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MEMORTIA DESCRIPTIVA

de una Patente de Invencifin -~ mbre de s,
SCHERING AKTIENGESELLSCH&\,ZZAan{‘
lidad alemana, domiciliada en 1 Berlin 635,
Millerstrasse 170/172 y 4619 Bergkamen,Wald-
strasse 14, (Alemania); por : "PROCEDIMIENTOD

PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DE BICICLO-

ALCANDO",

- - b -~

£l invento concierne a un procedimiento para la pre-

paracion de derivados de biticloalcano de la formula general I°

Ry
XN
| el (1)
b
CHZY

en donde
n significa las cifras 1 0 2;
R significa un grupo aicohilo inferior;



10

15

el

1a

en

EAs
significa un grupo carbonile libre o cetalizado o un grupe

hidroximetileno libre, esterificado o eterificade; e
significa las agrupaciones
- 50 -R a —CIPRA

Rj

donde
significa umn grupo alcohilo, arilo o aralcohilos
significa un atomo de hidrdgeno o un grupo alcohilo inferior;
significa un grupo alcoxicarbonilo o un grupec acilo; y
significa un grupoc alcoxicarbonilo inferior, un grupo acilo
inferior, un grupo alcohilsulfinile inferior o un grupo
alcohilsulfonilo inferior,
cual esta caracterizado porque se hidrogena un compuesto de

fdrmula general II

(11)

CHZSDZRZ

donde n, X, R, y R, poseen los significados arriba menciona-

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

2 . . ’
alcohol o una cetona inferior, con hidrogeno para formar un com=-

puesto de la formula general Ia
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(1a)

en donde n, X, Rl y R2 poseen los significados arriba citados,
y se condensa fste en caso deseado en un disolvente no polar

con una sal de la formula general Il

|4 (111)

en donde Z, R3 y R4 poseen los significados arriba mencionados
y Me significa un atomo de metal alcalino o de metal alcalino
-térreo.

El invento concierne ademds a los compuestos de la
férmula general Ia hasta shora descorocidos.

Coma grupos alcohile inferior Rl ¥ R3 deben entenderse
preferiblemente grupos alcohilo con 1 a 4 étomoé de carbono;
copo grupos alcohilo infericr se pueden mencionar, por ejemplo:
los grupos metilo, etilo, propilo, isopropile, butilo y ter.-
butilo. Grupos alcohilo Rl v R3 especialmente preferidos son el

grupo metilo y 8l grupo etilo.
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Como un radical aleohilo R2 debe entenderse preferi-
blemente un radical alcohilo con 1 a 12 atomos de carbono. Como
un grupo arile R2 debe entenderse prefaribleﬁente un radical
fenilo o naftilo eventualmente sustitifdo con grupos metilae,
metoxi, cloro, brome o nitrs. Como grupos alcohilo, arilo o
aralcohilo Rz se pueden mencionar por ejempio : los grupos metilo,
etilo, propilﬁ, isopropilo, butile, amilo, iscamilo, hexilo, .
heptile, octilo, fenilo, orto-, meta~ y para-metilfenilo o el
grupo @= o B ~naftilo.

Como un grupo acilo Ra debe entenderse preferiblemente
un grupc acilo con 1 & B &tomos de carbono. Este grupo acilo
puede ser de cadena recta o ramificada, saturado o insaturado,

y puede estar sustitai{do eventualmente con grupos carboxile li-
bres o esterificados, grupos hidroxilo libres, esterificedos o
eterificados, atomos de cloro o broma, grupos oxo libres o cata-
lizados o un grupo 3,5-dialcohilisoxazol-4-ilo.

Como radicales R4 se pueden mencionar por ejemplo las

siguientes agrupaciones:

Q
~-CO0Alcohil, ~-COAlecohil, coccnz 3-L-CH3
Haldgeno . BAlcohil
l
—cu(cuz)zcn=r:—r:H3 R ~c0(CH2 5~ CHCH,
0COAleohil

-CU(EHZ)SEOUAlcnhil , -CU(CHZ)S-E-CHB

,CQ~(5H2)2 j/c = Q\: CH3 y -CD(CH2)3~C-CH3
C 0 CH~Alcohil
§N/
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en donde "Alcohil" significa un radical alcohilo inferior can
1 a 4 Atomos de carbono, Q significa un grupo etilendioxi, pro-
pilendioxi, dimetil-propilendioxi o fenilendioxi y "Haldgeno"
significa un dtomo de cloro o braomo.

El grupo X puede significar un grupo carbonile libre
o cetalizado o un grupo hidroximetileno libre, esterificado o
eterificado, Como grupos carbonilo cetalizados X apropiados pue-
den mencionarse por ejemplo: el grupo l,2-etilendioxi-metileno,
el grupo 1l,3-propilendioximetileno, el grupo 2,3~butilendioxi-
metileno, el grupo 2', 2'~dimetil-1l',3'~propilendioxi-metileno,
el grupo 2,4-pentilendioxi-metileno o el grupo 1,2-fenilendioxi-
mefileno. Como grupos hidroximetileno esterificados X se pueden
utilizar preferiblemente los grupos cuyos radicales éster poseen
1 a 10 dtomos de carbono. Como radicales éster apropiados se
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 dtomos
de carbono en el radical alcoxi o aralcoxi. Come radicales alcoxi
o0 aralcoxi apropiados se pueden mencionar @ modo de ejemplo: los

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

" isopropiloxi, o benciloxi.

Como un grupo alcoxicarbonilo inferior Z, un grupo
alcohilsulfiniloinferior Z, un grupo alcohilsulfonile inferior
Z 9 un grupo acilo inferior Z deben entenderse preferiblemente
en cada caso los grupos cuyos radicales alcohilo posean 1 a 4

dtomos de carbono. Grupos Z especialmen= preferidos son los



10

15

grupos cuyos radicales alcohilo representan un radical metilo.
Los compuestos susceptibles de ser preparados con ayu-

da del procsdimiento del invento, de la férmula general Ib

1
X~
L~ (CHZ)n (1b)
'
0 H
Z
' _
CHZE-R4
3

en donde n, X, Z, Rl’ R3 y R4 poseen los significados arriba men-
cionados, son valiosos productos intermedios, que son apropiados
especialmente para la sintesis total de esteroides (memoria de
patente belga f39.718)y solicitud de patente alemana P 22 21 704).
Lé primera étapa de reaccion del procedimiento de acuer-
do con el invento se lleva @ cabo hidrogenando un compuesto-de
la férmula general II en presencia de un catalizador de palaaio
~-carbdn y un alcochol o una cetona inferior para formar compues-
tos da la formula general la. ‘
Para esta etaps de reaccion se utilizan como alcoholes
o cetonas inferiores preferiblémante alcoholes o cetonas  con
hasta 6 atomos de carbono. Como alcoholes o cetonas inferiores
se pueden citar &8 modo de ejemplo: metanol, etancl, propanol,
isopropanol, butanol, sec~butanol, ter.-butanol, alcohol amilico
o alcohol isocamilico, acgtona, mefil—etil-cetcna, dietil-cetona
o metil-isobutil-cetona. Los alcoholes o cetonas sirven como

disolventes.
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La hidrogenacién se lleva a cabo utilizando los cata-
lizadores usuales de paladio-carban,

Para lagrar un buen rendimiento de producto de hidro-
genacidn es conveniente afladir a la mezcla de reaccién de modo
adicional también pequefas cantidades de acidos minerales, tales
como por ejemple écido clorhidrico, dcido sulflrico, dcido fos-
férico o dcido percldrico. De modo preferible se afiade a la mez-
cla de reaccion de 0,01% hasta 5,0% de écido mineral.

La hidrogenacidn se lleva a cabo preferiblemente a una
temperatura de reaccion de 02C hasts 80¢C y con una presidn de |
hidrégeno de 1 atmésferas hasta 1.000 atmdsferas.

Es sorprendente para el técnico en la materia el hecho
de que la hidrogenacion de compuestos de la formula general II
discurra, en las condiciones especiales del procedimiento de
acuerdo con el invento, practicamente de modo completo y estereo-
especificamente, y que el grupo sulfona de los compuestos no sea
atacado en estas condiciones.

En principio es posible llevar a cabo la hidrngenacién
de compuestos de la férmula general Il también en condiciones
diferentes de las del invento, pero entonces, no obstante, la
hidrogenacion ya no transcurre completamente ni tampoco de modo

ampliamente estereoespecifico en el sentido deseado y el grupo

" gulfuna de los compuestos es separado con frecuencia.

Asi, por ejemplo, la hidrogenacidn transcurre de modo
incompleto cuando en calidad de catalizader, en lugar de paladio
—cérbén 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,
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acetato de etilo, ciclohexano, dimetoxietano, cloroformo o aceto-
nitrilo. Si en calidad de disolvente se utiliza acido acético,

se obtienen considerables proporciones de coﬁpuestos'isémerns,

y si se utiliza como disolvente dimetilformamida o tetrahidro-
furano, el grupo sulfonilo es separado parcialmente durante la
hidrogenacion.

La condensacidn de compuestos de la fdrmula general
Ia con sales de la férmula general III, que eventualmente sigue
a continuacion, se lleva a cabo en disolventes no polares.

Como disoclventes no polares se pueden utilizar para
esta etapa de reaccion, por ejemplo, hidrocérburos alifaticos,
cicloalifaticos o aromdticos con hasta 12 4tomos de carbono o
dialcohiléteres con 4 a 12 dtomos de carbono. Como hidroearburos
o éte?as apropiados Qa pueden mencionar a modo de ejsmplo: pen-
tano, hexano, octanp, gter de petréleo, ciclopentano, ciclohexano,
benceno, toluenc, xileno, dietiléter, diisopropiléter o dibutil-

”
eter.

La condensacion de compuestos de la fdrmula general

‘Ia con las sales de la formula general III se puede llevar a ca-

bo prepamndo la sal por reaccion del correspondienté compuesto

de la farmula general IV

Z

i

ll:H-R4 (1v)
R

en donde Z, R3 y Ra poseen los significados arriba mencionados,

en los disolventes arriba mencionados can un hidruto de metal
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alcalino o de metal alcalino-térreo, y haciendo actuar a conti-
nuacion sobre la sal as{ formada el compuesto de la férmula ge-
neral Ia,

Por otro lado, esta etapa de reaccidn se puede llevar
a csbo también haciendo actuar én los disolventes arriba mencio-
nados simultdneamente un compuesto de la formula Ia, un compues-
to de la formula general IV y un hidruro de metal alcalino o de
metal alcalino-térreo. Este etapa de reaccidn se lleva a cabo
preferiblemente utilizando de 1 mol a 25 moles de base por cada
mol de compuesto de la formula 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 hidrurc de calcio.

La condengacidn se lleva a cabo’preferiblemente a una
temperatura de reaccién de 0°C hasta 100°C,

En principio, también es posible llevar a cabo la con-
densacién en disolventes polares, tales como por ejemplo dimetoxi-
etano, dimetilformamida o etanol. No obstante, dado que en estas
condiciones los compuestos de la formula general Ia experimentan
en grado considerable autocondensaciones, se obtienen rendimien-
tos de productos del procedimiento de la férmula general Ib esen=-

cialmente menores gue cuando se utiliza el procedimiento de acuer-

"do con el invento.

Los compuestos de partida de la fdrmula general II ne-
cesarios para el procedimiento de acuerdo con el invento pueden
ser preparados, por ejemplo, haciendo reaccionar compuestos de

la fbrmula general V
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(V)

en donde n, X y Rl 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 tiocéter formado en -
primer término para p;oducir 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.

a) 0,56 g de 1B-ter.-butiloxi-7ap-metil-5,6,7,7a~tetrahidroindan
-5-ona son mezclados con 0,44 g de fenil~hidroximetilsulfona y

2 ml de trietanolamina, y en una atmosfera de nitrdégeno son ca-
lentados a 1002C durante 16 horas con agitacion, .

Luego se deja enfriar la mezcla, se la reparte entre
éter y agua, se seca la fase eﬁ éter separada y se la concentra
en vacio. El residuo es cromatografiado sobre gel de silice, es
recristalizado en eter, y se obtienen 0,24 g de 1B-ter.-butiloxi
~Tap-metil~4- (fenilsulfonilmetil)-5,6,7,7a-tetrahidroindan~5-ona
de punto de fusion 133-1342C. éfq;g 20 1560 (en cloroformo;

c = 1%).
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b) 1,0 g de 1B-ter.-butiloxi-Tef~metil-4-(fenilsulfonilmetil)-
5,6,7,7a=tetrahidroindan-5-ona son meclados can 50 ml de etanol,
5 ml de dcido clorhidrico acuoso 1 N y 100 mg de paladic (al 10%)
sobre carban animal y son hidrogenados a 20°C y la presién nor-
mal.

Después de terminada la reaccidn se separa el catali-~
zadaor por filtracién, se concentra la solucidn en vacio, se re-
parte el residuo entre cloroformo y soclucidn acuosa de bicarbo-
nato de sodio, se concentra en vacio la fase en cloroformo sepa-
rada, se recristaliza el residuo en diisopropiléter/hexano'y se
obtienen 0,75 g de 18-ter.-~butiloxi~Taf-metil-4-(fenilsulfonil-~
metil)-perhidroindan-5-ona de punto de fusidn 104-106°C,

/a 720 = + 392 (en cloroformo; c = 1%)

c) 380 mg de 1B-ter.-butiloxi-Taf-metil-4-(fenilsulfonilmetil)-
perhidroindan-5-ona son mezclados con 0,4 ml de éster etf{lico
de dcido 3-oxo-7,7-(stilendioxi)-octanoico, 100 mg de hidruro
de sodio (al BO% en forma de dispexrsidn oleosa) y 70 ml de pen-
tano absoluto y se calienta & reflujo durante 30 minutos.

Luego la mezcla de reaccidn es mezclada con hielo, se
acidifica con &cido acético, se extrae con cloroformo, la fase
en cloroformo se concentra en vacio y se obtienen 490 mg de 1B~
ter.~-butiloxi-TaB-metil-4-(2'-gtoxicarbonil-3'-oxo~6"',6'-etilen~
dioxiheptil)~perhidroindan-5-ona como producto bruto.

El producto bruto asi obtenido es mezclado sin purifi-
cacidn adicional con 4 ml de lejfa de sosa acuosa al 20% y 20 ml
dé metanol y es dejado reposar a la temperatura ambiente duran-
te 30 minutos. Luego la mezcla de reaccidn es concentrada am-

Py - - - ’ .
pliamente, el residuo es acidificado con acido acético, saturado
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con sal comin y la mezcla es extraida cﬁn acetato de etilo.

La fase en acetato de etilo es secada y concentrada,

y se obtiene el B-carboxi-38~ter.-butiloxi-BéS—metil—ﬁ—(3',3'-
etilendioxibutil)-T-oxo-1,2,3,33,4,5,7,8,9,10-decahidro-benz/e_/
-indeno como producto bruto.

Este producto bruto es disuelto, sin purificacién adi~-
cional, en 25 ml de benceno y es calentado a reflujo durante una
hora. Luego se concentra la solucidn, se purifica el residuo per
cromatografia sobre una columna de gel de silice y se obtienen
320 mg de 3IB~ter.~butiloxi-3af-metil-6-(3',3'-etilendioxibutil)
-7-oxo0-1,2,3,3a,4,5,7,8,9,10~decshidro-benz/e_/indenc de punto
de fusidn 60-662C. 12;730 = -14¢ (en cloroformo; c = 1%).

Ejemplo 2:

a) En las condiciones descritas en el Ejemplo la) se hacen reac-
cionar 0,68 g de 1P-benzoiloxi-Taf-metil-5,6,7,7a-tetrahidroindan
~5~ana con fanil—hidrdximetilsulfcna y se somete a tratamiento,
y se obtienen 0,53 g de lB-benzoiloxi~7aB-metil-4-(fenilsulfonil
-metil)-5,6,7,7a-tetrahidroindan-5-ona de punto de fusidn 159-
leiec,

b) En las condiciones descritas en el Ejemplo 1b) se hidrogenan
1,0 g de 1B~benzoiloxi~-7af-metil-5,6,7,7a~tetrahidroindan-5-ona
y se someten a tratamiento., Se obtienen 530 mg de 1B-benzoiloxi-
TaB-metil-4~(fenilsulfonil-metil)-perhidroindan~5~ona de punto
de fusiodn 167-168°C. Z;;?%D =+6f! (en cloroformo; c = 1%).

c) 380 mg de 1B-benzoiloxi-TaB-metil-4-(fenilsulfonil-metil)-
perhidroindan=~5-ona son mezclades con 0,4 ml de éster etilico

de dcido 3~oxo-7,7-etilendioxi-octanoico, 100 mg de hidruro de

sodio (dispersion oleosa al 80%), 60 ml de pentano y 25 ml de
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ﬁ“giiég
benceno y se calienta a8 reflujo durante 30 minutos. Se samete
a tratamiento la mezcla de reaccicn tal como se desecribe en el
Ejemplo lc, y se obtiene la 1B-benciloxi-7aB-metil-4-{1l'-etoxi-
carbonil-2'-oxo-6',6'-etilendioxi~heptil )-perhidroindan-5-ona
como producto bruto.

El producto bruto asi obtenide es mezclado con 4 ml
de lejia de sosa al Zﬁ% y 20 ml de metanol y es dejado repusar
a la temperatura ambiente durante 2 horas. Luego se somete a
tratamiento la mezcla de reaccicn y se descarboxila el producto
bruto obtenido, tal como se describe en el Ejemplo le, y se ob-
tienen 365 mg de 3P~-hidroxi-3aB-metil-6-(3',3'-etilendioxi~butil)
~T-oxo-1,2,3,32,4,5,7,8,9,10~decahidro-benz/e_/indeno en forma

de aceite. £ = 13.700. IR: bandas a 2,9 p y 6,0/u

249
a) 0,83 g de lp-hidroxi-Tap-metil-5,6,7,Ta~tetrahidroindan=-5-
ona, 0,15 g de paraformaldehido y 0,6 ml de fenilmercaptano son
disueltos en 1,7 ml de trietanolamina y calentados a 1102C du-
rante B horas. Luego la mezcla es mezclada con 5 ml de lejia

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

la seca y se la concentra en vacio y se obtienen 1,25 g de 1B~
hidroxi-Tap-metil-4~ (feniltiometil )-5,6,7, 7e-tetrahidroindan~5-
ona caomo producto bruto.

500 ml de este producto bruto son disueltos en 10 ml
de dimetoxietano y son mezclados con una solucidn de 1,1 ml de
dcido peracético al 40% en 5 ml de dimetoxietano.

Luego se aflade agua & lamezcla de reaccidn, se extrae
con cloroformo, la fase en cloroformo se lava y se la concentra

3 s . ’ .
en vacio. El residuo es recristalizade en éter y se obtienen
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420 mg de 1B-hidroxi~T7ap-metil-4~(fenilsulfonilmetil)-5,6,7,7a~
tetrahidroindan~S~ona de punto de fusian 125-1269C.

15;730 = + 72% (en cloroformo; c = 1%).

b) En las mismas condiciones que se describen en el Ejemplo 1b
se hidrogenan 1,0 g de 1B~hidroxi-TaB-metil-4-(fenilsulfonil=-
metil)-5,6,7,Te~tetrahidroindan-5~ona, y se obtienen 700 mg de
1B~hidroxi~T7ag-metil-4~{fenilsulfonil-metil )-perhidroindan-5-
ona en forma de aceite. IR : bandas a Z,B/J, S,B/u, 7,56)p y
B,TQ/U.

c) 1,05 g de 1B-hidroxi-T7ap-metil-4=-(fenilsulfonil-metil)-
perhidroindan~-5-ona son mezclados con 1 ml de éster etilico de
acido 3—0xo-7,7~etilgndi0xi—actanoico, 50 mg de hidruro de li-
tio, 100 ml de pentano y 60 ml de benceno, y son calentados a
reflujo durante 30 minutos.

Se somete a tratamiento la mezcla de reaccidn, se ci-
clizan y se descarboxilan los productos obtenidos igual que en
el Ejemplo lc y se obtienen 917 g de 3P~hidroxi-3aB-metil-6-
(3',3'-etilendioxi-butil)-T-ox0-~1,2,3,3s,4,5,7,8,9,10-decahidro-
benz£;;7 indeno, que es idéntico al producto obtenido de acuerdo
con el Ejemplo 2c.

Ejemplo 4:

a) 1,18 g de 1B-ter.-butiloxi~7aB-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 1B-ter.-butiloxi-T7ap-etil-4-
(fenilsulfonil-metil)-5,6,7,Ta~tetrahidroindan-5~ona de punto

de fusién 128¢C. _/_EE_7§U = + 42¢ (en cloroformo; c = 1%). '
b) 1,0 g de 1p~-ter.-butiloxi-T7aB-etil-4-(fenilsulfonil-matil)-

5,6,7,7Ta~tetrahidroindan-5-ona son hidrogenados en las condicio-
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nes indicadas en el Ejemplo lb, y se obtienen 650 mg de 1B-ter.-
butiloxi-7aB~etil-4-(fenilsulfonil-metil)~perhidroindan-5-ona

de punto de fusién 135-136°C. [E;?%U = + 392 (en cloroformo;

c = 1%).

c) 180 mg de 1B-ter.-butiloxi-TapB-etil-4~(fenilsulfonil-metil)-
perhidroindan-5-ona son hechos reaccionar en las condiciones in-
dicadas en el Ejemplo lc, y se obtienen 145 mg de 3p-ter.-butil-
oxi-3aB~etil-6~(3',3'~ectilendioxi-butil)-T7-oxe-1,2,3,3a,4,5,7,
8,9,10-decahidro-benz/e_/indeno en forma de aceite.

£249 = 13.500. IR.: banda a G,U/U-

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

S~-ona son mezclados con 1,0 ml de l-hexilmercaptano, 0,3 g de
de paraformaldehido y 2 ml de trietanolamina y se calienta a
1102C durante 20 horas. Se trata la mezcla de reaccidn tal como
se describe en el Ejemplo 28 y se obtienen 1,1 g de 1f-ter.-
butiloxi-Taf~matil=4=(1'-hexil~tio-metil)=5,6,7, Ta=~tetrahidro~
indan-5~ona en forma de aceite.

0,45 g de 1p~ter.-butiloxi-TaB-metil-4~(1l'~hexil-tio~
metil)-5,6,7,7a-tetrahidroindan-5-ona son oxidados tal como se
describe en el Ejemplo 2a, y se obtienen 0,42 g ds 1f~ter.-butil-

oxi-Tap-metil-4-(1l'~hexil-sulfonil-metil)~5,6,7,7a~tetrahidro-

" indan~5-ona de punto de fusidn 51-54,5°C, 15;7%0 = + 222 (en

cloroformo; ¢ = 1%).

h) En las condiciones indicadas en el Ejemplo 1lb se hidrogenan
1,0 g de 1P=ter.-butiloxi-Tap-metil~d-(1'~hexil-sulfonilmetil)-
5,6,7,7a-tetrahidroindan~5-ona y se obtienen 710 mg de 18-ter.-

butiloxi~Tap-metil-{l'-hexil-sulfonil-metil)~perhidroindan-5-ona
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en forma de aceite, I.R,: bandas a T,SH/Jy B,B/L

c) En las condiciones indicadas en el Ejemplo lc se hacen reac-
cionar 210 mg de 1B-ter.-butiloxi-TaB-metil~(l'-hexil-sulfonil-
metil)-perhidroindan-S-ona, y se obtienen 150 mg de 3B-ter.-
butiloxi~3af-metil-6-(3',3'~etilendioxi-butil)~7~ox0~1,2,3,3a,
4,5,7,8,9,10-decahidro-benz/e_/indeno, que es idéntico al pro-
ducto preparado segln el Ejemplo lc.

Ejemplo 6.

380 mg de 1P~ter.-butiloxi-TaPf-metil-4-(fenilsulfonil~
metil)~perhidroindan-5-ona son mezclados can 0,4 ml de éster eti-
lico de acido 3-oxo-T7-cloro-6-octeneico, 100 mg de hidruro de
sodio (dispersidn oleosa al 80%) y 70 ml de pentano y se calienta
a reflujo durante 30 minutos. Se somete 8 tratamisnto la mezcla
de reaccion, se ciclizan y descarboxilan los productes obtenidos
tal como se describe en el Ejemplo lc y se obtienen 350 mg de
3pg~-ter.~butiloxi-3aB-metil=6-(3I-cloro~-2-butenil }-7-oxo~1,2,3,
3a,4,5,7,8,9,10-decahidro-benz/e_/indeno en forma de aceite.
&?50 = 13.200. IR : banda s 6,U/J.

Ejemplo 7. - <

380 mg de lB-ter.—butiluxi—?aﬁ~metil—4—(fenilsulfonil—
metil)-perhidroindan-5-ona sonfalentados a reflujo durante 30
minutos con 0,4 g de metil-{2-oxo~6,6~fenilendioxi~heptil)~
sulfdxido, 200 mg de hidruro de sodio (dispersidn oleosa al B80%)
y 80 ml de benceno. Luego se trata la mezcla de reaccidn y se
cicliza el producto obtenido tal como se describe en el Ejemplo
lc y se cbtienen 300 mg de 3P-ter.-butiloxi-3aB-metil-6-(3',3'~
fenilendioxi-butil)-7-oxo-8-(metilsulfinil)~1,2,3,3a,4,5,7,8,

9,lU-dacahidro—benz[?L?indenu en forma de aceite.
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% 048 = 13.100, IR: bandas a 5,86/u, G,U/u, 6,75/u y B,IU/u.
Ejemplo 8.
1,0 g de 1p~ter.-butiloxi-7aB-metil-4-(fenil-sulfonil-
metil)=-5,6,7, Ta=tetrahidroindan-5-ona son mezclados caon 50 ml
5 de acetona y 0,5 ml de écido perclérico, son hidrogenados en
las condiciones descrites en el Ejemplo lc, son sometidos a tra-
tamiento y se obtienen 730 mg de 1P-ter.~butiloxi-Tap-metil-4-
(fenilsulfonil-metil)-perhidroindan-5-ona, que es idéntica al

compuesto preparado de acuerdo con el Ejemplo 1lb.

10 we NOTA -
Se reivindica como nuevo y de propia invencion.

1. Procedimiento para la preparacion de derivados de biciclo-

alcano de la fdrmula gensral I

EH.)
2'n (1)

]
i
v

CH2

en donde n significa las cifres 1 & 2, Rl significa un grupo
15 alcohilo inferior, X significa un grupo carbonilo libre o ceta-
lizado o un grupo hidroximetilenc libre, esterificado o eterifi-

cado e Y significa las agrupaciones

W~
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-50 o -C=-R

"R, l 4

en las que R2 significa un grupo aleohilo, arilc o araleohilo,

R3 significa un &tomo de hidrdgeno o un grupo alcohilo inferior,
R4 significa un grupo alcoxicarbonilo o un grupo scilo, y Z sig-
nifica un grupo alcoxicarbonilo inferior, un grupo acilo inferior,
5 un grupc alcohilsulfinilo inferior o un grupo aleohilsulfonilo
inferior, caracterizado porque se hidrogena un compuesto de la

formda general II

\(CH )
2'n (11)

CHZSDZR2

en donde n, X, Rl y R2 poseen los significados arriba menciona-
dos, en presencia de un catalizador de paladio-carbon y de un
10 alcohol o cetona inferiar, con hidrogeno, para formar un com=

puesto de la fdrmula general Ia

X~
(CH,) (1a)

CH2502R2

-
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en daonde n, X, Rl v RZ poseen los significados arriba menciona-
dos, y éste se condensa en caso deseado en un disolvente no po~

lar con una sal de la fdrmula genersl III

Me
C—-R4 : (111)

L%

en donde Z, R3 y R4 poseen los significados arriba mencionados
5 y MeGD representa un atome de metal alcalino o de metal alca-

lino~-térreo.

2. PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DE BICICLO-

ALCAND.

Tal como se describe y reivindica en la presente Memo-
ria Descriptiva, que consta de diecinueve hojas escritas a ma-

10 quina por una sola cara,

i/7
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