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MEMORTIA DESCRIPTIVA ———

de una Patante.da Invencién a nombre de:
SCHERING AKTIENGESELLSCHAFT, de naciona=-
lidad alemana, domiciliada sn 1 Berlin
65, Miillerstrasse 170-172 y 4619 Bergka-
men, Waldstrasse 14 (Alemania); por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE

CICLOALCAN-1,3~-DIONAS 2,2-DISUSTITUIDAS",

El invento concierne a un procedimiento para la
preparacidén de cicloalcén-l,3-dionas 2,2-disustituidas de la

férmula general I

(1) ,
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en que n significa los nilmeras 1 y 2, Rl significa un radical
alcohilo inferior y R2 significa hidrdgeno o un radical orgé-
nico cualquiera, caracterizade porque se somete a reaccidn de
adicifn con una 2-alcohil-cicloalcén-l,3-diona de la férmula

general Il

(11),

en la cual n y Rl poseen los mismos significados que en la
férmula I, en un disolvente o mezcla de disolventes sin adi-

cidén de catalizadores, a una vinilcetona de la fdérmula gene-

ral 111

RZEHZCUCH=EH2 (111) ,

en la qus R, significa lo mismo que en la foérmula I.

Como radical alechileo inferior Rl se deben entender
radicales alcohilo con 1. hasta 6 Atomo(s) de carbono. Estos
radicales alecohilo pueden ser de cadena recta o ramificada,
saturados o insaturades. En calidad de sustituyentes Rl' que
son sepecialmente apropiados para el procedimients segln sl
invento, se pueden citar a modo de sjemplo: los radicales
metilo, etilo, n-propils y n-butile.

Pera el prncedimianto de acusrdo con el invento ca-

rece de importancia el radical orgénico R2 gue lleve en calidad
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de sustituyente la vinilcetona de la férmula III utilizada

como material de partida. Este sdstituyanta puede ser por
ejemplo un radical hidrocarbonado de cadena abierta o ciclica,
saturado o insaturado, cualquiera, que también puede estaxr in-
terrumpido por heterodtomos, El radical hidrocarbonado puede
estar sustitufdo adicionalmente, por ejemplo, por #tomos de
haldgenos o grupos hidroxi, amino, carbonilo o carboxilo li-
bres o funcionalments modificados.

SustituyentesrRz preferidos son radicales organicos
con 1 hasta 15 Atomos de carbono.

Se obtienen productos del procedimiento especial-
mente veliosos si en calidad de productos de partida para el
procedimiento de acuerdo con el invento se utilizan las vinil-
cetonas de la fdrmula general III en las que el sustituyente

Ry significa la agrupacidn
-(CHz)mfRa

en que m significa un nimeroc entero entre 0 yay R3 signifi-
ca un Stomo de hidrégenc, un grupo carboxilo libre o esteri-
ficado, un grupo ®-hidroxi-aslcohileo libre, eterificado o es-
terificado con 2 hasta 4 Stomos de haldgeno, un grupo haloge-
noalcohileno con 2 hasta 5 Atomos de carbono, un grupo oxoalco-
hilo cetalizado con 2 hasta 4 &tomos de carbono o también un
radical fenilo sustituido en caso deseads por &tomos de hald-
geno, grupos alcohilo, grupos amino, grupos alcohilamino, grupos
acilamino, grupos hidroxi, grupes slcoxi o grupos aciloxi.

La adicidn de vinilcetonas con 2-aleohil-cicloalcén-
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1,3-dionas en presencia de catalizadores bfsicos con formacidn
de las cicloalcén-l,3-dionas 2,2-sustitufdas de la fdrmula I
es de por si conocida (C. B. C. Boyce t J, S, Whitehurst: J.
Chem. Soc. (1959), 2022; J, N. Gardner, B, A. Anderson y E. P,
Oliveto : Jo Orge. CHem., 34 (1969) 107; S. Ramachandran y M. S,
Newmann: Org. Synth. 41, (1961), 38).

8in embargo, los procedimientos conocidos tienen
la desventaja de que las reacciones no se detiensn en la eta-
pa de las cicloalcén-l,3~dionas 2,2-~disustituidas, sino que
éstas, bajo la influencia de los-catalizadozes bdsicos se con-

‘'vierten, adicionalmente en los productos ulteriores IV hasta

VI
D D
Ry “ R “
— | A
s IHZH (CHy) 0// (CHy)
Ry R,
(1) (1v)
0
8, ”
. + ~\\*(CH2)
' o”
~ : -OH
R,
(v) (v1i)



10

15

20

25

388005

Asf, por ejemple, los compuestos que habian sido pre~

parados por Boyce y Withehurst por adicifn de metilvinilcetona
con 2-metilciclopentan-1,3-diona o con 2-metil-ciclohexdn~l,3~
diona en presencia de lejia de potasa no son, tal como supo-
nian los autores, cicloalcén-l1,3-dionas 2,2-disustituidas de
la férmula I, sind productos de.condensacidn con la estructu-
ra VI, lo que pudo ser demostrads inequivocaments par inves-
tigacifn espectroscdpica de RMN de estas sustancias,

La reaccidn catélizada pbr bases de vinilvetonas
con qicloalcﬁn-l,3-d%unes eg poco apropiasda, a causa de las
reacciones ulteriores citadas, para preparar e escala técnica
ci;loalcén—l,3-dionas 2,2-disustituidas de la fdrmula general I,

Se ha encontrado shora sorprendentemente que se pue-
den preparar, con rendimiento caesi cuantitativo y evitando las
reacciones secundarias arriba indicadas, las cicloalc8n-l,3-dionas
Z,Z-disustitu{das, 8i se hacen actuar las vinilvetonas de la
férmula III1, sin adicién de.catalizadores, en presencia de un
disolvente o mezcla de disolvgntes, sobre las 2-alcohilciclo-
alcén-1,3-dionas de la férmula II. En calidad de disolvente es
aspecialmeﬁta apropiada el agua. Con igual facilidad, pero con
velocidad de reaccifin petardada, transcurre la reaccidn en di-
solventes orgdnicos, por ejemplo en alcoholes inferiores tales
como metanol o etanol, en éteres ciclicos tales como tetrahidro-
furano o dioxano, o en hidrocarburos aromiticos tales como ben-
ceno o tolueno. Evidentemente, se pueden utilizar también, sin
embargo, mezclas de los disolventes orgénicos o mezclas con

agua de los disolventes orgénicos. Adem&s, no es necesario que
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la mezcla de reaccidn sea una solucidn homogénea, sino que la
reaccidn se puede llevar a cabo ds igual modo cuando los par-
ticipantes en la reaccidn estén emulsionados o suspendidos

en un disoivanteo

La reaccidn propiamente dicha s8 lleva a cabo pre-
feriblements a una temperatura de reaccidn sntre 202C y 80¢C,
y la duracién de la reaccidn, dependisndo de la eleccidn de
temperatura de reaccidn y del disolvents, se encuentra entre
aproximadamente 1 y 30 hora(s).

El tratamiento de las mezclas de rsaccidn tiene lu-
gar de manera de por si conocida, por ejemplo, eventualmente
después de extraccifn de mezclas de reaccidn acuosas con un
disolvente oxgénico tal como cloruro de metileno, cloroformo,
éter, benceno o metilisobutilcetona, eliminando el disolvente
orgénico en vacio y purificando el residuc de destilacidén por
destilacidn fraccionada o por recristalizacidn.

Es sorprendente el fdcil transcurso de la reaccidn
del procedimiento de acuerdo con el invento., En efecto, el
téenico en la materia sabe que la adicidn de vinilcetonas con
l,3~dicetonas tiene lugar de modo que el grupo metileno de la
1,3~dicetona forma un carbanifin en presencia de bases; con
este carbanidn se adiciona a continuacifn el grupo metileno
texminal, polarizado positivamente, de la vinil cetona. Sin
embargo, no se podia esperar que las alcohilvinilcetonas se
adicionasen con las 2-alcohil-cicloalcén-l,3-dionas en ausen-
cia de catalizadores bésicos,

Las ccloalcén-l,3~dionas 2,2-disustitufdas preparadas
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segln el procedimiento del invento son valiosos productos in-
termedies para la preparacién de sustancias farmacoldgicamente
activas. Especialmente, los compuestos son apropiados como pro-
ductos de partida para la sintesis total de hormonas esteroides
de la serie del andrustano.§ del pregnano asi como de 19-nores-
teroides. (L. Velluz, J, Valls y G.Nomine; Angew, Chem., 17T

(1965), 185)..

EJEMPLO 1

' 30 g de 2-metilciclopentan-l,3~diona son cubiertos
con 300 ml de agua, y después de afadir 25 ml de metilvinilce-
tona, son calentados a 502C bajo agitacifn durante 2 hasta 3
hores. Luego se deja enfriar la mezcla-de reaccidn, se satura
con cloruro de sodio y se exirae vamias veces caon cloroformo.
lLas fases en cloroformo reunidas son secadas sobre sulfato de
sodio y son fraccionadas mediante destilacidn, Se obtienen
45,2 g de 2-metil-2-(3'-oxobutil)-ciclopentan~l,3~diona en for--
ma de aceite color amarillo claro de punto de ebullicidn 90-932C
a 0,1 Torr. Esﬁectro de I.R: bandes de carbonilo & 5,75 /" {ce-

tona de anillo) y 5,83/u (cetona de cadenas laterales).

;EJEMPLO 2

.5 g de 2-etil-ciclopent&n-1,3-diona y 5 ml de metil-
vinilcetona son calentados a 602C durante 5 horas en 50 ml de
stanol,

Después de terminada la reaccifn, la mezcls es frac-
cionada por destilacién y se obtienen 7,2 g de 2-etil=2-(3'-oxo-

butil)-ciclopentan-l,3~dicna en forma de aceite incoloro de
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punto de ebullicién 98-100°C a 0,15 Torr. Espectro de IR:

bandas de carbonilo a 5,76/u y 5,83/u;

EJEMPLO 3

5 g de 2-metil-ciclohexan~l,3=diona y 5§ ml de metil-
vinilcetona son calentados a reflujo durante 10 horas en 100 ml
de dioxanc.

Después de tratamiesnto de la mezcla de reaccidn por
destilacibn fraccionada, se obtienen 7,5 g de 2~-metil=(3'-
oxobutil}=ciclohexfn=-1,3~diona en forma de aceite débilmente a-
marillento de punto de ebullicidn 110°C a 0,1 Torr., Espectxo

de IR: bandas de carbonilo a S,TB/u y S,BB/u.

EJEMPLD 4

5 g de 2-etilciclohexan=l,3~diona y 5 ml de metil-
vinilcetona son calentados a TO0EC durante 2 horas en 100 ml

de agua.

Después de tratamiento de la mezcla de reaccidn tal

comoc en el Ejemplo 1, se obtienen 7 g de 2-etil-2-(3t=oxobutil)-

ciclohexén~-1,3-diona en forma de aceite d&bilmente amarillento
de punto de ebullicidn 115°C a 0,1 Torr. Espectro de IR: ban=

das de carbonilo a 5,7ﬂ/u y S,BB/U.

EJEMPLOD 5

5 g de 2-butil~ciclohexa&n-1,3-diona y 5 ml de metil-
vinilcetona son calentadaos a 702C bajo agitacidn durante 5 ho=-

ras en uramszcla de 20 ml de metanol y 40 ml de agua, .
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Después de tratamiento de la mezcla de reaccifn tal
como en el Ejemplo 1, se obtienen 7,3 g de 2-butil-2-(3!=oxobu-
til)-ciclohexan-1,3-diona en forma de aceits de punto de ebu-
1licién 1158C a 0,1 Torr. Espectro de IR: bandas de carbonile

a 5,7B/u y E,Bﬂ/u.

EJEMPLD 6

5 g de 2-metil-~ciclopentan-l,3-diona y 10 g de éster
metilico de 8cido 5-uxo-A6-heptenoico son calentados a 702C
durante 3 horas en 50 ml de agua.

Después de tratamiento de la mezcla de reaccidn tal
como en sl Ejemplo 1, se obtienen 9,8 g de éster metilico de
&cido 5-oxo=-7=-(1l'=-metil-ciclopent@n-2!,5'=dion=1*~il)=heptanoico
en forma de aceite casi incoloro da punto de ebullicidn 141-1452C
a 0,01 Torr.

Espectro de IR: bandas de carboniio a 5,72/u (bandas
de éster) asi como 5,75/u (cetona de anillo) y una meseta a

5,82/u (cetona de cadenas laterales),

EJEMPLE T
5 g de 5-etilciclopentén-l,3-diona y 10 g de éster

metflico de &cido 5—oxn~A6-heptenoico son calentados a reflu-
jo durante 6 horas en 50 ml de metanol.

Después de tratamiento de la mezcla de reaccidn por
destilacidn fraccionada, se obtienen 8,9 g de éster metilico

de &cido 5-oxo-7-(l'-etil-ciclopentan-2%,5%-dion-1'-il)-hepta-

"noico en forma de aceite amarillento de punte de ebullicidn
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144-148%C a 0,01 Torr. Espactro de IR: bandas de éster a

5,72/u y bandas de carbonilo a 5,75}u con meseta a 5,82/u.

EJEMPLD 8

10 g de 2-metil-ciclopentan-l,3~diona son suspendi-
dos en 100 ml de agua y despuds de afadir 10 ml de etilvinil-
cetona son calentados a 659C durante 4 horas. A continuacidn
se deja enfriar la mezcla, se extrae con cloroformo, se lava
con agua la fase orgénica y se la trata por destilacidn frac-
cionada,

Se obtienen 16,1 g de 2-metil-2-(3'-oxopentil)-
ciclopentan-1,3-diona en forma de aceite incoloro de punto de
sbullicion 103-105¢C a 0,2 Torr, Espectro de IR : bandas de

carbonilo a 5,77/u con meseta a S,EZ/U.

EJEMPLO 9

6,0 g de 6-(meta~metoxifenil)=hex-l=gn~3-ona y
3,5 g ds Z;matil—ciclopentan-l,3-diona son calentados a 708C
bajo agitacidn’durante 15 horas en 15 cm3 de agua/etanol
(1:1), |

Después de terminada la reaccidén se diluye la mez-
cla de reaccifn con 10 cm® de agua y se extrae por agitacifn
varias veces con cloruro de metileno. Las fases orgénicas reu-
nidas son lavadas con solucidn saturada de NaCl, son secadas
y el disolvente es separado por evaporacién en vacfo. El re-
siduo olsoso remanente es cromatograflado sobre gel de silice

(Mexck). Se obtienen 6,6 g de 2-metil~2—[f3'-oxu-6'-(mefa-



10

15

20

25

'ﬁ?%g%ﬁ

388005 LB

prvma

metoxi-fenil)-hexil_/-ciclopentén-1,3~diona en forma de aceite

incoloro.

a)

b)

EJEMPLO 10

171 g de éster etflico de dcido 5-ceto-hexanoico son di-
sueltos en 1 litro de tulueno; son mezclados con 132 ¢ de
pirocgtequina y 2,5 g de &cido para-téluenéulfﬁnico y son
puestos en ebullicidn,en el colector separador de agua du-
rante 20 horas. Después del enfriamiento se extras la mez-
cla de reaccidn tres veces cada vez con 1 litro de lejia

de sosa acuosa 1 N, se secan las fases orga@nicas con sulfa-
to de aadio; se filtran y se concentra en vacfo hasta se-
quedad. El residuo es destilado en elavadoAvacIo y se ob-
tienen ZlU.g de éster etflico de &cido 5,5~(orto-feniléndioxi)-
hexanoico.

161 g de éster etilico de 8cido 5,5-(orto-feniléndioxi)-
hexanoico son disueltos en 1 litro de tetrahidrofurano ab-
soluto y a continuaciln se aﬁadén gota a gota a una suspen-
8ifn de 20 g de hidruro de litio y aluminio en 500 ml de
tetrahidrofurano absoluto, de tal manera que la solucidn

de reaccidn hierve a reflujo. Luego se calienta la mezcla de
reaceidén durante 1 hora més a reflujo,‘ss enfria la mezcla
a =~102C y se mezcla esta sucesivamente con 20 ml de agua,
20 ml de lejia de sosa al 15% y 60 ml de agua. Luego se
filtra con succifn el precipitado separado, se concentra

la solucidn en vacio y se destila el producto abtenido en

elevado vacio. Se obtienen 142 g de §5,5~(orto-feniléndioxi)-
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c)

d)

hexin-l-o0l de puntoc de sbullicidn 95%C a 0,06 Torr.

Se disuelven 375 g de complejo de acido crdmico-piridina
(reactivo de Collins) en 3,7 litros de clorurc de metilenc
qbaoluto, se enfria la mezcla a 02C, y se mezcla ests en el
espaio de 15 minutos con una solﬁcién de 75 g de 5,5-(orto-
feniléndioxi)-hexan-1-0l en 700 ml de cloruro de metileno,

Se dejs reposar la mezcla durante 20 minutos a 09C, se filira
sobre una columna de 200 g de»ﬁxido de aluminioc neutro, se
concentra en vacio y se cromatografia el pfoducto brutg obteni-
do sobre una columna de gel de silice. Se obtienen 51 g de

5,5~(orto-feniléndioxi)-hexanal.

Una solucidn de Grignard (preparada a partir de 60 g de
magnesio, 1,2 litros de tetrahidrofurano y cloruro de vinilo)
8s incorporada gota a gota bajo agitaciﬁn, en el espacio de
1 hora, en una solucidn enfriads a -102C dé 80 ¢ de 5,5-(orto-
feniléndioxi}~hexanal en 800 ml de tetrashidrofuranc. A conti-
nuacidn se agita la mezcla de reaccifn durante 1 hora mis @
-10¢C, se la deséompone por adicidn de solucidn acussa satura-
da de cloruro de amonia, se concentra la'mezcla ampliamenfe en
vacio, se mezcla ésta con agua y se extrae con cloroformo,
La fase an cloroformo es concentrada en vacio y sé obtienen
96 g de productn,brutn.

Este es disuelto.en 900 ml de acetona y es enfriade
a -202C, Luego se afiaden gota a gota bajo agitacidn en el es-
pacio de 20 minutos 120 ml de reactivo de Jones {(es decir una
solucién 8 N de &cido crémico en &cide sulflrico acuoso al 20%),

se agita durante 30 minutos m3s a -202C, la mezcla de reaccidn



10

15

20

25

e)

-.-988905

se diluye con agua y se extrae con cloroformo. La fase en

cloroforma es concentrada y el residuo es cromatografiado sobre
una columna de gel de silice. Se obtienen 85 g de 7,7~(orto-

feniléndioxi)-l-octén~-2-ona en forma de aceite incoloxro.

85 g de;7,7-(orto-faniléndioxi)-l-octén-S-ana son mezcladas
con 300 ml de dioxana, 300 ml de agua y 50 g de ciclopentan-
1,3-diona y son calentados a reflujo durante 7 horas.

Después del enfriamiento se vierte la mezcla de
reaccidn en 300 ml de agua; se extrae con cloroformo, la fa-
se en cloroforme se seca con sulfate de sodio y se concentra
ésta en vacio hasta sequedad. E1 producto bruto obtenido es
crﬁmétografiadn sobre una columna de gel de silice y se ob-
tisnen 116 g de 2-metil-2-~/ 3'-oxo-7! 7'-(orto-feniléndioxi)-

octil)_/-ciclopentin-1,3-diona en forma d.e aceite incolorc.

EJEMPLO 11

a) En una solucidn de etilato de sadio caliente (preparada a

partir de 12 g de sodio y 250 ml de etanol absoluto) se in-
corporan 76 ml de éster dietilico de Acido maldnico y a con-
tinuacidn 66 g de 1,3-dicloro-2-buteno. Se calienta la mezcla
de ieacci&n'durante 30 minutos bajo reflujo, se separa por
destilacidon en vacio el etanol, se wierte el residuo en Acido
sulflirico acuoso 2 N, se extrae con cloroformo la fase acuosa,
se lava con agua la fase en cleoroformo y se concentra ésta en
vacioc. El producto b¥uto obtenido es destilado en elevado va-

cio y se obtienen 95 g de éster dietilico de &cido 4-cloro-3-



10

15

20

25

b)

c)

d)
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pentén-1,l-dicarboxilico de punto de ebullicifn 105-1082C a

1,5 Torr,

92 g de éster dietilico de &cido 4-cloro-3-pentén-1, i-di-
carboxilico son incorporados en una solucién de 70 g de hidrd-
xida de potasio en 200 ml dé etanol yflOD ml de agua y son
calentados a ebulliciﬁn‘durénte 5 ﬂuraé béjo agitacidn. Luego
se concentra la mezcla de reaccifn-ampliamente en vacio, se
mezcla el re;iduo con agua héada, se;le acidifica con &ecido
clorhidrico a pH = 1, y se extrae la mszcla con &ter, La fase
en &ter es concentrada en vacio, el residuo es calentado du-
rante 90 minutos a 160~1702C y a continuacidn es destilado en
vacio. Se obtienen 23,5 g de dcido 5-cloro-4-hexenoico de pun-

to de ebullicidn 133-1352C a 14 Torr.

Se disuelven-8,3 g de &cida 5-cloro-4-hexgnaicn en 50 ml de
tetrahidrofurano y se incorpora esta solucifn en el espacio

de 20 minutos, bajo agitacifn, en una suspensidn de 1 g de hi-
druro de litio y aluminiﬁ en 25 ml de tetréhid;ofurano abso=-
luto. A continuacidn se calisnta la mszcla de reaccidn durante
1 hora bajo reflujo, se enfria a 02C y se mezcla con 1 ml de
agua, 1 ml de lejfa de sosa al iS% y 3 ml de agua, se filtra

y se concentra en vacio la scluéiﬁn obtenida. Se obtienen 5,3 g

de S5-cloro-4-hexén-l-ol en forma de aceite incoloro.

3,8 g de STclorc-d-hexén-l-ol son disueltos en 35 ml de
cloruro de metileno absoluto y la solucién obtenida es afadida
gota a gota a una solucifn enfriada a DBC de 20 g de complejo

de 8cido crémico-piridina (reactivo de Collins) en 200 ml de
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cloruro de metileno, La mezcla de reaccién es conservada a 02C
durante 20 minutos mé@s, es filtrada a travé#s de una columna de
8xido de aluminio y la solucidn obtenida es concentrada en vacio.
El producto‘bruto obtenido es cromatografiado sobre una columna

'

de gel de sflice y proporciona 2,6 g de S-cloro-4-hexenal en

forma de aceite incoloro.

Una solucifn de 2 g de S5-cloro-4.hexenal en 10 ml de tetrahidro-
furano es ailadida goté a gota en el espach de § minutos a una
solucifn de cloruro de vinilmagnesio eﬁfriada a -10%C.({prepara~
da a partir de l“g de magnésio, 20 ml de tetrahidrofurano eb-

soluto y cloruro de vinilo). A continuacidn se deja repasar a

02C durante 1 hora mi3s la mszcla de reaccidn, se la descompo-

ne por adicidn de 10 ml de solucidn acuosa saturada de cloruro

de amonio, se visrte en agua helada, se extrae con cloroformo

la fase acuosa y se concentra en vacio la fase en cloroformo,

El producto bruto obtenido es disuelitc en 30 ml de acetona, es
enfriado a =202C y es mezclado con 2,1 ml de solucién de cido
cromico (&4cido cxfmice 8 N en &cido sglfﬁricu al 204). Se deja
reposar a8 -202C durante 30 minutos m3s la mezcla de reaccifn,

se visrte en agus helada, se extrae la fase ascuosa con cloreformo
y sé concentra en vacio. El producto bruto obtendo es cromé%o-
ﬁraéiadd sobre una columna de gel de silice y se obtienen 1,6 g

de 7T~cloro-l,b6~-octadien~3~ona en forma de aceite incolorao,

17 g de T-cloro~l,6-cctadien-3-ona son mezcladas con 75 ml de
dioxano, 75 ml de agua y 13,5 g de 2-metilciclopentan-l,3~diona
y son €#lentados bajo reflujo durante 7 horas. Despus de tra-

tamiento de_la mezcla de reaccidn tal como se describe en el
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gjemplo 10, se obtienen 24,8 g de 2-metil-2-~(3'-ox0-7'=clozo-

§'=octenil)=-ciclopentan=1,3=diona en forma de.aceite incoloro,

——— NOT A-mamemm

Se reivindica como nueveo y de propia invencidn:
1.~ Procedimiento para la preparacién de cicloalcén-

1,3-dionas 2,2-disustituidas de la férmula general I

H,)
0P \CH, \ 2'n (1)

sn la que n significa los nfimeros 1 Yy 2, Rl.significa un radi-
cal alecohilo inferior y R2 significa hiérﬁgeno o un radical or-
génico cualquiera, caracterizado porque se somete a reaccidn

de adicién con una 2-alcohil-cicloalcdn-l,3-diona de la f8r-

mula general II

(11),
(CH,)

0O ===

(e
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_en que R

Lot
t 3 2uh .
sfﬂd

- 17 - :J;

en la cual n y Rl poseen los mismos significados que en la
férmula I, en un disolvente o mezcla de disolventes sin adi-
cidn de catalizadores, a una vinilcetona de la férmula general
111

RZCH

,COCH=CH, (11r) ,

o significa lo mismo que en la férmula I,
2.~ Procedimiento sagﬁn la reivindicecidén 1, carac-
terizado porque en calidad de vinileetonas de la férmula gene-

ral I1II se utilizan compuestos en los cuales R2 significa el

radical
Ra(CHz)m- ]

en que m representa un nimero entero entre 0 y 2, y R3 signi~

fica un &tomo de hidrBgeno, un grupo carboxilo libre o este-

rificado, un grupo 4-hidroxialcohilo libre, eterificado o este-
rific;do con 2 hasta 4 Homos--de carbong, un grupc haldgenoal-
cohileno con 2 hasta 5 4tomos de carbono, un grupo oxoalcohilo
cetélizado con 2 hasta 4 &tomos de carbono, o tambidn un ra-
dical f;nilo sustituido en caso deseado por &tomos de haldge-
no, grupos alcohilo, grupos alcoxi o grupos aciloxi, cemo pro-

ductos de partida.

3.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones ante-

riores, caracterizado porque en calidad de disolvente se uti-

liza agua.

4,- Procedimiento seglin las reivindicaciones ante-

riores, caracterizado porque en calidad de disolvente se utili-

mE
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zan alcoholes inferiores, preferiblements metanol o etanol.

5.- Procedimiento s.eglin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque en calidad de diseslvente se utili-~
zan £teres ciclicos, preferiblemente dioxano o tetrahidrofura-
na.

6.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizedo porque en calidad d; disolvente se uti-
lizan mezclas de alcoholes inferioras o éteres ciclicos con
agua. |

7.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porqus la reaccifn se lleva a cabo a una
temperatura entre 202C y B0¢C, '

8.—- PROCEDIMIENTO PARA LAPREPARACION DE CICLOALCAN-
1,3-DIONAS 2,2-DISUSTITUIDAS.

Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que consta de dieciocho hbjas sscritas a

méquina por una sola cara.
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