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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N
e n

E S P A Ñ A
por VEINTE años

a nombra de LES LABORATOIRES FRANCAIS DE CHR'IIQIHERAPIE, enti­
dad francesa, establecida en 35 Boulevard des Invalides, parís 
Francia, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS DEL 
CICLOPENTANONAF TALENO"

La, presente invención tiene por objeto un procedimieni;
de preparación de nuevos derivados de ciolopentanonaftaleño ;* 
los nuevos productos asó obtenidos.

til) 3,4"/3'-aciloxi ciclopentano (2*,1')/octahidronaftalcnf'/ ' 
de fóimula III

III



en la cual Ac representa el radical acilo. '
Estos nuevos derivados ciolopentanonaftalónicos sor. re­

ductos intermediarios útiles para la síntesis de esteroides y 
de compuestos análogos, Así, por ejemplo, después de redecid 

3 del enlace etilénico 8-(9), por condensación intramolecular cu
tre ol carbonilo en posición 7 y el metilo terminal de la co- - 
na lateral, se puede llegar a los diferentes esteres de lo. 
nor-t estosterona.

El procedimiento de preparación de compuestos de fio ' 
10 la III, objeto de la invención, consiste esencialmente en cc;.

acusar los compuestos 9y10 3,4/3'-acilori d
clopentano (2', 1')/octahidronaftalóniccs, de fórmula I:
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I
en la cual Ac representa un. radical acilo* con el 1,3-dicle.' 
2-buteno en presencia de un agente alcalino de condensador.; 
tratar loe compuestos 9?10 y^eeto 8-(3''-clo.ro P""
tenil) 3,4/3--aoiloxi ciclopentano (2', 1 ')/octab.idronaftale
eos resultantes ¿e fórmula II;

II



en la cual Ac tiene la misma significación citada anteriormente, 
per agentes de hidrólisis, para obtener los compuestos III bus­
cados.

Los compuestos I de partida se obtienen de acuerdo con 
$ el procedimiento descrito en la solicitud de patente francesa

titulada; '-Procedimiento de preparación de nuevos compuestos :t - 
clopentanonaftálenteos y productos así obtenidos" dol 12 do po ­
brero de 1959.

Un modo particularmente ventajoso de ejecución del pro - 
10 cedimiento de la invención consiste en emplear como ester dol

compuesto de partida I, el benzoato, pero pueden utilizarse, s:*u 
apartarse por ello del marco de la invención, otros esteras, t^ - 
las como el acetato, el trimetilacetato, el propionato, el W)í ' ' ' '
clopentilpropionato, el fenilpropionato, el 4,4-dimetilpentancv - 

15 to, el 10-undecenoato, el hexahidrobenzoatp, etc.
Como agentes de condensación, se emplean preferiblem,.- 

te el ter-amilato de sodio, el etilato de sodio o bien el trii'.-- 
nilmetil sodio. La hidrólisis so efectúa con rendimientos ele.-' 
dos por los ácidos minerales fuertes, talos como el ácido su!

2o fúrico.
Los compuestos H I  se consideran por la presente inven 

eión a título de productos industriales nuevos, pero la inven­
ción se extiende, naturalmente, a los productos intermediario;!', 
de fórmula II, empleados en el presente procedimiento.

2  ̂ El ejemplo siguiente, no limitativo, permitirá compro.,.. -
der mejor la invención.

Las temperaturas se indican en grados centígrados.
8 9Ejemplo; Preparación del * 3-metil 7-ceto S(3"-cetobutit 

3,4/3'-benzoxl ciclopentano (2', 1 *)/octahi¿ronaftrJ. , 
no, III, Ac = benzoílo
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a) Condensación

Se disuelven 649 Rigra de compuesto I* ecn Àc = bonzoilo
en 13* cc. de tolueno a:?hidro.

j!ll compuesto I so obtiene según el procedimiento descri­
to en la solicitud do patento francesa titulada: ''Procedimiento 
do preparación do nuevos compuestos cic1opentanonaftalóuiccs y 
productos así obtonidos", del 12 de Febrero de 1959- Según esto 
procedimiento, so prepara el compuesto I por hidrólisis mediante 
ácido oxálico col ¿h 3-motil 7-matoxi 3,4/3' -bcnzoxi
ciclopentano (2', 1') hoxchidro naftaleno.

La solución col compuesto I, calentada a 70s con evita­
ción y atmósfera de nitrógeno, se adiciona con 1,2 cc. da una 
solución toluónica do tor-amilato de sodio 1,68 N. So forma un 
precipitado amarillo; so agredan 250 mgrs. de 1,3-dicloro 2-bu- 
teno on 7 cc. do tolueno anhidro. El precipitado desaparece rá­
pidamente; se continúa el calentamiento durante media hora. Des­
pués de enfriar, so añaden 10 cc. do éter y 10 cc. de agua, se 
decanta, se extrae la fase acuosa con éter, después se reúnen 
y se secan las fases etéreas. Por destilación on vacío, so aís­
lan de la fase orgánica 800 mgrs. de un aceite amarillo consti­
tuido por el prod oto do condensación II, Ac=bonzoilo, bruto.
El producto se cromatografía, sobro el gol do sílice y so eluye 
con cloruro de mctilcno de porcentaje creciente do acetona (0,2,
a 5 5¿). La fracción 
acetona representa 
soluble en alcohol, 
lublc on agua. Espo 
fluxión 272 m/U, Di 
nax. 302 m A, E^"

correspondiente a la mezcla con 0,4 íi de 
41 ^ del producto de condensación. Es muy 
ótor, acetona, benceno y cloroformo, inso- 
ctro U. V.: max. 230 m/h., == 380; in-

= 35; max. 280,5 m /u, = 27,5;
^ ? 7 í-

lío está descrito en la bibliografia.
b) Hidrólisis



So trituran 249 R'.-grs. de compuesto II? Ac - bonsoílo, en 
1 ce. Ae ácido sulfúrico concentrado (d =? 1,84); se prodj-i.ee un 
desprendimiento de ácido clorhídrico. Se agita durante 20 minuto, 
oo agrega a comtinunción algunos cc. de olcru.ro de metí leño y 
después bicarbonato sódico hasta que termina el desprenü.'oicnto 
de gas. Se obtiene 228 mgrs. (o sea 96 %) de una goma parda que 
se cromatografía sobre gsl do sílice. Por elunción con cloruro 
de motilono al 3% de acetona, se obtienen 115 mgrs. (o sea, 48.": 
de producto III, Ac — benzoílc. Se recoge en 3 volúmenes de cta- 
nol al 8(% y se obtienen 89 mgrs. (o sea, 77/?) de cristales tu.an 
eos en forma de plaquitas, p. de f. = 983* JBl producto pu.ro fun­
de a 993; es muy soluble en alcohol, acetona, benceno y cloro­
formo, menos soluble en éter e insoluble en agua. Espectro U* 
max. 237 nt/tt, = 557, inflexión 250 n /h; - 445, iu.
flexión 280 m E - 2 7 *

Este compuesto no está descrito en la bibliografía.
La presente solicitud, que corresponde a la presentada 

en Francia el dia 3.8 de Junio de 1959, bajo oí número FV. 797? 9?. 
se acoge a los beneficios del artículo 51 del vigente Estatuto 
Ley sobre Propiedad Industrial*

N O T A

Los puntos de invención, propia y nueva, que se presen­
tan para que sean objeto de la presente solicitud de Patente -Ir 
Invención en España, por VEINTE años, son los siguientes?

la. - Un procedimiento de preparación de compuestos 
3,9 3-me-t;ii 7-ceto 8(3"-ceto-butil) 3,4/3'-*aciloxi ciclopen- 

tano (2*, 1 * )/octahidronaftatónicos, de fómula



.. ^ OAc
j í ^

! g  .
^0-3

"g

3

10

representando Ac aquí y en lo que sigue, un radical - acilo, o?.-
 ̂ 9,10racterisado porque se condensan los compuestos 3-metjJ

7-ceto 3 ,4/3 '-aciloxi ciclopentano (2 ', 1 ')/ octahidronaftaló - 
nicos de fórmula:

^OAc
í
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con el 1 ,3-dicloro 2-buteno en presencia de un agente alcali­
no de condensación y se someten los compuestos 3-meéLl
7-oeto 8-(3''-cloro 2"-butenil) 3,4/ 3 '-̂ aciloxi ciclopentano 
(2 ', 1 ')/octahidronaftalánicos resultantes, de fórmala:

/' -- ^OAc
j

a la acción de los agentes de hidrólisis para obtener los 
compuestos buscados.

25 2a. - Un procedimiento como se ha descrito arriba. -
racterisado porque el agente de condensación es el ter-amllci-e 
de sodio en un carburo bencónico.

3 a. - Un procedimiento según los puntos anteriores^



: O

racterizado porque e* .ante de condensación es el etilato de
sodio en etanol,

4°. - Un procedimiento sejión los pontos anteriores, 
caracterizado porque ol acento ¿e condensación os el.trif enil- 
motil sodio en óter.

53. - Un prooedinionto sejun los puntos antorj.ores, 
caracterizado porque le, hidrólisis so efectúa por medio de un 
ácido mineral fuerte.

63. - Un procedimiento de preparación de nuevos deri­
vados del ciclopontanonaftaleuo.

Tal y como sa ha descrito en la memoria que antecede, 
representado en el dibujo que se acompaña y para los fines que 
se han especificado.

La presente Hornería consta de siete hojas escritas a 
máquina por une sola de sus caras,

Hadrid, ** "

AC<=
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