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U osnovnom patentu Br. 13217 je opi-
san postupak za spravljanje novih oksike-
tona odnosno njihovih estera, koji se sas-
toji u tome, da se di-ester od diola tipa zasi-
¢enih ili nezasi¢enih androstandiola- (3,17)
parcijalno saponifikuje, postala slobodna
karbinol-grupa (u 3-polozaju) -u datom
sluaju uz privremenu zaStitu postojeéih
dvostrukih jedinjenja - oksidise u Kketo
giupu i dobiveni keto-esteri se u datom
slucaju Ciste i saponifikuju.

Sad je nadeno, da se isti oksiketoni
odnosno njihovi esteri mogu dobiti, ako se
slcbodni digli  zasicenog ili nezasicenog
androstanreda parcijalno esteruju i pri to-
me postali u 17 - polozaju monoesterova-
ni dioli se podesno po prethodnom oksidi-
Su na nacin opisan u osnovnom patentu.

Podesna sredstva za acilisanje za par-
cijalno esterovanje su n. pr. kiseline, nji-
hovi halogenidi ili anhidridi, kao benzoe-
kiselina, siréetna Kkiselina, mravlja Kki-
selina, benzoilhlorid, acetilhlorid, ace-
tanhidrid i tome sli¢cno, u datom slu-
Caju u prisustvu sredstva koja vezuju
kiseline kao n. pr. tercierne baze ili alkali.
Narocito pri upotrebi halogenida ili anhid-
rida kiselina korisno se za parcijalno este-
rovanje uzima samo koli¢ina sredstva za
acilisanje koja je dovoljna za esterovanje
kakve hidroksilne grupe.

Novi oksiketoni kao i njihovi esteri se
odlikuju velikom aktivnoS¢éu na petlovu
krestu i na semeni mehur.

Primer 1. — 2,1 gr. androstandiol-
(3,17) od F. 223° se zagreva u 100 cm”90%
-ne sircetne kiseline 8 ¢asova na vodenom
kupatilu i zatim se ostavlja da stoji preko
noci pri sobnoj temperaturi. Reakcioni pro
dulkat se obara vodom, uklanja se usisanijem
i suSi u vekuumu preko fosforpentoksida.
Sistematskim tretiranjem benzinom (tac-
ka Kkljucanja 70-80") dobija se jedan teSko
rastvorljivi i jedan lakse rastvorljivi sasto-
jak. TeSto rastvorljivi sastojak predstavlja
nepromenjeni diol. Iz lakSe rastvorljivog
sastojka se dobija prekristalisavanjem iz
razblazenog alkohola 17-monoacetat an-
drostandiola- (3,17) koji se topi pri 192"
Ovaj se ester oksidise na natin koji je opi-
san u primeru 1 osnovnog patenta i u da-
tom sluCaju saponifikovanjem androstanol-
(17)-on-(3) od F. 182°, :

Primer 2. — 2,9 gr. A% -androstan-
diol- (3,17) od F. 182-183" se pretvara u
piridin sa 0,8 gr. acetilhlorida. Reakciona
mesavina se izliva u vodu, izdvojeni sirovi
produkat se po neutralisanju piridina kise-
linom prima u eteru i zatim se oprani ete-
rni rastvor isparava. On daje frakcionisa-
nim prekristalisavanjem iz heksana Cisti
LAY 17-acetoksiandrostenol-(3) od F. 146-
148°. Tako dobiveni monoester se prevodi
po bromiranju oksidisaniem hromnom Ki-
selinom u ledenu siréetnu kiselinu i priklju-
¢ujuéim se oduzimanjem broma sa cinko-
vim prahom i ledenom siréetnom kiselinom
u ketoester, A *% .androstenol- (17) -on-

Di“l 50_-



(3)- acetat od F. 141", Poslednji moZe u da-
tom slucaju saponifikovanjem biti preve-
den u &% -androstenol-(17)-on-(3).

Na sli¢an nacin moZe parcijalnim ben-
zoilisanjem umesto acetilisanja iz "
androstendiola-(3, 17) preko 17-monoben-
zoata A _.androstendiola-(3,17) od F.
222-223" biti dobiven 4*%  -androstenol-
(17)-on-(3)-benzoat od F. 198-200" i iz po-
slednjeg u datom slucaju saponifikovanjem
isti A" -androstenol-(17)-on-(3) kao
gore ad F. 155",

Patentni zahtevi:

1.) Varijanta postupka po osnovinom
patentu Br. 13217 za spravljanje novih ok-

siketona zasicenog ili nezasi¢enog andro-
stan-reda odnosno njihovih estera, nazna-
Cena time, Sto se dioli tipa zasicenih ili ne-
zasicenih androstandiola- (3,17) parcijalno
esteruju, pri tome postali u 17-polozaju
monoesterovani dioli se u datom slucaju
izdvajaju i na nacin opisan u osnovnom pa-
tentu oksidisu.

2.) Postupak po zahtevu 1, naznacen ti-
me, Sto se za parcijalno esterovanje dioli
zagrevaju kiselinom, koja sluzi za estero-
vanje.

3.) Postupak po zahtevu 1, naznaéen
time, Sto se za parcijalno esterovanje dioli
pretvaraju sa samo jednim ekvivalentom
sredstva za acilisanje, u datom sluéaju u
prisustvu sredstva koja vezuju kiseline.




