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INTRODUCCION 



Los compuestos naftalénicoa, a diferencia de loa deri­

vados bencénicos, han sido relativamente poco estudiados. ' 

Continuando inveatigacionea llevadas a cabo en este labora~ 
. l 2 . 

torio ' , se preparann nueToa ccapueatoa perteneoient•• a 
la serie naftalénica. J,aa eatructuraa químicas de éstos se 

elucidaron, o en otro• caaoa s• comprobaron, mediante eape.2_ 
troscop{a infrarroja, ºresonancia magnética nuclear, tanto 

de hidrógeno ooeo de áarbono-13, aa! como espectrometr!~ de 

masas. La obtención de· las muestras analíticas~· llevó a 
cabo mediante.las t'onioas de cristalización fraccionada 1· 

cromatografía en columna. Bl cvao fie ias.reaccionea, as! 
• • ' e 

oomo el de las purificaciones en escala preparatiTB, se si-

8uiÓ mediante cromatografía en capa.fina. 

Acoplando las t'cnicas i.nal{ticaa 1 espectroscópicas 

antes mencionadas, ae logró la separación e identificación 

de oxirBl!-OS diaat~r~eroa~ 10 Cll&l, aunando a la· prepUadÓn 
de loa compuesto~, éa -•1 'il~a ds: 1a ·presenté · t•lli•• 
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PARTE TEORICA 



Con el objeto de estudiar la reactividad de la <X,5-di 

bromo-6-metoxi-2-propionaftona, l,· se preparó ésta como se 

indica a continuación. 

se partió de ~-naftol, el cual, al hacerlo reaccionar 

con metanol y ác. sulfÚrico3•4 condujo a la nerolina, 11. 

El mecanismo de esta especial reacción de metilación ha si­

do descrito. por Buehler y Pearson5• Según estos autores, in 

terviene la forma cetónica del ~-naftol, la cual al proto­

nar~e origina un iÓn carbonio en C-2; éste, al reaccionar 

con e1· alcohol metílico, origina un hemiacetal cuya deshi­

dratación conduce al éter ~-naftil- metílico (Ver esquema 1). 

La siguiente etapa de la síntesis fue la preparación de 

la 6-metoxi-2-propionaftona, 111. Esta se llevó a cabo medi 

ante una reacción de Friedel y Crafts6•7 , entre nerolina y 

cloruro de pronionilo8 , emyleando tricloruro de aluminio c~ 
mo catalizador y nitrobenceno como disolvente. También se 

ha descrito el empleo de cloruro de zinc anhidro para prep! 

rar este compuesto9• La pro?ionaftona lII absorbe en el in-
-1 frarrojo en 1678 cm (cetona); en su espectro de RMP (val~ 

res$) se observan las siguientes sefiales: 1.24, t, CH
3

, y 

3.02, e, CH2, ambas con J=7.5 Hz; 3.90, s, oaH
3

• Los hidró­

genos aromáticos originan seffales mÚltiples en 7.11 (2H) y 

7.80 (3H) y un doblete, J=l.5 Hz, en 8.30 p¡m (lH). 

Como se ha indicad.o1 , la bromaciÓn de la 6-metoxi-2-pr~ 
pionaftona ocurre simultáneamente en la cadena (posición~) 
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y en el anillo (C-5). Por lo anterior, se utilizan 2 equiv! 

lentes de bromo, obteniéndose la o<, 5-dibromo-6-metoxi-2-

propionaftona, I. Este compuesto presenta en su espectro i~ 

frarrojo una banda de carbonilo en 1676 cm-1• En su espectro 

de resonancia magnética protónica, el metino bromado origi­

na un cuadruplete en 5.41, en tanto que el metilo da lugar 

a un doblete en 1.93, ambas seffales con una constante de ac2 

plamiento de 6 hertz. En la zona de protones aromáticos se 

observa un cambio notable respecto al espectro de la cetona 

sin bromar, debido al diferente patrón de sustitución en el 

sistema naftalénico, observándose las siguientes aeffales: 

7.27, d, J=8.5, H-7; 7.90, d, J=8.5, H-8; 8.04, dd, J1_3=2 

Y J3_4=9, H-3; 8.23, d, J=9, H-4; 8.44, d, J=2, H-1. 

Se ha deecrito10 que la 6-metoxi-2-propionaftona puede 

bromarse selectivamente en la posición o( empleando como 

reactivo el tri bromuro de fenil-trimetil-amonio (PT!r). La 

preparación de este Último ha sido objeto de varias comuni-
. ll-16 cac1ones • 

Esta se lleva a cabo formando como intermediario el m! 

til-su1fato del fenil-trimetil-amonio, el cual se obtiene 

al hacer reaccionar N,N-dimetil-anilina con sulfato de dim! 

tilo empleando tolueno como disolvente. El bromuro de fenil­

trimetil-amonio se forma in situ al disolver el sulfometil! 

to en ácido bromhÍdrico al 48 ~. Finalmente, el tribromuro 

se obtiene al agregar la cantidad calculada de bromo. La ª! 

tructura electrónica del anión perbromuro ha sido descrita 
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por Luder17• Se postula que el átomo central de la partícula 

triatómica lineal está rodeado por 10 electrones, 4 involucr! 

doe en 2 covalencias y 6 electrones no compartidos. De estos, 

3 eon del mismo espín y los otros 3 son del espin contrario. 

Cada 4 electrones del mismo espín ocupan los vértices de un 

tetraedro. 

Al llevar a cabo la obtención del P~T en el laboratorio 

se observó lo altamente irritante y corrosivo que es este s~ 

lido, ya que no sólo afecta a las mucosas, sino que ataca a · 

las espátulas metálicas. La oc..-bromo-6-metoxi-·2-propionaft.2, 

na, IV, se obtuvo al hacer reaccionar la cetona III con el 

tribromuro de fenil-trimetil-amonio, empleando tetrahidrofu­

rano anhidro como disolvente. La bromo-cetona IV presenta una 

intensa banda de absorción en el infrarrojo en 1670 cm-l (ca! 

bonilo). En su espectro de RMP, se observa un doblete (J=7 Hz) 

en 1.91 (metilo), una sefial intensa en 3.91 (metoxilo) y un 

cuadruplete (~=7 Hz) en 5.40 (metino bromado). Loa 6 hidrÓg! 

nos aromáticos dan lugar a multipletes en 7.10 y 7.80 y un 

doblete (J=l.5 Hz) en 8.40 ppm. 

Debido a lo poco manejable del tribromuro de fenil-trim! 
1 

til-amonio y a que el rendimiento de la bromo-cetona IV no es 

al to ( 40 ~), se prefirió emplear el producto de bromación d!, 

recta, ea decir, la o< , 5-dibromo-6-metoxi-2-propionaftona 

para estudiar la reactividad del átomo de halógeno en OC. • 

La dibromo-cetona 1 de hizo reaccionar con tiocianato 
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de potasio obteniendo la sulfociano-cetona v. Bata absorbe 

en el inf~rrojo en 2160 cm-l (SCN) y en 1660 cm-1 (aril-c~ 
tona). Compárese18•19. Bl compuesto ea poco soluble en clo­

roformo, por lo que su espectro de BllP se dete~nó en pir! 

dina-d5. Bl metilo origina un doblete en 1.85 con J=7.5 Hz, 

en 3.89 se observa la seftal intensa del metoxilo y en 5.67 

aparece la seftal cwCdruple del metino. En la zona de proto­

nes aromáticos aparecen, además, aeftales del anillo pirid!-

nico. 

Cuando la <X,5-dibromo.;.6-metoxi-2-propionaftona, I, se 

hizo reaccionar con cianuro de potasio en solución hidro-a~ 
20 cohÓlica, en las condiciones expe.rime.ntales descritas pa-

ra obtener la 2,4,5-trimetoxi•tA>,.;,ciano-acetof'enona, VI, se 

obtuvo una 1ae11cla de sólidos que funden arriba de 300° 7 
. . o 

otra pequefta parte que descompone alrededor de. 290 • cuando 

se disminuyeron loa tiempos de reflujo a 2 1 l h, e incluso 
al efectuar la reac'ción a temperatura ambiente, se obtuvie­

ron complejas mezclas de reacción~ Por lo anterior, se pen~ 

só que el medio alcalino, resultante de la hidrÓliaia par­

cial del cianuro de potasio, era tal vez causante de reacc!o 

nes secundarias. Por lo tanto, se reali11aron experimentos 

en loa cuales se adicionó a la mezcla de reacción ácido acf 

tico hasta pH 8. De un experimento en el que el tiempo de 

reacción 'tue de 4 hs. a reflujo ae obtuvieron, por cristal! 
. o o 

zación fraccionada, sólidos con p~f'. 161-163 1 141-143 • 
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Bl espectro de HMP de la fracción al ta indicó que se t.rat!_ 

ba fundamentalmente de un compuesto, acompañado de un seg~ 

do en baja proporción. Por el contrario, el espectro de re­

sonan~ia del sólido con p.f. 141-143º indicó, por la inten­

sidad relativa de las señales observadas, la presencia de 

dos componentes, en partes casi iguales. Estos resuJ.tados 

interesantes indujeron a repetir el experimento en mayor e~ 

cala y tiempo de reacción de 2 he., con el fin de poder se­

parar adecuadamente los productos resultantes. De la mezcla 

de reacción, al enfriar en hielo, se formó un sólido el cual, 

recristalizado de metanol1 fundiÓ a 170-171º. Del estudio e~ 

pectroscÓpico de este compuesto, cuyos datos se dan más ab! 

jo, se dedujo que se trata del (Z)-2-ciano-2(5-bromo-6-met~ 

xi-2-naftil)-3-metil-oxirano, VII. Al procesar el filtrado, 

se aisló un sólido insoluble en éter, el cual, recrietaliz! 

do de etanol, fundió a 162-163°; éste se identificó como 

~-acetoxi-5-bromo-6-metoxi-2-propionaftona, VIII. J!'inalme~ 

te, del resto se aisló por cromatografía relámpago (flash 

chromatography21 ) un sólido amarillo con punto de fusión 98 

-101°, el cual se caracterizó como el (E)-2-ciano-2(5-bromo 

-6-m.etóxi-2-naftil)-3-metil-oxirano, IX. 

El oxirano VII presenta en el infrarrojo una banda P,! 
-1 .1 , queña en 2235 cm (CN), no observandose absorcion en las 

zonas de oxhidrilo y carbonilo. En su espectro de RMP apar! 

cen un doblete en 1.81 (CH3) y un cuadruplete en 3.45 (CH), 
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ambos con J=6. La señal del metoxilo se localiza en 4.13. 

Los protones aromáticos originan un sistema ABs dobletes en 

7.50 y 8.04, ambos con J=9, correspondientes a H-7 y a H-8; 

y un sistema ABXs 7.64, dd, J=2, J=9 1 H-3; 8.14, d, J=2, H-1 

y 8.47, d, J=9, H-4. Al expander la zona de protones aromá­

ticos a una amplitud espectral de 2 ppm, se observan, además, 

las interacciones a larga distancias H-8 origina una. seflal. 

doble de doble con J=9 y J=0.5 Hz, esta Última debida a int! 

racci6n a larga distancia en M con H-4; H-1 aparece también 
. , 

como una seflal doble de doble, J=2 y J=0.5, la última causa-

da por interacción en para con H-4. Finalmente, H-4 da lugar 

a una señal ddd, J=9, J=0.5 y J=0.5, debido a las interacci_2 

nes con H-3, H-l y H-8 respectivamente. Estas interacciones 

se comprobaron al realizar experimentos de doble irradiación, 

pues al irradiar la señal de H-1 desaparece eu interacción 

con H-3, el cual origina ahora sólo un doblete con J=9; tam­

bién se modifica la señal de H-4, dando lugar a un dd con J=9 

y J=0.5, perdiéndose la interacción con R-1. También se deter 

minó el espectro de R?i1 
13c de este compuesto. Los valores de­

los desplazamientos químicos respecto a la línea de referen­

cia del tetrametil-silano, así como las asignaciones de éstos 

a los diferentes átomos de carbono de la molécula, se indican 

en la fórmula del esquema II. 

El otro oxirano isómero, IX, absorbe en el infrarrojo 

en 2240 cm-l (CN). Como es de esperar, los espectros de.RMP 

de loe isómeros VII y IX son isomorfos, variando en forma 

- 12 -



significativa loa desplazamientos correspondientes a loa m! 

tilos y a·los metinos. En el espectro del isómero IX la se­

ftal del metilo se localiza en 1.18 y la del metino en 3.92, 

en vez de los valores de l.81 y 3.45 correspondientes al 

isómero VII. Batos parea de valorea permitieron asignar la 

eatereoqUÍmica de cada diasterómero. En efecto, en el com­

puesto E, IX, el grupo naftilo '!,)rotege al grupo metil.o ( an!, 

sotrop!a diamagnética) y por lo tanto aparece a campo mas 

alto que en el caso del isómero VII en que estos grupos qu! 

dan trans (CH3 en 1.81). Esta Última aparece a campo más b! 

jo, además, debido al efecto de anisotrop!a paramágnetica 

que ejerce el grupo etano sobre el metilo. Por el contrario, 

en el compuesto B es el hidrógeno del grupo metino el que 

tiene un corrimiento paramagnético por la cercanía del g~ 

po cieno y se localiza en 3.92, en tanto que en el compue! 

to Z la seffal del metino aparece en 3.45. Sobre este tipo 

de corrimientos vease22 •23 • Las seffales de los protones ar.2. 

máticos en el compuesto· B dan lugar a dobletes (sistema AB) 

en 7.53 (H-7) y 8.06 (H-8), con J=9. Las seffales correspo~ 

die.otea a1 sistema ABX aparecen en 7.80, dd, J=2, J=9 (H-3), 

8.07, d, J=2 (H-1) y 8.51, d, J=9 (H-4). cuando la zona de 

pro.tones aromáticos se expandió a una amplitud espectral de 

2 ppm se pudieron observar los desdoblamientos debidos a las 

interacciones a larga distancia, siendo iguales a los enco~ 

trados en el espectro del isómero z. 
Los modelos moleculares de los. isómeros VII y IX, además 
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de hacer notar las relaciones espaciales antes mencionadas, 

ayudan a explicar la disparidad de los puntos de fuaiÓn 

(171º y 101°), ya que los grupos quedan mejor distribuidos 

en el oxirano z, lo cual parece repercutir e~ la red crist! 

lina, haciendo ~ue este isómero funda mas alto. 

También ea de hacer notar la diferencia de color que se 

observa, al estado sólido, en estos oxiranos isómeros. Bl Z 

es de color paja mientras que el E es de color amarillo in­

tenso. Siendo que esta diferencia de color no puede atribu­

irse a diferentes estados de conjugación en las moléculas, 

o a la presencia de cromóforos distintos, se trata, más bien, 

de una diferente reflexión de la luz en cada fo:nna cristali 

na. 

La fonnación de estos oxiranos diasterómeros se lleva 

a cabo vía ataque del cianuro al carbonilo, y el anión resul 
• 24 , -

tanta fonna el ciano-epoxido al eliminar bromuro • Fonnulas 

X y XI. Para la formación de algunos .nitrilos glicÍdicos vé~ 
25 . se • Es de hacer notar que el derivado bromado I tiene una 

reactividad similar a la del éster acetil-acético 0<-clorado, 

el cual al reaccionar con cianuro de potasio fonna un ciano 

-glicidato26• En este caso se ha postulado como intennedia­

rio la cianhidrina. 

Los espectros de masas de los ciano-epóxido.s VII y IX 

presentan el mismo patrón de fragmentación. tas principales 
señales así como las estructuras probables de estos ·rragme~ 
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toa se indican en el esquelll& III. Respecto a la estructura 

del fragmento m/z 27J, es posible que ocurra una expansión 
. 27 

de anillo form!Índose un ión benzotropilio. Comp~reae • 

El otro producto de reacción, la O(-acetoxi-5-bromo-6-

metoxi-2-propionaftona, VIII, resulta del desplazamiento d! 

recto del bromo por el 1Ón acetato, forma~do al neutralizar 

la mezcla inicial de reacción. Esta acetoxi-cetona absorbe 

en el infrarrojo en 1733 (éster) 7 1684 cm-l (aril-cetona). 

En su espectro de ID!P, se observan las siguientes aefialeea 

1.55, d, J=7 (metilo); 2.14, s {metilo del acetoxilo); 4.01, 

a (metoxilo) y 6.05, e, J=7 (metino}. Los protones aromáti­

cos dan lugar a dobletes {J=6.5) en 7.26 (R-7) y 7.86 (H-8). 

Las sefiales pro~ias del sistema ABX sont 7.97, dd, J=2, J=9 

(H-3); 8.21, d, J=9 (H-4) J. 8.35, d, J=2 {H-1). El producto 

ea idéntico ( eapectroacop!a 7 P• f. de la mezcla) al ob·tenido 

al hacer' reaccionar el O<, 5-ciibromo-com;iuesto I con acetato 

de sodio en medio hidroalcohÓlico. 

Con el fin de estudiar la reactividad de los oxiranos 

obtenidos 1 tener información espectroscópica adicional, se 

intentó, con todo éxito, la preparación de los imino-éteres 

respectivos, XII y XIII. Este tipo de compuestos se prepara 

en los casos sencillos, al condensar un nitrilo con un ale~ 
~. l

0 

• 28 29 
hol empleando ac'ido cl.orhidrico gas ' • Sin embargo, este 

mÚodo no puede aplicarse. en prasencia de epóxió.os si s.• qui!. 

re mante.ner inal.terado el oxirano, ya que en estas condici~ 

nas hay apert~radel mim~JO~ En.nuestro caso, hay que tener 
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en cuenta, además, que uno de los carbonos del anillo de 3 

miembros es de tipo bencÍlico. Por lo tanto, para formar 

los imino-éteres deseados se emplearon condiciones de rea~ 

ción muy suaves, es decir, la catálisis del ión cianuro. 

Compárese31 • Los imino-éteres se conocen también como imi­

no-ésteres29 y como imidatos32•33• La nomenclatura usual 

para estos compuestos no es aplicable para los imidatoa gli 

cÍdicoa obtenidos, XII y XIII, ya que en estas moléculas 

el oxirano es la base de la nomenclatura, siendo el imino­

-éter un sustituyente. El {Z)-2{imino-carbometoxi)-2(5-br~ 

mo-6-metoxi-2-naftil-3-metil-oxirano, XII, absorbe en el 

infrarrojo en 3312 {NH) y 1655 cm-1 {imino-éster). En su e~ 
pectro de RMP se observan las siguientes señales: 1.41, d, 

J=6 {CH
3

); 3.41, c, J=6 {CH); 3.86, s (OCH
3

) y 4.02, s {OCH
3

). 

En la zona de protones aromáticos se observan dobletes (J=9) 

en 7.29 y 7.81, correspondientes a H-7 y a H-8; las señales 

provenientes del sistema ABX son1 7.64, dd, J=9, J=2 {H-3); 

7.87, d, J=9 (H-1) y 8.22, d, J=9 {H-4). En 7.82 se locali 

za la señal del NH, la.cual desaparece al agregar n2o. 
-1 El imino-éter isómero, XIII, V máx 3295 y 1665 cm , 

presenta bandas de resonancia en: 1.04, d, J=6 (CH
3

); 3.41, 

c, J=6 {CH); 3.77, s (OCH3) y 4.01 1 s (OCH
3
). Los desplaz~ 

mientos químicos correspondientes a los protones aromáticos 

son muy similares a los encontrados en el espectro del isi 

mero XII. 
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A continuación se incluye una tabla comparativa de los 

desplazamientos químicos correspondientes a los grupos met! 

lo y metino en loa oxiranoa e imino-éteres isómeros. 

CH.3 CH 

(d) (e) 

Oxirano-z, VII 1.81 J.45 

O~irano-B, IX 1.18 J.92 

Imino-éter-z, XII 1.41 J.41 

Imirio-éter-E, XIII 1.04 J.41 

De ésta se pueden sacar las siguientes conclueionea: 

a) el grupo naftilo no tiene influencia (ani.~otropía diam8' 

nética). sobre el hidrógeno del metino ya que en los espec­

tros de los 2 imino-éteres la seHal del OH se localiza en 

J.41; 
b) por lo tanto, el diferente desylazamiento. químico del CH 

en·1oa oxiranos (J.45 y J.92) se debe exclusivamente al g11! 
po ciano (anisotropía paramagnética); 

e) en el imino-éter-Z, XI.I, el grupo metilo no recibe efec­

tos magnéticos de protección o desprotección, por lo que su 

desplazamiento químico tiene un valor intel"llledi'o (l.4l)J 

d) en el oxirano-R, 1 en el imino-éter-E, IX 1 XIII, el gl'!! 
po metilo queda protegido por el sistema aromático (seftales 

en 1.18 1 1.04); 

e) en el oxirano-z, VII, el metilo sufre un corrimiento par! 

magnético debido a la influencia del gru90 ciano .C sei'ial en 
1.81). 
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Con ésto queda establecido y delimitado el efecto que· 

ejerce cada grupo en las moléculas estudiadas. 
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P A RT B ·E X PE R 1 MENTAL 



Los espectros infrarrojos se detenninaron en un espec­

trofotómetro Perkin-Elmer 599-B, en pastilla de KBr. Los ª! 

pectros de resonancia magnética protónica fueron· determina­

dos en CDC1
3

, en un eepectrómetro Varian Jl)l-390 utilizando 

tetrametil-silano como referencia interna. Los experimentos 

de doble irradiación fueron realizados por el Dr. RaÚl EnrÍ 

quez,.a quien damos las gracias, en el Depar~amento de Quí­

mica Analítica de la Div. de Estudios de Posgrado de esta 
• 13 ll'acultad. Los espectros de resonancia magnetica de C fue-

ron determinados en el Instituto de Química, UNAK, por el 

~. Jorge cárdenas, a quien damos las gracias por 18 discu­

sión de los espectros. Se utilizó un espectrómetro PT-80-A 

y cnc1
3 

como disolvente. Los espectros de masas fueron de­

terminados en el mismo Instituto, en un a~arato Hewlett-Pa2 

kard 5985-B. 

Nerolina (2-metoxi-naftaleno), II.- Se preparó siguiea 

do el método descrito4• se destiló al vacío, p.e. 118-124º/ 

6 mm. Se obtuvo un sólido blanco que funde a 66°. 

6-Metoxi-2-nropionaftona, III.- Se obtuvo por reacción 

de Priedel y Crafts, a partir de nerolina y cloruro de pro~ 
8 pionilo , empleando nitrobenceno como disolvente y triclor~ 

ro de aluminio como catalizador. Se empleó una técnica simi 

lar a la descrita para la preparación del 2-acetil-6-metoxi 

-naftaleno7• se destiló a presión reducida, p~e. 190-191.5º/ 

5 mm. El sólido blanco as! obtenido se recristalizÓ de ben-
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. o 9 . o 
ceno-hexano, fundiendo a 110 ; p.f. descrito 108-109 , de 

~ e ) alcohol. \)max (KBr) 1678 cm • Rli!P (o} 1.24, t (CH3 , 3.02, 

e (CH2), ambos con J= 7.5; 3.90, s (OCH
3
). P.M. cale. para 

C14H1402, 214. Enc.ontrado, u.+ 214; m/z 185 (.a.r-co+, 100 "); 

m/z 157 (Ar+, 35 %) • 

o<,5-Dibromo-6-metoxi-2-propionaftona, I.- A una sol~ 

ción caliente de 15 g. de 6-metoxi-2-propionaftona en 55 ml 

. de clorofonno, se le agregó, gota a gota en forma continua, 

una solución de 7.32 ml (2 equivalentes) de bromo en 35 ml 

de cloroformo (10 min) y se aumentó la tem9erature. hasta o~ 

tener reflujo. Después de ..... 5 min. de reflujo empezó a cri~ 

talizar y se siguió formando mas sólido. Se dejó 15 min. a 

reflujo, se concentró en Rotavapor (atmósfera de N2) casi a 

sequedad. Se filtró y lavó con éter. Se obtuvieron 24. 76 g 

de cristales blancos con p. f. 162-164 °. ~ (KBl') 1676 cm-l ma:r. . 
(aril-cetona). Rrl'iP (~) 1.93, d (metiio) y 5.41, e (metino 

bromado), ambos con J=6. P.M. cale. para c14H¡ 202Br2, 372. 

Encontrado M
1

+ 370, k2+ 372, M3+374; m/z 263, 100 ~y 265, 

9b % (Ar-co+). 

Metil-sulfato de fenil-trimetil-amonio.- En un matraz 

redondo de 250 ml se pre,aró una solución de 21 ml de N,N­

-dimetil-anilina en 40 ml de benceno. se agregaron, agita~ 

do manualmente, 16 ml de sulfato de di~etilo. Después ~e 

unos rr.inuto s ( ...... 5) comenzó a calentar.se y a for.11Br cri ata­

les (reacción exotérmica). Después de 20 min hab!a abundatl 
. -

tes cristales. Se calentó el matraz durante 3 hs. en un ba-
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ño de silicón a 90°, con refriger~nte ~ara reflujo y tubo de 

CaCl2• 

Se enfrió en hielo-agua, filtró, lavó con benceno y d~ 

jÓ seca·r. Se obtuvieron 40. 5 g. (cristales blancos) del me­

til-sulfato deseado. 

Tribromuro de fenil-trimetil-amonio (PTT).- En Wl matraz 

Erlenmeyer de 500 ml. se. colocaron 80 ml, de agua helada y 

se afta.dieron 80 ml. de HBr al 48 ~. En esta solución se diso! 

vieron 40 g. de la sal anterior, se enfrió en hielo-agua y; 

agitando eficientemente, se agregaron (goteo rápido) 12 ml. 

de bromo. Se van formando cristales de color amarillo most! 

za. Si la adición es más rápida se fonnan grumos rojos ace! 

tosos que hay que triturar con una varilla. Se dejó estar 15 

min. más en.el baño de hielo, se filtró y lavó con un poco 

de agua helada. Debe usarse una espátula de ~orcelana ya que 

las metálicas se atacan. El trib~omuro obtenido se dejó en 

un desecador al abrigo de la luz. Recristalizado de ácido 

acético fundió a 115-116° • 

<X-Bromo-6-metoxi-2-propionaftona, IV.- En un matraz 

Erlenmeyer se disolvió l g. de 6-metoxi-2-propionaftona en 

10 ml. de THP seco {reflujado 24 he. con KOH, destilado, 

reflujado con sodio y redestilado). A la solución, de color 

naranja, se le agregó, con ·agitación manual, 1.7 g. de tribr2 

muro de fenil-trimetil-amonio y se dejó en reposo durante 30 

min. Hay forwación gradual de sólido y la solución se va d! 

colorando hasta quedar amarilla. Se filtró un sólido grisá­

~eo y al filtrado se le agregó agua ( 10 ml ). Se neutra-
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lizó con solución NaHco3 al 5 ~ y se agregó agua hasta tener 

Wl volumen de 80 ml. Se separó tin aceite el cual se extrajo 

con éter, lavó con solución salina y secó sobre Na2so4 anh. 

Se destiló el éter y el tetrahidrofurano en Rotavapor quedaa 

do un aceite residual, el cual cristalizó de metanol. Se o~ 

tuvieron 0.70 g. con p.f. 60-64º •. La muestra analítica se o~ 
tuvo por recristalización de metanol (0.55 g.) con p.f. b5-

o ~ e 66 • V max (KBr), 1670 cm (cetona). RMP (o) 1.91, d (CH3) 

y 5.40, c (CH), ambos con J=7 Hz. P.M. calculado para 
+ + . 

c14H¡
3
o 2Br, 293. Encontrado: M1 292, M2 294; m/z 185, 100 % 

(Ar-co•). 

5-Bromo-6-metoxi-CX-sul.fociano-2-prooionaftona, V.- A 

una solución de 1 g. de 0<,5-dibromo-b-metoxi-2-propionaft~ 

na en 100 ml. de etanol se agregó una solución de 4 g. de 

tiocianato de potasio en 3 ml de agua. La mezcla de reacción 

se calentó a reflujo durante 24 hs. Se evaporó el etanol en 

Rotavapor y se agregaron 30 ml de agua. Después de enfriar, 

se obtuvo o.8 g. de un sólido que es parcialmente soluble en 

éter. ·La fracción insoluble (O. 24 g.) fundió a 163-166° (hay 

abatimiento del punto de fusión al mezclarlo con el dibromo 

-compuesto de partida). Vmax (KBr) 2160 (sul.focia.no) y 1660 
-1 , e 

cm (carbonilo cetonico). BMP (o), en piridina-d5, 1.85, d 

(CH3) y 5.67r c (CH), ambos con J=7.5 Hz. P.M. cale. para 

c1511_ 20 2NSBr, 350. Encontrado, M1+ 349, M2+ 351, m/z 263, 

ioo ~ (Ar1-co•) y 265, 92.1 ~· (Ar
2
-co•). 

Reacción de la «,5-dibromo-6-metoxi-2-prouionaftona con 

!Q!!·- En un matraz redondo de 1 litro se disolvieron 10 g. 
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.de ItCN en 24 ml de agua. Se enfrió la solución en hielo-agua 

y se aciduló hasta 9H 8 con ácido acético (7.5 ml.). se re­

tiró del baí:'lo y se agregaron 800 ml de EtOH y 10 g. de o( ,5 

-dibromo-6-metoxi-2-propionaftona. La solución, que toina co­

lor amarillo, se calentó a reflujo, con agitación magnética, 

durante 2 hs. 

se enfrió a temperatura ambiente y luego en baí:'lo de hi! 

lo-agua, formándose un sólido que se filtró. se obtuvieron 
o 3.02 g. de un polvo amarillo oscuro que funde a 165-168 (Fra~ 

ciqn "A"). 

Al filtrado de la reacción se le agregaron 400 ml. de 

agua y se concentró en un evaporador rotatorio, al alto va-
o 

cío, obteniendo 5.10 g. de un polvo amarillo con p.f. 87-104 

(Fracción "B"). 

A la fracción "A" se le agregaron 300 ml. de metanol y 

se hirvió para disolver. Se filtró en caliente por papel fi1 

tro de poro fino para eliminar un polvo fino, insoluble, de 

coior naranja (0.1 g.) que funde arriba de 300°. El filtrado 

se enfrió en hielo-agua, formándose un sólido cristalino que 

se filtró. se obtuvieron 2.30 g. en forma de agujas pequeñas 

color crema, con p~f. 170-171º. De las aguas madres, conce~ 

tradas en Rotavapor, se obtuvieron 260 mg adicionales con 

.p.f. 169-170°. Este compuesto se identificó como (Z)-2-cianb 

-2(5-bromo-6-metoxi-2naftil)-3-metil-oxirano, VII. Umax 

(ItBr) 2235 cm-l (CN). RMP ( ~) 1.81, d (CH
3

) y 3.45, c (CH), 
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ambos con J=6 Hz. P. M. cale. para o15H12 o2NBr, 318. &neo~ 

trado: !\+ 317, 38 ~. M2+ 319, 37 ~. m/z 273.3, 100 ~y 275.3, 
98.9 ~ (6-bromo-3-ciano-7-metoxi-benzotropilio, 79Br y 

81Br). 

La fracción "B" (vide supra) ee disolvió parcialmente en 

éter; la fracción insoluble ( 1.01 g. de cristales color cre­

ma) fundió a 148-158°. Recristalizado de etanol fundió a 162-

1630. Su eepectroscop{a (IR y Rli\?) indica que se trata de la 

~-acetoxi-5-bromo-6-metoxi-2-propionaftona, VIII. ~max {KBr) 

1733 (éster) y 1684 cm-l (Ar-CO). RMP ( b) 1.55, d, J=7 (CH3); 

2.14, s (cH
3
-coo) y 6.05, e, J=7 (CH) P.M. cale. para c161\5o4Br, 

351. Encontrado, "'1_+ 350 y M
2
+ 352; m/z 263, 100 ~ 1 265, 80 ~ 

(Ar-co•). 

La fracción soluble en éter (separación anterior) se ev! 

poró a sequedad en Rotavapor, obteniendo 3.35 g. de un sólido 

amarillo con punto de fusión 73-78° que no pudo purificarse 

por cristalización fraccionada. Sin embargo, los componentes 

de la mezcla (1.5 g.) se separaron mediante cromatografía re­

lámpago (flash chromatography). se utilizó una columna de 5 cm. 

de diámetro cargada en seco con Silicagel 60 (0.040-0.063 mm) 
hasta una altura de 14 cm. Como. eluyente se usó una mezcla de 

Benceno 8S~Aa0Et 15, recogiendo fracciones de 30 ml. e/u. Se 
o obtuvieron 1.14 g. de aristales·amarillos con p.f. 98-101 • 

Su espectroscopía indica que se trata del (E)-2-ciano-2(5-bromo 
. -1 

-6-metoxi-2-naftil)-3-metil-oxirano, IX. \)max (KBr) 2240 cm . 

(CN). RMP (S) l.18, d (CH
3

) y 3.92, e (OH) ambos con J=6 Hz. 
+ P.K. cale. para c15H

12
o2NBr, 318. Encontrado, M1 317, 39 ~. 

- 31 -



x2+ 319, 40 ~; m/z 273.0, 100 ~y 275.0, 98.9 ~ (6-bromo-3-

-ciano-7-metoxi-benzotropilio, 79Br y 81Br). 

(Z)-2(Imino-carbometoxi)-2(5-bromo-6-metoxi-2-naftil)­

-3-metil-oxirano, XII.- Se disolvió l g. del ciano-epÓxido 

VII, en 700 ml. de metanol R.A., calentando para disolver y 

de~ando enfriar a temperatura ambiente. Se agrego l g. de 

KCN finamente pulverizado, se tapó el matraz y se dejó en r! 

poso durante 8 días. Se evaporó en Rotavapor al alto vacío, 

a temperatura· ambiente. se agregaron 150 ml de éter y 50 ml 

de agua fr!a y se separaron las fases en un embudo de sepa­

ración. La fracción ac11osa se extrajo con 50 ml. de éter, se 

juntaron las fracciones etéreas y se lavó con agua (3X40 ml.) 

hasta pH neutro. Se secó con sulfato de sodio anhidro y se 

evaporó en Rotavapor al vacío de la trompa de agua. Se obt~ 
o vieron 1.07 g. de polvo amarillo verdoso con p.f. 88-93 • 

se cristalizó de metanol, eliminando 20 mg. de polvo gris i~ · 
o 

soluble. se filtraron 750 mg. con p.f. 99-110 • Una recrist! 

lización de éter-hexano elevó el p.f. a 104-105° (630 mg.). 

\)max (KBr) 3312 {NH) y 1655 cm-1 (imino-éster). BMP ( $) 

1.41, d (CH
3

) y 3.41, e {CH), ambos con J=6; 3.86, ·s y 4.02, 

a (metoxiloa). P.M. cale. para c1611_6o3
NBr, 350. Encontrado: 

M¡+ 349, M2+ 351; m/z 263, 100 ~ (Ar1-CO+) y 265, 94.7 % 
{Ar

2
-co+). 

(E)-2(Imino-carbometoxi)-2(5-bromo-6-metoxi-2-naftil)-3-

-metil-oxirano, XIII.- se preparó de manera similar a la del 

isómero anterior. A partir de l g. de ciano-epóxido IX, se 
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obtuvieron 0,66 g. de cristales pequeños amarillo claro, con 

p.f. 137-138°. Vmax (KBr) 3295 (NH) y 1665 cm-l (imino-éster). 
BMP ( b) 1.04, d (CH

3
) y 3.41, e (CH), ambos con J=6; 3.77, a 

7 4.01, s (metoxilo). P.M. cale. para c1611¡603NB~, 350. Bncoa 

tradoa M1+ 349, M2+ 351; m/s 263, 100 ~ (Ar
1
-co+) y 265, 94.5 ~ 

(Ar
2
-co+). · 
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l. - A partir de ~ -naftol se pre paró ne rol ina. De é eta se o~ 

tuvo, por reacción de Friedel y crafts empleando cloruro 

de propionilo, la 6-metoxi-2-propionaftona. 

2.- Se efectuó tanto la bromación directa como la bromación 

selectiva de la 6-metoxi-2-propionaftona. 

3.- La ~,5-dibromo-6-metoxi-2-propionaftona se hizo reacci2 

nar con tiocianato de potasio, obteniendo la sulfociano­

-cetona correspondiente. 

4.- se estudió la reacción de la ~,5-dibromo-6-metoxi-2-pr2 

pionaftona con cianuro de potasio en diferentes condici2 

nea experimentales. 

5.- cuando la reacción anterior se ilevó ~cabo a pH 8 se ob­

tuvieron 3 productos de reacción que se separaron e ide~ 

tiÚcaron como: (Z)-2-ciano-2(5-bromo-6-metoxi-2-naftil) 

-3-metil-oxirano, O(.-acetoxi-5-bromo-6-metoxi-2-propionaf 

tona y (E)-2-ciano-2(5-bromo·-6-metoxi-2-naftil)-3-metil 

-oxirano. 

6.- De los oxiranos diasterómeros anteriores se prepararon 

los correspondientes imidatos glicÍdicos. 

1.- se .discute la espectroscop!a infrarroja, de resonancia 

magnética nuclear y espectrometría de masas de los com­

puestos obtenidos. 
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