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Aún cuando el naftaleno es un.compuesto aromático, tiene 

una reactividad diferente a la del benceno. ~to se debe ob­

viamente a la interacción electrónica entre los dos anillos 

aromáticos fusionados. La influencia que ejerce un sustituyen­

te en la molécula del naftalen?, va más a~!~ ~e las posiciones 

clásicas orto, meta y para. Estos prefijos sólo son operantes 

cuando los sustituyentes se encuentran en el mismo anillo de 

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

cleares. Cuando los sustituyentes se hayan en anillos diferen­

tes (derivados hetero-nuclearesY se ·fecurre a la numeración. 

Sin embargo, existen posicionf'?{~.iii_ter.anulares que portan sus­

ti tu yentes con tal fre-cuencii. '.b·u.e se le ha dado nombre a alg.!:!. 

nas relaciones de posición. As[ se dice que dos grupos están 

en relación anfi cuando ocupan las posiciones 2 y 6 ó la 3 y 

' ' . Igualmente, se dice que están en relación peri cuando o-

cupan las posiciones 1 y 8 Ó la 4 y 5. La frecuencia de deri~ 

vados con sustituyentes en las posiciones 2 y 6 se debe a que, 

si el grupo en 2 es electro-donador, va a orientar la entrada 

de un segundo grL1pO a las posiciones 1 (orto) ó 6 (anfi), de­

pendiendo ésto tanto de la reacción que se efectúe como de las 

condicion~s experimentales que se empleen. Por el contrario, 

cuando.se tiene un grupo electro-captor, como en el caso del 

ácido oc-naftalen-sulfÓnico, la nitración de esta. molécula co!!_ 

duce a la formación de dos isómeros en los cuales el grupo ni­

tro se encuentra en la posición 5 Ó en la 8, predominando el 
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segundo compuesto en una proporción que varía de 2 a 3 respec­

to al isómero 1,5. 

En el presente estudio se describe la preparación del 6~ 

-metoxi-i2víni1-naftaleno y se comentan las diferentes rutas 

descritds para la obtención de vinil-~aftalenos. 
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El ácido oc-metil-6-met;xi-2-naftalen-acético Ó ácido d-~ 

(6-metoxi-2-naftil)-propiÓnico, I, tiene interés biológico, ya 

que es un antirreumático no hormonal, analgésico, antipirético 

y ant~-infl~matorio1 • 2 • 

Dado el interés farmacológico de este ácido naftalen-acé­

tico, · se han llevado a cabo diferentes ~·fntesis. 

A continuación se indica la ruta sintética que se estudió 

para la preparación del 2(6-metoxi-2-naftil)-propionitrilo, 11, 

precursor de dicho ácido. 

Se partió de ,,-naftol, el cual se hizo reaccionar en me­

tano! y ácido sulfÚrico3 •4 , dando·e~ éter metílico Ilí, conoci­

do con el nombre propio de n~rolina. Este tipo de metilación 

se lleva a cabo vía la for:1ia cetónica del ~ -naftol, la cual al 

protonarse origina un iÓn carbonio en C-2; éste, al reaccionar 

con el alcohol metílico, origina un heiniacetal cuya dehidrata­

ción conduce al éter \'>-nafti1-metÍ1ico5 (Ver esquema 1). 

La siguiente etapa de la síntesis fué la preparación de la 

6-metoxi-2-acetonaftona, IV. Es de hacer notar que la reacción 

de Friedel y Crafts a partir de nerolina, cloruro de acetilo y 

tricloruro de aluminio como catalizador puede conducir, prefe­

rentemente, a la sustitución en C-1 ó en C-6, dependiendo del 

disolvente que se emplee. Cuando se utiliza nitrobenceno pre­

domina la sustitución en la posición anfi6 - 8 • La metil-cetona 

IV se obtuvo por destilación al alto vacío de la mezcla de rea~ 
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ciÓn. Otro método de separación de las cetonas isóm~ras IV y V 

emplea la cristalización fraccioriada de sus .respectivos picra­

tos8. La_6-metoxi-2-acetonaftona, IV, presenta en su esp~ctro 

infrarrojo una banda de carbonilo en 1680 cm-1 • Bn su espectro 

de resonancia magnética protónica se observan.señales intensas ... - . 
en 2.65 (metil-cetona) y 3.90 (metoxilo). Los hidrógenos aromi 

ticos (6H) dan lugar a dos sistemas ABX, no equivalentes, cuyas 

señales están muy superpuestas. 

El siguiente paso de la sfntesis.es la reducción de la c~ 

tona anterior al metil-carbinol VI. Se han descrito diferentes 

métodos para la reducción de aril-metil-cetonas. Por ejemplo, 

el fenil-metil-carbinol, también conocido como fenetilol, pue­

de prepararse por reducción de la acetofenona con sodio9 • 1º. 
El 1-fenzl-etanol también puede prepararse por reducción de la 

acetofenona, con hidruro-doble de litio y aluminio en medio e­

téreo11. Sin embargo, el método más cómodo para este tipo de r~ 

ducciones es el empleo de borohidruro de sodio, empleando meta­

nol como disolvente12• Esta reducción puede hacerse a temperatJ! 

ra ambieµte. En el caso nuestro, este fué el método de elección 

para preparar el compueto VI, e~ cual presenta en el infrarro­

jo una banda de alcohol en 3350 cm-1 , desapareciendo por com­

pleto la banda de carbonilo cetónico. 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 wi cuadruplete en 

4.98, con la misma constante de acoplamiento. La señal ~ropia 
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del metoxi lo se localiza en 3.88. Las seña.tes de los .6 hidróge­

nos aromáticos aparecen entre 7.0 y 7.7 ppm. La señal del OH 

se encuentra en 1.92 y desaparece al agregar o2o. ~ 

El oxhidrilo en el compuesto anterior se reemplazó por br2 

mo para tener un buen nucleÓfugo, con el f~n de susti~uirlo de~ 

pués por el grupo ciano. El paso de un alcoho-1 al correspondieg 

te derivado bromado puede llevarse a cabo mediante ácido b~omhÍ 
. d 14 15 drico seco • .Este puede obtenerse ' al bromar tetralina (t~ 

trahidro-naftaleno). Otra alternativa para obtener bromo-deriv~ 

dos a partir de alcoholes es emplear tribromuro de fÓsforo16 •17 • 

La preparación de este Último ha sido descrita detalladamente18 • 

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

hacer reaccionar el metil-carbinol VI con tribromuro de fósforo 

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

pectro de resonancia magnética protónica la señal proveniente 

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

un corrimiento paramagnético de 0.5 ppm respect~ a la posición 

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 señales correspondientes al 

metoxilo y a los hidrógenos aromáticos·se encuentrán en las mié 

mas posiciones que en el compuesto anterior. 

La sustitución de un halógeno por el grupo ciano es una 
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reacción muy Útil en qu.lmica orgánica. El método más común es 

disolver el compuesto orgánico halogenado en alcohol etflico 

y el cianuro alcalino en agua y calentar a reflujo la disolu­

ción resúlt~nte. Se pueden citar ejemplós tales como la pre­

paraci.5n del cianuro de bencilo19 , del cianuro de 3, 5-dicloro­

-4-mc~oxi-bencilo17, del mesitil-acetonitrilo20 y del 1-naftii 

-acetonitrilo21 • Cuando el 2(1-bromoetil)-6-metoxi-naftaleno, 

VII, se hizo reaccionar con cianuro de potasio en medio hidro­

-alcohÓ.lico, · se obtuvo un compuesto que por sus constantes .. es_"-• 

pectroscÓpicas se identificó como 2(1-etoxietil)-6-metox:i.Irí'ar-
:. .-: ',;·:·· ·:r~·/·. 

taleno, VIII. Este éter resulta de la reacción del broiT:to::.'.ct~r·i-

vado con etanol {solvÓlisis). En efec~o, el ~~~e~~~§-~"Íff~t~~~~o}_ · 

j9 del compuesto VIII no presenta banda de cianuro rii:~·¡·¡j~"JJ'.."::i6n 
, '.:: !·::c-:1 .. :.'.'~;_:}.;_~;.;\;;_J;,\~.'.-.~ 

en las regiones del oxhidrilo ·y del carbonilo. 'Su'es'ped-t"·t.'d~'Cíe 

resonancia magnética protónica asegura la estru"ctu~J.·~;-:::~·f~~:·~ 
tflico ya que muestra las siguientes !!neas: 

' - ~' ,,. . 
.-,:..:~e::,-.:-.,;;>,:·:-.,.· 

• ~::: ~:::::~:~~~:~:~
3 

:: , :::~:: :::::~:::s =::~~::~l~I~~~;~Zt 
cuentran entre 7.1 y- 7 .8 ppm. Al disminuir el tieinpo·:~{i~~~·:::: : 

ciÓn no se logró evitar la reacción de sol vÓlisis, fi~i~~~~2~·~' 
,- 1:. -~~·_, ;,:. ,r' 

el inconveniente de disminuir el rendimiento de la r~icC:;.i6h.'[;<· 
• '¡ ,' ~ - '._:.,,, : • ' ·•'' 

Hewett indica22 que en la preparación del 3,4-di:netii::f:.:n.ii_(-t'i .. !:. 
-acetoni trilo a partir del l-clorometil-3-,4-dimetil;'..:~~ital~~o, 
se obtiene una gran cantidad de otro producto, en realidad la 
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mayor parte, el cual él considera que es el etoxi-compuesto. S~ 

ñala que se trata de un compuesto neutro, pero éste no fué in-

vestigado. 

Con el fin de evitar la solvÓlisis antes mencionada se su~ 

tituyÓ el alcohol etílico por tetrahidrofurano en 1a reacción 

anterior. En este caso se obtuvo un alcohol· cuyos ~spectros de 

infrarrojo y de RMP resultaron idénticos a los del metil-carbi­

nol VI. Como se vé, al e.liminar el alcohol etílico, pero habie!!_ 

do agua en el medio de reacción, ocurre entonces la hidrólisis 

del brom~-derivado VII. 

Debido a lo anterior no se ensayaron otros métodos descri­

tos para sustituir un halógeno por e~ grupo ciano ya·que, aun­

que-utilizan otros disolventes orgánicos, efectúan la reacción 

en medio acuoso, v. gr.: acetona-agua23 y tricloroetileno­

-agua24,25. 

Otro método descrito para la sustitución de"halÓgeno por 

ciano, que no utiliza ni alcohoi ni agua, emplea sulfÓxido de 

dimetilo anhidro como disolvente26 • En nuestro caso, al hacer 

reaccionar el 2(1-bromoetil)-6-metoxi-naftaleno con KCN. en 

D~SO, se obtuvieron 2 fracciones. Una resultó ser el .metil-car-

bino! VI y la otra, una mezcla en la que predomina el alqueno 

IX. Este se forma por dehidrohalogenaciÓn del bromo-derivado 

VII, en tanto que el carbi"lol. puede resul.tar del desplazamien­

to del ión bromuro por ataque del oxígeno del dimetil-sul.fÓxi-
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do. El intermediar jo formado conduce a1 alcoho1 como se ind_ica 

en el esquema 11. 

Otro método similar al·anterior en cuanto que no utiliza 

ni aléohol ni agua, emplea acetona seca27 • Cuando 1a reacción 

se 1levó a cabo con e1 bromoeti 1-der i vado VII no se obtÜvo· el. 

nitril.o esperado, I~- Además, el. espectro de resonancia magné~ 

tica nucl.ear del. aceite obtenido, es muy compl.ejo en 1a zona 

de 1 a 3. 5 ppm, por 1o que se ensayó otra técnica. Esta ·co"ns·i~ 

tiÓ en empl.ear dimeti·l-formamida como disolvente. Se obtuyo una 

mezcl.a de reacción de la cual. se separaron por cromatográfía 

re1ámpago (Fl.ash Chromatography28) dos componentes princ"ipales. 

· 1.os cual.es se identificaron como el. carbinol. VI y el al.qtieno IX. 

En el. espectro IR de este Ú1timo no hay absorción en 1.as zonas 

de oxhidril.o, de cianuro ó de carbonil.o. En su espectro· d~ :Ri';¡p 

aparece en 3.86 1.a seña1 intensa caractrística del. metoxil.6. 

,Los prutones vin{l.icos originan dobletes en 5.25 (Jcis=ll) y 

5.78 (Jtrans=17), mismos que se observan como dobletes de dobl.~ 

·tes al correr e1 espectro a una amplitud espectral dobl.e, es d~ 

cir, se observa en ambos casos 1.a interacción gemina1 (J~l. 3). 

El hidrógeno vinÍ1ico restante da lugar a una señal dobl.e de 

doble en 6.85 (Jtrans=17 y Jcis=ll). Finalmente, los 6 hidróge­

nos aromáticos originan multipl.etes alrededor de 7.1 y 7.6 ppm. 

Otra alternativa para la obtención de nitri1os a partir 

de haloderivados es e1· empleo de catalizadores de transferencia 
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de fase29 , en especial cuando los métodos ordinarios no condu-

cen al compuesto deseado. Un ejemplo sencillo que ha sido des­

cri to30 es la reacción de 1-clorooctano ~on solución acuosa de 

cianuro de sodio. Esta mezcla heterogénea no reacciona después 

de 2 semanas de calentamiento a 100°; la.~nica reacción obser­

vada es la hidrólisis del cianuro de sodio a formiato de sodio. 

Se menciona que este tipo de problema ha. sido resuelto empleaQ 

do un disolvente mútuó apropiado y se· propone como alternativa 

el uso de un catalizador ·de transferencia de fase." Los catali-

zadores que han dado buenos resultados en este tipo de transf~ 

rencia son, entre otros, el bromuro de tetrabutil-amonio, el 

cloruro de bencil-trimetil-amonio, el bromuro de cetil-trimeti! 

-amonio y el cloruro de tricaprilil-metil-amonio (Aliquat), CQ 

nocido también como cloruro de trioctil-metil-amonio (TOMAC). 

Como se vé, el uso de este tipo de catali.zadores solamente es­

tá resolviendo el problema de lo heterogéneo de las fases, pe­

ro en nuestro caso se tiene una situación diferente. ya que no 

sólo hay reacciones en competencia, sino que éstas son m4s rá­

pidas, como la sol vÓlisis y la hidrólisis. En. un ex,per imento 

en el que se e~pleÓ 2(1-bro~oetil)-6-metoxi-naftaleno disuelto 

en benceno, cianuro de sodio parcialmente disuelto en agua y 

bromuro de tetrabutil-amonio como catalizador de transferencia 

de fase, se obtuvo una mezcla de reacción cuyos componentes son 

el metil-carbinol VI y el alqueno IX. Sin embargo, cuando se 

usó bromur~ de cetil-trimetil-amonio se obtuvo el alqueno antes 

- 15 -
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mencionado con un rendimiento de 65~ • 

.Estando en este grado de avance nuestras investigaciones 

apareció un artícu1o31 en e1 cua1 se describe la hidrocianación 

de IX, al que 1os autores llaman 2-metoxi-6-vinil-nafta1eno, 1a 

cual conduce a1 2-(6-metoxi-2-naftil)-propionitrilo, 11. ~~mo 

se vé esta reacción.continúa la serie de pasos antes menc:sna­

dos ya que se forma la mo1écula objetivo, el nitrilo IJ. 

Sin embargo, es de hacer notar que nuestra secuencia de 

reacciones para obtener e1 intermediario clave, es decir, el 

6-metoxi-2-vini1-nafta1eno, IX, no sÓ1o es diferente a 1a em­

p1eada por Nugent y McKinney31 sino inc1uso más conveniente. En 

efecto, estos autores obtienen.e1 areno IX a1 hacer reaccionar 

2-bromo-6-metoxi-nafta1eno, X, con bromuro de vini1-magnesio, 

empleando como catalizador 1,2-bis(dimetilfosfino)-etano/clo-

rur0 de nf que1 II. Este derivado de fosfina tiene e1 inconve-

niente de ser un 1Íquido inf1amab1e, irritante y caro. Además, 

se procura evitar el emp1eo de una reacción de Grignard en la 

síntesis de compuestos con interés industria1. Por otra parte, 

el 2-bromo-6-metoxi-naftaleno no es un producto de síntesis d~ 

recta, ya que la bromación de la nerolina, 111, conduce 32 a1 1-

-bromo-2-metoxi-nafta1eno, XI.Por lo anterior, se consideró de 

interés revisar la bib1iografía relacionada con la preparación 

del 2-bromo·-6-metoxi-naftaleno. Para este fin, se parte de ~­

-nafto1, el cual se hace reaccionar con 2 equivalentes de bromo, 
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empleando ácido acético glacial como disolvente 33 • IÚ 1,6-dibr2 

mo-2-naftol resultante, Xll, se reduce con estaño y ácido brom­

hldrico, obteniJndose el 6-bromo-2-naftol, XIII; V~ase34 y la 

bibliograf!a all! citada, relativa a otros m~todos de reducción. 

Finalmente, el 2-bromo-6-metoxi-naftaleno, X, se forma al hacer 

reaccionar el bromo-naftol XIII con metanul en presencia de á­

cido sulf~rico. Davis 3~ publicó un estudio detallado sobre la 

eterificación de derivado~ de ~-naftol empleando és~e método. 

Además, propuso el mecanismo de reacción que es aceptado actua!. 

mente 5 • Este tipo de eterificación fué seleccionado por Wood­

ward36 para preparar el 2-bromo-6-metoxi-naftaleno, ya que el 

producto resulta más puro y con mejor rendimiento que cuando se 

utiliza sulfato de dimetilo y álcali. 

Finalmente, cabe mencionar y comentar los métodos de obteª 

ción de vinil-naftalenos que han sido descritos. El 1-vinil-naL 

taleno, XIV, y el 6-metoxi-1-vinil-naftaleno, XV, fueron prepa­

rados a partir del 1-Cf>-bidroxietil)-naftaleno y del 6-metoxi­

-derivado correspondiente, XVI y XVII, mediante calentamiento 

con hid~Óxido de potasio a presión reducida y destilación del 

areno formado 37 • 38 • Es de hacer notar que el 1-vinil-naftaleno 

es l!quido y el 6-metoxi-l-vinil-naftaleno funde ~· 41-42ª, en 

tanto que el_6-metoxi-2-vinil-naftaleno, IX, por ser más simé­

trico, funde más alto (a 85-87°), y por lo mismo es menos vol{ 

til, restando, en este caso, aplicabilidad al método menciona-

17 -



do. Además, en nuestra serie se tiene un a_\.cohol que es isóme­

ro de los empleados en el método anterior. 

Los compuestos aromáticos vinílicos también han sido pre­

parados por deshidratación de los aril-metil-carbinoles en fa­

se de vapor 39 • Sin embargo, ·este método emplea equipo especial, . ... . . 
calentado eléctricamente mediante un termopar y, como catalizA 

dor, alúmina activada sobre carborundum como soporte. Las des­

hidrataciones se llevan a cabo a 290-310°, a una presión de 30-

-100 mm Hg. Al igual que la preparación arriba mencionada, es­

te método no es conveniente para preparar compuestos menos vo­

látiles como el 6-metoxi-2-vinil-naftaleno, IX, ya que sólo se 

ha descrito la obtención, del 2-vinil-naftaleno, el cual funde 

20° más abajo que el anterior. Además, en esta Última prepara­

ción, la velocidad de adición del carbinol es muy importante y 

ésta depende de la cantidad de carbinol empleada. A su vez, las 

dimensiones Óptimas del aparato van a depender de la cantidad 

de carbinol que se desee hacer reaccionar. 
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Los espectros IR se determinaron en u.n espec trofotómetro 

Perkin-Elmer 599-B, en pastilla de KBr. Los espectros de 'RMP 

fueron determinados en CDC1 3 en un espectrómetro Varian EM-390, 

utilizando TMS como referencia interna. Los espectros de masas 

fueron determinados en el Instituto de QUÁ~~~a, UNAM, en un a­

parato Hewlett-Packard 5985-B. 

Mero1ina (2-Metoxi-naftaleno), 111.- Se preparó siguiendo 

el método descrito4 • Se destiló al vacío, p.e. 118-124°/6 mm 

Hg.· Se obtuvo un sólido blanco el cual funde a 66°. RMP ( Ó), 

3.81 ppm (metoxilo). P.M. cale. para c11H10o, 158. Encontrado, 

M+ 158, 743; miz 115, 100~ IM+ - (CH3 +ex>)¡. COmp~rese40 • 

6-Metoxi-2-acetonaftona. IV.- Se obtuvo por reacción de 

Friede1 y Crafts a partir de nerolina y cloruro de' acetilo, em 

pleando nitrobenceno como disolvente y tricloruro de aluminio 

como catalizador, siguiendo una técnic·~ descrita7 • Se puri.fi·có 

por destilación a presión reducida. Se sepa1;:Ó la -fracción c.on 

punto de ebullición 195-200º/10 mm Hg. Compárese41 • Por crist~. 

lización de metanol fundió a 105-107°. Da color verde oscuro 

muy intenso al contacto con ácido s.ulfÚr;ico concentrado. '' "max 
1675 cm-l (aril-cetona). RMP (b ), 2.65, s (metil-cetona) y 

3.90, s Cmetoxilo). P.M. cale. para c13H12o2 , 200. Encontrado, 

M+ 200, 58.8~; nVz 185, 100~ (Ar-00+); 157, 49.53 (Ar+). 

2-Metoxi-1-acetonaftona. V.- Se aisló com9 subproducto de 

la preparación anterior, tanto en la destilación fraccionada 
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como en las aguas madres de cristalización. Se obtienen crista­

les amarillos que funden a 42-43° cuyo espectro de RMP indica 

la presencia de la metil-cetona IV, -253. Se destiló al vac!o, 

p.e. t60-l6sº/4 mm Hg, y se cristalizó de éter de petr0'leo con 

p. e. 30-·soº, obteniéndose sólido con p. f: 45-46°; que contiene 

203 del compuesto IV. La completa separación de ambos isómeros 

sól.o se logró por cromatografía lÍquido/l!quido. Se utilizó un 

cromatógrafo de líquidos, de alta resolución, Waters Assoc.iates 

600 A, equipado con un detector de indice de refracción Mod. 

R 401. Se utilizó una columna radial de sílice y cloruro de m~ 

tileno (1003) como fase móvil. P.f. 55-56°. Da color amarillo-

. naranja al contacto con ácido sulfúrico concentrado. Vm<lX 

(KBr) 1690 cm-l (aril-cetona). RMP (~), 2.61, s (metil-ceto-

na) y 3.90, s (metox.ilo). 

MPt11-(6-:n<~toxi-2-naftil)-carbinnl. VT.- En un ro;i1:r,.7 ,..,,.~ 

dondo de 100 ml, de 2 bocas, provisto de un refrigerante con tQ 

bo de cloruro de calcio en la parte superior, un tapÓn de cor­

cho en la otra boca y un agitador magnético, se colocan 30 ml 

de ~eta~ol, se inir.ia la agitación y se agregan 10 g de 6-meto­

xi-2-acetonaftona. A la suspención agitada se le va agregando, 

en porciones, durante el transcurso de 1. 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 p~ 

co (reacción exotérmica). Terminada la adición se deja con ag~ 
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tación a temperatura ambiente otra hora Ó hasta que se disuelva 

todo el NaBH4 • Luego se calienta a reflujo dÜrante 2 h. Se en­

fría a temperatura ambiente y luego en baño de hielo-agua, con 

lo que se forman cristales. Se agregan 40 rnl de agua helada, ~ 

gitando suavemente, se deja reposar un poco en el baño de hie­

lo, se filtra, y los cristales se lavan con agua helada C-60 

ml). Se deja secar, obteniendo 9.9 g (983) de cristales· pe_q_ue­

ños, blancos, con p.f• 109-110°. Vmax (KBr), 33SO Li;~l:.(~H)~.­
RMP (¡), 1.52, d (J=7), metilo; 4.98, c (J=7), mdtil1o;·y:i~92, 

s, oxhidrilo, desaparece al agregar n2o. P.M. cale. para_:· 

c
13

H
14

o
2

, 202. Encontrado, M+ 202, 75.-53; m/z 187, 1003-0t 15). 

2(1-Bromoetil)-6-metoxi-naftaleno, VII.- En un matraz re­
dondo de 500 ml. con 3 bocas 24/40, provisto de un termómetro, 

un refrigerante vertical con tubo de cloruro ~e calcio, una pi­

peta de 5 ml (Ó un embudo de adición) y un agitador magnético, 

se colocaron 6 g del metil-carbinol VI y se disolvió, a tempe­

ratura ambiente, en 270 ml de éter anhidro. Ya disuelto, se en­

frió a oº en un baño de agua, hielo y sal y ~e comenzaron a a­

gregar, .gota a gota y con agitación, 3 ml de tribromuro de fÓ~ 

foro. Terminada la adición, se cambió el baño por uno de hielo­

agua y se dejó con agitación durante 20 min y luego en reposo 

durante la noche. Después de 17 h de reposo, se agregaron ?O ml 

más de ~ter y se pasó una corriente de ni trÓgeno seco par·a e-li­

minar el tribrornuro de fósforo sobrante. Se enfrió en hielo-agua 
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y se agregaron 120 ml de. agua helada. Se pasó a un embudo de 

separación y se el.iminó el agua. Se lavó con 90 ml de bicar­

bonato de sodjo al 43y otra vez con agua fría hasta pH neu­

tro·. t:a f'ra~ción etérea se secó con sulfato de sodio an.hidro y 

se evapo.ró a sequedad en un Rotavapor (báño tibio y atmÓsféra 

de nitrógeno), qued~do un sólido blanco, ~ue se filtró :e.n' at­

mósfera de nitrógeno para terminar de secar. Se-~~t~;{;~o~· 7~16 
g (913) de microcrlstales blancos con p.f. 132._s4~.;/&,'l!i~~-¿i{Br) 
desaparece la banda de OH existente 

el. resto del especcro muy similar al 

2.08, d, metilo y 5.35, c, metino, ambas señales con J=7 Hz. 

P. M. cale.· para c13n13osr, 26~. Encontrado, M
1

-+: 264, M2 + 266; 

+ m/z 185, 1003 (Ar-CH-CH3 ) • 

2 (l'"'Etoxietil)-6-metoxi-naftaleno, VIII. - o}fs_: g Úel bro--- - .,::, · .. 

me-derivado VII se disolvieron en 6 ml de etanot'.<:;iri~f;~~Jy se 
.. ·. ~ '' ·-

agr e gÓ una solación de 0.28 g de cianuro de potas¡:~ en::·o·.~4 mi 

de agua. Al agregar la solución acuosa hubo algo de .:p~-e¿i:p:Úa­

ción. La mezcla de reacción se calentó a reflujo. A las 2 11 , 

además de sól.ido blanco insoluble, la solución es de color a­

marillo oro. Des9ués de 6:30 h de reflujo, debido a la presen­

cia de sólido insoluble se agregaron 0.2 ml de agua y 4 ml de 

etanol y se ref1ujÓ dnr3.nte 30 min más. Se enfrió a temperatu­

ra ambiente y se concent?:"Ó en Rotavapor. Se agregaron 30 ml de 

éter y 10 ml de agua, la fracción etérea se 1avó con solución 
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salina hasta pH neutro, se secó c~n sulfato de sodio anhidro y 

se evaporó en Rotavapor. El aceite residual, por reposo, diÓ 

un sólido amarillento (0.55 g) con p.f. 43-45°. Vmax (KOr) 

1090 cm-1 (tensión C-0-C en éteres bencÍlicos42> y 1305 cm-l 

(banda diferencial, no existente en el br.o¡np'7der·ivado VII). 

RMP (~ ), 1.17, t (J=7), -O-CH2 -CH3 ; 1.48, d (J=6.5); -CH-CH3 ; 

3.36, e (J=7), -O-CH2 -CH3 ; y 4.52, e (J=6.5), -Q!:!-CH3" P.M. 

cale. para c15H18o~2JO. Encontrado, M+ 230, 503; miz .21~, 
1003 (Ar-CH=~-c2H5 ); m/z 185, 403 (Ar-CH-CH3 ); m/z 1.'87!g~:~3 

± m/ + , 43. . . '. 
(Ar-CH=u-H); y z 29, 203 (CH3 -CH2 ) • Comparese • Ver ·:esque-

ma 111. En otro experimento en el cual se redujo el· ti.e~~º de 

reflujo a 2 h ó a 1 h, se volvió a obtener el éter VIII;. pero 

el rendimiento de reacción fué mis bajo. 

Cuando la reacción se llevó a cabo empleando 1 g del· bro­

mo-derivado VII disuelto en 5 ml de tetra~idrofurano y una so­

lución de 0.38 g de KCN en 0.55 ml de H2 0, y se cal~ntó a re­

flujo durante 4 h se obtuvo el ·metil-carbinol VI (espectrosco­

p{a idéntica). 

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

dimetil-formamida.- En un matraz redondo de 25 ml, pr"ovisto de 

un refrigerante con tubo de CaC12 , se colocaron 0.5 g del bro­

mo-derivado VII, 1 g de cianuro.de potasio previamente pulveri 

zado y 3 ml de dimetil-formamida. Se calentó en un baño de Si­

licón a 70° durante 28 h, sin observar variación por cromato-
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grafía en placa, por lo que se aumentó la temperatura a 115° y 

se calentó durante 18 h más. Se filtró en caliente, se lavó con 

agua y el filtrado se extrajo con éter-benceno. Se evaporó en 

Rotavapor, quedando 0.34 g de un sólido residual con p.f. 45-

-60º. 2ao.-111g del producto anterior se purific.áron por cromato­

grafía relámpago (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

só una mezcla de hexano-acetato de etilo (70:30) y se separaron 

fracciones de 10 ml, utilizando un tanque de nitrógeno para da~ 

le presión a la columna. DI'! la fracción 1 se aisló 6-metoxi-2-

-vinil-naftaleno, IX.(Vide infra). 

De las fracciones 6 y 7 de la cromatografía se aisló un 

compuesto que se identificó como el carbinol VI (IR y RMP). 

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

50 ml, provisto de un refrigerante para reflujo y ~n agitador 

magnético, se colocaron l g de 2(1-bro'moetil)-6-metoxi-nafta­

leno, 3 ml de tolueno y 70 mg de bromuro de cetil-trimetil-a­

monio (Bromuro de cetrimonio). Se inició la agitación y se ca­

lentó a reflujo hasta disolución. Se forma mucha espuma, por 

lo que hay que calentar con cuidado. Ya disuelto, se agregaron 

300 mg de cianuro de potasio pulverizado y 2 gotas de agua de& 

tilada y se dejó con agitación y a reflujo durante 5 h. Termi­

nado el tiempo de reflujo, se enfrió en baño de hielo-agua, y 
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se l.e agregaron 2 ml de tol.ueno y 5 ml. de agua helada. La mez­

cla de reacción se pasó a un embudo de separación, pero se for­

mó una emulsión muy diffcil_de separar. La fracción orgánica se 

l.avó con 90lución salina hasta pff neutro. Se secó con sulfato 

de sodio' anhidro y se concentró en Rotav~por quedando un acei­

te, que a~ enfriar cristal.izó •. Se filtró al vacío para secar, 

obteniéndose 0.45 g °c653) de un sólido amarillo, con p. f •. 78-

-800. La muestra anal.ftica se obtuvo por cristalización de clo­

roformo-metanol. y funde a 85-87°. 11 max (KBr) 1625 cm-1 (alque­

no conjugado con ar.ilc44 >. RMl' cJ, ), Hs vinflicos: 5.25, d (Jcis= 

11); 5.78, d (Jtrans=l7) y 6.85, dd (Jtrans=l7, Jcis=l.1). P.M. 

cale. para c13H12o, 184 • .Encontrado, M+ 184, 1003; ·m/z 141, 

81.43 M+ - (CH3 + 00) ; m/z 115, 463 (141+ - cH:CH)~ Comparese45 • 
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* .E S P E C T R O G R A M A S * 
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e o N e L u s I o N E s 

1) Se obtuvo nerolina al hacer reaccionar ~-nattfl con. rrietanol. 

y ácido sulfúrico '}e,,.::, 
,,._ .. 

2) La 6-metoxi-2-acetonaftona se obtuvo por ;'=",~a:c~Íq!l dij:~~7ciei 

3) 

y Crafts, empleando nerolina, cloruro de .ªf~tliÍo'i0tfi~ibruro. 

:: :~:~:~::::::;~:;:~:~::::~~::::::~·;1~1i~ll:!r!~;2fon 
El 2(1-bromoetil)i,.6-metoxi-naftaleno:se· obtuvo)i~a.t'' haée'r:·r.éac• 

;:!O;'-'..'.:c•>'·:- ,,-:;'~;~~-•--'~ ~..;:-_;; ·-;~-- --.· ~?;: -
: . ,. . .;-<.·-".:\.:~ __ ,-",_~.>"·~ .. -~~::-A: 

cionar el alcohol anterior con tri bromuro .de: ,fosforó· ·:¿ 
. •'""".i>:--~·¡>, ,ci·" . ·····-

A oarür del ~romo derivado se prepa~ó ~i·~~~t:¡¡~:~J~.fs~;1~~s~f::~·~·~ 
nes de reaccion, el 2 (1-etoxietil ).:.6 . .:-met_9x1.,,n~f;t~~;~!l.º'.;,;y~;e~J:;<•Q;, 

-·, ~ .. ;~··. .·g_~~;_;,.-,;1s~~':·> .. : .:::._'./~-.:· :' . 
:~-. -~.~.'.a:.~.s.-:.a-.~:.·{::-~.~{,;:~~é~ -:~: ,:·_j: . - ;:'.·--=-·-

Se discute la espectroscopía infrar~6j;2,'. ~~~.ri';:;.hci~~.~~gné 

tic a protónica y espec treme tría d~ ji~'~-~:,'.~~IQ~~~f?.~'~:k~~f.tok -. 
obtenidos : .. _ .. , .. ,~,, .. ,, ........ , .. , ~>.<: _:~ -~ --''""'"'!:·'~"-:'.' .. 

::, :·::::,::.:~:::":!:. d::,:r~~I~i~Jr~~~~~Il8fütº:~:~ 

-metoxi-2-vinil-naftaleno 

4) 

5) 

6) 

7) 

crita 'i·:·: .. ~~'..,, .. :,,::;::o·''-''}}' , .. ,· .. 
''·-/e:•:;.::'; -·-:.:·, ,~_:-:; 

. ,. ~ ~ ·:· -

8) Se hizo una revisión bibliográfica;-!;ó~r¡;, .'Íá:: preparación del 

2-bromo-6-metoxi-naftaleno' la cmtl -in'vól ~era ~arios pasos 
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