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INTRODUCCION



Los compuestos naftalénicos, & diferencia de los deri-
vados bencénicos, han sido relativamente poco estudiados.
Continuando inveastigaciones llevaies a cabo en este labora-
tori‘ol’z, 86 DPrepararon nuevos compusstos pertenscientea &
1a gerie naftalénica. Las estructuras qufmicas de éstos se
elucidaron, o en otros casos 88 comprobaron, mediante eapec
troscopia infrarroja,'reaonancia magnética nuclear, tanto
de hidrdgeno como de carbono-13, as{ como espectrometrfa de
mesas, La obtenoidn de las muestras analiticas se 1levi a
cabo mediante las técnicas de cristalizacidn fraccionada y.
cromatograffa en columna. Kl curso de las .reacciones, asf
‘c0mo 61 ds las purificaciones en escala preparativa, se si-
&uid mediante cromatograffa en capa fina,

| Acopiundo las técnicas ﬁnglﬁziqaa y espsctroscdpicas
‘antes mencionsdas, se ‘.l.ogro' la peparacidén e identificacidn
de oxiranos di‘augpr&guoq; 10 c{za_l, ‘aunando & 1a preparacidn
‘de los campu.utoé.,’" #8791 ‘tema détiii.‘presont‘.tonip. |



PARTE TEORICA



Con el objsto de estudiar la reactividad de la o,5-4i
bromo-6~-metoxi-2-propionaftona, I, se orepard ésta como se

indica a continuacidn,

Se partid de p -naftol, el cusl, al hacerle reaccionar

con metanol y dc, sulfﬁrico3'4

condujo a la nerolina, II,
El mecanismo de esta especial reaccidn de metilacidn ha ai-
do descrito por Buehler y Pearsons. Segun estos autores, in
terviene la forma cetdnica del P-naftol, la cual al proto-
narse origina un 16n carbonio en C-2; ésta, al reaccionar
con el alcohol metflico, origina un hemiacetal cuye deshi-

dratacidn conduce 8l éter p-naftil- met{lico (Ver esquema I).

La siguiente etapa de 1a sintesis fue 1a preparacicdn de
la 6-metoxi-2-propionaftona, III. BEsta se llevé 2 cabo medi

ante una reaccion de Friedel y{CraftsG’7

» entre nerolina y
cloruro de pronioniloe, emoleando triclorure de aluminio co
mo catalizador y nitrobenceno como disolvente. También se
ha descrito el empleo de cloruro de zinc anhidro para prepa

rar gste compuest09

. 1a proolionaftona IIIl absorbe en el in-
frarrojo en 1678 cxn_'1 (cetona); en su espectro de RMP (valo
res ) se observan las siguientes sefiales: 1.24, t, CH,, ¥
3.02, e, CHZ' ambas con J=7.5 Hz; 3.90, s, OGH3. Los hidrd-
genos aromdticos originan sefiales miltiples en 7.11 (2H) y

7.80 (3H) y un doblete, J=1.5 Hz, en 8,30 opm (1H).

Como se ha indicadol, la bromacidn de la 6-metoxi-2-pro

pionaftona ocurre simultdneamente en la cadena (posicidn )



y en el anillo (C-5). Por lo anterior, se utilizan 2 equiva
lentes de bromo, obteniéndose la o ,5-dibromo-6~metoxi-2-
propionaftona, I, Este compuesto presenta en su espectro in
frarrojo una banda de carbonilo en 1676 cn”Y, En su espectro
de resonancia magnética protdnice, el metino bromado origi-
na un cuadruplete en 5.41, en tanto que el metilo da lugar
g un doblete en 1,93, ambas sefiales con una constante de aco
plamiento de 6 hertz. En 1la zona de protones aromdticos se
observa un cambio notable respecto al espectro de la cetona
sin bromar, debido al diferente patrdén de sustitucidn en el
sistema naftalénico, observédndose las siguientes sefiales:
7.27, 4, J=8.5, H-T; 7.90, 4, J=8.5, H-8; 8,04, dd, J9y.-3=2
¥y J3-4=9, H-3; 8.23, 4, J=9, H-4; 8.44, 4, J=2, H-l,

Se ha descritolo

que la 6-metoxi-2-provionaftona puede
bromarse selectivamente en 1la posicidn « empleando como
reactivo el tribromuro de fenil-trimetil-amonio (PIT). Ia
preparacidn de este Wltimo ha sido objeto de varias comuni-

cacionesll~16.

Esta se lleva a cabo formando como intermediario el me
til-sulfato del fenil-trimetil~-amonio, el cual se obtiene
al hacér reaccionar N,N-dimetil-anilina con sulfato de dime
tilo empleando tolueno como disolvente, El bromuro de fenil—.
© trimetil-amonic se forma in situ 8l disolver el sulfometila
to en dcido bromhfdrico al 48 %. Finalmente, el tribromuro
se obtiene al agregar la cantidad calculada de bromo. La €8

tructura elactrgnica del anién vperbromuro ha sido descrita



por Luder17

. Se postula que 6l &tomo central de la particula
‘triatomica lineal estd rodeado por 10 electrones, 4 involucra
dés en 2 covalencias y 6 electrones no compartidos. De estos,
3 son del migmo espin ¥ los otros 3 son del espin contrario.
Cada 4 electrones del mismo espin ocupan los vértices de un

tetraedro,

Al llevar a cabo la obtencion del PTT en el laboratorio
s8a observd lo altamente irritante y corrosivo que es este sg'_
1ido, ya que no sdlo afecta a lag mucosss, sino que ataca a
las espdtulas metdlicas. La oL-bromo-6—metoxi—2-propionaft9_
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 absorcidn en el infrarrojo en 1670 cm"l (car
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 (J=T Hz) en 5.40 (metino bromado), Los 6 hidrégg_
nos afométicos dan lugar & multipletes en 7.10 y 7.80 y un
doblete (J=1.5 Hz) en 8.40 ppm.

Debi.(I‘o & 1o poco manejable del tribromuro de fenil-trime
til-amonio y a que el rendimiento de la bromo-cetona IV no es
alto (40 %), se prefirié emplear el producto de bromacidn di
recta, es decir, la o ,5-dibromo~6-metoxi-2~propionaftona
para sestudiar la reactividad del dtomo de haldgeno en O,

La dibromo-cetona I de hizo reaccionar con tiocianato



de potasio obteniendo 1a sulfooiano~cetona V. Esta absorbe
en el infrarrojo en 2160 c::m'1 (SCN) y en 1660 em™ (aril-ce
tona), compéresela'lg. Bl compuesto es poco soluble en clo-
roformo, por lo que Asu espectro de RMP se detemind en piri
dina-dg. El metilo origina un doblete en 1.85 con J=7.5 Hz,
en 3,89 se observa la sefial intense del metoxilo y en 5,67

aparece 1a sefial cufdruple del metino. Bn 1a zona de proto-
nes aromdticos apsrecen, ademés, sefiales del anillo piridaf{-
nico.

Cuando la 0(,5-dibromo=-6-m'etox1-2-propionaftona, I, se
hizo reaccionar con cianuro de potasio en solucidn hidro-sl
cohdlica, en las cqndioionas expe.rimeptalaa deacritaszo pa~
ra obtener 1a 2,4,5-trimetoxi- éciéno-acetofenona, VI, se
obtuvo una mezcla de aolidos que funden arriba de 300 y
otra pequefia parte que descompone alrededor de. 290 « Cuando
se disminuyeron los tiempos de reflujo a 2 y 1 h, e incluso
81 efectusr 1a reaccidn a temperatura smbiente, se obtuvie-
ron cdmplejas mezclas de reaccidn. Por lo anterior, se pen~
86 que el medio alcalino, resultante de 1a hidrdlisis par-
cial del cianuro de potasio, era tal vez causante de reaccio
nes secundarias. Por lo tanto, se realizaron experimentos
en los cuales se adicion$ a 1a mezcla de reaccidn deido acé
tico hasta pH 8. De un expefimentb en 6l que el tiempo de
reaccion fue de 4 hs. a reflujo se obtuvieron, por cristali
gacion fraccidnadu, sélidos con p.f. 161-163° y 141-143°,

- 10 -



El espectro de RMP de 1a fraccidn alta indicd que se trata
ba fundamentalmente de un compuesto, acompafiado de un segun
do en baja proporcidn. Por el contrario, el espectro de re-
sonancia del sélido con p.f. 141-143° indied, por la inten-
sidad relativa de las sefiales observadas, la presencia de
dos componentes, en partes casi iguales. Estos resultados
inferesantes indujeron a repetir el experimento en mayor eg
cala y tiempo de reaccidon de 2 hs., con el fin de poder se-
parar adecuadamente los productos resultantes. De la mezcla
de reaccidn, al enfriar en hielo, se formé un sélido el cual,
recristalizado de metanol,fundid a 170-171°. Del estudio es
pectroacopico de este compuesto, cuyos datos se dan més aba
jo, se dedugo que se trata del (z)-2-c1ano—2(S-bromo—ﬁ-meto
xi—2—naftil)-3-metil—oxirano, VII. AL procesar el filtrado,
se 2isldé un sdlido insoluble en dter, el cusl, recristaliza
do de etanol, fundié a 162-163°; éste se identificd como
d-acetoxi—s-bromo-B—metdxi—2—propionaftona VIII. Pinalmen
te, del resto se aisld por cromatografia relémpago (flash
chromatography ) un sélido smarillo con punto de fusidn 98
-101 , €1 cual se caracterizd como el (E)-2-ciano-2(5-bromo
~6-metoxi-2-naftil )~-3-metil-oxirano, IX.

El oxirano VII presenta en el infrarrojo une banda pe
quefia en 2235 cm"1 (CN), no observdndose absorcidn en las
zonas de oxhidrilo y carbonilo. En su espectro de RMP apare
cen un doblete en 1,81 (CH3) y un cuadruplete en 3.45 (CH),

- 1] -



ambos con J=6. La gefial del metoxilo se localiza en 4.13.
Los‘protonis'arométicoa originan un sistema ABs dobletes en
7.50 y 8.04, ambos con J=9, correspondientes a H-7 y & H-8;

y un sistema ABX: 7.64, dd, J=2, J=9, H-3; 8.14, 4, J=2, H~1
y 8.47, 4, J=9, H-4. Al expander la zona,de protones aromd-
ticos & une amplitud espectrsl de 2 ppm, se observan, ademds,
las interacciones a larga distancias H-8 origina una sefial
doble de doble con J=9 y J=0.5 Hz, esta Wltima debida a inte
raccidn a larga distancia en M con H-4; H~-1 apaiece también
como una sefial doble de doble, J=2 y J=0.5, la dltima causa-
da por interaccidn en para con H~4. Finalmente, H-4 da lugsr
8 una sefial ddd, J=9, J=0.5 y J=0.5, debido & las interacéig
nes con H-3, H-1 y H-8 respectivamente, Estas interscciones
se comprobaron al realizar experimentos de doble irradiacidn,
pues al irradiar la sefial de H~1 desaparece su interaccion
con H-3, el cusl origina ahora sélo un doblete con J=9; tam-
bién se modifice la sefisl de H-4, dando lugar a un dd con J=9
¥y J=0.5, perdiéndose 1a1§nteraccién con H-1. También se dater

mind el espectro de RM ~~C de este compuesto. Los valores de
los desplazamientos quimicos respecto a 1a lfnea de referen-
cia del tetrasmetil-silano, as{ comoilas asignaciones de éstos
8 los diferentes dtomos de carbono de 1a molécula, se indican‘_

en la formula del esquema II.

El otro oxirano isdmero, IX, absorbe en el infrarrojo
en 2240 cm-l (CN). Como es de esperar, los espectros de RMP
de los isdmeros VII y IX son igomorfos, varisndo en forma
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significgtiva los desplazamientos correspondientes a los mg
tiloa y a'los metinos, Bn el espectro del isdmero IX la se-
fial del metilo se localiza en 1.18 y la del metino en 3.92,
en ver de 1oa valores de 1.81 y 3.45 correspondientes al
igomero VII, Estos pares de valores permitieron asignar la
estereoquimica de cada diasterdmerc. Bn efecto, en el com-
puesto E, IX, el grupo naftilo protege al grupo metilo (anl
sotrop{a dismagnética) y por lo tanto aparece a campo mes
alto que en el caso del isdmero VII en que est0os grupos qug
dan trans (CH3 en 1.,81). Este dltima aparece a campo més ba
jo, ademds, debido al efecto de anisotropfa paramdgnetica
que ejerce el grupo ciano sobre el metilo., Por el contrario,
en el compuesto B es el hidrigeno del grupo metino el que
tiene un corrimiento paramagnético por 1la cercanfa del gru
po ciano y se localiza en 3.92, en tanto que en el compues
t0 % 1a gefial del metino aparece en 3,45. Sobre este tipo

de corrimientos vea9022’23

- Ias sefinles de los protones aro
maticos en el compuesto E dan 1ﬁgar a dobletes (sistema AB)
en 7.53 (H-7) y 8.06 (H-8), con J=9., Las sefiales correspon
diéntea al sistema ABX aparecen en 7.80, dd, J=2, J=9 (H-3),
8.07, 4, J=2 (H-1) y 8.51, 4, J=9 (H~-4). Cuando la zona de
protones aromdticos se expandid a una amplitud espectral de
2 ppm se pudieron observar los desdoblamientos debidos & las
'interaccidnés a larga distancia, siendo iguales & los encon

trados en el espectro del isémero Z.

‘Los modelos moleculares de los isdmeros ViI y IX, ademds
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de hacer notar las relaciones espaciales antes mencionadas,
ayudan & explicar la disparidad de los puntos de fusidn
(1n° y 101°%), ya que los grupos quedan mejor distribuidos
en el oxirano 2, lo cual parece repercutir en 1la red crista

lina, haciendo gque este isdmero funda mas alto.

También es de hacer notar la diferencia de color que se.
obgerva, al estado sdlido, en estos oxiranos isdmeros. El Z
eg de color paja mientras que el E es de color amarillo in-
tenso, Stendo que eagta diferencia de color no puede atribu-
irse a diferentes sstados de conjugacidn en las moléculaa,

0 a la presencia de croméforos distintos, se trata, mds bien,
de una diferente reflexion de la luz en cada forma cristali
na.

18 formacidn de estos oxiranog diasterdmeros ss lleva
a cabo via atague del cianuro al carbonilo, y el anidn resul

24. Pérmulas

tante forma el ciano~epdxido al eliminar bromuro
X y XI., Para la formacidn de'algunos.nitrilos glic{dicos vég
sezs. Es de hacer notar que el derivado bromado I tiene una
reactividad similar a 1a del éater acetil-acético X-clorado,
el cual al reaccionar con cianuro de potasio forma un ciano
-glicidatoZG. En egte caso se ha postulado como intermedia-

rio la cianhidrina,

Los espectros de masas de los ciano-epéxidos VII y IX

presentan el mismo patrén de fragmentacidn. Las principales
seﬁales_asf como las estructuras probables de estos Yragmeg
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tos se indican en el escuema III. Reapecto & la estructura
del fragmento m/z 273, es posible gue ocurra una expanaidn
de anillo formdndose un idn benzotropilio. Compérese

El otro producto de reaccion, 18 XK-acetoxi-5-~bromo-6=-
metoxi-2-propionaftona, VIII, resultae del desplazamiento di
recto del bromo por el ion acetato, formagdo al neutrslizar
la mezcla inicial de reaccidn., Esta acetoxi-cetona absorbe
en el infrarrojo en 1733 (éster) y 1684 cm-l (aril~cetona).
En su agpesctro de EMP, se observan 1las gsiguientes sefialess
1.55, 4, J=7 (metilo); 2.14, s (metilo del acetoxilo); 4.01,
a_(metoxilo)'y 6.05, ¢, J=T7 (metino). Los protones aromdti~
cos dan lugar & dobletes (J=8.5) en 7.26 (H-7) y 7.86 (H-8).
Laé pefiales propias del sistema ABX son: 7.97, dd, J=2, J=9
(H-3); 8.21, 4, J=9 (H-4) y 8.35, 4, J=2 {H-1). EL producto
es idéntico (espectroscopia y p.f. de la meezcla) al obtenido
al hacer reaccionar el e{,5~dibromo—com§ueato I con acetato
de sodio en medio hidroalcohdlice. |

Con el fin de estudiar la resctividad de los oxiranos
obtenidos y tener informacidn espectroscépica adicional, se
intentd, con todo éxito, 18 preparacidn ds los imino-éteres
respectivos, X11 y X1II, Este tipo de compuestos se prepara
en los cagos sencillos, al condenaar un nitrile con un alco
hol empleando dcido clorh!drico gas ’?9. an exbargo, este
metodo no puede. aplicarse. on prasencza de epoxidos si se quig
re mantener inalterado el oxiruno. ya que en eatas condicio -
nas hay apertura del mianoao; BEn nuegstro caso, hay que tener



en cuqnta, ademés, que uno de los carbonos del anillo de 3
miembros es de tipo bencilico. Por lo tanto, para fommar
los imino-éteres deseados se emvlearon condiciones de reac
cidn muy suaves, es decir, 1a catdlisis del ién cianuro.

31

Compdrese~", Los imino-dteres se conocen también como imi~-
no—éstereazg Y como imidat0532'33. La nomenclatura usual
para estos compuestos no es aplicable para los imidatos gli
c{dicos obtenidos, XIT 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-bro
no—-6-metoxi-2-naftil~3-metil-oxirano, XII, absorbe en el
infrarrojo en 3312 (NH) y 1655 ont (imino-éster), En su es
vectro de RMP se observan las siguientes sefisles: 1.41, 4,
1=6 (CH,); 3.41, ¢, J=6 (CH); 3.86, s (0CH;) ¥ 4.02, 5 (0CH,).
En la zone de protones aromdticos se observan dobletes (J=9)
en 7.29 y 7.81, correspondientes a H~T y a H-8; las sefiales
provenientes del sistema ABX sons T.64, 44, J=9, J=2 (H-3);
7.87, &, J=9 (H-1) y 8.22, d, J=9 (H-4). En 7.82 se locali

za la sefial del NH, la cusl desaparece al agregar D20.

El imino-éter isdmero, XIII, Vodx 3295 ¥ 1665 cm—l,
presenta bandas de resonancia en: 1,04, 4, J=6 (CH )i 3.41,
c, J=6 (CH); 3.77, s (OCH ) ¥ 4.01, s (OCH ). Los desplaza
mientos quimicos correspondientes a los protones aromdticos
son muy similares & log encontrados en el espectro del isé
mero XIX, ‘

R



A continuscidn se incluye una tabla comparativa de los
desplazamientos quimicos correapondientes & los grupos meti
lo y metino en los oxiranos e imino-éteres isdmeros.

CH3 CH
a , () (e)
Oxirano-B, IX -1.18 3.92
Imino-dter-2, XII 1.41 j.a
Imino-éter-E, XIII 1,04 .4

De ésta se pueden sacar las éiguientés con¢iuaionoas
" a) el grupo naftilo no tiene influencia (aniaotrop{a dianag
nética) sobre el hidrdgeno del metino ya qué.on los esgpec-
tros de los 2 imino-éteres la seﬁal del CH se localiza en
3.41; .
b) por lo tanto, el diferente desplazamieht6'Qu£mico del CH
en'los oxiranos (3.45 y 3.92) se debs exclusivamente al gru
po ciano (anisdtropfa paramagnética);
¢) en el imino-éter-Z, XII, el grupo metilo no recibe efec-
tos magnéticos'de‘proteccién o desproteccién,:por lo que su
deaplaiamiento qufmico t;ene un valor intermedio (1.41);
d) en el oxirano-B, y en el imino-éter-E, IX y XIII, el gru
PO mefilo queda"protogido,portel sistema aromdtico (senales
en 1.18 y'1.04);
' e) en el oxirano-Z, VII, el metilo sufre un corrimiento para
magnético debido 8 1a influencia del gruvo ciano (sefial en
1.81).
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Con ésto queda establecido y delimitado el efecto que:

ejerce cada grupo en las moldculas estudiadas,

18-



FORMULAS ¥ BESQUEMAS



0

I
S oA
CH40 Br

Br
|

i
CH30 , '

PN oo gnin
cuao*”/ S-C=N
Br

v
/0
~ N\
' ',.C"-""‘—"C\
SO
CH30 j r5{52 CH3
- Br. ,
Vi

-20 -

1
. C—C'H—CHs
CH30 Br

v

0

- ' i
CH30II &-‘C HZ—CEN
CHy0 ~0-CH3

Vi

i
SO A
/ 0—C~CH
8r

0
vin



0
7\
‘a’c_—_C\
SO
CH30 ,,9 |
Br N
1X
CH3 H
Go
Br
Ar CN
X1
o
c c~~
O e
CH30 A N
HN 0CH3
Xit

= 2] -

o
8r
Ar CN
X
. 0
/
oC——C-,.
W
CH20 c CH
3 HNZ SNOcH
Br
Xt



-2z -

H \ OH

oé .
',0

___’__f*_29__'_;
OO OCH3

H®

E
SQUEMA
1



-E‘a_

12010 12562 5483 O_ |
| 125|129 | 12T10 ~

1454 — E
15474~ | - 16.01
7~ § :
Gy pL1aass | 12325
To12742
5702 10057 |

ESQUEMA II



_ 44 M S
My 273 164
CH,CHO .
38 o/ 3 100 o/o&A a® 55 %
Sr 190~ M
179/0

| féc.*CN.' |  ~ B | — »
CHTCO_D¢ o CH:,OCN

Br ‘ Br

ESQUEMA 111

- 924 -



PARTE EXPERIMENTATL



Los espectros infrarrojos se determinaron en un espec-
~ trofotdmetro Perkin-Elmer 599-B, en pastilla de KBr. Los eg
pectros de resonancia magnética protonica fueron determina-
dos en CDC1,, en un espectrdometro Varian EM-390 utilizando
tetrametil~silano como referencie interna, los experimentos
de doble irradiacidn fueron realizados por el Dr. Radl Enx{
queg,.a& quien damos las gracias, en el Departamento de Qui-
mica Analftica de 1la Div. de Estudios de Posgrado de esata
130 fue-
ron determinados en el Instituto de Guimica, UNAM, por el

Pacultad. Los esvectros de resonancia megnética de

G. Jorge Cdrdenas, a quien damos las gracias por 1a discu-

8idn de los espectros, Se utilizd un espectrdmetro FP-80-A

Yy CDCl3 como disolvente. Los espectros de masag fueron de-

terminados en el mismo Instituto, en un aparato Hewleti-Pag
kard 5985-B.

Nerolina (2-metoxi-naftaleno), II.- Se prepard siguien
do el método descrito4. Se destild al vacfo, p.e. 118-1240/

6 mm., Se obtuvo un sdlido blanco gue funde a 66°,

6=Metoxi=-2=-propionaftona, III.~ Se obtuvo por reaccidn

de Priedel y Crafts, a partir de nerolina y cloruro de pro=-
pioniloa, empleando nitrobenceno como disolvente y tricloru
ro de aluminio como catalizador, Se empled una técnice simi
lar a la descrita para 18 oreparacion del 2-acetil-6-metoxi
7. Se destild a presidn reducida, p;e. 190-191.50/
5 mm. El s6lido blanco asi obtenido se recristalizd de ben-

-naftaleno
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ceno-hexano, fpndiendo a 1100: r.f, descritog 108-1090, d
s1cohol. . (KBr) 1678 cu ™', mNP (§) 1.24, t (CHy), 3.02,
c (CH Y ambos con J= T.5; 3.90, 8 (OCH )e P.M. calc, para
014H1402, 214. Encontredo, ut 214; m/2 185 (Ar—CO , 100 £);
m/z 157 (Ar*, 35 %).

,5-Dibromo-6-metoxi-2-propionaftona, I.- A una solu
cidén celiente de 15 g. de 6-metoxi-2-propionaftona en 55 ml

- de cloroformo, se le agregd, gota a gota en forma continua,
une solucidn de 7.32 ml (2 equivalentes) de bromo en 35 ml
de cloroformo (10 min) y se aumentd 18 temverature hasta ob
tener reflujo, Después de ~5 min, de reflujo empezd a crig
talizar y se siguid formando mas sélido. Se dejd 15 min. &
reflujo, se concentré en Rotavapor (atmdsfera de Ny) casi a
sequedad. Se filtré y lavd con éter. Se obtuvieron 24.76 g
de cristales blancos con p.f. 162—1640..0max ﬁKBr) 1676 cm“l
(aril-cetona), RNP (§) 1.93, 4 (metilo) y 5.41, c (metino
bromado), ambos con J—6. P.X. calc, para C14H120 Br 372,
Encontrado M 370, » 372 M, 374. m/z 263, 100 $ y 265,
96 % (Ar-co* ) ' '

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

redondo de 250 ml se prenard ung solucidn de 21 ul de N,N-

-dimetil-anilinalen 40 ml1 de benceno. Se agregaron, 8gitan’
do manualmente, 16 ml de sulfato de dimetilo. Despuds de

uwnos minutos (~5) comenzd a calentarse y 2 fornar crista-
les {reaccidn exotérmica). Después de 20 min habia abundan

tes cristales. Se calentd el matraz durante 3 hs. en un ba-
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flo de silicdn a 90°. con refrigernnte para reflujo y tubo de
CaCl,.

Se enfrid en hielo-agua, filtrd, lavo con benceno y de
J0 secar, Se obtuvieron 40.5 g. (cristales blancos) del me-
til-sulfato deseado.

Tribromuro de fenil-trimetil-amonio (PTT).~ En un matraz
Erlenmeyer de 500 ml. se colocaron 80 ml, de.agus helada y
se afiadieron 80 ml, de HBr el 48 %. Bn esta solucidn se disol
vieron 40 g. de 1a sal santerior, se enfrid en hielo~-agua y,

agitando eficientemente, se agregaron (goteo rdpido) 12 ml.,
de bromo. Se van formendo cristales de color amarillo mosts
za. Si 1a adicidn es mds rdpida se forman grumos rojos acei
tosos que hay que triturar con una varilla. Se dejd estar 15
min. méds en el bafio de hielo, se filtrd y 1avé con un poco
de azua helada. Debe'usarse una espdtula de vorcelana ya que.
las metdlicas se atacan. El tribromuro obtenido se dejd en
un desecador al‘abrigo de la luz. Recristalizado de dcido
acético fundié a 115-116°.

ot—Brbmo-6-metoxi-2{gropionaftona, 1V.- En un matrez

Erlenmeyer gse digolvid 1 g. de 6-metoxi-2-propionaftona en
10 ml. de THPF seco (reflujado 24 hs. con KOH, destilado,
refiujado con sodio y redestilado), A 1la sq}ucién,'de color
naranja, se le agregd, conAagitacidn manual, 1.7 g. de tribro
muro de fenil-trimetil-amonio y se dejd en reposo durante 30
min. Hay formacidn gradual de sélido y la solucidn se va de
colorando haste quedar amarilla. Se filtrd un sdlido grisd-
ceo y 8l filtrado se ie agregé agua ( 10 ml ). Se neutra-
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1126 con solucién NaHCO; 8l 5 & y se agregé agua hasta tener
un volumen de 80 ml. Se separd un aceite el cuzl se extrajo
con éter, lavé con solucidn salina y secd sobre NapS0, anh
Se destild el éter y el tetrahidrofurano en Rotavapor quedan
do un aceite residual. el cual crxstaliZO de metanol. Se ob
tuvieron 0.70 g. con p.f. 0—b4 « La muestra ana11t1ca se ob
tuvo por recristalizacidn de metanol (0.55 g.) con p.f. 65—

' 66° ¥ max (KBr), 1670 cm * (cetona). RMP ($) 1.91, d (cH;)

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

14H13023r, 293, Encontrado: m 292, m2 2943 m/z 185, 190 %
(Ar-Ccot),

5-Bromo-6-metoxi~ X~sulfociano-2-provionaftona, V.- A

una golucién de 1 g. de & ,5-dibromo-b-metoxi~2-propionafto
na en 100 ml. de etanol se agregd una solucion de 4 g. de -
tiocianato de potasio en 3 ml de sgua. la mezcla de reaccidn
se calentdé a reflujo durante 24 ha, Se evapord el etanol en
Rotavapor y se agregaron 30 ml de agua, Despuéds de enfriar,
se obtuvo 0.8 g, de un solido que es parcialmente soluble en
éter. La freccidn insoluble (0.24 g.) fundié a 163—166° (hay
abatimjento del punto de fusidn 2l mezclarlo con el dibromo
: -combuesto de partida). P max (KBr) 2160 (sulfociano) y 1660
(carbonilo cetdénico). RMP (J ), en pirldina—ds, 1.85, d
(CH3) ¥y 5.67, ¢ (CH), ambos con J=7.5 Hz., P.M. calc. para
°15“12°2NSB" 350. Bncontrado, M,* 349, M," 351, m/z 263,
100 ¢ (Arl-co } y 265, 92.7 % (Ar -co* ),

» Reaccion de la °¢,5-dibromo-6-metox1-zfpropionaftona con
KCN.~ En un matraz redondo de 1 litro se disolvieron 10 g.
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de KCN en 24 ml de agua. Se enfrid la solucidn en hielo-agua
y se aciduld hasta oH 8 con dcido acético (7.5 ml.). Se re-

tird del bafio y se agregaron 800 ml de EtOH y 10 g. de o,5
~dibromo-6-metoxi-2~provionaftona. la solucidn, que toma co-
lor amarillo, se calentd a reflujo, con agitacidon magnética,
durante 2 hs,

Se enfrié a temperatura ambiente y luego en baflo de his
lo-agua, formdndose un sélido que se filtrd. Se obtuvieron
3.02 g. de un polvo amarillo oscuro que funde a 165-168° (Frag
cign "A"), '

- Al filtrado de la reaccidn se le agregaron 400 ml. de
agua y se concentrd en un evaporador rotatorio, a8l alto va- -
cio, obteniendo 5.10 g. de un polvo amarillo con p.f. 87—104o
(Praccidn "B");

A la fraccidn “A" se le agregaron 800 ml. de metanol y
se hirvié para disolver, Se filtrd en camliente por vapel fil
tro de poro fino para eliminar un polvo fino, insoluble, de
color naranja (0.1 &.) que funde arriba de 300°. El filtrado
ge enfri§ en hielo-2gua, formdndose un solido cristalino que
se £filtré. Se obtuvieron 2.30 g. en forma de agujas pequeilas
color crema, con p.f. 170-171°%, De 1as agues madres, concen
tradas en Rotevapor, se obtuvieron 260 mg adicionales con
p-f, 169-170°, Este compuegto ge identificd como (Z);2-cianb
=2(5-bromo-6-metoxi-2nafitil)~3-metil-oxirano, VII. Vpnax
(KBr) 2235 cm™ (CN). RMP (§) 1.81, d (CH;) ¥ 3.45, ¢ (CH),
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ambos con J=6 Hz. P. M. calc. para 015H12 2NBr, 318. Bncon

trado: ll 317, 38 %, M 2 319, 37 %, n/z 273.3, 100 % y 275.3,

98,9 % (6-bromo=-3~ciano~T-metoxi-benzotropilio, L y 8 Br).

La fraccidn "B" (vide supra) se disolvid parcialmente en
éter; la fraccidn insoluble ( 1.0l g. de cristales color cre-
ma) fundid a 148-158°. Recristalizado de etanol fundid a 162-
163°%, Su espectroscopia (IR y RMP) indica que se trata de la

o -acetoxi~-5=-bromo~6-metoxi~2~provionaftona, VIII. vmax (XBx)
1733 (éster) y 1684 om - (Ar-C0). RMP (§) 1.55, @, J=7 (CH,);
2.14, s (cH -C00) y 6.05, ¢, J=T7 (CH) P.M. calc. para 016H1504Br,
351, Eucontrado, ”1 350 y M2 352; m/z 263, 100 % y 265, 80 %
(ar-co™y.

Ia fraccidn soluble en éter (separacidn anterior) se eva
pord a ssequedad en Rotavapor, obteniendo 3.35 g. de un sdlido
amarillo con punto de fusidn 73—78° que no pudo purificarse
por cristalizacion fraccionada, Sin embargo, los componentes
de 12 mezcla (1.5 g.) se separaron mediante cromatografia re=-
ldmpago (flash chromatography). Se utilizé una columna de 5 cm.
de didmetro cargada en seco con Silicagel 60 (0.040-0.063 mm)
haata una altura de 14 cm, Como'eluyente se usé una mezcla de
Benceno 85—AcOEt 15, recogiendo fracciones de 30 ml. c/u. Se
obtuvieron 1.14 g. de cristales amarillos con p.f. 98-101°,

Su ebpectroscopfa indica que se trata del (E)-2-ciano-2(5-bromo
-6-metoxi-2~-naftil)-3-metil-oxirano, IX, Y pax (KBr) 2240 cm 1.
(CN)., RMP (&) 1.18, 4 (0H3) ¥y 3.92, ¢ (CH) amboa con J=6 Hz.
P.4. calc. para 015 - 0,NBT, 318. Encontrado, M.¥ 317, 39 %,
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uz* 319, 40 %; m/z 273.0, 100 % y 275.0, 98.9 % (5-bfomo-3—

~ciano-7-metoxi~-benzotropilio, 798r y 81Br).

(2)~2(Imino-carbometoxi)—-2(5-bromo-6-metoxi-2-naftil)-
=3-metil-oxirano, XII.~ Se disolvid 1 g. del ciano-epéxido
V1I, en 700 ml, de metanol R.A., calentando para disolver y

dejando enfriar s temperatura ambiente, Se agrego 1 g. de
KCN finemente pulverizado, se tapd el matraz y se dejd en re
poso durante 8 dfas. Se evapord en Rotavapor al slto vacfo,
a temperaturs ambiente, Se agregaron 150 ml de éter y 50 ml
de agua fria y se separaron las fases en un embudo de sepa-
iacién. Ia fraccidn acuosa se extrajo con 50 ml., de éter, se
juntaron las fracciones etéreas y se lavé con agua (3%¥40 ml.)
 hasta pH neutrd, Se secd con sulfato de sodio anhidro y se
evapord en Rotavapor al vacio de 18 trompa de sgua, Se obtu
vieron 1.07 g. de polvo amarillo verdoso con p.f. 88—930.
Se cristalizd de metesnol, eliminando 20 mg. de polvo gris in-
soluble. Se filtraron 750 mg. con p.f. 99-110°, Una recrista
lizacidn de éter-hexano elevé el p.f. a 104-105° (630 mg. ).
Y pax (KBT) 3312 (NH) y 1655 em ™ (imino-dster). RMP ()
1.41, 4 (GH3) y 3.41, ¢ (CH), ambos con J=6; 3.86, 8 y 4.02,
8 (metoxilos). P.M. calc. para c16H1603NBr, 350. Encontrado:
M* 349, M,* 3515 m/z 263, 100 % (Ar;-C0") y 265, 94.7 %
(Ar,-co™).

(B)~2( Inino-carbometoxi )~2(5-bromo-6-me toxi-2-naftil }~3-

-metil~oxirano, XIII.- Se prepard de manera similar a la del

isomero anterior. A partir de 1 g. de ciano-epdxido ix. se
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obtuvieron 0.66 g. de cristales pequefios amarillo claro, con

p.£. 137-138°, vmax (KBr) 3295 (NH) y 1665 cm-l (imino-éster).

RMP (&) 1,04, d (CH3) ¥y 3.41, ¢ (CH), ambos con J=6; 3.77, @

Y 4.01, s (metoxilo). P.M. calc, para C, 6ty 03NETy 350, Bncon

trados ul* 349, M, 3515 m/z 263, 100 % (Arl-co") y 265, 94,5 %
(Arz-co‘). ‘
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CONCLUSIONES



1.~ A partir de B-naftol se prepard nerolina, De ésta se ob

3."‘

40-

5e=

6.“"

7.-

tuvo, por reaccidn de Friedel y Crafts empleando cloruro

de provionilo, la 6-metoxi-2-vropionaftona.

Se efectud tanto 1a bromacidn directa como la bromacidn
selectiva de 1a 6-metoxi-2-propionaftona.

la o,5-dibromo-6-metoxi-2-propionaftona se hizo reaccio
nar con tiocianato de potasip, obteniendo la sulfociano-

~-cetona correspondiente,

Se estudid 1a reaccidn de 1a ®,5-dibromo-6-metoxi-2-pro
pionaftona con cianuro de potasio en diferentes condicio

nes experimentales.

Cuando la reaccidn anterior se 1levd 4Eabo a pH 8 se ob~-
tuvieron 3 productos de reaccion que se separaron e iden
tificaron como: (%)-2-ciano-2(5~bromo~6-metoxi-2-naftil)
-3-metil~oxirano, ot-acetoxi-5-bromo-6-metoxi~2-propionaf
tona y (E)-2-ciano-2(5-bromo -6-metoxi-2-naftil)-3-metil
~oxirano. h '

De los oxiranos diasterdmeros anteriores se prepararon

los correspondientes imidatos glic{dicos.

Se discute la espectroscopia infrarroja, de resonancia
magnética nuclear y espectromet:ia de magas de los com-—
puestos obtenidos.
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