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I N T R o D u e e I o N 



Aún cuando el naftaleno es un co~puesto aro~ático, tiene una reac

tividad diferente a la del bencer.o. Esto se debe, obviamente, a la in

teracción electrónica entre los dos anillos aromát.icos fusionados. La 

influencia que ejerce un sustituyente en la r.1olécula del naftaleno, va 

más all.á de las posiciones clásicas, orto, r.teta y para. Estos prefijos 

sólo son operanteo cuando los sustituyentes se encuentran en el mismo ~ 

nill.o de la molécula del naftaleno, es decir, en los derivados isonu

cleares. Cuando los sustituyentes se Lallan en anillos diferentes (der.!_ 

vados hetera-nucleares) se recurre a la numeración. Sin embargo, exis

ten posiciones intcr-nnulares que portan sustituyentes con tal frecuen

cia, que se le l:a dado nor.ibre a algunas relaciones de posición. Asi, se 

dice 'que dos grupos están en relación o.nfi cuando ocupan las posiciones 

2 y 6 6 la y 7. Igualmente, se dice que e~ tán en rel.ación peri cuando 

ocupan l.as posiciones l. y 8 6 la 4 y 5, 

Los compuestos naftalénicos, a diferencia de lar, derivados bencén,! 

coa, han sido relativamente poco estudiados. Continuando investigacio

nes 11evadae a cabo en este laboratorio, se prepararon nuevos compues

tos pertenecientes a la serie naftalénica. Las estructurao quit:licas de 

éstos se comprobaron mediante c1;pectroscopia infrarroja, resonancia 

magnética nuclear y espectrometri~ de masas. 
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P A R T E T E O R I C A 



El ácido 2 (6-metoxi-2-naftil.) -propiónico, I, es de in te réo farma-

céutico ya que es un compuesto antirreumático no hormonal, analgésico, 

an tipiré tic o y anti-inflama torio l.' 2 • 

Dado el. interés farmacológico del ácido antes menciona.do, se han 

descrito diferentes síntesis del. mismo, v. gr. 3- 5, en especial véase la 

bibliografía citada en la referencia 5. 

La presente tcois es un estudio teórico-práctico tendiente a la 

síntesis del 2(6-metoxi-2-naftil.)-propionaldehido, II, el cual es pre-

cursor directo del ácida I. El interáo de la ruta ointética escogida e§_ 

triba en probar la viabilidad de la transposición de Bougaul.t, la cual, 

por ser el. úl. timo paso de la secuencia, se comentará al final. 

Se partió de ~-naftol. como materia prima, el. cual se metil.6 empleu!!. 

do metanol y ácido sulfúrico como catal.izador6 ' 7 • Davis8 publicó un es-

tudio detallado sobre la eterificación de derivados de j3-naftol empleaE_ 

do este método. Ademáo, propuso el. mecanismo de reacción que es acepta

do actualmente9. Este tipo de metilación se lleva a cabo vía la forma 

cet6nica del j3-naftol., la cual al protonarse origina un ion carbonio en 

C-2; éste, al reaccionar con el alcohol metílico, origina un hemiacetal 

cuya deshidratación conduce al éter P-naftil-metilico, conocido como n~ 

rolina, III (ver esquema I). 

La siguiente etapa de la síntesis fue la preparación de la 6-meto-

xi-2-propionaftona, IV. Esta se llevó a cabo rr.ediante una reacci6n de 

Friedei y Crafta entre nerolina y cloruro de propionil.o10 • Es de hacer 
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notar que el disolvente encogido para efectuar esta reacci6n es determi 

nante en cuanto n la posición de entrada del grupo acilo. Por eje~plo, 

el empl.eo de cl.oruro de metileno favorece la reacción en C-l., en tanto 

que el. nitrobenceno conduce a la reo.cción en C-6. Se empleó una técnica 

nimilar a la descrita para la prepnrnci6n del. 2-acetil-6-metoxi-naftal~ 

no11 • La propionaftona IV absorbe en el infrarrojo en l.678 cm-1 (ceto

na); en su espectro de RMP (valores S) se observan las oiguientes seña-

les: l..21+, t, CH3, y 3.02, e, CHz, ombas con J = 7.5 Hz; 3.90, o, OCH3. 

Loa hidr6gcnós aromáticos originan seña.lea múltiples en 7.11 (2 H) y 

7.80 O 11) y un doblete, J = 1.5 Hz, en 8.30 ppm (1 ll). 

El aiguientc paso que se efectuó en ln síntesis fué la reducción 

de in ce tona al. carbinol correspondiente, V. Se han descrito diferentes 

métodos para la rcducci6n de aril-~lquil-cetonas. Por ejemplo, el feni~ 

metil.-carbinol, taubién conocido como fenetilol, puede prepararse por 

Teducci6n de la acetofcnona con sodio12 ,l3. El 1-fenil-etanol también 

puede prepararse por reducción de l.a acetofenona con hidruro doble de 

litio y al.uminio on medio etéreol.4 • Sin embargo, el método más cómodo 

para este tipo U.e rcduccionen eo el empleo de borohidruro de sodio y r:l!_ 

tanol como di sol ven te. Es ta reducción suele hacerse a tempera tura o.m

bien tc15. En nuestro cano, este fué el método de el.ccción para preparar 

el etil-(6-ro~toxi-2-naftil.)-carbinol, V, el cual se obtuvo con 91 % de 

rendimiento. Este presenta en el infrarrojo una banda H.ncha de alcohol. 

en 3410 cm-1 , observ~ndose, además, la completa Ucs3parici6n 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 
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1.81 {CH2) y un triplete en 4.64 ppm (CH), las 3 senales con una cons-

tante de acoplamiento de 7 Hz. Se observan, adew.ás, una neñal moderadn-

mente ancha en 2.10 (OH) la cual desaparece a1 é:Lgregar n 2o, una aeñal 

intensa en 3.86 (OéH 3 ) y, finalmente, entre 7.0 y 7.7 ppm, un srupo de 

señolea superpuestas correspondiente a los 6 hidrógenos arom~ticos. Es 

de hacer notar que, de otro experimento de reducción, llevado a cabo en 

diferentes condiciones experimentales, se aisló un sólido blanco con 

punto de fusión 51-52º. Su espectro de infrarrojo reveló la presencia. 

tanto de oxhidrilo como de carbonilo (mezcla de reacción). El correspo~ 

diente espectro de resonancia indic6 que la composición es, aproximada-

mente, de 40 % de cetona original y 60 ~G del. carbinol. Además de que e!:!_ 

ta mezcla funde en l grado, e induce a creer que se trata de un produc-

to puro, el punto de fusión prácticamente coincide con el del carbinol 

espectroscópica.mente puro (50-51 º). Por lo anterior, el curso de la 

reacci6n <lebe seguirse por cromatografía en capa fina, como se indica 

en la parte cxperü1ental, y comprobar espectroscópicamcnte la pureza 

del producto obtenido ya que, en este caso, el punto de fusión puede 

conducir a error. 

Es sabido que la deshidratación de un alcohol conduce al alqueno. 

Esta reacción puede llevarse a cabo en fase de vapor16 , empleando como 

catalizador alúmina activada y carborundum como soporte, a una tempera-

tura de 290-310° y a una presión de 30-100 mm Hg. Sin embargo, este mé-

todo emplea equipo especial calentndo eléctricamente mediante. un termo-

par. Además, el alqueno obtenido debe de ser lo suficientemente volátil 
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para sacarlo de la mezcla de reacci6n a medida que se va formando. En 

nuestro cuso ni se dioponia del equipo ni el núcleo naftalénico se pre~ 

ta para una destilación ya que, aún cuando es posible llevarla a cabo, 

una buena parte dei producto se descompone por termólisis. Otro método, 

más usual que el anter~or, consiste en deshidratar el alcohol medionte 

catálisis ó.cida. Se ha descrito17 el uso de bisulfato de potasio pulve-

rizado, calentando lentamente en un baño de parafina hasta nlcan~ar los 

170°. Sin embargo, el rendimiento de alqucno es de s610 36%, quedando 

una resina qÚc no destila. 

Por lo anterior, se prefirió obtener el al.quena mediante una dehi-

droh~ogenaci6n, ya que de esta manera se obtiene, por lo general, un 

rendimiento más alto. El cambio de oxhidrilo por cloro puede hacerse e!!! 

plcando ácido clorhídrico gas y un disolvente no polnr como benceno o 

tolueno y efectuar la dehidrohnlogenaci6n con piridina17 • Sin embargo, 

el rendimiento de nlqueno obtenido por este método es de a61o 46%. En 

nuestro caao se preparó el bromo-compuesto VI. El paso de un alcohol al 

correapondiente derivado bromado puede llevarse a cabo mediante ácido 

bromhídrico seco18 • Este puede obtenerse19 , 20 al bromar tetralina (te-

trahidro-naftaleno). Otra alternativa.para obtener bromo-derivados a 

partir de alcoholes es emplear tribromuro de f6sforo21 ~ 22 • La prepara

ción de este último ha sido descrita detalladamente 2 3. El 2(l-bromopro

pi1)-6-mctoxi-nafta1eno, VI, fuh obtenido con 91% de rendimiento al ha-

cer reaccionar el alcohol V con tribro~uro de fósforo, empleando éter 

anhidro como disolvente. Su espectro infrarrojo es baotante similar al 

del eti1-(6-metoxi-2-naftil)-carbinol, sin embargo, desaparecen las ba~ 
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das en 1095, 965, 900 y 490 cin-l existentes en el espectro del carbinol. 

En donde se aprecia plenamente el camtio del oxiüdrilo por bromo, así 

como la pureza del co~puesto, es en su espectro de resonancia magnética 

protónica. Las 3 señales provenientes de los hidrógenos de lu cadena 

muestran un corrimiento u menor campo, siendo, además, que ahora los h.!_ 

drógenos del mctileno no son equivalentee. En efecto, el metilo origina 

un triplete en 0.97, los hidrógenos del metileno producen 2 quintuple-

tea, muy entreverados, en 2.27 y 2.32 y, finalmente, el triplete del m~ 

tino se localiza en 5.03 ppm. Estas 4 sef.ales tienen una constante de !: 

coplamiento de 7 Hz. El singulete propio del metoxil.o aparece en 3.90, 

en tanto que los 6 hidrógenos aromáticos originan señales parcialmente 

supeTpuestae entre 7.0 y 7.8 ppm. 

A continuación se procedió a dchidrohal.o~enar el bromo-compuesto 

anterior. Se ha descrito el empleo de piridina y dimetil-formamida como 

disolvente para dehidroclorar cornpucctos esteroidal.es
24

. Cuando se apl.!_ 

có 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 reacción se redujo a la cuarta parte. El 6-metoxi-2-

propenil-naftaleno obtenido mueotra en su espectro ~nfrarrojo una banda 

en 1625 cm-l (C=C). Compárese25. Su espectro de RMP debe mostrar 1.as 

señal.ca provenientes de un sistema ABX
3

, en efecto se observa un doble

te en 1.87 1 JX B = 6 (CH
3

) y una señal intensa en J.85 (metoxilo). Los 
J 

hidrógenos vinilicos originan un doblete en 6.52 (JAB = 15 Hz) cuya ra-

ma derecha está muy elongada, y, debido a la interacción con el metilo, 

una señal compleja alrededor de 6.22, difícil de i.nterpretar. 
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Las señal.es provenientes de los hidrógenos aromáticos se localizan en-

tre ?.O y ?.8 ppm • .En este caso los hidrógenos y el metilo vinilicos o-

riginan señales muy si:.lilarcs a la.o observadas es el espec Lro del anc

toi 26, VIII. Este tipo de espectro puede considerarse como un nictema 

ABX
3 

atipico. Por el contrario, el ácido crot6nico27 , IX, origina sefla

lcs más claro.a dundo origen a un espectro que pod~moo conniderar ti pico, 

Amboo eopectros se incluyen en la sección de espectrogramas. Por lo an-

terior, se consideró de interés efectuar experimentos de doble irradia-

ción con el fin de que D.]. cancelar la interacción con el metilo, los hi 

dr6genoa vinilicos orieinen el par de dobletes propios de un Gistema 

AB. En un primer experimento en que se hizo desaparecer la señal del m!_ 

tilo; se observó que, en la ~ona de loo protones vinílicos, en ve~ de 

la señal compleja arriba mencionada aparece un doblete ligeramente des-

doblado (véase el espectro). Esto indica que o.ún exinte cierto grado de 

acoplamicn to con el. me tilo. Otro experimento que se real.izó fu6 irra-

diar la señal compleja, originando ahora el metilo una señal simple. Fi 
nal.mente, se logró el desacopl.amien to to tal del metilo al encontrar ex-

perimental.mente que el. centro real del doblete del. metil.o está ligera-

mente cargado hacia campo más bajo, sobre la rama izquierda del doblete, 

observándose ahora el par de dobl.etes esperados para l.oa hidr6genos vi~ 

nÍlicoa. Dada l.a proximidad de lae señales, las ramas internas son mu-

cho mayores que las externas. Habiendo de esta manera confirmado la es-

tructura de la cadena, la señal compleja en 6.22 se interpret6 como un 

doblete cuadruplcteado (JBA = 15, JBXJ = 6 Hz), correspondiente al hi

drógeno B del sistema ABX3 • 
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El espectro de masas del 6-metoxi-2-propenil-naftaleno indice. que 

este compuesto ee muy estable nl. impacto electrónico, ya que el ion r:l2_ 

lecular (198) es al mismo tiempo el pico base. Además, la cadena prope-

nilica es especialmente estable ya que la fragmentación se inicia en el 

metoxilo (pérdida de un radical. metilo) y continúa con la pérdida de r.:,2_ 

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

Una vez formada la cadena propenilica, se vió la posibilidad de 

transformar el alqueno VII en el 2(6-metoxi-2-naftil)-propionaldehido, 

II. Este paso está basado en la reacción de Bougault28 , 2 9 quien al tra-

tar el anetol, VIII, con yodo y óxido amarillo de mercurio en solución 

alco~6lica, obtiene el aldehido p-metoxi-hidratrópico (2-~nisil-propa

nal), X. CornpáreseJO. Bougault29 propuso que la reacción transcurre vía 

la formación de una yodhidrina. Se ha dcscri to que las halohidrinas PU,! 

den transponerse o. compuestos co.rbonilicos con r.i.igraci6n de un sustitu

yente (transposición de tipo pinacólico) 31 ,32 . El mecanismo de la tran~ 

posición de la yodhidrina al compuesto carbonilico se considera que ti!:, 

ne las caracteristicas generales de una heterólisis unimo1ecular33 • 

Cuando el 6-metoxi- 2-propenil-naftaleno en éter húmedo se hizo 

reaccionar con óxido amarillo de mercurio y yodo, se observó por croma-

tografia en placa la desaparición de la mancha correspondiente al alqu~ 

no original., y la aparición de 3 manchas con Rf menor al del alqueno. 

De la mezcla de reacción se aisló un sólido blanco cuya espectroscopia 

concuerda con la esperada para el aldehido II. En efecto, su espectro 

infrarrojo muestra una banda intensa en 1720 cm-l (a1dehido alifático). 
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Carr.páresc 34 • S ·1 espectro de ri;aono.ncia magnética pro t6nica muestra un 

doblete en 1.53 (CH.3) y un cuadruplcte en 3.72 (CH), ambos con J 7 

Hz. El cundruplete eotá po.rcinlr.icr.te oculto por la señal intensa del 

metoxil.o, la cual se locali~a en 3.86. Los hidrógenoG aromáticos dan o-

rigen a 2 grupos de zefiales con centros alrededor de 7.1 y 7,6 ppm. Fi-

nalmente, la señal correopondiente al aldehido se encuentra en 9.63 y !!:. 

parece lic;eramente desdoblada (J :::: 1.5 Hz). En su eGpectro de masas se 

oboerva el ion molecular e~perado (214) y el pico base (185) indica una 

pérdida de 29 unidades, correnpondientea al fragmento • Cll=O (véase ea-

quema 111). 

- 14 -



FOP.MULAS Y ESQ.UEMAS 



11 

111 IV 

V VI 

Vil VIII 

- lú -



IX ·x 

- l.7 -



1 

.... 
°' 

~OH 

~ 

ESQUEMA 

~OH 

~ 



1 

.... 
"' 

w 198 

H...._ ,....cH3 • c=c ccr 'H 

-:c=o 

ESQUEMA 11 



+ 
no 

se detecta 

+ 

no detectable 

miz 185, 100'!. 

-15 

miz 170, 15•1, 

ESQUEMA 111 

- 20 -



P A R T E E X P E R I M E N T A L 



Los eapectroa infro.rrojo.:J se determinaron en un espectrofot6metro 

Perkin-Elmcr 599-B, en pastilla de 7.Br. Los c~pectroa de resonancia ma.s, 

nática protónica fueron deterrr.inados en CDC1.
3

, en un espectr6metro Va

rian EM-390 util.izando tetrametil.-eilano como referencia interna. Los 

experir.ientos de dobl.e irradiación fueron efectuados por el. Dr. Raúl. En-

ríquez, a quien datr.os las e;racias. Los cspcctroo de r.1asas fueron detcr-

minados en el Instituto de Química, UNAM, en un aparato Hewlett-Packnrd 

5985-B. 

Nerolin~ (2-metoxi-naftalcno), III.- Se preparó siguiendo el méto

do deocrito 7 . Se <lesti16 al vo.cio, p.e. 118-124°/6 mm Hg. Se obtuvo un 

s61.ido blanco que funde a 66°. RMP (~), 3.81 ppm (metoxilo). P.H. cale. 

para c
11 

H¡_00, 158. Er.contrndo, 11• 158, 74%; m/z 115, 100% 

[M+ - (CH
3 

+ CD)]. Compárese35, 

6-Mctoxi-2-propionaftona, IV.- Se obtuvo por reacci6n de Friedel y 

Crafts, n partir de nerolina y cloruro de propionilo10 , empleando nitr~ 

benceno corno disolvente y tricloruro de aluminio como catalizador. Se 

empleó una técnica similar a la descrita para la preparación del 2-ace

til.-6-metoxi-naftaleno11. Se desti16 a presión reducida, p.e. 190-

191.5º/5 mm Hg. El sólido blanco aaí obtenido se recristal.iz6 de bence

no-hexano, fundiendo a 110°; p.f. descrito36 108-109º, de alcohol. ~max 
(KBr) 1678 cm-i. RMP ($) l.24, t (CH

3
); 3.02, e (CH), amboa con J = 7.5 

Hz; 3,90, s (0CH
3

). P.M. cale. para c11~H14o2 , 214. Encontrado, M+ 214; 

m/z 1~5, 100% (Ar-CD'); m/z 157, 35% (Ar+). 

Aducto de cctona IV v carbinol V.- En un matraz redondo de 2 bocas 
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24/40 1 de 250 ml, provisto de un refrigerante para reflujo, con trampa 

de Cacl
2

, un tap6n de corcho en la otra boca y un agitador magnético, 

se colocaron 10 g de 6-metoxi-2-propionaftona y 60 ml de MeOH. Se ini-

ci6 la agitación (queda muy cspeao) y se comenzaron a agregar, poco a 

poco y median te uno. espátula, re tirando un mamen to el tapón de corcl:o, 

2.8 g de NaBH
4

, que se mantier.en en un pesafiltror. tapado. Despuéo de 

,.,40 oin, se agregaron otros 20 ml de MeOH porque seguía muy espe-:;o. Ter, 

minada la adición dei NaBH4 (l 1/2 h), se dejó 30 min máo con agitación 

a temperatur~ ambiente. Luego se sustituyó el tapón de corcho por un t~ 

p6n esmerilado (limpiando la boca del matraz) y oc dejó a reflujo, con 

agitaci6n, durante 2 h. Se filtr6 en caliente, para eliminar un poco de 

s6lido insoluble, fino, se concentró en Rotavapor (- 20 ml) y se le a-

gregaron 40 ml de agua. Se talló y enfrió en hielo-agua, filtró y l!!; 

v6 con agua helada y se dej6 secar. Se obtuvieron 10.8 g de sólido bla~ 

co con p.f. 51-5.3º. Las aguas madres se concentraron en Rotnvapor (todo 

ol Me0H) 1 obteniéndose 0.29 g con p.f. 48-50°. Recristalizando de éter-

gasolina:blanca-hexano, se obtuvieron 10.7 g con p.f. 51-52º. Vmax 

(KBr) 3410 (OH) y 1\\78 cm-l (CO), Su espectro de RMP indica que la com-

posición de este aducto ea 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-li5°. 

Etil-(6-metoxi-2-naftil )-cnrbinol, V.-

a) A_partir del aducto anterior 

10.9 g de la mezcla de cetona y carbinol en 100 ml de metano]. 

se agitaron n temperatura ambiente y se les agreg6 1 en el transcurso de 

1 h 1 1.3 g de borohidruro de sodio. Se continuó la agitación durante 1 
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h más, se :'iltró pnra eliminar irtipur~z.as, y s~ d-"jÓ a t.crnperatura am-

biente 4 horas más. Se procesó do r.ianera similar a la antes descrita, 

obteniendo 8,4 g de Liicrocristales blancos con p.f. 50-51º (de bencer.o

hexano). ~max (KBr) 3410 cm-l (OH). HMP (~) 0.87, t (CH
3

J; 1.81 q 

(CH
2
)¡ y 4.64, t (CH), las 3 señales con J = 7 Hz. En 2.10 ppm hay una 

señal moderadamente uncha (OH) que desaparece al ªbregar n
2
o. P.M. 

cale. para c
14

tt
16

o
2

., 216. Encontrado, M+ 216.2, 35.4%; m/z 187.1, 100% 

(M+ - c
2

tt
5

; Ar-C!!=OH). 

b) En forma directa. 

En un matraz redondo de 250 ml. y 2 bocas 24/40 1 provisto de un 

refrigerante para reflujo con trampa de cac1
2

, un tapón de corcho en la 

otra b~ca y un agitador magnético, se ~alocaron 10 g de 6-metoxi-2-pro

pionaftona y 120 ml de MeOH R.A .. Se inició la agitación y se comenza

ron a agregar, poco a poco y a temperatura ar.ibiente, l~. 5 g de NaBH4 (p~ 

aados y mantenidos en un pesa.fil tras tapado). La reacción es exotérmica 

y produce burbujas. Se siguió mediante cromatografía en capa fina: ~ 

aaron cromatofolios de aluminio con silica;;el ÓO F
254

, con especor de 

capa de 0.2 rna (Merck, 5554), usando como eluyente una mezcla de hexan.2_ 

acetato de etilo (80-20). Se visualizó con una lámpara UVGL-25, Mine-

ralight, usando la banda UV de 254 nm. Después de haber agregado 3 g de 

NaBH
4 

en 2 h, oe corrió una cromatoplaca, observándose 2 manchas: la 

de la cetona original con fluorcsc'encia azul y Hf = 0.44 y una nueva, 

con Rf = 0.26, sin fluorescencia. Se siguió agregando más NaBH4 , más 

despacio, 1 g en 70 min, ohservanao ahora la completa dinolución del s2 
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l.ido en s•is¡Jensi.6n, pero ln cromatoplaca de la co1uci6r.. rrueGtra aún al-

go de ce tona, por lo que agregaron 0.5 g r.:ás de NaBH4 er. otros 70 

min y se dej6 en reposo, a ter.iperatura ambiente, por la noche. Se con-

cen tr6 u la t:li tr.d e>r. Rota vapor y se le agregaron 50 ml de o.gua, agitan-

do y tallandc con una varilla de vidrio para inducir la cristalización 

y evitnr que se separe aceite. Una cris tali z.ado, er.fri6 en baño 

de hicln-:1 t;ua y fif' fil tr6. Se lav6 con agua fria has ta pH neutro. y se 

dej6 secar. Se obtuvieror. 9.94 g (91%) de microcristales blancos con 

p.f. 50-51º. La espectroscopia es idér.tica o la descrita más arriba en 

el. inciso 11 é. 11 • 

. 2(1-Brornopronil)-6-metoxi-naftaleno 1 VI.- En un 1tatraz redondo de 

500 ml y 3 bocos 24/40, provisto de un term6r.ietro, un refrigerante para 

refl.ujo con tubo de CnCl.
2

, unn pip"eta de 5 ml y un agitador magnético, 

se disolvieron 6.4 g de etil-(6-metoxi-2-naftil.)-carbinol en 240 ml de 

éter anhidro. Ya disuelto, se puso en un baño de hielo-agua y se ini-

ci6 la agitación, bajando la temperatura interna hasta lº. Se comenza-

ron agregar, gota a gota, 3 ml de PBr
3

, manteniendo la temperatura en

tre 2 y 3º (6 min). T~rminada la adición, se sustituyó la pipeta por un 

tap6n, y se dejó con agitación, en el baño de hielo-agua, durante l h. 

La tempera.tura vuelve a bajar a l.ª. Después se dej6 en repoEio, a tertpe-

ra tura ambion te, duran te 17 h. Se agregaron 80 ml de éter y le pas6 

una corricn te de ni tr6geno m~co po.ra eliminar el tribromuro de f6aforo 

sobrante. Se pao6 a. un ec:budo de separación enfriado en hielo-aeua, se 

l.av6 con 100 ml de ae;ua helada, luego con 90 ml de ooluci6n fría de 

NaHC0
3 

al 4 % y finalmente con agua fría hasta pH neutro . .Se secó con 
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Ha
2

so4 anhidro y se concentr6 en Rotavapor (bar.o tibio y atmósfera de 

nitr6geno) casi hasta sequedad. El aceite ref.:idual se enfri6 y ti:.116 pa-

ra inducrr la crintalizaci6r. y se dej6 en rep'.)sO. Después se agregó un 

poco de he:xano (10 ml), se trituraron los grumos y se filtró en atr.iósf~ 

ra de nitrógeno y can poca luz. Se obtuvieron 7.45 g de cristaleE pequ!:_ 

ñoa, blancos, con p. f. 61•-66 °. De las e.guas madres se obtuvieron O. l.2 g 

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

en 1095, 965, 900 y 490 cm-l existentes en el espectro del carbinol ar.!, 

ginal.RMP (Ó) 0.97, t (CH
3

); 2.27, q y 2.32, q (CH2 ) :J 5,03 ppm, t (CH), 

los'• con J Hz. P.f.1. cale. pura c14 Hl.
5
0Br, 279. Encor.trado, l\+ 278 

y M/ 280; m/z 199, 100% (M
1 

+ - ?9Br; M/ - 81Br); rn/z 184, 41% 

(199• - CH
3

• ) • 

6-Metoxi-2-pronenil-naftaleno 2 VII.- En un r.1atraz redondo C.e 50 ml, 

provisto de un refrigerante para reflujo con trampa de CaCl.
2

, a la cual 

se le adapt6 un tubo para salida de gases que se aproximó a una sol.u-

ción dil.uida (1:10) de HCl para atrapar la piridina, se colocaron l. g 

de 2(1-bromopropil.)-6-metoxi-nnftaleno, 4 rr.l de dimetilformamida R.A. y 

2 ml de piridina anhidra. Se inició la agitación y el calentamiento, 

hasta re i'l.ujar suavea:.en te. Al. calentarse, la solución incolora fué to-

mando color amarillo, aún antes de reflujar. Se dejó a reflujo durante 

4h, observando que hay un gas que se desprende y que burbujea lentamen-

to en l.n trampa de HCl, duran te todo el t ierr.po. Se siguió la reacción 

por cromatoplacas y eluyendo con hexano-acetato de etilo (90:10), com-

parando con la mezcla de reacción original, observándose la desapari-

' ci6n de una fluorescencia azul claro (a la luz ultravioleta) permane-
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ciendo una fluorescencia azul oscuro. Terminad•) el tiempo de reflujo, 

se dejó en reposo, a temperatura a~biente, por la noche. Se destil5 al 

vacío (9rnm Hg) casi a sequedad, empleando un baño de silic6n que llegó 

hauta 72º. La mezcla de disolventes destiló entre 28 y 40°/9 mm Hg. Al 

residuo, un sólido amarillento, ::;e l.e agregó aE;ua fría, se filtró y la-

v6 con agua hasta pH neutro y desaparición del olor de la piridina. Se 

obtuvieron o.67 g (94.)%) de microcristales, 

(KBr) 1625 cm-l (C=C). RMP (Ó) 1.87, d, JX B 
3 

con p.f. 94-95°. Vmax 

= 6 (CH
3

); 6.22, dc 1 

JBA = 15, JBX = 6 (H8 ) y 6.52, d, JAB • 15 (HA). P.M. cale. para 
3 + c14u14o, 198. Encontrado, M 198, 100%; m/z 183, 43% (M+ - CH]•); m/z 

155, 66% (183+ - CO). Compáresel 5 • 

2(6-Mctoxi-2-naftil)-propinnaldehido 1 II.- En un r.rntraz redondo de 

50 ml y 2 bocas, provisto de un refrigerante para reflujo, un agitador 

magnético y un tapón en la otra boca, se colocaron 10 ml de éter húmedo 

(previamente agitado con a¡;ua). Se inici6 la agitación y se agregó 1 g 

de 6-metoxi-2-propenil-naftal.eno. Después de unos minutoo hubo disolu

c~6n total y se agregaron 1.15 g de óxido amarillo de mercurio3? y se 

pusó el Matraz en un baño de agua y, por la segunda boca, se comenzaron 

a agregar 1.32 g de crista.les de yodo, poco a poco (45 min), esperando 

a que se disuel.van antes de agregar los siguientes. Después de la adi-

ci6n, se de j6 en reposo 1.0 min. Se fil tr6 y lavó con é j;er. La fracción 

etérea se lavó con una :;;olución conteniendo KI al 2% y NaHS0.3 al 1%, 

para eliminar el yodo ~obrante. Para neutralizar el ácido yodhidrico 

se lavó con una solución de NaHC0.3 al 2%, saturad.a con IlaCl y, finalue!!. 

- 27 -



te, c~n ~olución sulina saturada, hasta pH neutro. Esta fracción etérea 

se corrió en una cromatopl.aca (Cromatofolios de aluminio, Merck 5554), 

usando como eluyente hexano-acetato de etilo (80:20), observando la de-

saparici6n de la mancha correspondiente al al.quena original, y la apar! 

cºión de .3 manchas con Rf menor al del alqueno. A la solución etérea se 

le agregaron 20 ml de solución saturada, tibia, de bisulfito de sodio 

,....., 30%) para tratar de separar el derivado bisulfitico del aldehido. e~ 

mo no hubo precipitación se agregaron 5 ml de solución saturada de NaCl 

formándose µn precipitado, que se filtró. A este precipitado se le ngr~ 

gó agua en un vaso, pero no se disolvió. Se le agregó Ha
2
co

3
, pr0ducie.!! 

do bm:bujas y cambiando el aspecto del sólido¡ se siguió agregando has

ta pH alcalino y no observar burbujas. Se filtró este sólido y se lavó 

con agua hasta pH neutro, se secó un poco en el bUchner y se dej6 en d~ 

secador (sin luz y en atmósfera de nitrógeno). Se obtuvieron 130 mg de 

un sólido blanco que ablanda a 59-60° y fúnde a 61-64ª. ~max (KBr) 

1720 (aldehido alifático). RMP (~) 1.53, d (cH
3

) y 3.72 ppm, e (CH), a~ 

boa con J = 7 Hz; y 9.63, d, J = 1.5 Hz (CHO). P.M. cale. para c14tt14o2 , 

2J.4. Encontrado, M+ 214.2, 21%; m/z 185.1, 100% (M+ - ·CH=O); m/z 170, 

15% (185+ - • CH 3) . 

La fracción etérea filtrada se secó con sulfato de sodio anhidro y 

se evaporó casi a sequedad, quedando un aceite amarillento cuyo espec-

tro infrarrojo también muestra han.da de carbonilo. Sin embargo, no cri!!_ 

taliz6, por lo cual no se obtuvo sólido adicional. 
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Compuesto Luz U V, ~: 254 nm. 

Nerolina (2-Metoxi-naftaleno). Amarilla fluorescencia blanca. 

6-Me toxi-2-prop~ onai'tona. Verde 

Etil-(6-1Je toxi-2-naftil)-carbinol. Amarll.lo. Parte descompone 

2(1-Bromopropil)-6-me taxi-naftaleno. Amarillo 

2( 6-Metoxi-2-naftil )-propionaldehido. Café Fluorescencia blanca. 
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e o N e L u B I o N E s 

1. - A partir de nerolina se rrepa.ró la 6-me toxi-2-propionaftona median

te reaccióc. tlc .friedel y Crufts empleando cloruro de propionilo y 

nitrobenceno como disolvente. 

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

cetona anterior con borohidruro de sodio •. 

J.- Se describe la formación y la cooposición del aducto que forman la 

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

4. - El 2 (1-bromopropil )-6-metoxi-naftaleno se obtuvo al hacer reaccionar 

el ctil-{6-metoxi-2-naftil)-carbinol con tribromuro de fósforo en 

éter anhidro. 

s.- El 6-metoxi-2-propenil-naftaleno oe formó por dehidrohalogenaci6n 

del bromo-compuesto anterior empleando piridina y dimetil-formamida 

como disolvente. 

6.- Finalmente, el 2(6-metoxi-2-naftil)-propionaldehido se obtuvo por 

transposición de la cadena propeníl.ica empleando óxido amarillo de 

mercurio y yodo, en éter húmedo como disolvente. 

7.- Excepto en el último caso, los rendimientos obtenidos son superio

res al 90%. 

B.- Se discute la espectroscopia. infrarroja, de resonancia magnética n.!!_ 

clear y espectrometria de masas de los compuestos .obtenidos. 
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