuya dehidratacién conduce al éter P;naftil;mﬁiliqos (Ver eg- -



quema I), e

' La siguieénte etap
-1-bromb¥2ﬂ‘u

la ‘nerolina

infrarrojos.de

bandas diférevdi

"~ 7.0 y 7.8 ppm. [a sefial cor;espbhdiént
los compuestos IV y V sefiéﬁ‘

mente.

En la bromo-nerolina,‘v, sekha elim

posxclones reactlvas de 1a nerolin

cuando el bromo-&ter V -se somete a'cloro

rre en la pos;c;én“gnfl'(c—é); Lgvpeagclén%d cloroietila~.




cién*8 puede efectuarse sin disoivehté; béerpo§"1p:ggnéré}‘ “

se emplea como tal cloroformo,'teﬁraélbtqféfdé

do acético. Puede usarse cloruro de zinc com

densacién o como catalizador. El aﬁadir éCidogfos
va el rendlmlento en algunos casos. Dado que e
Laciédn del naftaleno sin sustltuyentes no se

9.

ruro de z1nc y no se usé este en nuestro cas

utiliza en la . forma de trimero (trloxlmetllen

" ro (paraformaldehldo) cf.. 10,11,

rolina con paraformaldehido y dcido CLthidfié El compuesto
_presenta en su espectro de RMP las s1gu1éntes‘senales- 3.97,
s, OCHs; 5.08, s, CHy; y dobletes en 772§,y 7.71, ambos con
J=9, correspondientes a H-7 y a H-8. El‘sisteﬁa‘ABX.origina
las siguientes sefiales: 7.57, dd (J=2, 1=9), H-3; 7.81, d
(J=9), B-4 y 7.91, d (J=2), H-1. Habiendo asegurado en esta
forma la presenéia‘del grupo clorometilo, no se considera im-
portante dar las banQas diferenciales de los espectrps'dé in-
frarrojo de la bromo-nerolina y del derivédo clorometilado
Ambos espectros, al igual que los de los demds compuestos, se

reproducen despues de la Parte Experlmental

La rea001on de cloromet11ac1on tlene e ventaJa de 1ntrof

ducir en un =olo paso el grupo clorometllo‘en’el enlllo aroma




las 51gu1entes senal _
(J=9) B-45 Y T, 9%, 4 (J‘f ).

de: protones aromatlcos a una amplitud~espectral de

ani

AL eipan-v

bservan, ademas,las 1nteracclones

rlglna una sefial doble de doble con J= 9 y J-O 5 HZ,
ultlma deblda a 1nteracc1on a 1srga distancla en M con

’ fH¥4;§ este da lugar a una senal ddd J 9, J O 5 y J_O 5 de-~‘

'-711‘-



bido a las int'er_acciones:‘_con F-’S!,_HJ y H-8, respectivamente.




[y

til)-propibniﬁfilb;mueétraeh,su:éépeétfbﬁinfféirojoiia'bahda*

za nltrobenceno predo-
La metll cetona

ofv'cio de 1a mezcla de



reaccién. 0tro método de separacién de las-cetonas.isdmeras

'su’ espectr




al metlno da lugar‘a un doblete (J )‘en 1. 52 y el metlno or1

nlente delimetllo se 1ocallza ahora en. 2 0

flndlca un corrxmlento paramagnético’ de 0

la posiciér en que aparece en XI,’El;;

G




sufre un desplazamiento’del mismo tipo; aunque de’menor inten

rior.

1a

reaccidn’




-CH-CHB}vLésjséﬁales_proveniéntes:déylbb 6ﬁﬁid'dgen65{afdm§—

ticoé'






-

cién en las zonas de oxhidrilo,. de cianuro o -de carbonilo. En

su espéétf‘:délRM?faﬁéfééefén‘ v86 1a-gefial intenséfééféétéé

una’ ain-
casos
gerio vinilico restan-

Jc’

multlpletes alrededor de,

Otra alternatlva para la ob ncidén di

de haloderlvados es el empleo de catallza _r ,Vjtiéﬁéféren-

40

cia de fase ‘en espec1a1 cuando los metodo ordlnarlos no

~conducen al compue=to deseado, Un egemplo sen01llo que ha gi-

~do descrlto41

es la reaccidn de 1-clorooctano con soluc;pn aa
cuoéa de cianuro de sodio. Esta mezcla heterogénea'nq féaécig
naidespués de 2 semanas de calentamiento a 1000;-la Unica
reaccién observada es la hidrélisis del cianuro de>sodio a
formiato de sodio. Se menciona gque este tipo de problema ha
sido resuelto empleando un disolvente mituo apropiado y =e
propone-como alternativa el uso de un catalizador de transfe-
rencia dé fase. Los catalizadores que han dado buenos resulta

dos en este tipo de transferéncia son, erire otros, el bromu-

ro de tetrabutil~amonio, el cloruro de bencil-trimetil-amonio,

- 19 -



el bromuro de cetll trlmetll-amonio y el cloruro de trlcaprl-
lll—metll-amonlo (Allquat). conocido tamblén como cloruro de
trloctll—metll-amonlo (ToMAC). COmo se vé el ueo de este ti-
po de'catallzadores solamente estd resolviendo el proﬁlema de
Id hetefogéneo de las facses, per6 en nuestro caso se tiene u-
na.situacién diferente ya que no sélo hay reacciones en compe
tencia, si no que éstas son mis rdpidas, como la solvélisis y
la hldréllsls. En un experimento en el que se empled 2(1=-bro- -
moetll) 6-metox1—naftaleno disuelto en benceno, cianuro de so
dio parcialmente disuelto en agua y bromuro de tetrabutil-amo .
nio como catalizador de transferencia de fase, se obtuvo una
mezcla de reaccidén cuyos compohenfés son, el metil-carbinol XI
¥y el alqueno XIV. No ée.usé elrcloruro de trioctil-metil-amo-
nio por‘no tenerlo a nuestra dispdsicién ni estar a la vénta_

en México.

42'44‘son reactivos es

Lps'ciahuroé de tetraalquil-amonio
pecialmente eficaces para el intercambio de un'étomo de halé-
'geno por cianﬁfo. Sin embargo, dado los fesultados obtenidos.
con el bromuro de tetrabutil-amonio, es de esperaf que el 1lla
mzdo ciahuro "degnudo" (cianuro no solvétado por moléculas de
agua) actie, en nuestro caso, mis bién como base que como nu-

cleéfilo, 51endo de esperar que predomlne la formacién del al

queno, si no es que reﬂulta el ﬁnlco producto formado.

- 20 - -
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Como resultado del presente estudio‘teérico—préafigg se
puede concluir gque la préparécién de naftil-propionitrilos
del tipo de'ias moléculas IT y IIT se 1leva abcabo més.fécii—'
menfe siguiendo la primeravfuté sintética descrita, y,nb 1a'h

segunda.

Finalmente, se’héce ﬁna:cbnsideracién teérica sobre la
hidrélisis de “los nitri;QS'ja que, aun cuando no sé eﬂ§ay6 ex
perimentalmente esta feaccién, es uﬁaxtransformadién‘usuali;
cuando se tienen nitrilos como intermediarios, y_en'eéﬁecial,:
porgue el dcido 2(G;metdxi—E-naftil)epropiénico, Xv;‘tiéﬁe 525‘

tividad antirreumdtica, analgésica y antiinflamatoria.

Uno de los métodos més'usados'es la hidrélisis alcalina,
Se pueden dar muchos ejemplos, pero los mésvinteresantes son
aquellos en los cuales se obtiene precisamente un écid0'2-a;
fil-propiénieo. Una variante es emplear hidréxido de sodio én
medio hidro-alcohflico y calentar a reflujo, con agitacidn,
137 |

‘durante 72 . Con el fin de disminuir el tiempo de reac-

cidén se ha descrito45 el empleo_de una mezcla de hidréxido de
potasio, agua y etilenglicol, calentando a 125° durante 7 h.
Sin embargo, es sabido desde tiempo atrds que el calentamien-
to prolongado de un nitrilo en medio alcalino, sobre todo
cuando se tienen hidrégenos en o, da malos rendimientos.‘Es-‘

46

to.indujo a Bouveault - a buscar un método cémodo y rdpido de’

- 921 =



hidréliels de. nitfilos.hEste consiste en hacer reaccionar una
amida. con ac1do nltroso. El empleo de la amida se debe 2 que
' 1la hldr6llsls de 1os nitrilos en medlo acido conduce en muh

chos casos, solamente a la amlda requlrléndose condLCLOnes

experimentales mucho mds dristicas para la hldréllSlS:de la

amida al dcido; ademds en algunos casos, esta éltimanno"ocu—'
rre. Bl método de Bouveault fué ligeramente modlflcado por

Sudborough47 extendiendo de esta manera la aplicacién del mé
48 :

todo. Este ha sido utilizado posteriormente™ ‘en molggula
sensibles, por ejemplo en la hidrélisis dei nitriib'éﬁieiTB:;,’:“
-ciano-1-metil-4-nitro-imidazol. Como corolarlo, cabe men01o
nar que la hidrélisis de nitrilos partlcularmente 1mped1dos,-
‘como por ejemplo el tributil-acetonitrilo, se ha efectuado“

en dos pasoé- primerc a la amida, con écido sﬁifdriéo al

80 %, ¥y luego al 4cido, empleando anhldrldo nltroso v dcido

acetlco como dlsolvente49

- 22 — -
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Loé“espébtfos IR se determinaron en un espectrofotémetro
Perkin-Elmer 599-B,.en pastilla de kBr. Los espectros de RMP
fueron deyerminados en CDCl3 en un espectrémetro Varian EM- -
-390, utilizando TMS como referencia interna. Los espectros
de masas fueron determinados en el Instituto de Quimica, .

UNAM, en un aparato Hewleti-Packard 5985-B,

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

el método descrito?. Se destils al vacio, p.e. 118-124%/6 mm,
Se obtuvo un sélido blanco el cual funde a 66°. RMP (J),

3,81 ppn (metoxilo). P.M. calc. para C44Hy50, 158. Encontra-
"do, N*-158, T4 %; m/z 115, 100 % | M*-(CH3+C0)|. Compdrese’’.

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

matraz redondo de 250 ml, de 2 bocas, provisto de un refrige-
rante con salida de gases que va a una trampa dé NaOH, un em=-
budo de adicién y un agitador magnético, se disolvieron, agi-
tando a2 temperatura ambiente, 10 g de ﬁeroliha en 90 ml de
dcido acético. Se agregd gota a gota y con agitacién, una mez
cla de 3.24 ml de bromo en 25 ml de dcido acético (30 min).
Terminada la adicién,:se dejé con agitacién 30 min mds. Ia
mezcla de reaccién sé vertié en 1.2 1 de agua helada, agifani
do fuertementeAcon una.vérilla, para evitar 1la fbrmacién de
grumos grandes. Se filtrdé y lavé con bastante agua helada.

Sse digirid 2 veces con agua, lavando con agua helada haste pH

A _31_ N



ﬂeutro.»Se dejé éeéar, obteniendo 13, 7 g (91.3 %) dé‘sélido‘j :
con p.f. 77 80°. Al crlatallzar de etanol. (50 ml), séubbtuviéi
ron 12.33. g de cristales con p.f. 83-84%. IR (KBr) 1275 (meto'
x1lo)50, 1065 y 768 cm -1 (ban@as diferenciales, no aparecen
en el espectro de la nerolina).. RMP (& Y, 3.99 ppm (0?33);
"P.M. calc. para Cy4,HqOBr, 237. Encontrado, M1+ 236, 100 % y
Myt 238, 95.8 %; n/z 221, 19 % (Mgt - CHg); 223, 19 % (mp* -
- CHz); 193, 64 % (221" - €0) y 195, 60 % (223" - CO). Compd-
51,

rese

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

traz redondo de 100 ml, de 2 bocaé, provisto de un tubo paré
burbujeo de gases que llega casi hasta el fondo, un refrigef
rante con salida a una trampa con solucién de hidrdkido de sg v
dio, y un agitador magnético, se colocaron 10 g de'1-bromo-
-2-metoxi-naftaleno, 20 ml de dioxano seco, 1.8 é de parafor-
maldehido y 5 ml de dcido clorhidrico cbncentrado; Se inicid

la‘agitacién y ee calentS en un bafio de aceite de silicédn,

hasta disolucidén. Ia mezcla de reaccidén toma color dmbar-roji
zo. Se inicia el burbujeo de écido clorhidrico gaseoso, mantg
niendo la agitacidén y la temperatura a 70°. El HCl (g) se ge-
nerd en un matraz redondo de 2 1, de 2 bocas, conteniendo 700
ml de acldo clorhidrico concentrado, al que se le gotea acido
sulfdrico concentrado mediante un embudo de adlcién. El dcido

clorhidrico gaseoso se pasa por una trampa con gcido sulfdrif

- 32 -



v

co connentradof 2Te ellmlnar la humedad Después de 7 h se

suspendl : e tapé el matraz y el reirlgerante y

oscuro. Se deaé enfrlar a temperatura amblente vy se"?
corriente de nltrdgeno para ellmlnar el Hol sobrante,'con lo
cual empez$ a cristalizar. Se enfrlé en hlelo y <a1 y se fll—

. tré la masa cristalina de color roao oscuro. El 8611d0 se pa-
86 a un vaso de prec1p1tados y se dlglrié con 15 ml de aceto-
na, se £iltré y lavd con acetona fria, obtenlendo 3, 87 g de
-cristales de color rosa oscuro, con p. f. 143-144%, ge. purlfl— ‘
cé disolviendo en acetona ¥y decolorando en caliente con Ton-
sil optimum. E1 filtrado se concentrdé y enfrié en hielo-agua,
obteniéndd cristales blancos con p.f. 143- 145 (2.4 g) v

(xBr) 1210 y 1085 cm -1 (bandas dlferen01ales, no ex1stentes

en la bromo-nerolina). RMP (&), 3.97, s (OCHs) ¥y 5.08, s (CH,
~C1). P.M. calc. para C,,HyoOBrCl, 285.5. Encontrade, M,* 284,
My* 286 y M3+ 288, con la distribucién isotépica esperada’’;
m/z 249, 100 % (My* - 221 y my* - 2Tc1); 251, 99 % (my* -
a1y Kg* - 3701y, ef23; 219, 17 % (249* - CH,0); 221, 17 %
(251% - CHx0), c£7%; 140, 57.6 % (219" - "9Br; o, H*). Ver es

guema IIT.

-Acetox1met;l 5-bromo=- 6-metox1-naftaleno, VII. En un

matraz redondo de 2% ml, provisto de un refrlgerante con tubo

- 33~



‘en"u extremo superior, v de un agitador

de clorurdiq§‘ glﬁ"
magnétié§;;s¢ locar ' g de 5-bromo- 6-metox1 2 cloromet11
—naftaleno wg-de acetatojdé‘potasio anhldro previamente pul—
verizado.‘ ac1do acético g1a01al. ‘Se: inicié la aglta-‘
cién’ y se calenté a _efluao durante %0 min. Se flltrd en ca-
llente, para ellmlnar el cloruro de potasio, El filtrado, al
enfrlarse,,comenzd a’ crlstallzar; se enfrid en un bano de hie-
lo-agua y se filtré. Ei s6lido se digirié y lavé con agua helg
da y se dejé secar, obteniendo 0.38 g de rosetas de agujas muy
pequefias, de color blanco-rosfceo, con p.f. 116-118°. Y max
(kBr)1718 cn™' (CHzC00). RNP (&), 2.06, s (CH3COO) y 5.61,

s (CHy). P.M. calc. para Cq,H,30Br, 309. Encontrado, M,* 308,
100 % y M," 310, 97 %; m/z 265, 56 % (m,* - CH4C0); 267, 50 %
(Mp" - CHzCO); 249, 82 % (Arq - CHp"); 251, 68 % (Aro - CHo')s
219, 21 % (249% - CH,0); 221, 22 % (251% - CHy0); 140, 85 %

(219*- Br y 221* - BlBr); 43, 47 % (cug00").

5-Bromo-6-metoxi-2-naftil-acetonitrilo, I.- En'un matraz
de 50 ml y 2 bocas 24/40, prévisto de un refrigerante con tu-
bo de cloruro de calcio en su extremo superidr Yy en la otra bo
" ca un tubo de ensaye {(adaptado mediante pldstico flexiﬁle) que
contiere 1.4 g del derivado clorometilado VI, se colocan 0.3
g de ciagurb de sodio pulverizado y 10 ml de sulféxido de di-
metilo anhidrof(Ver nota). Se agitd magnéticamente y se caleé

$6 en un'baﬁo de 8ilicén a 45°. Iniciada la agitacién se co-
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menzé a. agrega ’ poco. (90‘m1‘) el‘cloroderlvado =6lido

Termlnada

n nakespatula, formé un sélldo, el cual se

fiitr6 y lavg con agua fria. Se obtuv1eron 0.95 g (70 %) de
‘polvo color cfema, con p.f. 145=147°. Cristalizado de metanol
fundlo a 147 1480 (0.76 B agujas blancas pequefias). ‘Dmax
(XBr) 2266'cm'-1 (en) . ﬁr{P (), 3.97, .8, (OCHz3 ¥ 4.04, s,
CHZCN P M. caic. para 013H100NBr, 2176. Encontrado, M1 275,
85 %, M,* 277, 83 #i n/z 260, 31 % (n* - CHy); 262, 37 % (mp"

- CH3)-

Nota: Purificacién del sulféxido de dimetilo. Bste (w75
ml) se eréwsobre mallas.mpieculéfes durante 2 dfas y se.desti
16’él_a1to vacio, empleando la fraccidn que destild a 72.5-
-73°/11.5 nm Hg. Se eliminé la cabeza de &estiléqién; ebﬁ‘p.e.

70-72°/11.5 nm Hg.

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

traz redordo de 25 ml, de 3 bocas, provisto de; un refrigeran-
te con tubo de cloruro de calcio en su extremo‘éﬁperior, una
entrada de gases con llave, un tapdén en la tercefa boca, y un
agitador magnético, se colocaron 540 mg de 5-bromo-6-metoxi-2-

naftil-gzcetonitrilo y 10 ml de. bencero. anh. (destilado de ami
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duro de qodlo) y se hlzo pasar una corrlente de nltrégen

co. Se 1n1c1o la agita01on para disolver. A la =olu01on

le agregaron ~ 97 mg de NaNH2 (se le puso un exceso) y se ca‘
lentd a reflujo durante 1 h. Fue tomando color amarillo y
desprendiendo amoniaco (olor caracteristico y pH alcalino al
papel tornasol himedo). Se enfrié a temperatura ambiente v
se agregaron, con agitacidén, por el refrlgerante, 0.2 ml de
yoduro de metllo. Se pas$ nitrégeno seco y se cambld el tubo'
de cloruro.de calcio por un globo. Se dejé con aglta016n~yfa' 
temperatura ambiente’durante 22 h, quedando una soluc16n am--
bar y un precipitado gris. Se flltré el sélido, se lavd con '
benceno y el filtrado se enfrlé en hielo-agua; se le agrega-
ron 5 ml de agua helada, se pasd a un embudo de separacién
frio, se separ6 la fraccién acuosa y la fraccién orgdnica se
lavé con agua hélada hasta pH neutro. Se secé con cloruro de
calcio, se trasvasé y se secé con cloruro de calcio pulveri-
zado y sulfato de sodio anhidro. Se evaporé a sequedad en
Rotavapor, primgro‘usando la trompa de agua y luego 2l alto
vacio. Qued6é un residuo aceitoso, espeso, de color amarillo
oscuro. Qmax (KBr) 2244 en” ! (cN). RMP (8), 1.66, a (J=7),
-~ metilo y 4288, ¢ (J=7), metino. pAparecen, ademis, sefiales seé
cillas en?2.05 y 2.33 ppm (metilos) correspondienfes al cqu_.'j

puesto dimetilado VIII (relacidén molar 1/6).

6-Metoxi-2-acetonaftona, IX.- Se obtuvo por réécc;ép;de-iEQQT
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Frleuel y Crcffs a partlr de nerollna y clo":r‘lde ecetllo, em

 49.5 % (Ar*)

2_Metoxi-1-acetonaftona, X.- Se aisld como subpfddﬁctd'

de la preparacidn anteriof,.tanto en la destilacién fraéciong
da como en las aguas madres de cristalizacidén. Se obtienen
cristales amerillos que funden a 42-43° cuyo eépectro de RMP
indica lz presencia de la metil-cetona IX, ~25 %. Se destilé
2l vacfo, p.e. 160-163°/4 mm Hg, y se cristalizé de éter dé
petréleo con p.e. 30-50°, obteniendo sélido con p.f. 45-469;
gue corntiene 20 % del compuesto IX. Ia completa separacidn de
ambos isémeros sélo se logré por cromatografia 1liguido/liguir
do. Se utilizé un cromatégrafo de liquidos, de alta resolu-
cién; Wwaters pssociates 600 A, equipado con un detector de Iﬁ
dice dekrefraccién Mod. R 401. Se utilizé una columna rédial

de Sflice y cloruro-de metileno (100 %) como fase mévil., p.f.
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55= 56°.~Da color qmarlllo-naranaa al contacto con acido sulfﬁ'
rloo ccncentrado. x (KBr) 1690 cm (arll cetona) RMP

f(s ), 2. 61, X (metll cetona)y'S 90, s (mntoxilo)

‘ Metil—(G;metoxi-z-naftil)-carbinol, XI-- En un matraz re
dondo’de 100 mi, de 2 bocas, provisto.de un refrigersnte con
tuhO'dé'cloruro de calcio en la parte superior, un tapén de
corcho €n la otra boca y un agitador magnético, se colocan 30

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

-metox1-2-acetonaftona. A la suspensidn agitada se,le Y% qugl_
gando, en porcianes,rdurante el transcurso de 1 h'y a‘tegpéﬁé f
- tura ambiénte, 2.5 g de bordhidrﬁro de sodio (pesado éﬁ ﬁﬁiﬁ§‘
sa~filtros 'y. mantenido tapado). Se produce espuma'y sé ca-
lienta un poco (reaccién exotérmica). Terminada la adicidn ée
deja con agitacidén a temperatura ambiente otra hora o hasta
que se disuelva todo el NaBH,. Iuego se calienta a reflujo du
rante 2 h, Se enfria a temperatura ambiente y luégo en bafio

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 bafio de hielo, se filtra, y los cristales se lavan
con agua.helada (n;6b ml). Se deja secar, obtendendo 9.9 g'
(98 %) de crlstales pequenos, blancos, con p.f. 109-110°.

Vnayx (KBX), 3350 on™' (om). RMP (&), 1.52, d (J=7), metilo'k'.

4.98, ¢ (J=T7), metino; y 1.92, s, oxhidrilo, deqaparece a' a- .




gregar D20 F. M. calc. para C13H1402, 202 Encontrado M 202
75.5 %; m/z 187, 100 % (M - 15).

2(1-Bromoetil)-6—metoxi-nafta1eno XIf;

ron a agregar, gota a gota y con aglta016n, = ml de trlbromu-

‘ro’ de fonforo. Terminada la ad1c10n, se cambié el bafio por -
no de hlelo-agua y se de;é con agitacidn durante 20 min. y

- luego en répqéo durante la noche. Después de 17 h de reposo,
se'agfegaron'90 ml mds de éter y se pas6é una corriente de ni-
trégeno seco para eliminar el tribromuro de fésforo sobrante, .
.Se enfrié en hielo-agua y se agregaron 120 ml de sgua héiada.
Se pasd a un embudo de separacién y seteliminé el agua. Se la
vé con 90 ml de solucidén de bicerbonato de sodio al 4 % y o-
tra vez cor agua fria hacsta pH neutro. ILa fraccidén etérea se
seqé pon{s&lfato de sodio anhidro y se evapord a sequedad en
uh,ﬁofé&apor:(baﬁo tibio y atmésfera de nitrégeno), quedando’
un‘édlido'blaﬁco, que se £iltré en atmésfera de nitrdgehd pa-
“a terminar de secar. Se obtuvieron T7.16 g (21 %) de micro- J
(XBr) deséparecéﬁla

,nrlstalec blancos con p f 82 84 Vnax

bande de OH ex1stente en el carbinol XI, siéndo_ei resto -del

i 39



. espectro muy sxmilar a.l del compuesto XI RMP (5 ), 2 o8, d,

do xu)'z RMP (8;),*.,1 ! t (J 7) —o-cH2 CHsi 1 4, d (J 6 5),
-CH-CHs; 3. 36, | —o OH2 CHz; ¥ 4.52, ¢ (3=6.5),. —ca CH3
P. M. calc. . p‘_ra_;.cwnmoz, 230. Encontrado, M% 230

.50 %#; m/Z 1 100 % (Ar-CH=6—02H5); n/z 185,40% :

—40 )



(Ar-CH-CHB), ,m/z 187 43 % (Ar CH-6-H);',FY’m/VZ;?Q;V72<'3’;9;6’:’5(QH;'




una. altura de 15 cm.-con 51llcagel 60 (230 -400 mesh, ASTM,.

Merck). CQmofelu nte se usé unafmezcla de hexano-acetato de

¢ sepa:argn.fracg;pnes‘de 10 ml, utilizando

no conaugado\conmarilo ) RMP (5 ), 5.25, d (

M+

De 1as:fra001onesi6' dela cromatografla se'aislo un

compuesto que se 1dent1flcé ‘como el carblnol XI (IR Yy RMP)
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FEN 5160 SPECTRUN 62 —RETENTION TINE 2.8
LARGST 43 152.1,100.6  275.8, 5.8  277.0, 83.2  126.1, 43.4
LAST 41 276.0) 11.6 . 277.0, 83.2  278.8, 18.9  27$.8, 1.0

PRGE | Y'=  1.00

- ke . P
£0)
€0

80 -
60] 5-Bromo-6-metoxi-2-naftil-
401 -acetonitrilo, I.
28] : T
G:MWWW':! L I TeTTran— !-l- TrvepTTeT !l: CALARIRE 1410 ..... rTr ......... Ty
19 20 229 248 268 ' 209 | 3ge 320
FRN 6191 SPECTRUM &1 RETENTION TIME 2.2
LARGST 43 115.2,100.9 158.2, 73.8 63.1, 13.1 116.1, 18.5
LAST 41 160.2, .7 1v2.2, .1 184.2, .3 185.2, .1
PRGE I Y = 1.e@
190
80
60

80] .
60 = R pted
sa] 2-Metoxi-naftaleno (Nerolina), IV,
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FRH E156 SPECTRUH 3 ] RETEMTION TINE
e LARGSET 43 236 ,!00 Q 238.1, 3%5.8 193.9, 54.1 195, 1, 68 1
"~ | LAST 41 313.9, .6 315.9, 1.i 316.9, .1 31?.9 6

.PAGE 1 = 1.0
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188 zoa 23b

TrETYTY

240 26 28 39 32

FRN &1&6 : SPECTRUN 3 RETENTION TINME
LARGST 4: 236.1,100.0 238.1, 95.8 193.8, 64.1 95.1, 66 1
LAST 41 313.9, 6 318.9, 1.t 316.9, o1 317.9, .
- ' . PRGE 1 Y = 4,90,

' " ~
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FRH S15% SFECTRUM 29 RETEHTION TINE' . R
LARGST 41~ 249.1,158.0 1.0, 98,9 190.1, 67,6 28¢.0, 4.3

ST 42 32.0, 1.9 23, X . . : .
LRST 4 332, ' ! o PAGE 1 Y = 1.0
100
en)

resalih tht

180 209

T e2p | 24w 26 28

22

39

o e - N ==

FR
LARGST 4
LAST 4:

N 5159

SPECTRUIM RETEN

TION TIHE

.9

249.1,100.0

251.

-1 R
1, 92.9

140.1, E7.6

232.0, -
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.1
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286.9, 43.9
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FRW Bi87 SPECTRUN 42 RETENTION TINE .0
LARGST 41 398.1,108.0 . 310.1, 96.8 149.1, 85.0 ~ 249.1, 82.3
LAST 43 315.9, 1.5 . 318.8, .9  446.3, .7 447.1, .

' PAGE 1 Y = 1.00

: 2-pcetoximetil-5-bromo-6-metoxi~-
:

-naftaleno, VII.

180 20 22
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24

~FRW5TZd SPECTRUR 26
LARGST 41 185.3,108.0  200.3, 58.

8
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446.5,
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FRN £126
LARGST 4:
LAST 4sx

187.4,100.0

205.4,

SPECTRUN
ot
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3
64

RETENTION 11ME
202.3, 75.5 189.
279.5, .2

PAGE 1

34
» B6.0

1.
2,
1 o4y
¥

i

8
b
.00

1060

80

60

40]

kdd

;)

Metil (6—metox1—2—naft11)—;
r—carbinol, XI. '

el -
ﬂwwwﬂ&iré?

228

24!@ R, R

ez ez o -

FRN  b12%
LARGST 43
1 LAST 41

SPECTRUH

33

RETENTION T!NE

185.3,100.8

141.2, 29.1

268.4

.1‘

279.4,

.8

184 .4
354.5,

.0

100

80)

60

P

40]

A
86 ]
oo . . -
% 2(1-Bromoetil)-6-metoxi-
40
7] ~-naftaleno, XII.
20
B
el JL., ‘L o SO ’ He '
LTSS Y N AT A e



- 7% -

FRN 5152 SPECTRUN 5@ RETENTIUN TINE 2.2

LARGST 4: 215.2,1680.0 116.1, 66.3 230. €0.0 187.1, 43.0
LAST 4: 230.2, 50.0 231.1, 8.1 232. 3 .8 244.2, «3

PAGE 1 ¥ = 1.e90
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A partir de P—naftol se prepard nerolina, la cual por

bromacidn condujo al 1-bromo-z-metoxi-naftaleno;,_'

Por clérometilacién del bromo-éter anterior, se‘bﬁﬁﬁﬁé:sg

‘ -bromo;2hclorometil-6-metoxi—naftaleno}

6."

Ia sustitucidén del cloro por ei-grupo ciano‘¢n>¢1;cldro?.

-derivado anterior, dié origen al 5-bromo;6;methi52-naf-

til-acetonitrilo.

"picho nitrilo, por metilaéi6h;;d16 2(5#brdmb¥6-mé£bxi-2-

-naftil)-propionitrilo.

Ia E-metoxi—E-acetonaftbna se obtuvo por reaccién de Frié
del y Crafts, empleando nerolina, cloruro de acetilo, tri

cloruro de aluminio y nitrobenceno comc disolvente.

El mefilf(6-metoxi-2-naftil)-carbinol se obtuvo por redug

cién de la cetona anterior con borchidruro de sgodio.

v

El 2(1-bromoetil)-6-metoxi-naftaleno se obtuvo al hacer

reaccionar el alcohol anterior con tribromuro.de fésforo.

A pariir del bromo-derivado se prepard, en diferentes con

diciones de reaccién, el 2(1-etoxietil)-6-metoxi-naftale-’

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

Se discute lg espectroscopfa infrarroja, de resonacia
magnética proténica y espectrometria de masas de los com-
puestos obtenidos.
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