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En nuestra patente nfl 166*769 depositada en 5 de 
julio de 1944, se describe un procedimiento para la obtención de 
ácidos oxihidrofenantrenocarboxílicos,respectivamente de su3 
derivados, caracterizado porque, con objeto de la introducción de 

5. un radical de hidrocarburo en posición "l”, se ponen en reacción 
l-cetohidrofenanrrenos, que contienen en posición »2M al lado de 
un radical de hiurocarbtiro, un grupo carboxilico £unciónalmente 
conjugado y en posición «7 H un grupo libre, fenólico, de 
hidroxilo, o un grupo susceptible de ser transformado en 

10. tal, con un correspondiente compuesto metalorgánico ,
eliminando, directa o indirectamente el grupo terciario de 
hidroxilo recien formado, transformando eventualmente el 
grupo carboxilico funcionalmente conjugado en posición »2»



ilico,

i

y/o el sustituyante en posición "7 H en un grup^ 
respectivamente hidroxflico, libre, e hidrogenando muíti- í
compuestos de carbono, no aromáticos, en fases cualesquiera •i'
de reacción, después de la reacción con el compuesto metalorgá-; 
nico.

Este procedimiento resulta relativamente complicado, 
especialmente teniendo en cuenta el hecho de que la obtención 
de las materias primas resulta larga y de múltiples fases.
Así, por ejemplo, se precisa para la obtención de las 
materias iniciales un proceso sintético de 7 fases, partiendo 
de 1-/ ^-halogeno-etilc/-6-metoxi-naftalina. (Véase Vi.3. 
Baohmann. api,3oo.6i. 974 (1939) y 6 ¿  ,324 (1940).

Ahora bien, hemos descubierto que se consi «-rúen los
¡mismos productos finales mediante un procedimiento notablemente 

más corto, si se tratan derivados de la naftalina, que 
muestran en posición **6» un grupo susceptible de ser trans- f 
formado en un grupo de hidroxilo fenólioo, en posición " 2 * |
un átomo de hidrógeno capaz de ser condensado y en posición 
«1M el grupo

*1 i
- X  — 0 - 00 - R,» A

*2 .

representando X un puente alquilénico, R^ hidrógeno o 
un radical de hidrocarburo, R^ un grupo carboxllico funcio­
nalmente conjugado y R^ un radical de hidrocarburo sustituido 
o no, con agentes que provocan directa o indirectamente un 
cierre de ciclo, eliminando si es preciso un grupo hidroxl- 
lico terciario inmediatamente o bien a través de productos 
intermedios, y haciendo reaccionar eventualmente agentes 
hidrogenadores y/o tales que pueden transformar el 
sustituyente susceptible de ser transformado en un hidroxilo 
fenólioo, respectivamente el grupo carboxllico funcionalmen­
te conjugado, en un grupo libre de hidroxilo, respectivamente 
de carboxilo.
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Él presente procedimiento resulta relativamente 
sencillo y además tiene aun la ventaja particular de que se 

50. pueden preparar fácilmente las materias primas necesarias*
Asi, por ejemplo, se pueden obtener ,partiendo de -haló­
geno- etilo/-naftalinas que contengan en posición "6» un grupo 
susceptible de ser trasnformado en un hidroxilo fenólico, 
mediante reacción con ácidos ^-oeto-oarboxllicos alif&ticos, 

55. cuyo grupo carboxílico está füncionalmente conjugado y que 
muestran en posición por lo menos un átomo de
hidrógeno. Él sustituyante en posición M6« puede ser,por 
ejemplo, un grupo hidroxilo,eterizado por metanol,etanol, 
fenoles, alcoholes bencilicos o similares, o esterificado 

60. por ácidos orgánicos o inorgánicos, un grupo nitro o
amino, o bien un átomo de halógeno, las materias iniciales 
pueden estar parcialmente hidrogenadas en el núcleo y 
pueden mostrar en dicho núcleo o también en la cadena 
lateral, otros sustituyentes. la obtención de tales 

65. materias primas, en las que representa un radical de 
hidrocarburo, puede realizarse directamente mediante 
reacción con los derivados del ácido yj— oeto carboxílico, 
convenientemente sustituidos. Pero, si se preparan 
primero compuestos en los que *1 representa hidrógeno,

70. se podrá introducir también el radical de hidrocarburo 
ulteriormente, en forma conocida»

Partiendo de 6—metoxi—l-¿£■/? —brometilo/— naftalina, 
queremos indicar a continuación, y con objeto de permitir 
la comparación, el proceso sintético conocido y el 

75. nuevo , que conduoen al 7-metoxi-1-etilo-l-oxi-2-metilo-2- 
-carbometoxi-1,2,3,4-tetrahidrofenantreno, respectivamente 
7—metoxi—1—etilideno—2-metxlo— 2-carbometoxi—1,2,3» 4-tetra­
hidrofenantreno (véaBe ejemplo 3):
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1 / o j  7 7
De acuerdo con el procedimiento se tratan las 

materias primas con agentes que provocan,directa o 
indirectamente un cierre de ciclo.

Tratándose del cierre directo del ciclo, y según seah 
los agentes de condensación y/o las condiciones de reacción, 
se desdobla agua o bien se forman primero compuestos tercia­
rios de carbinol. El grupo de hidroxilo terciario recien 
formado puede eliminarse eventualmente en seguida o bien 
a través de productos intermedios, Esto podrá efectuarse 
por ejemplo, formando un compuesto doble de hidrocarburos.
A este fin,se desdobla por ejemplo directamente agua o 
bien se sustituye el grupo de hidroxilo primero por 
halógeno o por otro radical de éster o éter. A continua- 
ción se podrá desdoblar un grupo de hidroxilo transformado 
de este modo, por ejemplo, mediante descomposición térmica 
o por tratamiento con agentes que desdoblan ácido, respec­
tivamente alcohol. Pero, la eliminación del grupo de 
hidroxilo o del átomo de halógeno, puede realizarse también 
mediantereducción por ejemplo por medio de hidrógeno en 
presencia de un catalizador de metal noble ,o también 
mediante ácido yodohídrico en presencia de ácido acético 
glacial. Los compuestos dobles que se forman durante el 
cierre directo de ciclo, pueden saturarse en cada caso con 
hidrógeno*

Si el cierre de ciclo ha de efectuarse indirecta­
mente, se transforma primero el grupo cetónico en un grupo 
secundario o terciario de carbinol, ya sea directamente 
con ayuda de agentes de reducción ,o bien mediante 
reacción con compuestos orgánicos metálicos, como 
halogenuros de magnesio alquilicos, alquilénicos O 
alquinilieos, compuestos alquinilicos alcalinos y simila­
res, y subsiguiente desdoblamiento de agua* También en este 
caso puede realizarse el cierre de ciclo en seguida o 
bien a través de productos intermedios.

Vienen en consideración como agentes condensadores,

i
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entre otros, en forma mas o menos concentrada,ácido f
135. sulfúrico, fosfórico,oxidoruro fosfórico,pentdxido fosfó- } 

rico, respectivamente sus mezclas, aisladamente o en presen- j 
cia de adecuados disolventes, como ácido acético glacial o j 

benzol. Simultáneamente con el cierre del ciclo puede también • 
tener lugar una saponificación de grupos hidrolizables.

140. Esto sucede, por ejemplo en el caso de contener agua el
agente de condensación utilizado y  de estar presentes en la 
materia prima,por ejemplo grupos de carbalcoxi de enlace 
secundario que, como es sabido, permiten a menudo una ’
saponificación más fácil para formar grumos de carboxilo 

145. libres,que tratándose de grupos carbalcoxi de enlace 
terciario.

Grupos eventualmente aun presentes, susceptibles de 
ser transformados en grupos hidroxllicos fenólicos, asi 
como grupos de ácido carboxilico funcicnalmente conjugados,

150. por ejemplo grupos de nitrilo o de carbalcoxi, se transforman 
eventualmente en grupos libres de hidroxilo,respectivamente 
de carboxilo. A este fin se emplean, sobre todo si están 
presentes ásteres y éteres,los agentes de efecto hidrolisadorj 
además balogenuros de aluminio, sales de piridina,etc.

155. Pero, en el caso de desdoblamiento de grupos bencílicos o 
similares, pueden emplearse también agentes reductores.

Los ácidos oxihidrofenantrenocarboxilicos, respecti­
vamente sus derivados, así obtenidos, permiten eventualmente 
aun su transformación en sus ásteres carboxilicos y/o 

160* fenólicos, respectivamente éxeres fenólicos. Asimismo pueden
transformarse ácidos carboxilicos libres en carboxilatos. ;

Los productos según el procedimiento de la presente 
invención se destinan a fines terapéuticos o a la preparación 
de productos intermedios.

EJEMPLO 1.
5 partes de 5— (6*-metoxi—naftilo-1 *)— 3—metilo—3— ca-^bo- 

metoxipentano^—on, de la fórmula: *

165.



170.

175.

180.

185.

190.

se tratan durante algunas lloras y agitando, con 25 partes 
de ácido ortofosfórioo. Una vez terminado el ciclo, 
se vierte la mezcla de reacción en mucha agua, absorbiendo en 
éter el producto oleaginoso que se precipita. Se evapora 
la solución etérica lavada en forma neutra y seoada, adicionan­
do al residuo un poco de alcohol metilioo. Al cabo de algún 
tiempo cristalizará el 7-metoxi-l-metileno-2-carbometoxi-2- 
metilo-1,2,3»4-tetrahidrofenantreno, de la fórmula

°H3
\ -000CH,

«OH.

GH ,0- \  *'VV

El producto, después de recristalizarlo en éter isopropilico, 
funde a 98—100# 0.

Oon objeto de saponificar el grupo carboxilioo, se 
calienta 1 parte de dicho compuesto en una mezcla de 3 

partes de hidróxido potásico, 0*5 partes de agua y 0*5 partea 
de alcohol metílico, durante breve tiempo en el baño de 
aceite, hasta 180# C. Luego se absorbe la mezcla de 
reacción en agua: se acidula la solución y se obtiene de 
este modo el 7-metoxi-l-metileno-2-oarboxi-2-metilo-l,2,3, 4-te­
trahidrofenantreno* Este compuesto funde, re cristalizado en 
aoetona , a 177—178# 0*

Mediante hidrogenación en solución acuosap-alcoholica-al- 
calina en presencia de un catalizador de níquel, se logra su195.
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220.
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transformación en 7-metoxi—1, 2-dimetilo-2-oarbo_csr=*a:f. 2Í3» 4-te- 
trahidrofenantreno,que funde a 226a 0. Se puede transformar 
este ácido, mediante ebullición con una mezcla de ácido ¡acé­
tico glacial y ácido clorhídrico, en el 7-oxi-l,2-dimetilo-2- 
carboxi-1,2,3,4-tetrahidrofenantreno. Bate funde, recristali- 
z$do en alcohol diluido, a 2448 0.

En lugar de realizar el cierre de ciclo directamente, se 
podrá reducir primero la materia inicial, por ejemplo, con 
hidrógeno catalíticamente activado o nesciente, o bien 
mediante un alcoholato o fenolato de aluminio en presencia 
de alcohol isopropilico, obteniendo el 5-(6f-metoxinaftilo-lf)~ 
-3-metilo-3-oarbometoxi-pentano-2-ol, tratando luego dicho 
compuesto con agentes que facilitan el cieyre de ciclo.
Pero, la reducción del grupo cetónioo al carblnólico puede 
efectuarse también mediante reacción con un adecuado compues­
to organometálico, como por ejemplo, bromuro isopropilico 
de magnesio.

Con objeto de obtener la materia prima,se puede proceder 
por ejemplo del siguiente modo*

Se adiciona a una mezcla de 15 partes de potasio en 
30 partes de alcohol metílico y 25 partes de benzol, 8*25 
partes de éater metílico del ácido acetacético, calentando 
hasta obtener una solución olara* Después se adicionan a la 
solución refrigerada 79*5 partes de l-(y3 -bromoetilo)-6-metoxi- 
naftalina y se calienta durante varias horas al reflujo.
Después de enfriar se acidula con ácido acético glacial, se 
evaporan los disolventes y se elimina el exceso de ádber 
aoetacético en el alto vacío. El residuo muestra una 
reacción colorante positiva con cloruro férrico. Para la 
metilación, se disuelve en 3Q0 partes de benzol y se hierve 
brevemente la solución con metóxido sódico obtenido de 7 “ 
partes de sodio; se enfria y se adicionan a gotas 150 
partes de yoduro metílico. Una vez terminada la reacción,se 
calienta todavía la mezcla de reacción durante 2 horas al 
reflujo, luego se vierte en ácido acético diluido y se

s.

■,

i

g



absorbe en éter. £1 5-(6t-metoxi-naftilo-ll )-35^tilo-3- 
carbometoxi-pentano-2-on se puede destilar , sin descomposi­
ción a 192-195® C. y 0*11 nna. no dando ninguna reacción 
colorante con cloruro férrico.

235. EJEMPLO 2.
5 partes de ó-^-metoxi-naftilo-l* )-4-metilo-4-carbo- 

nietoxL-hexano— 3-on, de la fórmula

CH^
f "  ,-000CH3

240. X  Ó00H_0H-¿ y  y  2 3f i!OH 0 í X  J^ V. ' " y

245.

250.

255.

2 6 0 .

obtenido por ejemplo mediante reacción del-^-yodo-etilo)- 
6-metoxi-naftaliña con áster metílioo del ácido propionil- 
acético y subsiguiente mexilación del producto asi obtenido, 
se tratan con una mésela compuesta de 9 partes de ácido 
fosfórico al lOOjé y 9 partes de ácido sulfúrico al 95j£. Se : 
agita hasta que se haya formado una solución homogénea 
y luego se deja reposar durante algunas horas. Se vierte 
el producto rojo-pardo de reacción sobre hielo y se absorbe 
el aceite precipitado en éter. 3e lava la solución etérica 
en forma neutra,se seca y se la evapora. Al residuo se 
adiciona éter isopropilico, cristalizando el 7-metoxi-l- 
etilideno-2-metilo-2-carbometoxi-l,2,3,4-tetrahidrofenantreno 
que funde a 98 - 116® 0.

1 parte de dicho compuesto se disuelve en 10 partes 
de * ácido aoético glacial y se hidrogena mediante 0*1 

partes do carbón animal &1 paladio. ^neda absorbida la 
cantidad de hidrógeno calculada sobre 1 mol. Se separa 
dol catalizador, filtrando* luego se evapora y se obtiene 
de este modo el 7-metoxi-l-etilo-2-carbometoxi-2-metilo— 
lf2,3,4-tetrahidrofenantreno. Este se puede saponificar 
mediante calentamiento a 200® C. con una solución acuosa de
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265.

2 j 0*

275*

280.

285.

290.

hidróxido potásico, obteniendo el 7-metox±-l-etilo-2-carboxi- 
2-metilo-l,2,3,4-tetrahidrofenantreno,el cual, recristalizado 
en acetona, funde a 225-228» C. Mediante calentamiento con 
clorhidrato de piridina hasta 170-180» 0* queda desdoblado 
el grupo metoxi. El 7-oxMr-Qtilo-2-carboxi-2-metilo-l,2,3»4- 
tetraiiidrofenantreno, obtenido, recristalizade en alcohol 
metílico diluido, funde a 201-203» 0. También podrá 
obtenerse saponificando por una vez el 7-metoxi-l-etilo-2- 
carbometoxi-2-metilo—l, 2,3,4— tetrahidrofenantreno, al 
calentarlo con lejía de potasa cáustica metilalcoholica 
en tubo cerrado*

Se llegatambién a análogos productos finales.partiendo 
de otros 6— (6*-alooxi-naftilo—1* )-4-alquilo-4— carbalcoxi- 
hexano-3-ones, respectivamente de otros derivados de ácidos 
4— oarboxllioos,como por ejemplo de nitrilos. También 
pueden emplearse como materias primas,en lugar de derivados 
del áster acetacético y de sus homologos,por ejemplo, 
aquellos del áster del ácido /?-cetoadi pinico, o bien 
compuestos de naftalina parcialmente hidrogenados en el 
ciclo que lleva la cadena lateral, y que muestran por lo 
menos un átomo de hidrógeno susceptible de condensación en 
posición »2h. También son admisibles aquellas materias 
primas, cuyo núcleo de naftalina o cuyo puente de etileno, 
están además sustituidos por alquilo, halógeno o similares*

Pueden emplearse para la condensación cíclica, en 
lugar de una mezola de ácido fosfórico y sulfúrico, por 
ejemplo también ácido fosfórico, sulfúrico, pentóxido 
fosfórico u oxicloruro fosfórico, solos o en presencia 
de un disolvente adecuado, como ácido acético glacial o 
benzol.

los ácidos oxicarboxllicos, respectivamente sus 
ásteres permiten su transformación en los correspondientes 
ásteres o éteres fenólicos, por ejemplo, en los propionatos, 
butiratos, palmitatos o benzoatos, respectivamente en los 
compuestos metoxi o etoxl. También pueden obtenerse, de los

;í

295.



300.

305.

310.

315.

320.

325.

330.

ácidos oxicarboxilicos libres o esterificados, respectiva­
mente eterizados en el grupo íenólico, sales acuosolubles, 
como por ejemplo sales alcalinas, alcalino-térreas o amóni­
cas.

EJEMPLO 3.
A 66 partes de 6-(6»-metoxi-naftilo-l#)-4-metilo-4- 

oarbometox±-hexano-3-ofa, se adicionan 1500 partes de ácido 
sulfúrico helado, al 80^, agitando a 02 0. hasta la completa 
disolución. En seguida se produce la reacción, formándose un 
color rojo-pardo. Al cabo de algunas horas se vierte 
sobre hielo y se absorbe el producto precipitado de la 
reacción en éter. Después de evaporada,la solución etérica 
lavada en forma neutra,deja como residuo un aceite 
pardusco que cristaliza al agregar éter isopropilieo (21  

partes). Redisolviendo en alcohol, se obtiene así el 
7-metoxi-l-oxi-l-etilo- 2-metilo- 2-carbometoxi-l, 2,3,4—tetra- 
hidrofenantreno de la fórmula

® 3
i-C000H^
U h; 2 5
OH

CH,0-‘3

5;

que funde a 127 - 1282 C,
De las lejías madres se puede aislar, en el frió, 

otra fracción cristalizada más (8*4 partes), la que, !
recristalizada varias veces en alcohol, funde a 152-153’52 cj

i
y que representa el 7-metoxi-l-oxi-l-etilo-2-inetilo-2-carbo- I3;
metoxi-1,2,3,4-tetrahidrofenantreno epimero. Finalmente, |
de las últimas lejías madres pueden aislarse, después de íievaporar y recristalizar en metanol y cromatografiar en f
óxido de aluminio, los dos 7—metox±-l— etilideno-2-metilo- 
2-carbometoxi-l,2,3,4-tetrahidrofenantrenos isómeros, que >
funden a 117-118, respectivamente a I34-I352 C. |

- I
3.

; í
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340.

345

350.
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25 partes de una mezcla de los dos 7-metoxi-l-oxi-l- 
etilo-2-metilo-2-carbometoxi-l, 2, 3,4-tetrahidrofenantrenos 
epimeros, se calientan con 0*5 partes de yodo y 250 partes 
de cloroformo durante una hora y media en el baño Liarla. Se 
vierte la mezcla de reacción en agua, se elimina el yodo 
con solución de tiosulfato, se seca el disolvente 
evaporándolo» Del residuo se pueden aislar los dos 7-metoxi-l- 
etilideno-2-me tilo-2-earbometoxi-l, 2,3, 4-tetraiiidrofenantrenos 
isómeros que funden respectivamente a 117-118 y 134-1352 0.
De este modo,se forman los dos,ásteres no saturados 
en la relación de 1 : 1 . si se realiza el desdoblamiento 
de agua con ácido fórmico solo, en lugar de hacerlo con 
yodo en cloroformo, la elaboración dará 1 /3 del i3omero que 
funde a 117-1182 0 y 2/3 del isómero que funde a 134-1352 0. 
Este dltimo se podrá transformar parcialmente en el primero, 
tal vez en la siguiente forma: 2*5 partes del áster no 
saturado que funde a 134-1352 0., se hierven en el baño 
Lflaria a reflujo durante dos horas, con 30 partes de clorofor­
mo y 0*05 partes de yodo. Después se elabora como de costum­
bre f Se obtienen partes iguales de los ásteres no 
saturados, de los puntos de fusión a 134-135 y 117-1182 0.

27 partes de una m e a d a  de estos dos ásteres no 
saturados, se adicionan a 1402 0. a una mezcla compuesta 
de 53 partes de hidroxido potásico, 15 partes de agua y 
15 partes de alcohol. Se deja subir la temperatura a 1702,C., 
De este modo se precipitan las sales potásicas de los dos 
ácidos isómeros no saturados, con rendimiento prácticamente I 
cuantitativo. Ahora se extrae la solución acuosa de las |
sales potásicas con éter para eliminar pequeñas cantidades j
de materia prima, y se acidula. Dos dos 7-metoxi-l-etilidenoJ 
2-metilo-2-oarboxi-l,2,3,4-tetrahidrofenantrenos isómeros | 
asi obtenidos pueden purificarse mediante cristalización |
fraccionada en alcohol. En estado de pureza tienen un punto f 
de fusión a 180-181 y 201- 202® 0* respectivamente*
Ambos ácidos funden descomponiéndose.

¡i

365.
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15 partes de una mezcla de dichos ácidos no saturados se
disuelven en 700 partes de agua y 20 partes de hidroxido 
sádico, y se hidrogenan con 20 partes de catalizador de 
niquel a 502 C. y presión normal. Después de absorber la 

370. cantidad calculada de hidrógeno,la hidrogenación queda
parada, luego se acidula la solución alcalina,separándose 
por succión y recristalizándose en acetona los 7-«etoxi-l- 
etilo-2-metilo-2-oarboxi-l,2,3» 4-tetrahidrofenantrenos 
precipitados en forma granulada. Se obtienen 12*7 partes 

375. del ácido de efecto fisiológico (punto de fusión a 224-2262 cj 
y 1*3 partes del ácido isómero que funde a 191-1932 0*

Si no se emplea durante la hidrogenación un exceso 
suficientemente grande de hidróxido alcalino,el rendimiento 
desciende en cuanto al ácido de efeoto fisiológico,a 

38O. favor del ácido isómero. En el medio neutro o ácido se 
forma durante la hidrogenación prácticamente solo el 
ácido isómero.

8*6 partes del ácido metoxi (punto de fusión a 222- 
2242 0.) se calientan durante 7 horas en autoclave a 2102 C., 

385. en una mezola de 32 partes de hidróxido potásico y 80

partes de metanol. Después de enfriar se vierte en agua,, 
se acidula y se absorbe en éter. Con objeto de quitarle el 
calor a la solución etérica* se agita con solución de bicarbo­
nato sódico poco saturada. Después de evaporar el disolvente 

3:90. se obtienen. 8 partes de 7 oci^-l-etilo-2-Bietilo-2-oarboxi-},r2,- 
3,4-tetrahidrofenantreno que, recristalizado en éster acético 
funde a 204-^205» 0.

Se obtiene el mismo producto final también,si se 
elimina el grupo hidroxilo del 7-Hietoxi-l-oxi—1- etilo-2-meti- 

395. lo-2-c«rbometoxi-l,2,3,4-tetrahidrofenantreno, primero direc­
tamente mediante reducción por ejemplo con ácido yodohidrico. 
Pero,dicho grupo hidroxilo puede sustituirse por ejemplo 
también por halógeno,pudiendo desdoblar del compuesto así 
obtenido halogenohidrioo, y a continuación hidrogenar el 

400, doble enlace formado, respectivamente eliminar el halógeno
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mediante reducción del compuesto de halógeno. (Jaso de 
ser necesario, se trata entonces todavia con agentes hidroli- 
zadores,con objeto de saponificar el grupo metoxi y/o 
oarbometoxi.

EJEMPLO 4*
4 partes de 5-(6’-metoxi-naftilo-l')— 3-carbetoxi- 

pentanon-2 de la fórmula

H
| i -oooo 2h5
s .. ó o -o h 3

í1

obtenido por ejemplo mediante reacción del~( j i - yodo-etilo)- 
6-metoxi-naftalina con áster etílico del ácido acetacético, 
ae agitan durante 16 horas a Os 0., con 100 partes de'

415. ácido sulfúrico al 80JÍ,obteniéndose una solución ce color 
rojo-naranja. Después se vierte sobre hielo y se divide 
el producto sólido de reacción que se precipita, en forma 
corriente,en sus fracciones ácidas y neutras. La 
fracción ácida ,de 3 partes ,representa el 7-metoxi- 1-metilo- 

420. 2-*carboxi-3,4-dihidrofenantreno, de la fórmula

r •—G00H

f'
CH ,Q- LN>

üe disuelven muy difícilmente en todos los disolventes I
I425. orgánicos y funde, después de recristalización en acetona, \í

a 238-240B 0., descomponiéndose» |
1 parte de este ácido no saturado (punto de fusión a í

23&-240B 0.) se hidrogena a 50« 0. con 0*3 partes de hidrdxido

: i
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sódico,150 partea de agua y 1 parte de oatalxzuaor de niquel. 
Al cabo de 5 horas queda absorbida, la cantidad calculada de 
hidrógeno, luego se separa del catalizador mediante suoción
y se precipita el ácido hidrogenado con ácido mineral. 
Recristalizando una vez en una mezcla de acetona-metanol, 
se obtienen 0*8 partes de 7 metoxi-i-metilo-2-carboxi-l,2»3,4- 
tetrahidrofenantreno, de la fórmula

H

que funde a 192-197» 0. Al seguir redisolviendo en metanol, 
el punto de fusión sube a 203-204» C.

Para desdoblar el grupo metoxi, se calienta 1 parte de 
dicho compuesto durante 3 horas a 170» C.con 4 partes de 
hidrocloruro de piridina. Después se vierte en agua y se 
extrae el producto de reacción con éter. Se lava la solu­
ción etérica con ácido clorhídrico j  agua, se seca y 
3e evapora. De esta manera se obtienen 0*8 partes de 
7-oxi-l-metilo-2-carboxi-l,2,3» 4-tetrahidrofenantreno, de 
la fórmula

HO-

que funde, después de recristalizar en áster acético, a 
180-185» C. En lugar de utilizar el hidrocloruro de piridina 
para el desdoblamiento del grupo metoxi, se puede emplear 
también un%, mezcla de ácido acético glacial-ácido clorhídrico, 
o bien ácido acético glacial - ácido bromhidrico.

i
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EJEMPLO 5. I
A lina solución de G-rignarfi, obtenida fie 3*3 partes fie

bromuro ^tilico y 0*81 partes fie magnesio en 20 partes \\de éter, se dejan entrar a Q2 G. 7*7 partes de 5 - ( 6 «-metoxi- • 
t metilo-3-naftilo-1? )-3-^5arbetoxi-pentanon-2 en 20 partes de benzol.

En seguida se produce un cambio fie color, la solución clara • 
verdosa, se deja reposar durante 14 lloras a la temperatura 
fiel ambiente y se hierve al reflujo durante una hora y 
media. Después de enfriar se descompone con hielo y \

V
cloruro afónico. La solución etérica,lavada y secada, deja ■
después de evaporar un residuo de 8 '1 partes de un aceite |
incoloro muy viscoso. Este se descompone curante la j¡
destilación en el alto vacio y puede,por lo tanto, pasar |
a su ulterior elaboración, sin necesidad de purificación. I
Representa el 6— (6'-metoxi-naftilo-1*)-3-oxi-3,4— fiimetilo-4- 
oarbetoxi-hexano, de la fórmula: i

i

475. OH.

OH O- i;

'-0000

:ñ « 3
OH °2a5

Una solución o e 3 partes de dicho compuesto bruto |
480. en 10 partes de éter se adiciona a gotas,agitando,durante

una hora y media a -3® 0. a 30 partes fie ácido sulfdrico al ?
95#* la solución de color rojo oscuro se deja a continuación ;
todavía reposar durante 3 horas a -102 0. Entonces se vierte |
sobrecielo y se absorbe el producto de reacción en éter. |

485. Se calienta el residuo etérioo, para la saponificación del i 
grupo carboxllico esterificado, tal como se indica en el i
ejemplo 3, con lejia de potasa cáustica durante breve it-
tiempo a 1702 0. El 7-metoxi-l-etilo-l, 2-dimetilo-2-carboxi-

*1,2,3,4-tetrahidrofenantreno,de la fórmula:
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i CH3

tunde, después de redisolver en metanol, a 185-1882 0, 
sin descomponerse. Por ejemplo mediante calentamiento con 
hidrocloruro de piridina ,se puede transformar este 
producto en 7-oxi-l-etilo-l,2-dimetilo-2-ofírboxi-tetraIiidro- 
fenantreno*

Como materias primas pueden utilizarse también
otros 5-(6*-alcoxi—naftilo-1*)-3-alquilo-3-c&rbaleoxi-penta-
nones-2f respectivamente sus homologos de la cadena lateral,
asi como otros agentes capaces de transformar el grupo

^ O H0 m 0 en la cadena lateral, en el grupo _^C >
donde H representa, por ejemplo, un grupo 
alquilo, aralquilo o arilo.

Pe una manera análoga como en los ejemplos antes
desoritos, se pueden obtener en general los compuestos 
de la fórmula

a»

x-

,-OOOR'
I—R>
R«»

donde R, R* , R 1» , R«* y X pueden representar por ejemplo 
lo que se indica en la siguiente tablar
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OH.

■ OH*0 R  ,  -O H  OH ,  -O H C E fcC H  ,  -O H  OH CH - C «  ,
3 2 2 2 2 3  'v*-x qjj

/ ° H 3 / - 0H20H3 'o h ,
•OH OH OH OH - -O H  OH ,  -C H  , -C -O H !

J  2  ^ O H ,  OH ' OH:3 3 :

'CH20H20H20H2CH3» “ 0H

OH OH„QH, 
2 2 3

■ OH.
* - ° W _ >

I % - O H  ,  -O H ^O H ^O H .2 2

t i t «
•::

! i
í S* í

S R "

H , -O H  f  -O H  OH —CH OH OH3 2 3  2 2 3

H , - O H ,  -C H  C H , ,  -C H  OH»CH ,  -O H  CH OH .  3 2 3 2 2 2 2 3

1 lüLi H, -OH=OH , -CfeOH, Por demás R. i 1 2 * análogo a

X -O H , - 0 0 H 3 ,  -O O g H j»  - 0 C H 2- < ^  - 0 0 0 0 H 3 ,

Í -000-, >  -0a0017H35.

•OCOOHgC^J
li

Por tanto, pueden obtenerse ,entre otros, y además
de los ya descritos, los siguientes compuestos:
7-oxi-l-metilo-2-carboxi-2-etilo-l,2,3,4-1etrahi dro fenantreno,
7-oxi-l-metilo-2-oarboxi-2-propilo-l, 2,3,4-tetrahidrofenantreno,
7-oxi-l-metilo-2-carboxi-2-isopropilo-l, 2,3» 4-tetraliidrofenan­

treno.
7-oxi-l-metilo-2-oarbox±-2-butilo-l, 2,3, 4— tetraid,drof enantreno,
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oxi-l-aetilo-2-carboxi-2-isobutilo-l, 2, 3» 4-'tetráhidrofenan-
íreno.

oxi-l-metilo-2-carbo:x±-2-bencilo-l, 2,3,4-tetrahidrofenantreno,
7-oxi-l-propilo-2-oarboxi-2-metilo-l, 2, 3» 4-tetrahidrofenantreno,
7-oxi-l-ieopropilo-2-carboxi-2-metilo-l,2,3» 4-tetrahidrofenan­

treno.
7-oxi-l-butilo-2-oarboxi-2-metilo-l, 2,3,4-tetrahidrofenantreno,
7-oxi-l-isobutilo-2-oarboxi-2-metilo-l,2,3» 4-tetráhidrofenan-

treno,
7-oxi-l-valerilo-2-carboxi-2-nietilo-l,2,3» 4-tetrahidrofenantreno,
7-oxi-l-isovalerilo-2-carboxi-2-iae tilo-1, 2,3» 4-tetrahidrofenan- f

treno. I
7-oxi-l-bencilo-2-carboxi-2-nietilo-l,2,3f4-tetrahidrofenantreno, |
?-oxi-l-feniletilo-2-carboxi-2-metilo-l,2,3» 4-tetrahidrcfenan- í

treno, j
7-oxi-l-/^-oxietilo-2-carboxi-2-aietilo-l, 2,3» 4-tetrahidrofenan- f

treno, |
7-oxi-l-etilo-2-oarboxi-l,2,3,4-tetrahidrofenantreno. |
7-oxi-l-propilo-2-carboxi-l,2,3,4-tetrahidrofenantreno. r
7-oxi-l-butilo-2-carboxi-l, 2, 3» 4-tetrahidrofen&ntreno, ¿
7 - o x i- l , l - d im e t i lo - 2 - o a r b o x i - 2 - m e t i lo - l ,2,3» 4*- te tra h id ro fe n a n -

tre n o ,
7 - o x i - l , 1 - d i e t i l o - 2 - c a r b o x i- 2 - m e t i lo - l ,2 ,3 ,4 - te tra h id ro fe n a n ­

tre n o ,
7 - o x i- l - m e t i lo - l - a l l i l o - 2 - c a r b o x t - 2 - J a e t i lo - l ,  2, 3» 4 - t e t r a h id r o ­

fen a n tre n o ,
7 - o x i - l - m e t i l o - l - a l l i l o - 2 - c a r b o x i - 2 - & l l i l o - l , 2 ,3 ,4 - t e t r a h id r o -  i

fe n a n tre n o , |
7 o x i - l - r a e t i l o - l - a l l i l o - 2 - c a r b o x i - 2 - e t i l o - l , 2 ,3 ,4 - t e t r a h ia r o fe -  |

n an tren o , |
7 - o x i- l - m e t i lo - l - p - o x i- f e n i lo - 2 - G a r b o x i- 2 - m e t i lo - l ,  2 ,3 ,4 -te tra ¡-  |

h id ro fe n a n tre n o , |
7-b e n a 3 i l o x i - l - e t i l o - 2-o a rb o m e to x i-2- m e t i lo - l ,  2, 3 ,4 - t e t r a h id r o -  |

fenantreno, i
7-b e n z o i lo x i - 1 - e t i lo - 2 -o a rb o x i—2-iae t i l o - 1 , 2 ,3 ,4 - t e t r a h id r o -  f

fe n a n tre n o ,* 4
7-propioniloxi-l-etilo-2-carbomfctoxi-2-iaetilo-l,2,3,4-tetra-

h id ro fe n a n tre n o , |
7 - p r o p io n i lo x i - l - e t i lo - 2 - c a r b o x i - 2 - m e t i lo - l ,2 ,3 , 4 ,- t e t r a h id r o -  j

fe n a n tre n o , f
7 - b e n z o i l o x i - l , l - d i e t i l o - 2-c a rb o m e to x i-2- m e t i lo - 1 ,2 ,3 ,4 - t e t r a -  |

h id ro fe n a n tre n o , |
7- b e n z o i lo x i - l , 1- d i e t i l o - 2 - c a r b o x i - 2 - e t i l o - l , 2 ,3 ,4 - t e t r a h id r o -  |

fe n a n tre n o , ¡
7 - Oxi - 1 - m e t i lp - l - a l l i lo - 2 - c a r b o ü ie t o x i- 2- m e t i lo - 1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a -  |

h id ro fe n a n tre n o ,
7- m e t o x i- l - p r o p i lo - 2- o a r b o x i- 2- m e t i l o - l , 2 ,3 ,4 - te trá h id ro fe n a n -  ¡

t re n o , |

560
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7-netoxi-l— etilo-2— carboxL-l,2,3, 4— tetrahidrofenantreno,
7-etoxi-l,l-dietilo-2~carboxi-2-etilo-l,2,3,4-tetrahidrofenan-

treno,
7-metoxi-l-metilo-2-oarbometoxi-2-etilo-l, 2,3,4-tetrahidro-

fenantreno,
7-metox±—1,1—dimetilo—2-carbometoxi— 2-metilo-l,2,3,4—tetrar-

hi drofenantreno♦
R O I A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no altere 
su principio fundamental. latábien se hace constar que dicho 
invento corresponde a una patente presentada en Suiza con 
fecha 30 de Noviembre de 1944 n8 98.275, acogiéndose, por lo 
tanto, a los beneficios que conceden los Convenios Interna­
cionales oa. vigor y siendo lo que constituye la esencia del 
referido invento y por lo que se solicita patente de invención, 
por veinte años en España: «Procedimiento para la obtención 

de ácidos oxihidrofenantrenocarboxílicos, respectivamente 
de sus derivados«| caracterizándose por lo siguiente:

18.b Procedimiento para la obtención de ácidos 
oxihidrofenantrenooarboxllicos, respectivamente de sus deriva­
dos, caracterizándose porque se tratan derivados de 3a 
naftalina, que muestran en posición ”6” un grupo susceptible de 
ser transformado en un grupo de hidroxilo fenÓlico, en 
posición un átomo de hidrógeno capaz de ser condensado y 
en posición «1« el grupo

»
f
i

*1  t

- X - C - 0 Q - R
t

R2

representando X un puente alquilénico, R^ hidrógeno o |
£

un radical de hidrocarburo, Rg 1111 grupo carboxilico funcional- j 
mente conjugado y R^ un radical de hidrocarburo sustituido o no

*
con agentes que provocan directa o indirectamente un «
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cierre de ciclo, eliminando si es preciso un grupo 
hidroxilioo terciario inmediatamente o bien a través de 
productos intermedios, y haciendo reaccionar eventualmente 
agentes hidrogenadores y/o tales que pueden transformar el 
sustituyante susceptible de ser transformado en un hidroxilo 
fenólico, respectivamente ,el grupo carboxílico funcionalmente 
conjugado, en un grupo libre de hidroxilo,respectivamente 
de carboxilo.

2®.ss Procedimiento según reivindicación 1, caracteri­
zándose porque primero se transforma el prupo cetónico en un 
grupo de carbinol y después se hacen reaccionar agentes que 
provovan el desdoblamiento de agua.

32.*= Procedimiento según reivindicación 1, 
caracterizado porque se trata con agentes que provocan un cierre 
de ciclo, desdoblando al mismo tiempo agua.

48.= Procedimiento según reivindicación 1, caracteri­
zado porque se trata con agentes que dan por resultado un 
cierre de ciclo, sin desdoblamiento de agua, pero formando 
compuestos terciarios de carbinol.

58.= Procedimiento según reivindicaciónes 1 y 4, 
caracterizándose porque ulteriormente se hacen reaccionar 
sobre loo compuestos de carbinol obtenidos, agentes que 
desdoblan el agua.

6ü,s procedimiento según reivindicaciónes 1 a 4, 
caracterizándose porque los compuestos obtenidos se esterifi- 
ean o eterizan con un grupo libre de hidroxilo.

7 2.ss Procedimiento según reivindicaciones 1 a 5, carac­
terizándose porque se esterifican los compuestos obtenidos 
con un grupo libre de carboxilo.

8a.= Procedimiento según reivindicaciones 1 a 5, 
caracterizándose porque se transforman loa productos de 
reacoión mediante un grupo libre de carboxilo, en sus 
sales.

98,= Procedimiento según reivindicación 1, caracteri­
zándose porque se realiza la hidrogenución en forma catalítica

' *w¡W(
nrr



630 y en presencia de un elevado exoeso de hidrdxido alcalino,
10t*ss Procedimiento para la obtención de áoidoa 

oxihidrofeñantrenocarboxilicos,respectivamente de sus derivados} 
tal y como queda substancialmente desorito en la presente 
memoria, que consta de veintidós hojas esoritas por una sola

635* cara*
Madrid, la de septiembre de 1945. 

CIBA,Spoiété Anonyme*

Per Peder de J« GOMEZ ACEBO
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