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

de una Patente de Invenció n

SCHERIN6 AKTIENGESELLSCHAFfrtá} t??bOna^l 

lidad alemana, domiciliada en 1 Berlín 65, 

Müllerstrasse 170/172 y 4619 Bergkamen,Wald- 

strasse 14, (Alemania): por : "PROCEDIMIENTO 

PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DE BICICLO- 

ALCANO".

El invento concierne a un procedimiento para la pre­

paración de derivados de bicicloalcano de la formula general I

en donde

n significa las cifras 1 ó 2;
R^ significa un grupo alcohilo inferior;
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X significa un grupo carbonilo libre o catalizado o un grupo

hidroximetileno libre, esterificado o eterificado; e 

Y significa las agrupaciones

o -&-R4
R3

ID

en donde

Rg significa un grupo alcohilo, arilo o aralcohilo;

Rg significa un átomo de hidrógeno o un grupo alcohilo inferior;

R^ significa un grupo alcoxicarbonilo o un grupo acilo; y

Z significa un grupo alcoxicarbonilo inferior, un grupo acilo

inferior, un grupo alcohilsulfinilo inferior o un grupo 

alcohilsulfonilo inferior,

el cual está caracterizado porque se hidrogena un compuesto de 

la fórmula general II

en donde n, X, R^ y R^ P°SBS" los significados arriba menciona­

R1

0

dos, en presencia de un catalizador de paladio-carbón y de un 

alcohol o una cetona inferior, con hidrógeno para formar un com­

puesto de la fórmula general la

15
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srt donde n, X, y R^ poseen los significados arriba citados, 

y se condensa éste en caso deseado en un disolvente no polar 

con una sal de la fórmula general III

R3

(III)

en donde Z, Rg y R^ poseen los significados arriba mencionados
(32)5 y Me significa un átomo de metal alcalino o de metal alcalino

-terreo.

El invento concierne además a los compuestos de la 

fórmula general la hasta ahora desconocidos.

Como grupos alcohilo inferior R^ y Rg deben entenderse 

10 preferiblemente grupos alcohilo con 1 a 4 átomos de carbono;

copo grupos alcohilo inferior se pueden mencionar, por ejemplo: 

los grupos metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo y ter.- 

butilo. Cupo, alcohilo ^  y ^  osp.ci.ln.nto proferid., ... el 

grupo metilo y el grupo etilo.
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Como un radical alcohilo R^ debe entenderse preferi­

10

blemente un radical alcohilo con 1 a 12 átomos de carbono. Como

fenilo o naftilo eventualmente sustituido con grupos metilo, 

metoxi, cloro, bromo o nitro. Como grupos alcohilo, arilo o 

aralcchil. ^  s. puaden aenci.nar p.r = 1.. grupa, aatilu,

etilo, propilo, isopropilo, butilo, amilo, isoamilo, hexilo, 

heptilo, octilo, fenilo, orto-, meta- y para-mctilfenilo o el 

grupo oír- o p -naftilo.

puede ser de cadena recta o ramificada, saturado o insaturado, 

y puede estar sustituido eventualmente con grupos carboxilo li­

bree o esterificados, grupos hidroxilo libres, esterificados o

lirados o un grupo 3,5-dialcohilisoxazol-4-ilo.

Como radicales R^ se pueden mencionar por ejemplo las 

siguientes agrupaciones:

un grupo arilo R^ debe entenderse preferiblemente un radical

Como un grupo acilo R^ debe entenderse preferiblemente 

un grupo acilo con 1 a B átomos de carbono-* Este grupo acilo

eterificados, átomos de cloro o bromo, grupas oxo libres o cata-

-COOAlcohil, -COAlcohil, C0{CH^)^- Ü-CH3
Halógeno OAlcohil

CQ(CH^)^CH=C-CH^ , -COÍCHg^-CHCH^
OCOAlcohil

-C0(CH^)^C0DAlcohil , -C0(CH^)^-C-CH^

CH-Alcohil

3
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en donde "Aleohil" significa un radical alcohilo inferior con 

1 a 4 átomos de carbono, Q significa un grupo etilendioxi, pro- 

pilendioxi, dimetil-propilendioxi o fenilendioxi y "Halógeno" 

significa un átomo de cloro o bromo.

5 El grupo X puede significar un grupo carbonilo libre

0 catalizado o un grupo hidroximetileno libre, esterificado o 

eterificado. Como grupos carbonilo cetalizados X apropiados pue­

den mencionarse por ejemplo: el grupo 1,2-etilendioxi-metileno, 

el grupo 1,3-propilendioximetileno, el grupo 2,3-butilendioxi-

1Q metileno, el grupo 2', 2'-dimetil-l',3'-propilendioxi-metileno,

el grupo 2,4-pentilendioxi-metileno o el grupo 1,2-fenilendioxi- 

metileno. Como grupos hidroximetileno esterificados X se pueden 

utilizar preferiblemente los grupos cuyos radicales áster poseen

1 a 10 átomos de carbono. Como radicales áster apropiados se

15 pueden mencionar a modo de ejemplo: los radicales acetoxi,

propioniloxi, butiriloxi, trimetilacetoxi, pentanoiloxi, hexanoil- 

oxi, heptanoiloxi, octanoiloxi, benzoiloxi o benciloxicarboniloxi. 

Grupos hidroximetileno eterificados X apropiados son preferible­

mente grupos alcoximetileno o aralcoximetileno con 1 a 10 átomos 

20 de carbono en el radical alcoxi o aralcoxi. Como radicales aleoxi

o aralcoxi apropiados se pueden mencionar a modo de ejemplo: los 

radicales metoxi, etoxi, propiloxi, butiloxi, ter.-butiloxi, 

isopropiloxi, o benciloxi.

Como un grupo alcoxicarbonilo inferior Z, un grupo 

25 alcohilsulfiniloinferior Z, un grupo alcohilsulfonilo inferior

Z y un grupo acilo inferior Z deben entenderse preferiblemente 

en cada caso los grupos cuyos radicales alcohilo posean 1 a 4 

átomos de carbono. Grupos Z especialmente preferidos son los



grupos cuyos radicales alcohilo representan un radical metilo.

Los compuestos susceptibles de ser preparados con ayu­

da del procedimiento del invento, de la fórmula general Ib

en donde n, X, Z, R^, Rg y poseen los significados arriba men- 

5 cionados, son valiosos productos intermedios, que son apropiados

especialmente para la síntesis total de esteroides (memoria de 

patente belga 739.718)y solicitud de patente alemana P 22 21 704) 

La primera etapa de reacción del procedimiento de acuer­

do con el invento se lleva a cabo hidrogenando un compuesto-de 

10 la fórmula general II en presencia de un catalizador de paladio

-carbón y un alcohol o una cetona inferior para formar compues­

tos da la formula general la.

Para esta etapa de reacción se utilizan como alcoholes 

o cetonas inferiores preferiblemente alcoholes o cetonas con 

15 hasta 6 átomos de carbono. Como alcoholes o cetonas inferiores

se pueden citar a modo de ejemplo: metanol, etanol, propanol, 

isopropanol, butanol, sec-butanol, ter.-butanol, alcohol amílico 

o alcohol isoamílico, acetona, metil-etil-cetona, dietil-cetona 

o metil-isobutil-cetona. Los alcoholes o cetonas sirven como

disolventes.



La hidrogenación se lleva a cabo utilizando los cata­

lizadores usuales de paladio-carbón.

Para lograr un buen rendimiento de producto de hidro­

genación es conveniente añadir a la mezcla de reacción de modo 

adicional también pequeñas cantidades de ácidos minerales, tales 

como por ejemplo ácido clorhídrico, ácido sulfúrico, ácido fos­

fórico o ácido perclórico. De modo preferible se añade a la mez­

cla de reacción de 0,01% hasta 5,0% de ácido mineral.

La hidrogenación se lleva a cabo preferiblemente a una 

temperatura de reacción de OSC hasta 8Q9C y con una presión de 

hidrógeno de 1 atmósferas hasta 1.000 atmósferas.

Es sorprendente para el técnico en la materia el hecho 

de que la hidrogenación de compuestos de la fórmula general II 

discurra, en las condiciones especiales del procedimiento de 

acuerdo con el invento, prácticamente de modo completo y estereo- 

específicamente, y que el grupo sulfona de los compuestos no sea 

atacado en estas condiciones.

En principio es posible llevar a cabo la hidrogenación 

de compuestos de la fórmula general II también en condiciones 

diferentes de las del invento, pero entonces, no obstante, la 

hidrogenación ya no transcurre completamente ni tampoco de modo 

ampliamente estereoespecífico en el sentido deseado y el grupo 

sulfona de los compuestos es separado con frecuencia.

Así, por ejemplo, la hidrogenación transcurre de modo 

incompleto cuando en calidad de catalizador, en lugar de paladio 

-carbón se utilizan catalizadores de paladio-carbonato de calcio 

o de paladio-sulfato de bario, o cuando en calidad de disolvente 

no se utilizan alcoholes o cetonas inferiores sino, por ejemplo,



acetato de etilo, ciclohexano, dimetoxietano, cloroformo o aceto- 

nitrilo. Si en calidad de disolvente se utiliza ácido acético, 

se obtienen considerables proporciones de compuestos isómeros, 

y si se utiliza como disolvente dimetilformamida o tetrahidro- 

furano, el.grupo sulfonilo es separado parcialmente durante la 

hidrogenación.

La condensación de compuestos de la fórmula general 

la con sales de la fórmula general III, que eventualmente sigue 

a continuación, se lleva a cabo en disolventes no polares.

Como disolventes no polares se pueden utilizar para 

esta etapa de reacción, por ejemplo, hidrocarburos alifáticos, 

cicloalifáticos o aromáticos con hasta 12 átomos de carbono o 

dialcohiléteres con 4 a 12 átomos de carbono. Como hidrocarburos 

o éteres apropiados se pueden mencionar a modo de ejemplo: pen- 

tano, hexano, octano, éter de petróleo, ciclopentano, ciclohexano 

benceno, tolueno, xileno, dietiláter, diisopropiláter o dibutil- 

eter.

La condensación de compuestos de la fórmula general 

la con las sales de la fórmula general III se puede llevar a ca­

bo prepaiando la sal por reacción del correspondiente compuesto 

de la fórmula general IV

Z
i
CH-R
i
R.

4 (IV)

en donde Z, R^ y R^ poseen los significados arriba mencionados, 

en los disolventes arriba mencionados con un hidruio de metal



alcalino o de metal alcalino-terreo, y haciendo actuar a conti­

nuación sobre la sal así formada el compuesto de la fórmula ge­

neral la.

Por otro lado, esta etapa de reacción se puede llevar 

5 a cabo también haciendo actuar en los disolventes arriba mencio­

nados simultáneamente un compuesto de la fórmula la, un compues­

to de la fórmula general IV y un hidruro de metal alcalino o de 

metal alcalino-térreo. Esta etapa de reacción se lleva a cabo 

preferiblemente utilizando de 1 mol a 25 moles de base por cada 

10 mol de compuesto de la fórmula IV.

En calidad de hidruros de metal alcalino o de metal 

alcalino-térreo se utilizan preferiblemente hidruro de litio, 

hidruro de sodio, hidruro de potasio o hidruro de calcio.

La condensación se lleva a cabo preferiblemente a una 

15 temperatura de reacción de OSC hasta 100-C.

En principio, también es posible llevar a cabo la con­

densación en disolventes polares, tales como por ejemplo dimetoxi- 

etano, dimetilformamida o etanol. No obstante, dado que en estas 

condiciones los compuestos de la fórmula general la experimentan 

20 en grado considerable autocondensaciones, se obtienen rendimien­

tos de productos del procedimiento de la fórmula general Ib esen­

cialmente menores que cuando se utiliza el procedimiento de acuer­

do con el invento.

Los compuestos de partida de la fórmula general II ne- 

25 cesarlos para el procedimiento de acuerdo con el invento pueden

ser preparados, por ejemplo, haciendo reaccionar compuestos de 

la fórmula general V
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^ 2 ^ n (V)

en donde n, X y R^ poseen los significados arriba mencionados, 

o bien en trietanolamina con la correspondiente hidroximetilen- 

sulfona o bien condensando en trietanolamina con paraformaldehido 

y el correspondiente mercaptano y oxidando el tioéter formado en 

5 primer termino para producir la sulfona (solicitud de patente

alemana P 22 21 704).

Los siguientes Ejemplos sirven para explicar el pro­

cedimiento de acuerdo con el invento.

Ejemplo 1.

10 a) 0,56 g de ip-ter.-butiloxi-7ap-metil-5,6,7,7a-tetrahidroindan

-5-ona son mezclados con 0,44 g de fenil-hidroximetilsulfona y 

2 mi de trietanolamina, y en una atmósfera de nitrógeno son ca­
lentados a 10QBC durante 16 horas con agitación.

Luego se deja enfriar la mezcla, se la reparte entre

15 éter y agua, se seca la fase en éter separada y se la concentra

en vacío. El residuo es cromatografiado sobre gel de sílice, es 

recristalizado en éter, y se obtienen 0,24 g de ip-ter.-butiloxi 

-7ap-metil-4-(fenilsulfonilmetil)-5,6,7,7a-tetrahidroindan-5-ona 

de punto de fusión 133-134SC. / =+56S (en cloroformo;

20 c = 1%).
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b) 1,0 g de ip-ter.-butiloxi-7ap-metil-4-(fenilsulfonilmetil)- 

5,6,7,7a-tetrahidroindan-5-ona son meclados con 50 mi de etanol,

5 mi de ácido clorhídrico acuoso 1 N y 100 mg de paladio (al 10%) 

sobre carbón animal y son hidrogenados a 20SC y la presión nor­
mal a

Después de terminada la reacción se separa el catali­

zador por filtración, se concentra la solución en vacío, se re­

parte el residuo entre cloroformo y solución acuosa de bicarbo­

nato de sodio, se concentra en vacío la fase en cloroformo sepa­

rada, se recristaliza el residuo en diisopropiláter/hexano y se 

obtienen 0,75 g de ip-ter.-butiloxi-7ap-metil-4-(fenilsulfonil- 

metil)-perhidroindan-5-ona de punto de fusión 104-106BC.

/a__/p = + 39S (en cloroforma; c = 1%)

c) 3B0 mg de lp-ter.-butiloxi-7ap-metil-4-(fenilsulfonilmetil)- 

perhidroindan-5-ona son mezclados con 0,4 mi de áster etílico 

de ácido 3-oxo-7,7-(etilendioxi)-octanoico, 100 mg de hidruro 
de sodio (al B0% en forma de dispersión oleosa) y 70 mi de pen- 
tano absoluto y se calienta a reflujo durante 30 minutos.

Luego la mezcla de reacción es mezclada con hielo, se 

acidifica con ácido acético, se extrae con cloroformo, la fase 

en cloroformo se concentra en vacío y se obtienen 490 mg de lp- 

ter.-butiloxi-7ap-metil-4-(2'-etoxicarbonil-3'-oxo-6',ó'-etilen- 

dioxiheptil)-perhidroindan-5-ona como producto bruto.

El producto bruto así obtenido es mezclado sin purifi­

cación adicional con 4 mi de lejía de sosa acuosa al 20% y 20 mi 

de metanol y es dejado reposar a la temperatura ambiente duran­

te 30 minutos. Luego la mezcla de reacción es concentrada am­

pliamente, el residuo es acidificado con ácido acético, saturado
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con sal común y la mezcla es extraída con acetato de etilo.

La fase en acetato de etilo es secada y concentrada, 
y se obtiene el 8-carboxi-3P-ter.-butiloxi-3ap-metil-6-(3',3'- 

etilendioxibutil)-7-oxo-l,2,3,3a,4,5,7,8,9,10-decahidro-benz/e_/ 
-indeno como producto bruto.

Este producto bruto es disuelto, sin purificación adi­

cional, en 25 mi de benceno y es calentado a reflujo durante una 

hora. Luego se concentra la solución, se purifica el residuo por 

cromatografía sobre una columna de gel de sílice y se obtienen 

320 mg de 3p-ter.-butiloxi-3ap-metil-6-(3',3'-etilendioxibutil) 

-7-oxo-l,2,3,3a,4,5,7,8,9,10-decahidro-benz^e_/indeno de punto 

de fusión 60-66-C. /cL./^ = -14S (en cloroformo; c = 1%).

Eiemolo 2:

a) En las condiciones descritas en el Ejemplo la) se hacen reac­

cionar 0,68 g de ip-benzoiloxi-7ap-metil-5,6,7,7a-tetrahidroindan 

-5-ona con fsnil-hidroximetilsulfona y se somete a tratamiento,

y SB obtienen 0,53 g de iP-benzailoxi-7a8-metil-4-(fenilsulfonil 

-metil)-5,6,7,7a-tetrahidroindan-5-ona de punto de fusión 159- 

161SC.

b) En las condiciones descritas en el Ejemplo Ib) se hidrogenan

1,0 g de lp-benzoiloxi-7ap-metil-5,6,7,7a-tetrahidroindan-5-ona 

y se someten a tratamiento. Se obtienen 530 mg de ip-benzoiloxi- 

7ap-metil-4-(fenilsulfonil-metil)-perhidraindan-5-ona de punto 

de fusión 167-16BBC. /a^/^ =+6?B (en cloroformo; c = 1%).

c) 380 mg de ip-benzoiloxi-7aP-metil-4-(fenilsulfonil-metil)- 

perhidroindan-5-ona son mezclados con 0,4 mi de áster etílico 

de ácido 3-oxo-7,7-etilendioxi-octanoico, 100 mg de hidruro de 

sodio (dispersión oleosa al 80%), 60 mi de pentano y 25 mi de



benceno y se calienta a reflujo durante 30 minutos. Se somete 

a tratamiento la mezcla de reacción tal como se describe en el 

Ejemplo le, y se obtiene la lp-benciloxi-7ap-metil-4-(l'-etoxi- 

carbonil-2'-oxo-6',6'-etilendioxi-heptil)-perhidroindan-5-ona 
como producto bruto.

El producto bruto así obtenido es mezclado con 4 mi 

de lejía de sosa al 20% y 20 mi de metanol y es dejado reposar 

a la temperatura ambiente durante 2 horas. Luego se somete a 

tratamiento la mezcla de reacción y se descarboxila el producto 

bruto obtenida, tal como se describe en el Ejemplo le, y se ob­

tienen 365 mg de 3p-hidroxi-3aP-metil-6-(3',3'-etilendioxi-butil) 

-7-oxo-l,2,3,3a,4,5,7,8,9,10-decahidro-benz/e_/indeno en forma 

de aceite. ^249 " 13.700. IR: bandas a 2,9 y 6,0/u

Eiemolo 3.

a) 0,83 g de lp-hidroxi—7ap-metil-5,6,7,7a—tetrahidroindan-5- 

ona, 0,15 g de paraformaldehido y 0,6 mi de fenilmercaptano son 

disueltos en 1,7 mi de trietanolamina y calentados a 11Q3C du­

rante 8 horas. Luego la mezcla es mezclada con 5 mi de lejía 

de sosa 1 N, se extrae con éter, la fase en éter se lava, se 

la seca y se la concentra en vacío y se obtienen 1,25 g de ip- 

hidroxi-7ap-metil-4- (feniltiometill-S.ó^^a-tetrahidroindan-S- 

ona como producto bruto.

500 mi de este producto bruto son disueltos en 10 mi 

de dimetoxietano y son mezclados con una solución de 1,1 mi de 
ácido peracético al 40% en 5 mi de dimetoxietano.

Luego se añade agua a lamezcla de reacción, se extrae 

con cloroformo, la fase en cloroformo se lava y se la concentra 

en vacío. El residuo es recristalizado en éter y se obtienen



420 mg de lp-hidroxi-7ap-metil-4-(fenilsulfonilmetil)-5,6,7,7a- 

tetrahidroindan-5-ona de punto de fusión 125-1262C.

/a_/p = + 722 (en cloroformo; c *= 1%).

b) En las mismas condiciones que se describen en el Ejemplo Ib 

se hidrogenan 1,0 g de lp-hidrpxi-7aP-metil-4-(fsnilsulfonil- 

metil)-5,6,7,7a-tetrahidroindan-5-ona, y se obtienen 700 mg de 

ip-hidroxi-7ap-metil-4-(fenilsulfonil-metil)-perhidroindan-5- 

ona en forma de aceite. IR : bandas a 2,S ̂ u, 5,8/u, 7,56 ̂ u y 

8,79 ̂ u.

c) 1,05 g de lp-hidroxi-7aP-metil-4-(fenilsulfonil-metil)- 

perhidroindan-5-ona son mezclados con 1 mi de áster etílica de 

ácido 3-oxo-7,7-etilendioxi-octanoico, 50 mg de hidruro de li­

tio, 100 mi de pentano y 60 mi de benceno, y son calentados a 

reflujo durante 30 minutos.

Se somete a tratamiento la mezcla de reacción, se ci- 

clizan y se descarboxilan los productos obtenidos igual que en 

el Ejemplo le y se obtienen 917 g de 3p-hidroxi-3aP-metil-6- 

(3* ,3'-etilendioxi-butil)-7-oxo-l,2,3,3a,4 .S.T.B^.lO-decahidro- 

benz/e^/ indeno, que es idéntico al producto obtenido de acuerdo 

con el Ejemplo 2c.

Ejemplo 4:
a) 1,18 g de ip-ter.-butiloxi-7ap-etil-5,6,7,7a-tetrahidroindan- 

5-ona son hechos reaccionar en las condiciones descritas en el 

Ejemplo la y se obtienen 0,56 g de lp-ter.-butiloxi-7ap-etil-4- 

(fenilsulfonil-metil)-5,6,7,7a-tetrahidroindan-5-ona de punto

de fusión 12BSC. /a^/^ = + 422 (en cloroformo; c = 1%).

b) 1,0 g de ip-ter.-butiloxi-7aP-etil-4-(fenilsulfonil-metil)- 

5,6,7,7a-tetrahidroindan-5-ona son hidrogenados en las condicio-
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nes indicadas en el Ejemplo Ib, y se obtienen 650 mg de lp-ter.- 

butiloxi-7ap-etil-4-(fenilsulfonil-metil)-perhidroindan-5-ona 

de punto de fusión 135-136SC. = + 39S (en cloroformo;

c = 1%).

5 c) 180 mg de ip-ter.-butiloxi-7ap-etil-4-(fenilsulfonil-metil)-

perhidroindan-5-ona son hechos reaccionar en las condiciones in­

dicadas en el Ejemplo le, y se obtienen 145 mg de 3p-ter.-butil- 

oxi-3ap-etil-6-(3',3'-etilendioxi-butil)-7-oxo-l,2,3,3a,4,5,7,

8,9,10-decahidro-benz/e_/indeno en forma de aceite.

10 ^249 " 13.500. IR.: banda a 6,0^u.

Ejemplo 5.

a) 1,11 g de ip-ter.-butiloxi-7ap-metil-5,6,7,7a-tetrahidroindan- 

5-ona son mezclados con 1,0 mi de 1-hexilmercaptano, 0,3 g de 

de paraformaldehido y 2 mi de trietanolamina y se calienta a 

15 110SC durante 20 horas. Se trata la mezcla de reacción tal como

se describe en el Ejemplo 2a y se obtienen 1,1 g de ip-ter.- 

butiloxi-7ap-matil-4-(l'-hexil-tio-metil)-5,6,7,7a-tetrahidro- 

indan-5-ona en forma de aceite.

0,45 g de lp-ter.-butiloxi-7ap-metil-4-(l'-hexil-tio- 

20 metil)-5,6,7,7a-tetrahidroindan-5-ona son oxidados tal como se

describe en el Ejemplo 2a, y se obtienen 0,42 g de ip-ter.-butil- 

oxi-7ap-metil-4-(l'-hexil-sulfonil-metil)-5,6,7,7a-tetrahidro- 

indan-5-ona de punto de fusión 51-54,5SC. ^a_/^ = + 22S (en

cloroformo; c = 1%).

25 b) En las condiciones indicadas en el Ejemplo Ib se hidrogenan

1,0 g de ip-ter.-butiloxi-7aP-metil-4-(l'-hexil-sulfonilmetil)- 

5,6,7,7a-tetrahidroindan-5-ona y se obtienen 710 mg de lp-ter.- 

butiloxi-7ap-metil-(l'-hexil-sulfonil-metil)-perhidroindan-5-ona
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en forma de aceite, I.R.: bandas a 7,58 ̂ u y 8,8 ̂ n.

c) En las condiciones indicadas en el Ejemplo le se hacen reac­

cionar 210 mg de ip-ter.-butiloxi-7aP-metil-(1'-hexil-sulfonil- 

metil)-perhidroindan-5-ona, y se obtienen 150 mg de 3p-ter.- 

butiloxi-3ap-metil-6-(3',3'-etilendioxi-butil)-7-oxo-l,2,3,3a,

4.5.7.8.9.10- decahidra-benz/e_/indeno, que es idéntico al pro­

ducto preparado según el Ejemplo 1c.

Eiemolo 6.

380 mg de ip-ter.-butiloxi-7ap-metil-4-(fenilsulfonil- 

mBtil)-perhidroindan-5-ona son mezclados con 0,4 mi de áster etí­

lica de ácido 3-oxo-7-cloro-6-octenoico, 100 mg de hidruro de 

sodio (dispersión oleosa al 80%) y 70 mi de pentano y se calienta 

a reflujo durante 30 minutos. Se somete a tratamiento la mezcla 

de reacción, se ciclizan y descarboxilan los productos obtenidos 

tal como se describe en el Ejemplo le y se obtienen 350 mg de 

3p-ter.-butiloxi-3ap-metil-6-(3-cloro-2-butenil)-7-oxo-l,2,3, 

3a,4,5,7,8,9,10-decahidro-benz/e_/indeno en forma de aceite.

*̂250 " 13*200. IR : banda a 6,0^u.

Ejemplo 7. <

380 mg de lp-ter.-butiloxi-7ap-metil-4-(fenilsulfonil- 

metil)-perhidroindan-5-ona sonóalentados a reflujo durante 30 

minutos con 0,4 g de metil-(2-oxo-6,6-fenilendioxi-heptil)- 

sulfóxido, 200 mg de hidruro de sodio (dispersión oleosa al 80%) 

y 80 mi de benceno. Luego se trata la mezcla de reacción y se 

cicliza el producto obtenido tal como se describe en el Ejemplo 

le y se obtienen 300 mg de 3p-ter.-butiloxi-3ap-metil-6-(3',3'- 

fenilendioxi-butil)-7-oxo-8-(metilsulfinil)-l,2,3,3a,4,5,7,8,

9.10- decahidro-benz/e_/indeno en forma de aceite.



;^2̂ g *= 13.100. IR: bandas a 5,86/u, 6,Oyj, 6,75^u y 8,10^u.

Ejemplo 8.

1,0 g da lp-ter.-butiloxi-7ap-metil-4-(fenil-sulfonil- 

metil)-5,6,7,7a-tetrahidroindan-5-ona son mezclados con SO mi 

de acetona y 0,5 mi de ácido perclórico, son hidrogenados en 

las condicionas descritas en el Ejemplo le, son sometidos a tra­

tamiento y se obtienen 730 mg de iP-ter.-butiloxi-7ap-metil-4- 

(fenilsulfonil-metil)-perhidroindan-5-ona, que es idéntica al 

compuesto preparado de acuerdo con el Ejemplo Ib.

—  N O T A  —

Se reivindica como nuevo y de propia invención.

1. Procedimiento para la preparación de derivados de biciclo- 

alcano de la fórmula general I

en donde n significa las cifras 1 ó 2, significa un grupo 

alcohilo inferior, X significa un grupo carbonilo libre o cata­

lizado o un grupo hidroximetileno libre, esterificado o eterifi­

cado e Y significa las agrupaciones
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en las que significa un grupo alcohilo, arilo o araleohilo,

R^ significa un átomo de hidrógeno o un grupo alcohilo inferior,

R^ significa un grupo alcoxicarbonilo o un grupo acilo, y Z sig­

nifica un grupo alcoxicarbonilo inferior, un grupo acilo inferior, 

5 un grupo alcohilsulfinilo inferior o un grupo alcohilsulfonilo

inferior, caracterizado porque se hidrogena un compuesto de la 

fórmuta general II

en donde n, X, R^ y R^ poseen los significados arriba menciona­

dos, en presencia de un catalizador de paladio-carbón y de un 

10 alcohol o cetona inferior, con hidrógeno, para formar un com­

puesto de la fórmula general la

(la)



en donde n, X, R^ y R^ poseen los significados arriba menciona­

dos, y éste se condensa en caso deseado en un disolvente no po­

lar con una sal de la fórmula general III

O
z

(III)

en donde Z, R^ y R^ poseen los significados arriba mencionados
<D5 y Me representa un atomo de metal alcalino o de metal alca-

lino-térreo.

2. PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DE BICICLO- 

AtCANO.

10

Tal como se describe y reivindica en la presente Memo­

ria Descriptiva, que consta de diecinueve hojas escritas a má­

quina por una sola cara.

Madrid
CAROS

JUN, 1974
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