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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A

SOBRE:

"PROCEDÍ MIE NT O PARA LA FABRICACION DE COMPUESTOS 

SUBSTITUIDOS DERIVADOS DELNAFTALENO".

SOLICITANTES: N. V . ORGANON, r e s id e n t e s  e n  :

K lo o s t e r s t r a a t ,  6 , OSS, H olanda.

E ste  in v e n to  se r e f i e r e  a un p roced im ien to  

p ara  l a  fa b r ic a c ió n  d e  com puestos s u b s t it u id o s ,  d e r i­

vados d e l  n s f t a le n o .

Los números romanos que f ig u r a n  a co n tin u a - 

5 .  c ió n  se r e f i e r e n  a l a s  fórm u las d e l  d ib u jo  a d ju n to .

Se ha comprobado que la s  n a fto q u in o n a s -1 . 4 * 

s u b s t it u id a s  en l a  p o s ic ió n  6 y  lo s  com puestos h id r o x í-  

l i c o s ,  puros o s u b s t it u id o s ,  d e riv a d o s  de l a s  mismas, 

pueden p re p a ra rse  por s í n t e s i s  " d ie n ic a "  (de un cuerpo 

d ié n ic o  o a lá n io o )  p a rtie n d o  de benzoquinonas ( I )  y  bu­lo
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t a - 1 .3 * d ie n o , s u b s t itu id o  en l a  p o s ic ió n  2 ( I I ) .  La p re ­

p a ra c ió n  de I I  puede r e a l i z a r s e  de modo análogo a l  d e s ­

c r i t o  p or H .B . D i jk s t r a  ( J .A .C .S .)  j g ,  2 2 5 5 , (1 9 3 5 ))  o 

p or R .O . N o r r is ,  J . J .  V erb an c, C .P . Hennion ( J .A .C .S .

6 0 , 1159  (1 9 3 8 ) ) .  Se ha d e s c u b ie r to  además de que modo 

debe t r a t a r s e  e l  producto de re a c c ió n  de e s ta  s í n t e s is  

d i é n i c a .

A co n tin u a ció n  s o lo  se  t r a t a r á  de l a  in tr o d u c ­

c ió n  de un grupo m etoxi en l a  p o s ic ió n  6 , y  de l a  d e s­

com posición d e l  mismo, pero  d en tro  d e l  a lc a n ce  de e s te  

in v e n to  pueden in tr o d u c ir s e  c u a lq u ie r  o tr a  c la s e  de sübs¡ 

t i t u y e n t e s ,  y  descom ponerse, en  l a  p o s ic ió n  6 .

Cuando se condensa benzoquinona, por ejem plo 

en é t e r  de p e tr ó le o , con 2 -m eto xi-b u tad ien o  se o b tie n e , 

con buen re n d im ie n to , e l  p rod ucto  deseado 1 .4 - d ik e t o - 6 -  

m e to x i-1 . 4 *5 * S .9 .lO -h e x a h id ro n a fta le n o  ( I I I ) .  E ste  com­

p u e sto  es muy s e n s ib le  a l o s  á c id o s  y  a lo s  á l c a l i s ,  de 

modo que e l  medio ha de c o n s e rv a rse  n e u tr o . Para p repa­

r a r  / ^ -te tr a lo n a s  (V) p a rtie n d o  d e l  mismo se con cib e l a  

c o n v e rsió n  a lc a l in a  de I I I .  S in  embargo, proced ien d o 

a s í ,  únicam ente se o b tie n e n  p rod u ctos in s o lu b le s  i n d e f i ­

n id o s . Se o b se rv ó , con s o r p r e s a , desde lu e g o , que cuando 

se  opera en un medio a lc a l in o  y  se a lo o h i la  s im u ltá n ea ­

m ente, por ejem plo con s u l f a t o  d im e t í l i c o ,  se o b tie n e , 

con buen ren d im ien to  y  s in  m o le s t ia ,  exclu siv am en te  

1 . 4 . 6 - t r im e t o x i- 5 . 8 - d ih id r o - n a fta le n o  ( IV ) , por ejem plo. 

E ste  compuesto puede s a p o n if ic a r s e  p rá ctica m e n te  en p ro­

p o rc io n e s  c u a n t i t a t iv a s  con á c id o  c lo r h íd r ic o  d i lu id o ,  

c o n v ir t ié n d o lo  en 5 . 8 - d im e to x i-2 - t e t r a lo n a  (V ), por ejem­

p l o .  Cuando durante l a  m e tila c ió n  a lc a l i n a  e l  medio se
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c o n v ie r te  tem poralm ente en á c id o , se forman a l  mismo 

tiem po l o s  compuestos IV y  V . Una v e n ta ja  de e sta  ú l t i ­

ma m o d ific a c ió n  d e l  p roced im ien to  se a p r e c ia  p e r fe c t a ­

mente por e l  hecho de que de e s ta  modo, en una opera-  

45- c ió n  se  r e a l iz a n  t r e s  f a s e s  de l a  r e a c c ió n , a s a b e r , 

l a  c o n v e rs ió n , l a  a lc o h i la c ió n  y  l a  d e sh id ro g e n a ció n . 

Desde e l  punto de v i s t a  de l a  p re p a ra c ió n , e s  m ejo r, s in  

em bargo, c o n se rv a r  e l  medio continuam ente á c id o  y  r e a l i ­

z a r  l a  co n v ersió n  en V únicam ente después de a i s l a r  IV . 

5 0 . D el mismo modo puede o b te n e r s e , p o r ejem plo ,

l a  5 *8 - d i a c e t o x i - 2 - t e t r a lo n a .

EJEMPLO.- A . O btención de I I I  p a rtie n d o  de I y  I I . -

Durante t r e s  d ía s  se  33meten a  r e f l u j o  51 g .  

de 2 -m eto xi-b u tad ien o  r e c ié n  d e s t i la d o  y 44 g . de benzo- 

5 5 . quinona p u r i f ic a d a  por su b lim a ció n , con 400 c . c .  de é t e r  

de p e tr ó le o  (punto de e b u l l ic ió n  50-6520); b en zo q u i- 

nona se  d is u e lv e  le n ta m e n te . A l e n f r ia r ,  e l  producto  de 

r e a c c ió n  se  separa por c r i s t a l i z a c i ó n .  Se e x tr a e  y  se 

e lim in a  por su b lim ació n  a 302c una pequeña ca n tid a d  de 

60. benzoquinona in a lt e r a d a . Después de r e c r i s t a l i z a c i ó n  en 

é t e r  de p e tr ó le o  y de su b lim ació n  a  0 ,0 1  mm. y  ? 0 *C. se 

o b tie n e  un prod ucto  f i n a l  con un punto de e b u l l ic ió n  de 

88-8920. con un rendim iento de 58%. S i se e l i g e  e l  ben­

ceno como d is o lv e n t e ,  e l  ren d im ien to  es de 30% a p r o x i-  

65 * madament e .

B . A lc o h i la c ió n  a lc a l i n a  de I I I  p I V .-

Se d is u e lv e n  en 3 0  c . c .  de a lc o h o l  a b s o lu to , 

1 0  g .  de I I I .  En una c o r r ie n te  d e n itró g e n o  ( p u r if ic a d o  

con p ir o g a lo l  a lc a l in o  y á c id o  s u l f ú r ic o )  se v i e r t e  go- 

70. t a  a g o ta  una so lu c ió n  de 5*4  g- de so d io  en I50 c . c .  de
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95*
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a lc o h o l  a b s o lu to  y ,  después de 10 m in u tos, 20 c . c .  de 

s u l f a t o  d im e t í l i c o .  Después de 20  m in u tos, se evapora 

en v a c ío .  E l re s id u o  se r e t i r a  en forma de l e j í a  d é b il  

y  a c o n tin u a c ió n  se apura o e x tr a e  por a g it a c ió n  con 

é t e r ;  l a s  s o lu c io n e s  e té r e a s  se  la va n  con agua h a s ta  

que sean  n e u tra s  y  se secan  con s u l f a t o  s ó d ic o  a n h id ro .

Se evapora e l  é t e r  y  e l  a c e i t e  o b ten id o  se d e s t i l a  en 

v a c io  (a 1 2 7 - 1 3 0 SC. y 0 .0 5  mm.). E l a c e i t e  a m a r illo  pá­

l id o  c r i s t a l i z a  y  lo s  c r i s t a l e s  se r e c r i s t a l i z a n  en é t e r -  

é t e r  de p e t r ó le o .  Punto de fu s ió n  8 0 - 8 2 0̂ ; ren d im ien to

65%.

C . S a p o n if ic a c ió n  de IV a  V .-

Se d is u e lv e n  2 , 5  g .  de IV en 23  c . c .  de a l ­

co h o l y  se añaden 15  c . c .  de á c id o  c lo r h íd r ic o  2 N. E l 

a lc o h o l  se  e lim in a  en v a c ío ,  aproximadamente a 30SC.

D el re s id u o  acuoso se  o b tie n e n  2 , 3  g .  de V; después de 

r e c r i s t a l l z a c i ó n  en é t e r - é t e r  de p e t r ó le o ,  e l  punto de 

fu s ió n  es de 99^0.

Los compuestos de e s t e  t ip o  son eslab o n es 

o p rod u ctos in term ed io s im p o rtan tes en l a  s í n t e s i s  com­

p le t a  de lo s  e s t e r o id e s .

- N O T A -

Habiendo ya d e s c r it o  am pliam ente la  n a tu ra ­

l e z a  d e l  in v e n to , a s í  como la  manera de l l e v a r l o  a cabo 

en l a  p r á c t ic a ,  se hace c o n s ta r  que e l  p roced im ien to  an­

te r io rm e n te  d e s c r i t o  es s u s c e p t ib le  de l i g e r a s  m o d ific a ­

c io n e s  de d e t a l l e ,  s in  que p o r e l l o  se a l t e r e  e l  p r in c i ­

p io  fundam ental del in v e n to . También se hace co n sta r que 

d ich o  in v e n to  se  r e f i e r e  a una P a te n te  p re se n ta b a  en Ho­

la n d a  con fe c h a  2 de O ctubre de 1 9 4 8 ) b a jo  e l  número
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n o .

1 1 5 -

12 0 .

1 2 5 .

130.

,  * *I 4 2 .6 I I ,  acogién d ose p or lo  ta n to  l o s  b e n e f ic io s  que

conceden lo s  Convenios In te r n a c io n a le s  en v ig o r ,  s ien d o  

l o  que c o n s titu y e  la  e s e n c ia  d e l  In ven to  y por lo  que 

se  s o l i c i t a  P a te n te  de In ven ció n  p or v e in t e  años en Es­

paña: "P roced im ien to  para l a  fa b r ic a c ió n  de compuestos 

s u b s t itu id o s  d e riv a d o s  d e l  n a fta le n o " ;  c a ra c te r iz á n d o s e  

p o r  l o  s ig u ie n t e :

1 * -  P roced im ien to  para l a  f a b r ic a c ió n  de com­

p u e sto s  s u b s t itu id o s  d e riv a d o s  d e l n a fta le n o , c a r a c t e ­

r iz a d o  por r e a l i z a r s e  una s í n t e s i s  " d ié n ic a " ,  en medio 

n e u tro , con benzoquinona y  con 2 - a lc o x i- b u ta d ie n o - 1 .3 ;  

e l  l - 4 - & ik e t o - 6 - a lc o x i- 1 .4 .5 .8 .9 .1 0 - h e x a h id r o n a f t a le n o  

o b ten id o  se  somete a una a lc o h i la c ió n  a l c a l i n a ,  y  e l  

1 . 4 . 6 - t r i a l c o x i  5 .8 -d ih id r o n a fta le n o  se  s a p o n if ic a  con 

á c id o s .

29 -  P roced im ien to  para l a  fa b r ic a c ió n  de com­

p u e s to s  s u b s t itu id o s  d e riv a d o s  d e l naftáJeno, según lo  

e s p e c i f ic a d o  en l a  r e iv in d ic a c ió n  1 ,  c a r a c te r iz a d o  p or 

d e s t in a r s e  a  l a  fa b r ic a c ió n  d e  5 .8 - d im e to x i- 2 - te tr a lo n a  

y  por u sa rse  cono m a te r ia le s  de p a r t id a  benzoquinona y 

2 -m e to x i-b u ta -1 .3 -d ie n o , som etiéndose e l  p rod ucto  de su 

s í n t e s i s  d ié n ic a  a una m e tila c ió n  a lc a l in a  cuyo produc­

to  se s a p o n if ic a  con á c id o  d i lu id o .

36 -  P roced im ien to  para l a  fa b r ic a c ió n  de 

com puestos s u b s t itu id o s  d e r iv a d o s  d e l  n a ft a le n o , c a r a c ­

t e r iz a d o  por o b ten erse  5 .8 - d i a l c o x i -  2 - t e t r a lo n a .

49 -  P roced im ien to  para l a  f a b r ic a c ió n  de 

com puestos s u b s t itu id o s  d e r iv a d o s  d e l n a ft a le n o , c a r a c ­

t e r iz a d o  por o b ten erse  5 .8 - d i a e i l o x i  2 - t e t r a lo n a .

59 -  P roced im ien to  para l a  fa b r ic a c ió n  de
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com puestos s u b s t itu id o s  d e riv a d o s  de!r n a fta le n o , c a r a c ­

t e r iz a d o  por o b ten erse  5 .8 -d im e to x i 2 - t e t r a lo n a .

6s -  P roced im ien to  para l a  fa b r ic a c ió n  de com­

p u e sto s  s u b s t itu id o s  d e riv a d o s  d e l n a ft a le n o , c a r a c te -  

1 3 5 . r iz a d o  por o b ten erse  5 - S - d ia c e t o x i  2 - t e t r a lo n a .

7a -  P roced im ien to  para l a  fa b r ic a c ió n  d e  com­

p u e sto s  s u b s t itu id o s  d e riv a d o s  d e l n a ft a le n o , t a l  y co­

mo queda su b stan cia lm en te  d e s c r ito  en l a  p re s e n te  Memo­

r i a  y  rep re se n ta d o  en e l  d ib u jo  que se acompaña.

1 4 0 . E sta  Memoria co n s ta  de s e i s  h o ja s  e s c r i t a s  a

máquina por una s o la  de sus c a r a s .

M adrid, 23 de Septiem b 

N . V .  ORGANON,

Por
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