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MEMORTIA DESCRIPTIVEA
SOBRE:
"PROCEIIMIENTO PARA LA FABRICACION DE COMPUESTOS
SUBSTITUIDOS DERIVADOS DEL NaFTALENO",

SOLIC ITANTES: N. V. ORGANON, residentes en :
Kloosterstraat, 6, 0SS, Holanda.

Este invento se refiere a un procedimiento
para la fabricacidn de compuestos substitufdos, derf -
vados del naftaleno.

Loa nlmeros romanos que figuran a continua-

5 cidn se refieren a las férmulas del dibujo adjunto.

Se he comprobado que las naftoquinonas-l.4,
substituidas en la posicidén 6 y los compuestos hidrox{-
licos, puros o substituidos, derivados de las mismas,
pusden prepararse por sintesis "diénica™ (de un cuerpo

10. diénico o al énico) partiendo de benzoquinonas (I) y bu-
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ta-l.3-dieno, substitufdo en la posicién 2 (II). La pre-
paracidn de II puede realizarse de modo andlogo al des-
erito por H.B. Dijkstra (J.4.C.8.) 57, 2255, (1935)) o
por R.0. Norrig, J.J. Verbanc, Ce.F. Hennion (J.A.C.S.
60, 1159 (1938)). Se ha descublierto ademds de qué modo
debe tratarse el producto de reaccidn de esta sfintesis
diénica. |

A ontinuacidén solo se tratard de la introduc-
cidén de un grupo metoxi en la posicidn 6, y de la des-
composicidn del migmo, pero dentro del alcance de aste
invento pueden introducirse cualquier otra clase de subg
tituyentes, y descomponerse, en la posicidn 6.

Cuando se condensa benzoquinona, por ejemplo
en éter de petrdleo, con 2-metoxi-butadieno se obtisene,
con buen rendimiento, el producto deseado l.4-diketo-bH-
metoxi-1.4.5.8.9.10-hexahidronaftaleno (III). Este com-
puesto es muy sensible a los dcidos y a los dlcalis, de
modo que el medio ha de conservarse neutro. Para prepa-
rar /g-tetralonaa (V) partiendo del mismo se concibe la
conversidén alcalina de III. Sin embargo, procediendo
as{, Unicamente se obtienen productos insolubles indefi-
nidos. Se observd, con sorpresa, desde luego, que cuando
se opera en un medio alcalino y se alecohila simulténea-
mente, por ejemwplo con sulfato dimet{lico, se obtiene,
con buen rendimiento y sin molegtia, exclusivamente
l.4.6-trimetoxi-5.8-dihidro-naftaleno (IV), por ejemplo.
Este compussto puede saponificarse précticamente en pro-
porciones cuantitativas con é&cido clorhfdrico dilufdo,
convirtiéndolo en 5.8-dimetoxi-2-tetralona (V), por ejem-

plo. Cuando durante la metilacidén alcalina el medio se
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convierte temporalmente en dcido, se forman al mismo
tiempo los compuestos IV y V. Una ventaje de esta ulti-
me modificacidn del procedimiento se aprecia perfecta-
mente por el hecho de que de ests modo, en una opera-
cidén se realizan tres fases de la reaccién, & saber,
la conversidén, la alcohilacidn y la deshidrogenacidn.
Desde el punto de vista de la preparacidn, es mejor, sin
embargo, congervar el medio continuamente d¢ido y reali-
zar la conversidn en V tnicamente despuds de aislar IV.
Del misgmo modo puede obtenerse, por ejemplo,
la 5.8-~diecetoxi-2-tetralona.
EJEMPLO.- A. Obtencidén de III pertiendo de I y II.-

Durante tres dfas se s meten & reflujo 51 g.
de 2-metoxi~butadieno recién destilado y 44 g. de benzo-
quinona purificada por sublimacidn, con 400 c.c. de Ster
de petrdleo (punto de ebullicidn 50-652C); la benzogui-
nona se disuelve lentamente. Al enfriar, el producto de
reaccidn se gepara por cristalizacidn. Se extrae y se
elimina por sublimacidn = 302C una pequefia cantidad de
benzoquinona inalterada. Después de recristalizacidn en
éter de petrdleo y de sublimacidén a 0,01 mm. y 70°C. se
obtiene un producto final con un punto de ebullicidn de
88-892¢. con un rendimiento de 58%. Si se elige el ben-
ceno como disolvente, el rendimiento es de 30% aproxi-
madamente.

B. Alcohilaeidn slealina de III & IV.-

Se disuelven en 30 c.c. de alcohol absoluto,
10 g. e III. En una corriente de nitrdgeno (purificado
con pirogalol alcalino y dcido sulfirico) se vierte go-

ta a gota una solucién de 5,4 g. de sodio en 150 c.c. de
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alcohol absoluto y, despuds de 10 minutos, 20 c.c. de
sulfato dimet{lico. Después de 20 minutos, se evapora
en vacfo. El residuo se retira en forma de lejfa débil
y a continuacidn se apura o extrae por agitacidén eon
éter; las soluciones etéreas sevlavan son agua hasta
que sean neutras y se secan con sulfato sddico enhidro.
Se evapora el éter y el aceite obtenido se destila en
vacio (a 127-130%C. y 0.05 mm.). El aceite amarillo pé-
1ido cristaliza y los cristales se recristalizan en dter-
éter de petrdleo. Punto de fusidn 80-82¢C; rendimiento
65%. '

C. Saponificacidn de IV & V.-

Se disuelven 2,5 g. de IV en 23 c.c. de al-
cohol y se afiaden 15 c.c. de écido clorhfdrico 2 N. El
alcohol se elimina en vac{o, aproximadamente a 30¢C.
Del residuo acuoso se¢ obtienen 2,3 g. de V; despuds de
recristalizacidn en éter-éter de petrdlso, el punto de
fusién es de 992C. | |

Los campuestos de este tipo son eslabones
o productos intermedios importantes en la sfntesis com-
pPleta de los esteroides.

- N O T -

e

Habiendo ya descrito ampliamente la natura-
leza del invento, as{ como la manera de llevarlo a cabo
en la practica, se hace constar que el procedimiento an-
teriormente descrito es susceptible de ligeras modifica-
ciones de detalle, sin que por ello se altere el princi-
pio fundamental del invento. También se hace constar gque
dicho invento se refiere a una Patente presentada en Ho-

landa con fecha 2 de Octubre de 1948, bajo el nimero
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conceden los Convenios Internacionalee en vigor, siendo
1o que constituye la eséencia del Invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidn por veinte afios en Es-
pafia: "Procedimisnto para la fabricacion de compuestos
substitufdos derivados del naftaleno™; caracterizéndose
por lo siguiente:

12 - Procedimiento para la fabricacidén de com-
pusstos substitufdos derivados del naftaleno, caracte-
rizado por realizarse una sfintesis "diénica™, en medio
neutro, con benzoquinona y con 2-alcoxi-butadieno-l.3%;
el l-4-diketo-H-alcoxi-l.4.5.8.9.10-hexahidronaftaleno
obtenido se somste a una alcohilacidn alcalina, y el
l.4.6-trialcoxi 5.8-dihidronaftaleno se saponifica con
dcidos.

2¢ - Procedimiento para la fabricacidn de com-
puestos suﬁstituidos derivados del naftélbno, segin lo
especificado en la reivindicacidén 1, caracterizado por
destinarse a la fabricacidn de 5.8-dimetoxi-2-tetralona
¥ por usarse como materiales de partida benzoquinona y
2-metoxi-buta-l.3-dieno, sometiéndose el producto de su
sintesis diénica a una metilacidn alcalina cuyo produc-
to se saponifica con dcido dilufdo. .

3¢ - Procedimiento para la fabricacidn de
compuestos substitufdos derivados del naftaleno, carac-
terizado por obtenerse 5.8-dialcoxi- 2-tetralona.

4¢ - Procedimiento para la fabricacidén de
compuestos substituidos derivados del naftaleno, carac-
terizado por obtenerse 5.8-diaciloxi 2-tetralona.

5¢ - Procedimiento pare la fabricacidén de
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compuestos substitufdos derivados deg’naftaleno, carac-
terizado por obtenerse 5.8-dimetoxi 2-tetralona.

62 - Procedimiento para la fabricacidén de com-
puestos subétituidos derivados del naftaleno, caracte-

1%5. rizado por obtenerse 5.8-diecetoxi 2-tetralona.

7% - Procedimiento para la fabriceacidn de com-
puestos substitufdos derivados del naftaleno, tal y co-
mo queda substancialmente descrito en la presente Memo-
ria y representado en el dibujo gue se acompafia.

140. ‘Esta lemoria consta de seis hojas escritas a
méquina por una sola de sus careas.
Madrid, 2% de Septiemb .
. N. V. ORGANON,

Pot Pares 8
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