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* I'NTRODUCCTION®*



Ain cuando el naftaleno’es un compuesto aromético, tiene
una reactividad diferente a la del benceno. Esto se debe ob-~
viamente a la interaccidn electrdnica entre los dos anillos
aromaticos fusionados. La influencia que e jerce un‘sustituyen-
te en la molécula del naftalenp, va mas a;{é ge las posiciones
clasicas orto, meta y para. Egtos prefi jos sGlo son operantes
cuando los sustitu?entes se encuentran en el mismo anillo. de

la molécula del naftaleno, es decir, en los derivados iso-nu-._

cleares. Cuando. los sustituyén§é ;se”ﬁdyan en anillos diferen-

tes (derivados hetero-nucleares):se clirre a la numeracidn.

Sin embargo, existen posicio interanulares que portan sus-

tituyentes con tal frecuéﬁc ,,JQUe:serie ha dado nombre é~algg
nas relaciones de poéicién;ﬁqéfzse dice 'que. dos grupos. estan’
en relacidn anfi cuand§ ocupan las posiciones 2y 66 la€3ﬁyfij 
7. Igualmente, se dice que estdn en relacién peri cuandd;o-’
cupan las posiciones 1 y 8 6 la 4 y 5, La frecuencia de defif‘
vados con sustituyentes en las posiciones 2 y 6 se debe . a due,
si el grupo en 2 es electro-donador, va a orientar la entrada
de un segundo gruapo a las poéiciones 1 Corto) & 6 (anfi), de-
pendiendo ésto tanto de la reaccidn que se efectie como de las
condicion®s experimentales que Se empleen. Por el contrario,
cuando .se tiene un grupo electro-captor, como en el caso del
dcido o¢-naftalen-sulfdnico, la nitracidn de esta.molécula con
duce a la formacidn de dos isdmeros en los cuales el grupo ni-

tro se encuentra en la posicidn 5 & en la 8, predominando el
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segundo compuesto en una proporcion que varia de 2 a 3 respec-
to al isdmero 1,5.

En el presente estudio se describe la preparacidn del 6--
~metoxi-2-vinil-naftaleno y se comentan tas diferentes rutas

’

descritas para la obtencidn de Vinil~paftalenos.






El dcido o(-metil-6-metoxi-2-naftalen-acético & 4dcido d-2
(6-metoxi-2-naftild-propidnico, 1, tiene interés biolSgico, ya
que es un antirreumdtico no hormonal, analgésico, antipirético
1,2 .

’

y anti-inflamatorio

Dado el interés farmacoldgico de este dcido naftalen-acé-

tico, se han llevadd a cabo diferentes sintesis.

+ A continuacidn se indica la ruta sintética que se estudid
para la preparacidn del 2(6—metoxi—z—naftil)—pfopionitti10, Ir,

precursor de dicho dcido.

Se partid de pmnaftol, el cual se hizo reaccionar en me-

tanol y dcido sulfirico>'?, dando'el éter metfilico ILi, conoci-
do con éiinombre'propio de nerolina. Este tipo de metilaciéﬁ

se lleva a cabo via la forma cetdnica del 9 -naftol, la cual al
protonarse origina un idn carbonio en C-2; éste, al reaccionar

con el alcohol metilico, origina un hemiacetal cuya dehidrata-

cidén conduce al éter g—naftil—met{licos (Ver esquema I).

La siguiente etapa de la sintesis fué la preparacidn de 1la
6-metoxi-2-acetonaftona, IV. Es de hﬁcer notar que la reaccién
de Friedel & Crafts a partir de nerolina, cloruro de acetilo y
tricloruro de aluminio come catalizador puede conducir, prefe-
rentemente, a la sustitucidn en C-1 8 en C-6, dependiendo del
disolvente que se emplee. Cuando se utiliza nitrobenceno pre-
domina la sustitucidn en la posicidn anfi® 8. La metil-cetona

IV se obtuvo por destilacién al alto vacio de la mezcla de reag
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cidén. Otro método de separacién de las cetonas isémeras 1V y V
emplea la cristalizacidn fraccionada de sus'respectivos picra-
tosa. La'6—metoxi—2-acetonaftona, IV, presenta en sSu espectro

1. Bn su espectro

infrarrojo una banda de carbonilo en 1680 cm
de resonancia magnética prof&nica se obsggy;niseﬁales intensas
en 2.65 (metil-cetona) y 3.90 (metoxilo). Los hidrdgenos aromi
ticos (6H) dan lugar a dos sistemas ABX, no equivalentes, cuyas

sefiales estdn muy superpuestas.

El siguiente paso de la sintesis es la reduccidn de la ce
tona anterior al metil-carbinol VI. Se han descrito diferentes
métodos para la reduccién de aril-metil-cetonas. Por e jemplo,
el fenil-metil-carbinol, también conocido como fenetilol, pue—
de preparérse por reduccidn de la acetofenona con SOdiog'lo.

Bl 1-fenil-etanol también puede ﬁrepératse por reduccidén de 1la
acetofenona, con hidruro-doble de litio y aluminio en medio e-
téreol!, sin embargo, el método mds cdmodo para este tipo de re
ducciones es el empleo de borohidruro de sodio, empleando meta-

12 gpsta reduccidén puede hacerse a temperatu

nol como disolvente
ra ambiente. En el caso nuestro, este fué el método de eleccidn
para preparar el compueto VI, e;Acual bresenta en el infrarfo;
jo una banda de alcohol en 3350 cm'l, desapareciendo por com-
pleto la banda de carbonilo cetdnico. En su espectro de reso-—
nancia magnética nuclear el.metilo vecino al metino da lugar a
un doblete (J=7) en 1.52 y el metino origina un cuadruplete en

4.98, con la misma constante de acoplamiento. La sefial propia
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del metoxilo se localiza en 3.88. Las seflales de los 6 hidrdge-
nos aromaticos aparecen entre 7.0 y 7.7 ppm: La sefial del OH
se encuentra en 1.92 y desaparece al agregar 020.

El oxhidrilo eg el compuesto anterior se reemplazd por bro
mo para tener un buen nucleéfugo, con el fin de sustituirlo desg
pués por el grupo ciano. El paso de un alcohol al correspondien

te derivado bromadc puede llevarse a cabo mediante Acido bromhi
. .

drico secolB. Este puede obtenerse14’15 al bremar tetralina (te

trahidro-naftaleno). Otra alternativa para obtener bromo-deriva
16,17

La preparacidn de este filtimo ha sido descrita detalladamentelS.

dos a partir de alcoholes es emplear tribromuro de fésforo

El 2(l—bromoeti1)—6—metoxi—naftaleno,'VII, se obtuvo al
hacer reaccionar el metil-carbinpl VI con tribromuro de fdsforo

en el seno de éter anhidro. En su espectro infrarro jo se obser-

pectro de resonancia magnética protdnica la sefial proveniente

del metilo se localiza ahora en 2.08 (d, J=7), lo cual indica

un corrimiento paramagnético de 0.5 ppm respecto a la posicidn

en que aparece en VI. El cuadruplete del metino sufre un des-~

plazamiento del mismo tipo, aunque de menor intensidad, ya que

se localiza ahora en 5.35 ppm. Las sefiales correspondientes al
metoxilo y a los hidrégenos aromiaticos se encuentran en las mis
mas posiciones que en el compuesto anterior.

La sustitucion de un haldgeno por el grupo ciano es una
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reaccién muy Gtil en quimica orgdnica. El método mas comin es

disolver el compuesto orgénico halogenado en alcohol etilico
y el cianuroc alcalino en agua y caleﬁtar a reflujo la disolu-
cidn resultante. Se pueden citar e jemplos tales como la pre-

paracidn del cianuro de bencilolg,‘del cianuro de 3,5-dicloro-

—4-mqf0xi—benci1017, del mesitil- acetonitrilozo y del 1-naftil

-acetonitrilo®,

21 Cuando el 2(l1=-bromoetil)~ 6—metox1-naftaleno,'

ViI, se hizo reaccionar con cianuro de potasio en medio h droAE

-alcohdlico, se obtuvo un compuesto que por sus constant

pectroscdpicas se identificd como 2(l-etoxistil)-6-Kietox
taleno, VIII. Este éter resulta de la reacciéq deLfb'
. vado con etanol (solvSlisis). En efecto, el espectro

jo del compuesto VIII no presenta banda de cianur

tf{lico va que muestra las siguizntes lineas;
1.17, t (J=7), -0-CHy~CHj; 1.48, d (J=6.5), —CH-CH
J=7), —o-cng-cuy 3.88, s, -O~CH,; y 4.52, c (s
Las sefiales provenientes de 1os 6 hidrégenos aromit

cuentran entre 7.1 y- 7.8 ppm. Al disminuir eljfiémbo de:re

s - - . FORPRIE
cidn no se logrd evitar la reaccidn de solvolisis,.
el inconveniente de disminuir el rendimiento de la

Hewett 1ndicadz

que en la preparacidn del 3, 4 dlﬂet L
—-acetonitrilo a partir del l-clorometil-3, 4~ dlmetxl naftalenol

sSe obtiene una gran cantidad de otro producto, en_ raalldad La
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mayor parte, el cual é1 considera qne es el etoxi-compuesto. Se
fiala que se trata de un compuesto neutro, pero éste no fué in-
vestigado.

Con el fin de evitar la solvdlisis antes mencionada se sus
tituyS el alcohol etilico por tetrahidrofurano en la reaccidn
anterior. En este caso se obtuvo un alcohol-cuyos espectros de
infrarrojo y de RMP resultaron idénticos a los del metil-carbi-
nol VI. Como se vé&, al eliminar el alcohol etilico, pero habien
do agua en el medio de reaccidn, ocurre entonces la hidr8lisis

del bromo-derivado VII.

Debido a lo anterior no se ensayaron otros métodos descri-
tos para sustituir un halégeno por el grupo ciano ya- que, aun-
que-utilizan otros disolventes organicos, efectiian la reaccidn

en medio acuoso, V. gr.: acetona—agu323 y tricloroetileno-

_aguaz4,25.
Otro método descrito para la sustitucidn de'ha16geno por
ciano, que no utiliza ni alcohol ni agua, emplea sulfdxido de

26.-£n nuestro caso, al hacer

dimetilo anhidro como disolvente
reaccionar el 2(l-bromoetil)-6-metoxi-naftaleno con KCN. en
DMSO, se obtuvieron 2 fracciones. Una resultd ser el metil-car-
binol V1 y la otra, una mezcla en la que predomina el alqueno
IX. Este se forma por dehidrohalogenacidn del bromo—d;rivado
VII, en tanto que el carbinol puede resultar del desplazamien-

to del idén bromuro por ataque del oxigeno del dimetil-sulféxi-
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do. El intermediario formado conduce ‘al alcohol como sSe:indica

en el esquema II.

Otro método similar al anterior en cuanto gue no utiiﬁzaﬁ
ni alcohol ni agua, emplea acetona seca27. Cuando la regééiéﬁ’
se ilevg a cabo con el bromoetil-derivado VII no se obfhv§ee;
nitrilo esperado, II. Ademis, el espectro de resonaﬁcia,ﬁagnée

tica nuclear del aceite obtenido, es muy complejo en la zona -

de 1 a 3.5 ppm, por lo que se ensay$ otra técnica. Estdiq‘
tig en emplear dimetil-formamida como disolvente. Se oﬁﬁhvdwuhé
mezcla de reaccidén de 1la cual sSe separaron por cromatog¥§é£i 
re;émpago (Flash Chromatographyzs) dos componentes prin@ibglég
.10s cuales se identificaron como el carbinol VI y el alq@éﬁofix.
En el espectro IR de este iiltimo mo hay absorcidn en 1as“z$ﬁas'
de oxhidrilo, de cianuro é de carbonilo. En su esbectro'é%¥iﬂfl
aparece en 3.86 la sefial intensa caractristica del meto§i19; 
=11) y

,Los protones vinilicos originan dobletes en 5.25 (Jcis

5.78 (J =17), mismos que se observan como dobletes de doble

trans
‘tes al correr el espectro a una amplitud espectral dobley és‘dg
cir, se observa en ambos casos la interaccidn geminal (Jﬁi.3).
El hidrdgeno vinilico restante da lugar a una sefial doble de

doble en 6.85 (J =17 y J_;,~11). Finalmente, los 6 hidrége—

trans
nos aromaticos originan multipletes alrededor de 7.1 y 7.6 ppm.

Otra alternativa para la obtencion de nitrilos a partir

de haloderivados es el empleo de catalizadores de transferenéia
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de fasezg, en especial cuando los métodos ordinarios no condu-
cen al compuesto deseado. Un ejemplé sencilio que ha sido des-
crito3° es la reaccidn de l-clorooctano con solucidn acuosa de
cianuro de sodio. Esta mezcla heterogénea no reacciona después
de 2 semanas de calentamienéo a 1000; 1a_ﬂnica reaccidn obser-
vada es la hidrdlisis del cianuro de sodio a formiato de sodio.
Se menciona que este tipo de problema ha sido resuelto emplean
do un disolvente matuo apropiado y Sse propone como alternativa
el uso de un catalizador -de transferencia de fase{ Los caféli-
zadores que han dado buenos resultados en este tipo de transfgl
rencia son, entre otros, el bromuro de tetrabutil-amonio, el
cloruro de bencil-trimetil-~amonio, el bromuro de cetil-trimetil
-amonio y el cloruro de tricaprilil-metil-amonio (Aliquat), co
nocido también como cloruro de trioctil-metil-amonio (TOMAC).

Como se vé, el uso de este tipo de catalizadores solamente es- -
td resolviendo el problema de lo heterogéﬂeo de las fases, pe-
ro en nuestro caso se tieme una situacidn diferente ya que no
s6lo hay reacciones en competencia, sino que éstas son mas ra-’
pidas, como la solvdlisis y la hidrdlisis. En un experimento...
en el que se eép1e6 2(1-bromoetil)-6-metoxi-naftaleno disueltov
en benceno, cianuro de sodio parcialmente disuelto en agua y
bromuro de tetrabutil—aﬁonio como catalizador de transferencia
de fase, se obtuvo una mezcla de reaccidn cuyos componentes son
el metil-carbinol VI y el alqueno IX. Sin embargo, cuando se

..
usSé bromuro de cetil-trimetil—amonio se obtuvo el alquenoc antes

- 15 = .



mencionado con un rendimiento de 65%.

Estando en este grado de avance nuestras investigaciones

S en el cual se describe la hidrocianacidn

aparecié un articulo
de IX, al que los autores -llaman z—metoxi—b-vini1-naftaleno, la
cual conduce al 2-(6-metoxi-2-naftil)-propionitrilo, I11. c.mo
se vévesta reaccidn continda la serie de pasos antes mencicna-

dos ya que se forma la molécula objetivo, el nitrilo If.

Sin embargo, es de hacer notar que nuestra Secuencia de
reacciones para obtener el intermediario clave, es decir, el
6-metoxi-2-vinil-naftaleno, IX, no s6lo es diferente a la em-
pleada por Nugent y McKinney31 sino inqluso mas conveniente. En
efecto, estos autores obtienen el arenc IX al hacer reaccionar
2~bromo-6—met6xi—naftaleno, X, con bromuro de vinil-magnesio,
empleando como catalizador 1,2-bis(dimetilfosfino)-etanoc/clo-
ruro de niquel "I1. Este derivado de fosfina tiene el inconve-
niente de ser un lfquido inflamable, irritante vy caro. Ademas,
se procura evitar el empleo de una reaccién de Grignard en la
sintesis de compuestos con interés industrial. Por otra parte,
el 2-bromo-6-metoxi-naftaleno no es un producto de sintesis di
recfa, ya que la bromacidn de la nerolina, 11I, conduce32 al 1-
-bromo-2-metoxi-naftaleno, XI1.Por 1lo Anterior, se considerd de
interés revisar la bibliografia relacionada con la preparacidn
del 2-bromo-6-metoxi-naftaleno. Para este fin, se parte de @—

-naftol, el cual se hace reaccionar con 2 equivalentes de bromo,
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33

empleando 4cido acético glacial como disolvente™~, El 1,6-dibro

mo-2-naftol resultante, Xl1I, se reduce con estafio y acido brom-

hidrico, obteniéndose el 6-bromo-2-naftol, XI1X. véase3*

y la
bibliografia all{ citada, relativa a otros métodos de reduccidn.
Finalmente, el 2-bromo-6-metoxi-naftaleno, X, se forma al hacer
reaccionar el bromo-naftol XIII con metanol e; preséncia de 4-
cido sulfdrico. Davis3$ publicd un estudio detallado sobre la
eterificacidn de derivados de @ -naftol empleando éste método.
Ademas, propuso el mecanismo de reaccidn que es acepéado actual
mente>. Este tipo de eterificacién fué seleccionado por Wood-
ward36 para prepara; el 2-bromo-6-metoxi-naftaleno, ya que el

producto resulta mas puro y con'hejor rendimiento que cuando se

utiliza sulfato de dimetilo y 4lcali.

Finalmente, cabe mencionar y comentar los métodos de obten
cién de vinil-naftalenos que han sido descritos. El l-vinilenaf
taleno, X1V, y el 6-metoxi—1-vini1—naftaléno, XV, fueron prepa-
rados a partir del 1-(?-hidtoxietil)—naftaleno y del 6-metoxi-
~derivado correspondiente, XVI y XVII, mediante calentamiento
con hidgéxido de potasio a presidn reducida y destilaci6n del

areno formad037’ 38.

Es de hacer notar que el.l—vinil—naftaleno
es 1iquido y el 6-metoxi-l-vinil-naftaleno funde a 41-42°, en
tanto que el_6—metoxi-z-vinil—naftaleno, IX, por ser mas simé-
trico, funde mids alto (a 85-87%), y por lo mismo es mends voli

til, restando, en este caso, aplicabilidad al método menciona-
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do. Ademds, en nuestra gerie se tiene un alcoﬁol que es isSme-
ro de los empleados en el método anterior.

Los compuestos aromiticos vinilicos también han sido pre-
parados por deshidratacién de los aril-metil-carbinoles en fa-
se de vapor3g. Sin embargo,'este mé todo gqg}ga equipo especial,
calentado eléctricamente mediante un termopar y, como cataliza
dor, alumina activada sobre carborundum como soporte. Las des-
hidrataciones se llevan a cabo a 290-3100, a una presidn de 30-
=100 mm Hg; Al igual que la preparacidn arriba mencibna&d, es=
te métode no es conveniente para preparar compuestoé menos vo-—
litiles como el 6-metoxi~-2Z2-vinil-naftaleno, 1IX, ya que sélo sé
ha descrito la obtencidn, del 2-vinil-naftaleno, el cual funde
20° mds abajo que el anterior. Ademas, en esta iltima prepara-
cidn, la velocidad de adicidn del carbinol es muy importante y
ésta depende de la cantidad de carbinol empleada. A su véz, las

dimensiones éptimas del aparato van a depender de 1la éantidad

de carbinol que se desee hacer reaccionar.
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* PARTE- - EXPERIMENTAL®



Los espectros IR se determinaron en un espectrofotdmetro
Perkin-Elmer 599-B, en pastilla de KBr. Los espectros de RMP
fueron detarminados en CDC].3 en un espgctrémetro Varian EM-390,
utilizando TMS como referencia interna. Los espectros de masas
fueron determinados en el Instituto de Qqﬁgjqa, UNAM, en un a-

parato Hewlett-Packard 5985-B.

Nerolina (2-Metoxi-naftaleno), X1 .- Se prepard siguiendo
el método descrito”. Se destild al vacio, p.e. 118-124°/6 mm
Hg.- Se obtuvo un sdlido blanco el cual funde a 66°. RMP (4,
3.81 ppm (metoxilo). P.M. calc. para cllnloo, 158. Encontrado,
M* 158, 74% m/z 115, 100% |M" - (CH; + CO)|. Compirese”

.

6-Metoxi-2-acetonaftona, 1V.- Se obtuvo por reaccidn de
Friedel y Crafts a partir de nerolina y cloruro de acetilo, em
pleando nitrobenceno como disolvente y tticioruro de aluminio
como catalizador, siguiendo una técnidé desctita7. Se purificé
por destilacidn a presién reducida. Se separd la fraccidn con
punto de ebullicidn 195-200°/10 mm Hg. Compérese41. Por crista,
lizacidén de metanol fundidé a 105-107°. Da color verde oscuro
muy intenso al contacto con acido sulfdpico concentrado. V max
1675 cm ! (aril-cetona). RMP (& ), 2.65, s (metil-cetona) y
3.90, s (metoxilo). P.M. calc. para CI3H1202, 200. Encontrado,
M" 200, 58.8%: m/z 185, 100% (Ar-C0"); 157, 49.5% (Ar®).

2-Metoxi-l-acetonaftona, V.- Se aisld como subproducto de

la preparacidén anterior, tanto en la destilacidn fraccionada
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como en las aguas madres de c;istalizacién. Se obtienen crista-
1es amarillos que f(unden a 42-43° cuyo espectro de RMP indica
la presencia de la metil-cetona IV, ~25%. Se destild al vacio,
p.e. 160-163°/4 am Hg, y se cristalizd dé éter de petrdleo con
p.-e. 30-50°, obteniéndose sélido con p.f. 45-46°; que contiene
20% del compuesto IV. La completa separacidn de ambos isdmeros
sélo se logrS por cromatografia liquido/liguido. Se utilizdé un
cromatografo de liquidos, de alta resolucidn, Waters Associates
600 A, equipado con un detector de indice de refraccidn- Mod.

R 401. Se utilizd una columia radial de sflice'y'clofpfo de me
tileno (100%) como fase mdvil. P.f. 55-56°. Da'cqloi aﬁarillo—
_naranja al contacto con acido sulfﬁrﬁco concentrado. vhéx

(KBr) 1690 cim™l (aril-cetona). RMP ($), 2.61, s (metil-ceto-

na) v 3.90, s (metoxito).
Metil-(6-metoxi-2-naftil)-carbinel. VI.- Ea>dh‘ﬁﬁt¥é;(?él
dondo de 100 ml, de 2 bocas, provisto de un refrigéraﬁté“céﬁPtg
bo de cloruro de caicio en la parte superior, un tapdn de-cof;
cho en la otra boca y un agitador magnético, se colocan 30 ml'
de metanol, se inicia la agitacidn y se agregan 10 g de 6-meto-
xi-2-acetonaftona. A la suspencidn agitada se le va agregando,
en porciones, durante el transcurso de L h y a temperatura am-—
biente, 2.5 g de borohidruro de sodio (pesado en un pesa-fil-
tros y mantenido tapado). Se produce espuma y se calienta un po

co (reaccion exotermica). Terminada la adicidn se deja con agi
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tacion a temperatura ambiente otra hora & hasfa_que se disuelva
todo el NaBH,. Luego se calienta a reflujo durante 2 h. Se en-
fria a temperatura ambiente y lueg&yen bafio- de hielo-agua, con
1o que se forman cristales. Se agtegau 40 ml de agua helada;'g
gitando suavemente, se deja rebOSar un poc? en el bafio de hief‘
lo, se filtra, y los cristales se lavan con ;gua helada (~'60"

ml). Se deja secar, obteniendo 9.9 g (98%) de criéta;és7

fios, blancos, con p.f. 109'-ilo°. V¥ pax C(KBr), 3350 c
RMP (8 ), 1.52, d (J=7), metilo; 4.98, c (J=7), metino
s, oxhidrilo, desaparece al agregér D20. P.M. Calgéfpg‘ ES
C,3H; 40, 202. Encontrado, M* 202, 75.5%; m/z 187, ;op'%«(.yif_‘;~ is')',

2€1-Bromoetil)-6-metoxi-naftaleno, VII.— En un matfaébre-

dondo de 500 ml con 3 bocas 24/40, provisto de un terméme%ro;
un refrigerante vertical con tubo de cloruro de calcio;‘una‘ﬁi-
peta de 5 mi (S un embudo de adicidn) y un agitador magﬁéfico;
se colocaron 6 g del metil-carbinol VI y se disolviod, a témpe;
ratura ambiente, en 270 ml de éter anhidro. Ya disuelto, se en-
frid a 0° en un bafio de agua, hielo y sal y Se comenzaron a a-— _
gregar, gota a gota y con agitacidn, 3 ml de tribromuro de f6§
foro. Terminada la adicidn, se cambid el-baﬁo por uno de hielo-
agua y se dejé con agitacidén durante 20 min y luego en reposo
durante la noche. Después de 17 h de reposo, se agregaron 90 m1
mds de &ter y se pasd una corriente de nitrdgeno seco para eli-

minar el tribromuro de fdsforo sobrante. Se enfrid en hielo-agua -



y se agregaron 120 ml de agua helada. Se pasé a un embudo de
separacidn y se elimind el agua. Se lavd con 90 mi de bicar- .
bonato de sodio al 4%.y otra vez con agua fria hasta pH'neu-:

tro. La frafcidn etérea se secd con sulfato de sodio anhldro y~

se evaporo a sequedad en un Rotavapor {bajio tibio y’ atmosfera}
de nitrdgeno), quedando un sélido blanco, quersgvfiitfé t*?

mésfera de nitrdgeno para terminar de secar.

desaparece la banda de OH existente en’
el resto del espectro muy similar al del vRMP](J )
2.08, d, metilo y 5. 35 c, metino, ambasksenales con: J—7 Hz.

m/z 185, 100% (Ar—CH—CH »*

2 (1-EBtoxietil)-6-metoxi-naftaleno VIii,

de agua. Al agregar la solucidn acuosa hubqaéigovdA
cidn. La mezcla de reaccidn se calentd a reflnjo; Ayiaé;thv,i
ademds de sélido blanco insolubls, la Solucidn es de coLoria—
marillo oro. Después de 6:30 h de reflujo, debido a la pfééeﬁ-
cia de sélido insoluble se agregaron 0.2 ml de agua y 4 ml de
etanol y se reflujoé durante 30 min mds. Se enfrid a temperatu-=

ra ambiente y se concentré en Rotavapor. Se agregaron 30'm1 de

€ter y 10 ml de agua, la fraccidn etérea se lavd con solucidn
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salina hasta pH neutro, sebsécérésn sulfato de sodio anhidro vy
se evapord en Rotavapor. EL‘aceife residual, por reposo, did
un sélido amarillento (0.55 g) con p.f. 43-45°, V max (KBr)
1090 c¢m™! (tensidn c-0-C en'éferes bencilicos??) vy 1305 cm™ !
(banda diferencial, no existente en el bromp-derivado VII).
RMP (3 ), 1.17, t (J=7), -O-CH2~CH3; 1.48, d (J=6.5); -CH-¢H3'

3.36, c (J=7), -0-CH,~CH4; y 4.52, ¢ (J=6.5), -CH-CH3."1>,."M*.;M

calc. para C, sH,40,, 230. Encontrado, m* 230, 50%;
100% (Ar-CH=0-C,H.); m/z 185, 40% (Ar-CH-cH )3 m/z 1
CAr-CH=8-H); y m/z 29, 20% (CH;-CH, *3. Compa:ese43' E
ma I[l. En otro experimento en el cual se reduJo el "t
reflujo a 2 h éd a 1 h, se volvid a obtener ‘el étef VIII; §ero

el rendimiento de reaccidn fue mas bajo.

Cuando la reaccién se llevé a cabo empleando 1 g dél- bro-
mo-derivado VII disuelto en 5 ml de tetrahidrofurano y una so-
lucidén de 0.38 g de KCN en 0.55 ml de H,0, v se calentd a re-
flujo durante 4 h se obtuvo el metil-carbinol VI (espectrosco-

pia idéntica).

Reaccidn del 2(1-bromoetil)—6-metoxi-naftaleno con KCN en

dimetil-formamida.~ En un matraz redondo de 25 ml, provisto de
un refrigerante con tubo de CaClz, se colocaron 0.5 g d;l bro-
mo-derivado VI1, 1 g de cianuro de potasio previamente pulveri
zado v 3 ml de dimetil-formamida. Se calentd en un bafio de Si~

N O . . .
licén a 70" durante 28 h, sSin observar variacidn por cromato-



grafia en placa, por 1o que se aumentd la temperatura a 115° y

se calentd durante 18 h mas. Se filtrd en caliente, se lavd con

agua y el filtrado se extrajo con éter-benceno. Se evapord en
Rotavapor, quedandd 0.34 g de un sdlido residual coh p-f. 45~
-60°, 280-mg del producto anterior se purificaron por cromato-
grafia relampago (Flash Chromatography) empleando una columna
de 50 X 2 cm, cargada en seco hasta una altura de 15 cm con

Silica-gel 60 (230-400 mesh, ASTM, Merck). Como eluyente Se u-
s3 una mezcla de hexano-acetato de etilo (70:30) y se separaron
fracciones de 10 ml, utilizando un tanque de nitrdgeno para dar

le presidn a la columna. De la fraccidn 1 se aisld 6-metoxi-2-
—vinil-naftaleno, IX.{Vide infra).

De las fracciones 6 y 7 de la cromatografia se aisld un
compuesto que se identificd como el carbinol VI (IR y RMP).

6- Metoxi-2-vinil-naftaleno, IX.- En 4in matraz redondo de

50 ml, provisto de un refrigerante para reflujo y Ln agitador
magnético, se colocaron 1 g de 2(1-bromoetil)~6-metoxi-nafta-
leno, 3 ml de tolueno y 70 mg de bromuro de cetil-trimetil—-a-

monioc (Bromuro de cetrimonio). Se inicid la agitacidn y se ca-
lentS a refiujo hasta disolucidn. Se forma mucha espuma, por

1o que hay que calentar con cuidado. Ya disuelto, se agregaron
300 mg de cianuro de potasio pulverizado y 2 gotas de agua deg
tilada y se dejd con agitacidn y a reflujo durante 5 h. Termi-

nado el tiempo de reflujo, se enfrid en bafio de hielo-agua, vy
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se le agregaron 2 ml de fo].uei'lo y 5. ml de agua helada. La mez~
cla de reaccidn se pasé a un embudo de sepatacién, pero se for-
mé una emulsidn niuy diffcil de separar. La fraccidn orgdnica se
lavé con solucidn salina hasta pH neutro. Se secd con sulfato
de sodio' anhidro y se concentrd en Rotavapor quedando un acei-
te, que al enfriar cristalizd. Se filtré al vac{o para secar,
obteniéndose 0.45 g .(65%) de un sdlido amarillo, con p.f. 78—
-80°. La muestra analftica se obtuvo por cristal;zacién de clo-
roformo-metanol y funde a 85-87°. ¥ nax (KBr) 1625 cm™1 (alque-
no conjugade con arilc??). rwp 5, Hg vinilices: 5.25, Ui e=

11); 5.78, d (I, . =17) y 6.85, dd (J _ =17, Jcis=;1). P.M.
calc. para C,4H, O, 184. Encontrado, M* 184, 100%; m/z 141,

-
81.4% M" - (CH3 + CO) ; m/z 115, 46% (141 - CH=CH): Comparese®’.
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

8)

CONCLUSIONES

Se obtuvo nerolina al hacer reaccxonat P’n’ftol co
y dcido sulfurico
La 6-metoxi=-2-acetonaftona se obtuvo por: red
y Crafts, empleando nerolina, cloruro de-acetilo
de aluminio y nitrobenceno como disolvent
El metil—(6-metoxi-2—nafti1)—carbinp
de la cetona anterior con borohidf@k

El 2(1-bromoetil)=6-metoxi-naftaleno

cionar el alcohol anterior con tribromur

A vartir del bromo derivado se prepar
nes de reaccidn, el 2(1—etoxietil)26

~metoxi-2-vinil-naftaleno

Se discute la espectroscopia infrarrojj
tica proténica y espectrometria . de

obtenidos

rriba mencionada, con otra ruta

crita

s s s 2 : . PO i St
Se hizo una revision bibliograficats aipreparacidén del

2-bromo-6-metoxi-naftaleno, la cual vblhcfé varios pasos
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