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MEOATA .'J SSCRIPLIIVA

para solicitar

Paldmily DA INVaENCION
e n
A8Pafa
por VIEINTE afios
a nonbre de Li3 LABORATOIRES TFRAFRCAIS bI CHIMILTHEZRAPIA.
entidad frencess, establecida en 35, Bonlevard dzs Inve-
lides, Paris, lrencia, por:
PROCEDITT A T0 Dd PREDARACION D& DHERIVALOS DAL CICLO~
FEETANONATLALION

Bl presente invento se refiere a un nuevo procedimien-
to de preperucidn de derivados del ciclopentano-naftaleno.
“n su solicltud de patente espafiole 259.015 prese
tada el 17.6.60, la sod edad solicitante ha descrito un pro-
L R ; 1 - ~ eyt ) . .\ o 8.9 3 metl] 7__ 2%t 0
cedimiento de preparscién de compuestos A\ - 1 T-cot
8=(3"-cetobutil) 3.4- [§'~301lo i ciclopentar (2'.1'5} octa-

Midronaftalénicos, de férmuls
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en la cuval Ac representa el redical acilo de un dcido orgh-
nico carboxilico, por hidrélisis mediante Acido sulfirico,
de los compuestos /\ +10 3-metil T-ceto 8-3"-cloro 2"-bu-~
tenil) 3,4 [}'—aciloxi ciclopentanc (2', 1'{] octehidronaf-
talénicos, derivedos de una condensacién de los [&9'10 3~
metil 7~ceto 3.4-[?'-aciloxi ciclopenteno (2', l'i] octa~
hidronaftalenos ocon el 1,3-dicloro 2-butenoc, Esta hidréli~
sis que tenfa por resultado le creecibn de una funcidn ce-
tona sobre la cadene lateral y, a8l mismo tiempo, hacfa des-
plazarse el doble enlamce 9,10 a 8,9, no se consegula, sin
embargo, més que con rendimientos mnny mediocres, inferiores
a 40 %,
Ahora bien, se acaba de descubrir, y de un modo que

no podfa preverse en absoluto, que, si se efectla el paso

de los compuestos 159’10

3-metil 7-ceto 8-(3"-cloro 2"-bu-
tenil) 3,4 - ‘é‘-aoiloxi_ciclopentano (2', l'i} octahidro~
naftaldnicosg a compuestos Z&S’g 3-metil 7-ceto 8-(3"-ceto-
butil) 3.4-[%'—aciloxi ciclopentano (2°', l'i] octahidronaf-
talénicos, en dos tiempos, es decir, si se procede primero
e una isomerizacidn de los compuestos /\ 10 3 metil 7-ceto
8-(3"-cloro 2"-butenil) 3,4-|3'~sciloxi ciclopentano (2', l'ﬂ
octahidronaftelénicos a compuestos £&8,9 3-metil T-ceto 8-
(3"-cloro 2"-butenil) 3.4;‘}'—aciloxi ciclopentano (2', 1'i1

octahidronaftelénicos, y se someten a continuacidn éstos a

hidrélisis dcida parae obtener los 438'9 3-metil 7-ceto 8~
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(3M=cetobutil) 3,4-|3'-moiloxi ciclopentano (2'.1')] octe-
nldronaftalenos buscados, el rendimiento zlobal de esta na~
nere ce operar ef my superior al del procedinmiento injcial
y alcauza fhcilmente 80 =,

4l procedimisnto, objeto del invenio., cuyss etapas

88 I3Dres an en el esquema adjunto, consigte, pues, en

esencia, ea isomrizar los compuestos /\°' 0 3-metil T-ce-

to 5-{3"-cloro 2"-putenil) 3,4—‘}'-aoiloxi clclopentano ~
(2'.1'{] cctahidronaftalénicos, I, por medio de ayentes

PR el A 5 i g ey 3 g e .
geidog, no nidrolizantes, tales corno particularmente el

a4
2 s . s A &
geido clorhidrico enhidro, y en someter los compusstos Z}f‘y

oy

-

J=metil 7-ceto 8-(3"-cloro 2"-butenil) 3.4-[' loxi ci-
clopentano (2', l')] octolddronaftaldnicos, IT, resnltantes

a la accidén do agentes de hidrdlisis, como por ejemplo el

4l ejemplo signiente, que se da a titulo puranente
indicetivo, pereitird corprenser mejor el invento,

Tos puntos de Fusidn son puntos de fusidn instanté-
b}

nea, deterninados sobrs bloque de HMaguenne. Las tenmperaturas

ge indican en gredos centigrados,

djemplos Preparacibn del Zx8'9 3-metil T-ceto 8-(3"-

cetobutil) 3,4 [3'—benzox1~nlclqpen s8n0 (2'142]

octehidronaftalono, IIT, dc = CaHsCO.

s

a) Isomerizacidn

3o disuelven ©,35 gr. de conpuesto I, ¢ = C6M5CO. en

7¢ ce. de Ster anhidro, habiéndose obtenide el compuesto I
. O o s .

por condensacidn del 439‘1 3~netil T~ceto 3J»4-|3'-benzoxi

ciclopentane (2', l'il octahidronaftalsno con el 1,3-4iclo~
1

ro 2-buteno ea pressncia de terc-amiledo de godio, como s

-

- )v
na deggerito por la sooledad golicitunte en su sollcitud de
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adiciona con 60 cc. de una golucidn
de &cido clorhidrico en &ter gue contlens 56 gr. de &cido
clorhidrico seco por litro de éter., y la mezcla resccional
se deje a la tempereitura anbiente durante 2 horas y media
Se vierte a contimusceidn en 50 ce. ds una golucidn satuvra-
da fe bicarbonsito sddico, =e lavae la solueidn etédraa con
aga, S¢ seca gobre sulfeto BéWiEo. dasPués se evapors &
sequeded en veclo. @1 residno se refisunelve en 30 cc. de
clornro de metileno, se cromatoprafis sobre 30 gr. de si-~
licagel y se eluys nor el clorurc de metileno al 0,8% de

0

acetona. iendimlento: 0,30 gr. de uune resina incolors cons-

tituide nor

0

b sl oompaésto IT ac = COH5CO. goluble en la ma~
yorig de los disolventes orgdnicos habitnalss tales como el
alcounol, el éter, la scetona, el bencsno y el cloroformo,
insolnble en el agua y los 4cldos o los &lcalis diluidos

aeunosog,

) o . . oLl
4l espectro U.V. indica un ndximo & 236 q/u. a9 o, =
I

450 y otro méximo a 25Q m/u, Eli om.= 303.

dgte produeto es directemente uvtilizable para continuar

ottt tidustnibiof

e trituran 0,093 gr. de compuesto II, &4c = CGTSCO

con ¢,5 co. de doido sulfdrico concentrado. La mezcla se

vuelve flufda répidanente y toma color naranja claro. Des-

pués de 5 mimtos, se vierte en vua wezcle ds agia, de bi-

carbousto sbdico y de hlelo, y luego se extrae dog veces
coun 5 cc. de cloruro ée metileno. T.os extractos se lavan

3.
con agua, despuds se secan sobre sulfato gddico y se evapo-

4 A‘L

e
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ran e sequedad en vaclo. Se obtiene un residvo de €,087

coastlitnido por el compuessto III, Ac = C6H500 gue €e rael

teliza en éter pola recoger 0,065 gr. de producto que funde

o 988, iddantico en todos los aspectos al producto obtsnido
por el procsdimiento entigno. dspectro U.Ve: mdximo a 237-
235 m/u. E: 21300 y a 250 m./-u, &= 16.850, Operando de nna
mansra snadloga con el compuesto I, Ac = CGH500 Spticomente
activo, suv obilesne el compnesto III, ac = C6H500, p. de £,
178, /o /2% = + 432 (¢ = 1 %, metanol) cuya preparacidn
ha Tfiguredo & uiuulo indicativo en la solicitud dz lea sb~
ciedad golicitante k& 259.016, presentada el 17.6,1960.
Je sobrentiende gue el invento no se limita a las
modalidades de le puesia en practlica descrite anteriorunen-
te. e pueden enplear, partlcularmente. lca egnivalentes
tédenicos evidsutes para el experto, sin gpartarse por esto
del marco del lavento.
Asta solicitud que corresponde a la presgentada en
Froncia, el 15 de Octubre de 1.959, bajo el nfmero BV -
807.57L, se acoge & los beneficios del articulo 51 del

vigente Hstatuto sobre Propidad Indusirial.

-NO0OT A& -

Tos puntos de invencidn propia y muevae que se pre-
sentan pares que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencibn en Hspaiia, por VEINI'E afios, son los siguien~
tey:
:

12, - Procedimiento de preparacidn de compuestos

é}?'g 3-metil T-csto 8~(3"~-cetobutil) 3.4—{§'~aciloxi cil

.
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clopentano (2', 1') oetahidronaftaldnicos de férmdia:

Oac

o7 o7

en la enal Ac represents el radical acilo de un 4cido or-
shuico carboxilico, caracterizado porque se isouerizan los
comprestos A9’lo 3-netil 7-ceto 8-(3"-cloro 2"-butenil)
3.4~[§’~aoiloxi eiclopentano (2', 1')] octghidéronaftaléd-

nicos, de férmule

OAc

an 1a cvel ac tlene la significacidn erribe indicada., por
e dic de agentes Acidos no hidrolizentes, y ce somsten los
coumplestos Z}?'g 3-metil 7-ceto 8~(3"-cloro 2"-butenil)
3,4~[§'-aciloxi ciclopentano (2', l'j] octehidronalftaldni-
cos resuliantes, a le accidn de agentes de hidrdlisis,

2¢, - Procedimiento seghin el punto l¢, caracterizado
porgue el azsnte de isonerizacién sg el feido clorhidrico.

32. - Procedimiento segin los puntos snteriores, ca-

o porque el ayente de hidrdlisis eg el dcido sul-

48, -~ Procedimiento de preperacidn de derivados del:

cicloperntanonaftalenc. ¥

1‘\3'
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