
MEMORIA DESCRIPTIVA 

para s o lic ita r

P A T E N T E  DE I  N V 3 N C I  O N

e n

E S P A Ñ A  
por VEINTE adiós

a nombre de LES LABORATORIES FRANCAIS DE CHIMIOTHl îAPIE. 

entidad frercesa, establecida en 35. Boulevard des Inva­

lid es , París, Francia, por:

"PRCC3Din,€T0 DE PREPARACION DE DERIVADOS DEL CICLO- 

PBNTANONAFTALBNO "

El presente invento se re fie re  a un nuevo procedimien­

to de preparación de derivados del ciclopentano-naftaleno.

En su so lic itu d  de patente española 259-015 presen­

tada e l 17-6 . 60 , la  sociedad so lic itan te  ha descrito un pro­

cedimiento de preparación de compuestos 3-m etil 7-ceto

8 -(3 "-cetobu til) 3 ,4 - j3 '-a o ilo x i ciclopentano (2 ', l ' ) " ^ o c ta -  

l'iidronaftalénicos, de fórmula
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en la  cual Ac representa el radical acilo de un ácido orgá­

nico carboxílico, por hidrólisis mediante ácido sulfúrico,
q 10

de los compuestos 3-metil 7-ceto 8-(3"-cloro 2"-bu-

tenil) 3,4 ¡3 '-aciloxi ciclopentano (2' ,  l')^j octahidronaf- 

talónieos, derivados de una condensación de los 3-

metil 7-ceto 3,4- 3 '-aciloxi ciclopentano (2' ,  l ' ) l  octa- 

hidronaftálenos oon e l 1,3-dicloro 2-buteno, Esta hidróli­

sis que tenía por resultado la  creación de una función ce- 

tona sobre la  cadena lateral y, a l mismo tiempo, hacia des­

plazarse e l doble enlace 9.10 a 8,9. no se conseguía, sin 

embargo, más que con rendimientos muy mediocres, inferiores 

a 40 %.

Ahora bien, se acaba de descubrir, y de un modo que

no podía preverse en absoluto, que, si se efectúa e l paso

de lo s  compuestos 3-metil 7-ceto 8-(3"-cloro 2"-bu-

tenil) 3,4 -  G '-ac ilox i ciclopentano (2' ,  l ' ) j  octahidro-
8 9naftalénioos a compuestos ' 3-metil 7-oeto 8-(3"-oeto- 

butil) 3 ,4 -j3 '-ac iloxi ciclopentano (2' ,  l ' ) j  octahidronof- 

talónicos, en dos tiempos, es decir, s i se procede primero 

a una isomerización de los compuestos * 3-metil 7-ceto 

8-(3"-cloro 2"-butenil) 3 ,4 -j3 '-aciloxi ciclopentano (2' ,  l ' ) j  

ootaliidronaftalénicos a compuestos 3-metil 7-ceto 8-

(3"-cloro 2"-butenil) 3,4- 3̂ '-ao iloxi ciclopentano (2' ,  l ' í j  

octahidronaftalénioos, y se someten a continuación éstos a 

hidrólisis acida para obtener los /\^*9 3-metil 7-ceto
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261668
( 3 "-cetobu til) 3,4- 3̂ ' -a c ilo x i ciclopants.no ( 2 ' , l ' )^j  octa- 

hiAronaftálenos buscados, e l rendimiento global de esta ma­

nera de operar es muy superior a l del procedimiento in ic ia l  

y alcanza fácilmente 80

Jil procedimiento, objeto del invento, cuyas etapas 

se representan en e l esquema adjunto, consiste, pues, en 

esencia, en isoceriza r los compuestos 3-m etil 7 -ce-

to b - (3 "-c loro  2"-bu tem l) 3 , 4-^3 '-a c ilo x i ciolopontano - 

( 2 ' , l ' ) ^j  cctahidronaftaléni cos, I ,  por medio de agentes 

ácidos, no hidrolizantes, ta les como particularmente e l  

ácido clorh ídrico anhidro, y en someter los compuestos 

3-n e i i l  7-oeto 8 -(3 "-c loro  2 "-bu ten il) 3 .4 - j3 '-a c ilo x i c i-  

clopentano ( 2 ' ,  l ')^ j octahidronaftalénicos, I I ,  resultantes 

a la  acción do agentes de h id ró lis is , como por ejemplo e l 

ácido su lfúrico,

-di ejemplo siguiente, que se da a t ítu lo  puramente 

ind icativo , perm itirá comprender mejor e l  invento.

Los puntos de fusión son puntos de íhsión instantá­

nea, determinados sobre bloque de Maquenne. Las temperaturas 

se indican en grados centígrados.

Ejemplo: Preparación del 3-p ietil 7 -ceto S -(3 "-

cetobu til) 3 ,4  E3 '-benzoxi-ciclopentano ( 2 '1 ' j j  

octahidronaftaleno, I I I ,  Ac = Ĉ Ĥ CO.

a) Isomerización

Je disuelven 0,35  gr. de compuesto 1 , = CgĤ CO, en

70 cc. de éter anhidro, habiéndose obtenido e l compuesto I  

por condensación del /\9,10 3-m etil 7-oeto 3 .4 - [ y - benzoxi

ciclopentano ( 2 ' ,  l')^ j octaMAronaftaleno con e l 1 . 3-diclo-

ro 2-buteno en presencia de' tero-aaiilado de sodio, como se
)-

na descrito por la  sooiedad so lic itan te  en su so lic itud  de
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rea del compuesto I  se adiciona con 60 cc. de una solución 

de ácido clorh ídrico en éter que contiene 56 gr. de ácido 

clorh ídrico seco por l i t r o  de éter, y la  mezcla reaccional 

se deje, a la  temperatura ambiente durante 2 horas y media. 

Se v ie rte  a continuación en 50 cc. de una solución satura­

da de bicarbonato sódico, se lava la  solución etérea con 

agua, se seca sobre sulfato sódico, después se evapora a 

sequedad en vacio. 31 residuo se redisuelve en 30 cc. de 

cloruro de metileno. se cromatografía sobre 30 gr. de s i-  

lic a g e l y se eluye por e l cloruro de metileno a l 0 , 8% de 

acetona. Rendimiento: 0,30  gr. de una resina incolora cons­

titu ida  oor e l compuesto I I  ^c = Ĉ Ĥ CO, soluble en la  ma­

yoría  de los disolventes orgánicos habituales ta les como e l 

alcohol, e l éter, la  acetona, e l  benceno y e l cloroformo, 

insoluble en e l agua y los ácidos o los á lca lis  dilu idos

acuosos.

31 espectro U. V. indica un máximo a 236
1%

450 y otro máximo a 25Q nyu, E  ̂ ^  = 303.

Este producto es directamente u tiliza b le  para continuar 

la  s ín tesis.

No está descrito en la  b ib liog ra fía , 

b) H idró lis is

Se tritu ran  0,093 gr. de compuesto I I ,  Ac = CgĤ CO

con 0,5 cc. de ácido su lfúrico concentrado. La mezcla se 

vuelve flu ida  rábidamente y toma color naranja claro. Des-

Bt/K* A 1 cm.=

puás de 5 minutos, se v ie rte  en una mezcla de agua, de b i­

carbonato sódico y de h ie lo , y luego se extrae dos veces

con 5 cc. de cloruro de metileno. Los extractos se lavan

con agua, después se secan sobre su lfato sódico y se evapo- !
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constituido por e l  compuesto I I I ,  Ac = CgĤ CO que se rec r is ­

ta liz a  en éter para recoger 0,065 gr. de producto que funde 

a 93a, idéntico en todos los aspectos a l producto obtenido 

5 por e l procedimiento antiguo. Espectro U .V.: máximo a 237-

233 u/u, E*= 21300 y a 250 ?yu, 16.850. Operando de una 

manera análoga con e l compuesto I ,  Ao =. CgĤ CO ópticamente 

activo, se obtiene e l compuesto I I I ,  Ao = CgH^CO, p. de f .  

117s , /c( / D = ^ 438 (c = 1 %, metanol) cuya preparación 

10 ha figurado a t ítu lo  ind icativo en la  so licitud de la  so­

ciedad so lic itan te  NS 259.016, presentada e l  17 . 6 . 1960.

Se sobrentiende que e l invento no se lim ita  a las 

modalidades do la  puesta en práctica descrita anteriormen­

te. Se pueden emplear, particularmente, los equivalentes 

1$' técnicos evidentes para e l experto, sin apartarse por esto

del marco del invento.

Esta so lic itud  que corresponde a la  presentada en 

Francia, e l  15 de Octubre de 1.959. bajo e l número Pv - 

807.571. se acoge a los beneficios del artícu lo 51.del 

20 vigente "Estatuto sobre Propid.ad Industrial.

- N 0 I A

25

30

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta so lic itud  de Patente 

de Invención en España, por VEINTE anos, son los siguien­

tes:

ls . -  Procedimiento de preparación de compuestos 

3-metil 7-ceto 8 -(3 "-cetobu til) 3 ,4 - (s '-a c ilo x i o i l
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en la  cual Ao representa e l  rad ica l ac ilo  de un ácido or­

gánico carboxílico, caracterizado porque se isonerizan los 

compuestos 3-m etil 7-ceto 8- ( 3 "-c loro  2"-butenil)

3 , 4-^3 '-a c ilo x i ciclopentano ( 2 *. l ')^ j  octahidronaftalé-

nicos, de fórmula:

OAc

en la  cual Ac tiene la  s ign ificación  arriba indicada, por 

nedio de agentes ácidos no h idrolizantes, y se. someten los 

compuestos ¿ ^ '9  3-metil 7-ceto 8 -(3 "-c loro  2"-bntenil) - 

3 , 4- { 3 '-a c ilo x i ciclopentano ( 2 ' ,  l ' f j  octaliidronaftaláni- 

cos resultantes, a la  acción de agentes d e .h id ró lis is .

23. - Procedimiento según e l punto 13, caracterizado 

porque e l  agente de isoserización  es e l ácido clorh ídrico.

3S. -  Procedimiento según los puntos anteriores, ca­

racterizado porque e l  agente de h id ró lis is  es e l  ácido sul 

fú rico .

43 . -  Procedimiento de preparación de derivados del* 

c i clopent anonaf taleno. )'
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26 i 688^
Tai y como se ha descrito en la  Memoria que antecede, 

representado en e l  dibajo que se acompaña y con los fines 

cao se han especificado. -

,dsta Memoria, consta do siete hojas escritas a máquina

por ana sola de sus caras.
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