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INTRODUCCION



Aln cuando el naftaleno es un compuesto aromAtico, tiene una reac-
tividad diferente a la del benceno. Esto se debe, obviamente, a la in-
teraccidén electrdénica entre los dos anillos aromAticos fusionados. La
influencia que ejerce un sustituyente en la molécula del naftaleno, va
mis alld de lac posiciones clésicas, orto, mneta y para. Estos prefijos
s6lo son operantes cuando los sustituyentes se encuentran en el mismo a
nillo de la molécula del naftalenc, es decir, en los derivados isonu-
cleares. Cuando los sustituyentes se lallan en anillos diferentes (deri
vados hetero-nucleares) se recurre a la numeracidén. Sin embargo, exis-
ten posiciones inter-anulares que portan sustituyentes con tal frecuen-
cia, que se le ha dado nombre a algunas relaciones de posicidén. Asi, se
dicu.que dos grupos estdn en relacién anfi cuando ocupan las posiciones
2y6 6 1a 3 y 7. Igualmente, se dice que estdn en relacidn peri cuando

ocupan las posiciones 1 y 8 6 la 4 y 5.

Los compuestes naftalénicos, a diferencia de los derivados bencéni
cos, han sido relativamente poco estudiados. Continuando investigacio-
nes llevadas a cabo en este laboratoric, se prepararon nuevos compues-—
tos pertenecientes a la serie naftalénica. Las estructuras quinicas de
éstos se comprobaron mediante espectroscopila infrarroja, resonancia

magnética nuclear y espectrometrih de masas.



PARTE TEORICA



El &cido 2(6-metoxi-2-naftil)-propidnico, I, es de interés farma-
céutico ya que es un compuesto antirreumltico no hormonal, analgésico,

antipirético y anti-inflamatorio’®2,

Dado el interés farmacolbgico del Acido antes mencionado, se han

descrito diferentes sintesis del mismo, v. sr.j-s, en especial véase la

bibliografia citada en la referencia 5.

La presente tesis es un estudio tebrico-practico tendiente a la
sintesis del 2(6-metoxi-2-naftil)-propionaldehido, II, el cual es pre-
cursor directo del Acido I. El interés de la ruta sintética escogida eg

triba en probar la viabilidad de la transposicién de Bougault, la cual,

por ser el ultimo paso de la secuencia, se comentara al final.

Se partié de f-naftol como materia prima, el cual se metild emplean

6’7. Davis8 publicéd un es-

do metanol y dcido sulfarico como catalizador
tudio detallado sobre la eterificacidén de derivados de B-naftol emplean
do este método. Ademls, propuso el mecanismo de reaccién que es acepta-

9

do actualmente’. Este tipo de metilacibén se lleva a cabo via la forma
cetbénica del p-naftol, la cual al protonarse origina un ion carbonioc en
C-2; éste, al reaccionar con el alcohol metflico, origina un hemiacetal

cuya deshidratacién conduce al éter B-naftil-metilico, conocido como ne

rolina, III (ver esquema I).

La siguiente etapa de la sintesis fue la preparacién de la 6-meto-

xi-2-propionaftona, IV. Esta se llevé a cabo mediante una reaccidén de

Friedel y Crafts entre nerolina y cloruro de propiOnilolo. Es de hacer



notar que el disolvente escogido para efectuar esta reaccibn es determi
nante en cuanto a la posicién de entrada del grupo acilo. Por ejenplo,
el empleo de cloruro de metileno favorece la reaccidén en C-1, en tanto
que el nitrobenceno conduce a la reaccidén en C-6. Se empled una técnica
similar a la descrita para la preparacifn del 2-acetil-6-metoxi-naftale
notl. La propionaftona 1V absorbe en el infrarrojo en 1678 cat (ceto-
na); en su espectro de RMP (valores §) se observan las silguientes sefia-
les: 1.2k, &, CH3, y 3.02, ¢, CHp, ambas con J = 7.5 Hz; 3.90, s, OCH3.
Los hidrégenos aromiticos originan sefiales miltiples en 7.11 (2 H) y

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

El sciguiente paso que se efectud en la sintesis fué la reducciédn
de la cetona al carbinol correspondiente, V. Se han desirito diferentes
nétodos para la reduccifn de aril-alquil-cetonas. Por ejemplo, el fenil
metil-carbinol, también conocido como fenetilol, puede prepararse por
reduccién de la acetofenona con sodiolz’IB. El l1-fenil-etanol también
puede prepararse por reduccidn de la acetofenona con hidruro doble de
litic y aluminio en medio etéreolh. Sin embargo, el método mis cémodo
para este tipo de reducciones es cl empleo de borohidruro de sodio y me
tanol como disolvente, Esta reduccidn suele hacerse a temperatura am-
biente!”, En nuestro caso, este fué el método de eleccién para preparar
el etil-(6-metoxi-2-naftil)-carbinol, V, el cual se obtuvo con 91 % de
rendimiento. Este presenta en el infrarrojo una banda ancha de alcohol
en 3410 cm'l, observédndose, ademis, la completa desaparicién de la ban-

da de carbonilo existente en el espectro de la cetona precursora. En su

espectro de RMP aparece un triplete en 0.87 (CH3), un quintuplete en



1,81 (CH2) y un triplete en 4,64 ppm (CH), las 3 sefales con una cons-
tante de acoplamiento de ? KHz. Se observan, ademds, una sefial moderada-
mente ancha en 2.10 (OH) la cual desaparece al ugregar D,0, una sefial
intensa en 3.86 (OCH3) ¥, finalmente, entre 7.0 y 7.7 ppm, un grupo de
sefiales superpuestas correspondiente a los & hidrégenos aromiticos, Es
de hacer notar que, de otro experimento de reduccidn, llevado a cabo en
diferentes condiciones experimentales, se aislé un sdlido blanco con
punto de fusidn 51-52°, Su espectro de infrarrojo reveldé la presencia
tanto de oxhidrilo como de carbonilo (mezcla de reaccién). El correspon
diente espectro de resonancia indicé que la composicibn es, aproximada-
mente, de 40 % de cetona original y €0 ¢ del carbinol, Ademfis de que es
ta meézcla funde en 1 grado, e induce a creer que se trata de un produc-
to puro, el punto de fusidén practicamente coincide con el del carbinol
espectroscédpicamente puro (50-51°), Por lo anterior, el curso de la
reaccibén debe seguirse por cromatografia en capa fina, como se indica
en la parte experimental, y comprobar espectroscépicamente la pureza
del producto obtenido ya que, en este caso, el punto de fusién puede

conducir a error.

Es sabido que la deshidratacién de un alcohol conduce al alqueno.
Esta reaccién puede llevarse a cabo en fase de vapcrls, empleando como
catalizador alimina activada y carborundum como soporte, a una tempera-
tura de 290-310° y a una presién de 30-~100 mm Hg. Sin embargo, este mé-
todo emplea equipo especial calentndo eléctricamente mediante un termo-

par. Ademds, el alqueno obtenido debe de ser lo suficientemente volatil
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para sacarlo de la mezcla de reaccién a medida que se va formando. En
nuestro caso ni se disponia del equipo ni el nicleo naftalénico se pres
ta para una destilacifén ya que, aun cuando es posible llevarla a cabo,
una buena parte del producto se descompone por termdlisis. Otro método,
mis usual que el anterior, consiste en deshidratar el alcohol mediante
catdlisis Acida. Se ha descritol7 el uso de bisulfato de potasio pulve-
rizado, calentando lentamente en un bafic de parafina hasta alcanzar los

170°. 5in embargo, el rendimiento de alqueno es de 56lo 36%, quedando

una resina que no destila.

Por lo anterior, se prefirié obtener el alqueno mediante una dehi-
drohqlogenacién, ya que de esta manera se obtiene, por 1o general, un
rendimiento mis alto. El cambio de oxhidrile por cloro puede hacerse em
pleando acido clorhidrico gas y un disolvente no polar como benceno 0
tolueno y efectuar la dehidrohalogenacién con piridinal?. Sin embargo,
el rendimiento de alquenc obtenido por este método es de sblo L6%. En
nuestro caso se prepard el bromo-compuesto VI. El paso de un alcohol al
correspondiente derivado bromado puede llevarse a cabo mediante acido
bromhidrico secnls. Este puede obtenerse19’2° al bromar tetralina (te-
trahidro-naftaleno). Otra alternativa para obtener bromo-derivados a
partir de alcoholes es emplear tribromuro de f65f0r021’22. la prepara-
cibn de este Gltimo ha sido descrita detalladamenteZ>. El 2{L-bromopro-
pil)-6-metoxi-naftaleno, VI, fué obtenido con 91% de rendimiento al ha-
cer reaccionar el alcohol V con tribromurc de fisforo, empleando éter

anhidro como disolvente. Su espectro infrarrojo es bastante similar al

del etil-(6-metoxi-2-naftil)-carbinol, sin embargo, desaparecen las ban
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das en 1095, 965, 900 y 490 cm-l existentes en el espectro del carbinol.
En donde se aprecia plenamente el camtio del oxiidrilo por bromo, asi
como la pureza del compuesto, es en su espectro de resonancia magnética
proténica. Las 3 sefiales provenientes de los hidrbégenos de la cadena
muestran un corrimiento a menor campo, siendo, ademds, que akora los hi
drdgenos del metileno no son equivalentes. En efecto, el metilo origina
un triplete en 0.97, los hidroégenos del metileno producen 2 quin?uple-
tes, muy entreverados, en 2.27 y 2.32 ¥y, finalmente, el triplete del me
tino se localiza en 5.03 ppm. Estas 4 sefales tienen una constante de a
coplaﬁiento de 7 Hz. El singulete propio del metoxilo aparece en 3.90,
en tanto que los 6 hidrSgenos aromdticos originan sefiales parcialmente

superpuestas entre 7.0 y 7.8 ppm.

A continuacibén se procedid a dehidrohalogenar el bromo-compuesto
anterior. Se ha descrito el empleo de piridina y dimetil-formamida como
hisolvente para dehidroclorar coupuectos esteroidalesak. Cuando se apli
c6 este método al derivado bromado VI, se obtuvo el alqueno correspon-
diente, VII, con 94% de rendimiento. Es de hacer notar que, en nuestro
caso, el tiempo de reaccién se redujo a la cuarta parte. El 6-metoxi-2-
propenil-naftaleno obtenido muestra en su espectro infrarrojo una banda
en 1625 em™t (c=c). Compéresezs. Su espectro de RMP debe mostrar las
sefiales provenientes de un sistema ABXB’ en efecto se observa un doble-
te en 1.87, Jyp=6 (CH}) Yy una seflal intensa en 3.85 (metoxilo). Los
hidrégenos vinilicos originan un doblete en 6.52 (JAB = 15 Hz) cuya ra-
mwa derecha cstd muy elongada, y, debido a la interaccibn con el metilo,

una sefial compleja alrededor de 6.22, dificil de interpretar.
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Las sefiales provenientes de 1los hidrfgenos aromiticos se localizan en-
tre 7.0 y 7.8 ppm. En este caso los hidrégenos y el metilo vinilicos o~
riginan sefiales muy siuilares a las pbservadas es el espectro del ane-

26

tol“", VIII. Este tipo de espectro puede considerarse como un sistema

ABXB atipico., Por el contrario, el &cido croténic027, IX, origina sefia-
les mds claras dando origen a un espectro que podemos considerar tipico,
Ambos espectros se incluyen en la seccidn de espectrogramas. Por 1o an-
terior, se considerS de interés efectuar experimentos de doble irradia-
cibn con el fin de que 3l cancelar la interaccién con el metilo, los hi
drbgenos vinflicos originen el par de dobletes propios de un cistema
AB, En un primer experimento en que ce hizo desaparecer la sefial del me
tilo; se observé que, en la zona de los protones vinilicos, en vez de
la sefial compleja arriba mencionada aparece un doblete ligeramente des-
doblado (véase el espectro). Esto indica que aln existe cierto grado de
acoplamiento con el metilo. Otro experimento que se realizd fué irra-
diar la sefial compleja, originando ahora el metilo una sefial simple. Fi
nalmente, se logré el desacoplamiento total del metlilo al encontrar ex-
perimentalmente que el centro real del doblete del metilo estd ligera-
mente cargado hacia campo m&s bajo, sobre la rama izquierda del doblete,
observdndose ahora el par de dohletes esperados para los hidrégenos vie
nilicos. Dada la proximidad de las seilales, las ramas internas son mu-
cho mayores que las externas. Habiendo de esta manera confirmado la es-
tructura de la cadena, la sefial compleja en 6.22 se interpretd como un
doblete cuadrupleteado (JBA = 15, JBx3 = 6 Hz), correspondiente al hi-

drégeno B del sistema ABX3.

- 12 -



El espectro de masas del 6-metoxi-2-propenil-naftaleno indica gue
este compuesto ee muy estable nl impacto electrénico, ya que el ion o
lecular (198) es al mismo tiempo el pico base. Ademis, la cadena prope-
nilica es especialmente estable ya que la fragmentacidn se inicia en el
metoxilo (pérdida de un radical metilo) y continla con la pérdida de mo

néxido de carbono, como se indica en el esquema II.

Una vez formada la cadena propenilica, se vidé la posibilidad de
transformar el alqueno VII en el 2(6-metoxi-2-naftil)-propionaldehido,
II. Este paso estd basado en la reaccién de Bougau1t28’29 quien al tra-
tar el anetol, VIII, con yodo y 6xido amarillo de mercurio en solucién
alcohblica, obtiene el aldehido p-metoxi-hidratrépico (2-snisil-propa-

30

nal), X. Comparese” . Ecugaulta9 propuso que la reaceién transcurre via
la formacibn de una yodhidrina, Se ha descrito que las halohidrinas pug
den transponerse a compuestos carbonilicos con migracién de un sustitu-

yente (transposicién de tipo pinacélico)Bl’Bz.

El mecanismo de la trang
posicibn de la yodhidrina al compuesto carbonilico se considera que tie

ne las caracteristicas generales de una heterblisis unimolecular33.

Cuando el 6-metoxi- 2-propenil-naftaleno en éter h@imedo se hizo
reaccionar con 6xido amarillo de mercurio y yodo, se observd por croma-
tografia en placa la desaparicién de la mancha correspondiente al alque
no original, y la aparicién de 3 manchas con Rf menor 21 del alqueno.
De la mezcla de reaccidn se aisldé un sélido blanco cuya espectroscopia
concuerda con l2 esperada para el aldehido II. En efecto, su espectro

infrarrojo muestra una banda intensa en 1720 cm-l (aldehido alifatico).
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Compare593 . Su espectro de resonancia magnética proténica muestra un

doblete &n 1.53 (CH3) ¥ un cuadruplete en 3.72 (CH), ambos con J = 7
Hz. El cuadruplete éstd parcialmente oculto por la sefial intensa del
metoxilo, la cual se localiza en 3.86. Los hidrégenos aromiticos dan o-
rigen a 2 grupos de seflales con centros alrededor de 7.1 y 7.6 ppm. Fi-
nalmente, la seilal correspondiente &l aldehido se encuentra en 9,63 y a
parece ligeramente desdoblada (J = 1.5 Hz). En su espectro de masas se
observa el ion molecular esperado (214) y el pico base (185) indica una
pérdida de 29 unidades, correspondientes al fragmento .CH=0 (véase es-

guema 1II).
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PARTE EXPERIMENTAL



Los espectros infrarrojos se determinaron en un espectrofotémetro
Perkin-Elmer 599-B, en pastilla de ¥Br. Los espectros de resonancia mag

nética proténica fueron determinados en CDCl,, en un espectrdémetro Va-

3)
rian EM-390 utilizando tetrametil-silano como referencia interna. los

experimentos de doble irradiacién fueron efectuados por el Dr. Rafil En-
riquez, a quien damos las gracias. Los espcectros de nasas fueron deter-

minados en el Instituto de Quimica, UNAM, en un aparato Hewlett-Packard

5985-B.

Nerolinua (2-metoxi-naftalenc), III.- Se prepard siguiendo el méto-

7

do descrito’. Sc destilé al vacfo, p.e. 118-124°/6 mm Hg. Se obtuvo un
s61ido blanco gue funde a 66°. RMP (§), 3.81 ppm (metoxilo). P.M. calc.
para CyyH 0, 158. Ercontrado, M 158, 74%; m/z 115, 100%

% - (CH3 + CO)). Compéreseas.

6-Metoxi-2-propionaftona, IV.- Se obtuvo por reaccibén de Friedel y

Crafts, a partir de nerolina y cloruro de propionilolo, empleando nitro
benceno come disolvente y tricloruro de aluminioc como catalizador., Se
empled una técnica similar a la descrita para la preparacibén del 2-ace-
til-G-metoxi-naftalenoll. Se destllé a presibn reducida, p.e, 190-
191.5°/5 mm Hg. El s6lido blanco asi obtenido se recristalizdé de bence-

36

no-~hexano, fundiendo a 110°; p.f. descrito 108-109°, de alcohol. °max
(KBr) 1678 cn™%. RMP (§) 1.24, ¢ (CHy); 3.02, ¢ (CH,), ambos con J = 7.5
Hz; 3.90, s (OCH). P.M. calc. para C,H;,0,, 214. Encontrado, u* 21k,

m/z 185, 100% (Ar-CO"); m/z 157, 35% (ar').

Aducto_de cctona IV y carbinol V.- En un matraz redondo de 2 bocas
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24/40, de 250 ml, provisto de un refrigerante para reflujo, con trampa
de Caclz, un tapén de corcko en la otra boca y un agitador magnético,
se colocaron 10 g de 6-metoxi-2-propionaftona y 60 ml de MeOH. Se ini-
cibé la agitacién (dueda muy espeso) y se COmenzaron a agregar, poco a
poco y mediante una espdtula, retirando un momento el tapdn de corclo,
2.8 g de NaBHu, que se mantienen en un pesafiltros tapado. Después de
~40 min, se agregaron otros 20 ml de MeOH porque seguia muy espeso. Ter
minada la adicidn del.NaBH, (1 1/2 h), se dejé 30 min méAs con agitacién
a CEmperaturé ambiente. Luego se sustituyd el tapdn de corcho por un ta
pbn esmerilado (limpiando la boca del matraz) y se dejé a reflujo, con
agitacién, durante 2 h. Se filtré en caliente, para eliminar un poco de
sblido insoluble, fino, se concentr$ en Rotavapor (~ 20 m) y se le a-
gregaron 40 ml de agua. Se tallé y enfridé en hielo-agua, se filtr6 y la
v6 con ogua helada y se dejé secar. Se obtuvieron 10.8 g de s6lido blan
co con p.f. 51-53°, Lats aguas madres se concentraron en Rotavapor (todo
ol MeOH), obteniéndose 0.29 g con p.f. 48-50°, Recristalizando de é&ter-
gasolina’ blanca-hLexano, se obtuvieron 10.7 g con p.f. 51-52°. umax
(KBr) 3410 (OH) y 1678 ca™t (C0)., Su espectro de RMP indica que la com-
posicibn de este aducto es de alrededor de 40% de cetona IV y 60% de

carbinol V. De las aguas madres se obtuvieron 0.2 g con p.f. 44-45°,

Etile(6-metoxi-2-naftil)-carbinol, V.-

a) A_partir del aducto anterior
10.9 g de la mezcla de cetona y carbinol en 100 ml de metanol
se agitaron a temperatura ambiente y se les agregb, en el transcurso de

1 h, 1.3 g de borohidruro de sodio. Se continué la agitacién durante 1
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n mis, se Tiltrd parzs eliminar inpurezas, y se d:=J6 a temperatura am-
biente &4 horas mas. Se procesdé de manera similar a la antes descrita,
obteniendo 8.4 g de microcristales blancos con p.f. 50-51° (de bencero-
hexano) . y

-1 ¢ - .
max (KBr) 3410 cm™~ (OH). RMP (&) 0.87, t (CHB), 1.81 q

(CHa); y 4.64, t (CH), las 3 sefiales con J = 7 Hz. En 2.10 ppm hay una
sefial moderadamente ancha (OH) que desaparece al agregar DZO' P.M.
calc. para €y H,.0,, 216. Encontrado, M’ 216.2, 35.4%; m/= 187.1, 100%

(" - C_H_: Ar-CH=0H),

25t
b) En forma directa.
En un matraz redondo de 250 ml y .2 bocas 24/40, provisto de un

refrigerante para reflujo con trampa de CaCl un tapén de corcho en la

2’
otra boca y un agitador magnético, se colocaron 10 g de 6-metoxi~2-pro-
pionaftona y 120 ml de MeOH R.A.. Se inicidé la agitacifn y se comenza-
ron a agregar, poco a paco y a temperatura ambiente, 4.5 g de NEBHA (pg
sados y mantenidos en un pesafiltros tapado). La reaccibén es exotérmica
y produce burbujas. Se siguié mediante cromatografia en capa fina: se u
saron cromatofolios de aluminio con silicagel 60 FZB“' con espesor de
capa de 0.2 mn (Merck, 5554), usando como eluyente una mezcla de hexano
acetato de etilo (80-20). Se visualizd con una ldmpara UVGL-25, Mine-
ralight, usande la banda UV de 254 nm. Después de haber agregado 3 g de
NaBH# en 2 h, ge corrié una cromatoplaca, observdndose 2 manchas: la

de la cetora original con fluorescencia azul y Rf = O.44 y una nueva,
con Rf = 0.26, sin fluorescencia. Se siguié agregando més NaBH, , mas

despacio, 1 g en 70 amin, observando ahora la completa disgolucidn del sg
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lido en suspensidn, pero la cromatoplaca de la solucibn ruestra ailin al-
go de cetora, por 1lo que se agregaron 0.5 g ras de NaBHQ en otras 70
min y se dejé en reposo, a temperatura ambiente, por la noche. Se con=
centrS a la mitad en Rotavapor y se le agregaron 50 ml de agua, agitan-
do y tallande con una varilla de vidrio para inducir la cristalizacién
y evitar que se separe aceitc. Una vez cristalizado, se enfrié en bafio
de hieln-ngua y se filtrb. Se lavé con agua fria hasta pH neutro y se
dejdé secar. Se cbtuvieror 9.9% g (91%) de microcristales blances con
p.f. 50-51°. La espectroscopia es idéntica a la descrita mas arriba en

el inciso "a".

.2(1-Bromopropil)-€é-metoxi-naftaleno, VI.- En un matraz redondo de

500 ml y 3 vocas 2h/40, provisto de un termémetrc, un refrigerante para
reflujo con tubo de CnCla, una pipeta de 5 ml y un agitador magnético,
se disolvieron 6.4k g de etil-(6-metoxi-2-naftil)-carbinol en 240 ml de
&ter anhidro. Ya disuclto, se puso en un bafio de hielo-agua y ce ini-
cié la agitacidén, bajando la temperatura interna hasta 1°, Se comenza-

ron a gregar, gota a gota, 3 ml de PBr manteniendo la temperatura en-

3’
tre 2 y 3° (6 min). Terminada la adicidn, se sustituyd la pipeta por un
tapbn, y se dejé con agitacién, en el bafio de hielo-agua, durante 1 h.
La temperatura vuelve a bajar a 1°. Después se dejd en reposo, a tempe-
ratura ambiente, durante 17 h. Se agregaron 80 ml de éter y se le pasd
una corriente de nitrbgeno seco para eliminar el tribromuro de fésforo
sobrante. Se pas6 a un ewbudo de separacién enfriado en hielo-agua, se

lavd con 100 ml de agua helada, luego con 90 ml de solucidn fria de

NaH003 ul 4 % y finalmente con agua fria hasta pH neutro. Se secé con
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I\'aasok anhidro y se concentrd en Rotavapor (bafo tibio y atmésfera de

nitrégenc) casi hasta sequedad. El aceite residual ce enfrid y tsllé pa-
ra inducir 1la cristalizacién y se dejd en reposo. Después se agregd un
poco de hexano (10 ml), se trituraron los grumos y se filtré en atmosfe
ra de nitrdgeno y con poca luz. Se¢ obtuvieron 7.45 g de cristales peque
fios, blancos, con p.f. 64-66°, De las aguas madres se obtuvieron 0.12 g

con p.f. 58-59°, Rendimiento, 91.6%. y (XBr) desaparecen lae bandas

max
en 1095, 965, 900 y 490 cm_l existentes en el espectro del carbinol ori
ginal.RMP (§) 0.97, t (c113); 2.27, q y 2.32, q (CHy) 7 5.03 ppm, t (CE),

los % con J = 7 Hz. P.M. calc. para Cluﬂ 0Br, 279. Encontrado, M * o278

15 1
v My’ 2805wz 199, 1008 Ou* - POers oyt - BlEr); w184, iw
*
(199" - cHye).

6-Metoxi-2-propenil-naftaleno, VII.- BEn un matraz redondo ce 50 m),

provisto de un refrigerante para reflujo con trampa de CaCl a la cual

21
ée le adapté un tubo para salida de gases que se aproximé a una solu-
ci6n diluida (L:10) de HC1l para atrapar la piridina, se colocaron 1 g
de 2(l-bromopropil)-6-metoxi-naftaleno, &4 nl de dimetilformamida R.A. y
2 ml de piridina anhidra. Se inicié la agitacibén y el calentamiento,
hasta reflujar suavemente, Al calentarse, la solucibén incolora fué to-
mando color amarillo, afn antes de reflujar. Se dejé a reflujo durante
4h, observando que hay un gas que se desprende y que burbujea lentamen-
te en la trampa de HCl, durante todo el tiempo. Se siguib la reaccién
por cromatoplacas y eluyendo con hexano-acetato de etilo (90:10), com-
parando con la mezcla de reaccidn original, observandose la desapari-

‘cibén de una fluorescencia azul claro.{a la luz ultravioleta) permane-
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qiendo una fluorescencia azul oscuro. Terminado el tiempo de reflujo,

se dejd en reposo, a temperatura ambiente, por la noche. Se destild al
vacio {9mm Hg) casi a sequedad, empleando un bafio de silicdn que llegd
hasta 72°. La mczcla de disolventes destild entre 28 y 40°/9 mm Hg. Al
residuo, un sélido amarillento, se le agregzd agua fria, se filtré y la-
v6 con agua hasta pH neutro y desaparicidén del olor de la piridina. Se
obtuvieron 0.67 g (94.3%) de microcristales, con p.f. 94-95°. p

max

(KBr) 1625 cn™ (c=¢). RMP (§) 1.87, 4, 3y ; = 6 (CH;); 6.22, de,

X3B
Jga = 15, JBX3 =6 (Hy) y 6.32, 4, Jap = 15 (HA)‘ P.M. calc. para

€,,Hy,0, 198. Encontrado, M* 198, 100%; m/z 183, 43% M - cHy ) w2

3
155, 66% (183" - cO). Compéresess.

2(6-Metoxi-2-naftil)-propionaldehido, II.~ En un matraz redondo de

50 wl y 2 bocas, provisto de un refrigerante para reflujo, un agitador
@agnéticu ¥y un tapén en la otra boca, se colocaron 10 ml de éter hiimedo
(previamente agitado con agua). Se inicid la agitacién y se agregd 1 g
de 6-metoxi-2-propenil-naftaleno. Después de unos minutog hubo disolu-
cibn total y se agregaron 1.15 g de 6xido amarillo de mercurioa7 y se
pusd el matraz en un bafio de agua y, por la segunda boca, se comenzaron
a agregar 1.32 g de cristales de yodo, poco a poco (45 min), esperando
a que se disuelvan antes de agregar los siguientes. Después de la adi-
cibn, se dejb en reposo 10 min. Se filtrdé y lavé con éfer. La fraccibn

etérea se lavé con una solucidn conteniendo KI al 2% y NaHSO, al 1%,

3,

para eliminar el yodo sobrante. Para neutralizar el Acido yodhidrico

se lav6 con una solucién de NaHCO3 al 2%, saturada con NaCl y, finalmen
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te, con solucidén salina saturada, hasta pH neutro. Esta fraccibn etérea
se corri6 en una cromatoplaca (Cromatofolios de aluminio, Merck 5554},
usando como eluyente hexano-acetato de etilo (80:20), observando la de-
saparicifn de la mﬁncha correspondiente al alqueno original, y la apari
cién de 3 manchas con Rf menor al del alqueno. A la s0lucidn etérea se
le agregaron 20 ml de solucién saturada, tibia, de bisulfito de sodio
(~ 30%) para tratar de separar el derivado bisulfitico del aldehido. Co
mo no hubo precipitacitn se agregaron 5 ml de solucién saturada de NaCl
formiandose uﬁ precipitado, que se filtrd. A este precipitado se le agre
gd ag;a en un vaso, pero no se disolvié. Se le agregd “52603’ préducieg
do burbujas y cambiando el aspecto del sdlido; se siguié agregando has-
ta pH alcalino y no observar burbujas. Se filtré este sélido y se lavd
con uguaahasta PH neutro, se secd un poco en el biichner y se dejd en de
secador (sin luz y en atmbésfera de nitrdgeno)., Se obtuvieron 130 mg de
un sb6lido blanco que ablanda a 59-60° y funde a 61-64°, Dmax (KBr)

1720 (aldehido alifatico). RMpP (8) 1.53, 4 (CHB) ¥y 3.72 ppm, ¢ (CH), am
bos con J = ? Hz; y 9.63, d, J = 1.5 Hz (CHO). P.M. calc. para Clknlboz’
21h4. Encontrado, mt 214.2, 21%; m/z 185.1, 100% (M* - .cH=0); m/z 170,
15% (185" - +cHy).

La fraccidén etérea filtrada se secd con sulfato de sodio anhidro y
Be evapord casi a sequedad, quedando un aceite amarillento cuyo espec-
tro infrarrojo también muestra banda de carbonilo. Sin embarge, no cris

talizé, por lo cual no se obtuvo sdlido adicional.
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Coupuesto

Nerolina (2—Meéoxi-naftaleno).
6-Metoxl~2~propionaftona.
BEtil-(6-netoxi-2-naftil)-carbinol.
2(1-Bromopropil)-6-metoxi-naftaleno.

2(6-Metoxi-2-naftil)~propionaldehido,

Coloracidn con uasoh conc.

Amarilla
Verde
Amarillo. Parte descompone
Amarillo

Café

Luz U Vv, A: 254 nm.

Fluorescencia blanca.

Fluorescencia blanca.
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CONCLUSIONES
A partir de nerolina se prepard la G-metoxi-2-propionaftona median-
te reacciéu de Friedel y Crafts empleando cloruro de propionilo y

nitrobenceno como disolvente.

El etil-(6-metoxi-2-naftil)-carbinol se obtuvo por reduccién de la

cetona anterior con borohidruro de sodio. .

Se describe la formacidén y la composicién del aducto que forman la

6-metoxi-2-propionaftona y el carbinol antes mencionado.

El 2(l-bromopropil)-6-metoxi-naftaleno se obtuvo al hacer reaccionar
el etil-(6-metoxi-2-naftil)-carbinol con tribromuro de fésforoc en

éter anhidro.

El G-metoxi-2-propenil-naftaleno se formd por dehidrohalogenacién
del bromo-compuesto anterior empleando piridina y dimetil-formamida

como disolvente.

Finalmente, el 2(6-metoxi-2-naftil)-propionaldehido se obtuvo por
transposicién de la cadena propenilica empleando 6xido amarillo de

mercurio y yodo, en éter hiimedo como disolvente.

Excepto en el Gltimo caso, los rendimientos obtenidos son superio-

res al 90%.

Se discute la espectroscopia infrarroja, de resonancia magnética nu

clear y espectrometria de masas de los compuectos.obtenidos.
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