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Ovaj se pronalazak odnosi na vred-
nosne produkte degradacije sterina a po-
sebno na izradu neutralnih nezasicenih
policikli¢nih ketona iz sterina, koji u svom
ciklopentano-polihidro-fenantrenovom a-
tomskom kompleksu sadrze najmanje dvo-
struku vezu.

Jedan predmet ovog pronalaska sa-
stoji se u iznalaZzenju postupka pomodcu
kojeg se nezasiceni sterini, t.j. sterini, koji
u svom cikloepentano-polihidro-fenantre-
novom atomskom kompleksu imaju naj-
manje dvostruku vezu, tako oksidisu da se
proizvode neutralni nezasiceni policikli¢ni
ketoni, koji jos uvek sadrze ciklopentano-
polihidrofenantrenov kompleks sterina.

Drugi predmet ovog pronalaska sa-
stoji se u iznalazenju postupka, pomocu
kojeg, se neutralni nezasiceni policikli¢ni
ketoni, proizvedeni coksidacijom pomenu-
tih nezasiéenih sterina, izdvajaju iz smese
u kojoj je vriena reakcija.

Sem toga predmet pronalaska sastoji
=e 1 u iznalazenju postupka, pomocu kojeg
se iz neutralnih nezasicenih policikli¢nih
ketona, proizvedenih oksidacijom pome-
nutih nezasicenih sterina i izdvojenih iz
smese u kojoj je vriena reakcija, dobijaju
posebna jedinjenja.

Jo§ jedan predmet pronalaska sastoji
se u pretvaranju dobivenih nezasicenih hi-
droksiketona hidrogenizacijom u vredno-
sna jedinjenja, pri cemu se zasicuje dvo-
struka veza u prstenastom sistemu ili se
ketonska grupa redukuje na sekundarnu
alkoholnu grupu ili se istoremeno posti-
zava i jedno i drugo.

Razni drugi predmeti i prednosti o-
vog pronalaska ispoljie se u toku daljeg
opisa.

Korisni produkti degradacije, koji se
dobijaju prema ovom pronalasku sadrZe u
glavnom supstance, koje posebno odgo-
varaju strukturnoj formuli:

Din. 40.—



u kojoj R oznacava OH iii grupu, koja se
hidrolizom pretvara u hidroksilnu grupu
kao sto sa O-acil, O-alkil, O-aril ili halo-
gen, a X oznacava bilo > C—O ili grupu

See

G0 o tome pretstavlja jedi-

njenja serija Cyy i C,;. Tako, naprimer, iz
neutralnih produkata oksidacije smeSe u
kojoj je vrsena reakcija mogu biti izdvo-
jeni dehidro-androsteron ili njegovi deri-
vati sa opstom formulom C;,H,;OR i struk-
turncm formulom:
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Dehidro-androsteron  sa  formulom
CioH.:0, ili njegovi hidroksilni derivati,
koji se hidrolizom pretvaraju u dehidro-
androsteron, identi¢ni su sa dehidro-
androsteronom iste formule 1 njegovim
derivatima, koji su ranije bili proizvodeni
prema ioS ne objavljenoj amerikanskoj pa-
tentnoj prijavi Serijskog broja 754.854,
podnetoj 26 novembra 1934 g., dok se pre-
gnenolon sa formulom C,H.,0. moze
lako pretvoriti naprimer u pregnendion,
hormon Zutog tela (corpus luteum’a) pu-

R kao i malo pre.

tem bromnog jedinjenja oksidacijom pre-
ma nasoj jo$ neobjavljenoj patentnoj pri-
javi Br. 34.599 podnetoj u Sjed. Drz. ame-
rickim 3 avg. 1935 god.

Kao polazni materijali za ovaj prona-
lazak upotrebljavaju se nezasifeni sterini,
koji u svem ciklopentano- polihidro-fenan-
trenovom atomskom kompleksu sadrZe
bar dvostruku vezu, kao $to su, naprimer,
holesterin, fitosterin, stigmasterin, sito-
sterin, cinhol i t. sl

Degradacija ovih sterina izvrSuje se



prema -ovem pronalasku pomocu oksidi-
Sucih agnsa, koji su u stanju da raskinu
veze —C—C, kac 3to su, naprimer hromni
trioksid, permanganati ili t. sl., pri Cemu je
ovaj pronalazak zasnovan na c¢injenici, da
se uzduzni lanac (lanac duzih strana) mole-
kula sterina razbija procesom oksidacije.
Ova oksidaciona procedura obavlja se u
pogodnim rastvara¢ima na niskim tempe-
raturama, $to ce red¢i najradije ispod 70 C.
Pri ovome je za preporuku da se od oksi-
dacije zaStiti dvostruka veza a najbolje i

hidroksilna grupa, koja postoji u ciklo-
pentano-polihidro-fenantrenovom  atom-

skom kompleksu sterina.

Meduvremena zastita dvostruke veze
moze se izvesti dodavanjem halogena, na-
primer hlora ili broma ili dodavanjem ha-
logen hidrida, naprimer hlorevodonicéne
kiseline. Posle oksidacije halogen dodat
dvostrukoj vezi uklanja se pomocu sred-
stava, koja su u stanju da u molekulu po-
novo uspostave dvostruku vezu, kao §to
ey cink u prahu, amalgam natriuma, me-
talni cink ili t. s. dok se halogen hidrid
rascepljuje obradom alkalnim agensima,
kao Sto su kalium hidrosid, piridin, alkalni
acetat i t. sl. Hidroksilna grupa sterina
moze biti zaSticena od oksidacije, ako se
to zeli, esterifikacijom, eterifikacijom ili
pretvaranjem u halogensku grupu, t.j
pretvaranjem u grupu, koja se hidrolizom
ili saponifikacijom moze ponovo pretvo-
riti u hidroksilnu.

U cilju odvajanja neutralnih produ-
lzata oksidacije od kiselih produkata oksi-
dacije smesa, u kojoj je vrSena reakcija,
obraduje se naprimer alkalnim agensom u
pogodnoj sredini, koja preuzima soli Kise-
lih sastojaka oksidacione smeSe, obrazo-
vane pomenutom obradom, ali ne i neu-
tralne frakcije. Moze se i tako postupati
da se oksidaciona smesa rastvori ili izvule
(ekstrahira) pogodnim rastvaracem, posle
Cega se rastvor obraduje ili izvliali pogod-
nim agensom, koji sa kiselim sastojcima
oksidacione smese moze da obrazuje soli,
pri Cemu su ove soli ili njihovi rastvori
nerastvorljivi u pemenutom rastvaracu ili
se sa njim ne daju meSati.

Izdvajanje pocetnog materijala, Koji
nije uzeo uceSta u reakeiji i izluCivanje
korisnih neutralnih nezasi¢enih policiklic-
nih ketona iz izdvojene neutralne frakcije
moZe biti izvrSeno na razne nacine.

Izlutivanje moZe biti izvedeno napri-
mer iskori§éavanjem razlicite rastvorlji-
vosti raznih produkata neutralne frakcije
ili taloZenja (precipitacije). Tako je izdva-
janje hidroksiketona serija Ci i €, na
osnovu  razlicite rastvorljivosti njihovih
estera pokazalo svoju punu vrednost. Na-

primer u slucaju benzoala desava se da je
benzoat hidroksiketona dehidro-androste-
rona, sa fermulem C;,H.40. te$ko rastvor-
liivo jedinjenje, dok je benzoat hidroksi-
lcetona  pregnenolona sa  formulom
C,,H,.0, relativno vise rastvorljiv.

Dalji postupak odvajanja neutralnih
jedinjenja serija C,y od jedinjenja serija
C,, sastoji se u tome, Sto se ona izlazu
destilisanju ili sublimisanju u visokoj raz-
redenosti (vakuum). Pri ovome nisko mo-
lekularna jedinjenja serija C,, prelaze prva.

Ketoni, proizvedeni postupkom, za
koji se ovde traZi zastita mogu biti odvo-
jeni 1 izluCeni iz oksidacione smese kom-
biniranjem sa jedinjenjima, koja su u sta-
nju da obrazuju supstance razlicite rastvor-
ljivosti. Tako se, naprimer, iskoriféuje
osobina rastvorljivosti ketonskih deri-
vata, dobivenih obaranjem neutralnog
dela Lkotonskim reagensima, naprimer
semikarbazidom, tiosemikarbazidom, fe-
nilhidrazidem tome slicno. Ketoni se-
rija C;, obrazuju sa ketonskim reagen-
sima obicno teze rastvorljiva jedinjenja
nego ketoni serija C..,.

Jedan nacin postupanja sastoji se u
tome, Sto se sva jedinjenja, koja sadrie
karbonil, obaraju iz neutralnog dela pa se
posle toga izlucena ketonska jedinjenja
frakciono destiliSu. Ovakim postupkom
maoze se nanajjednostavniji nacin  dobiti
najteze rstvorljivi deo u relativno cistom
obliku, NajlakSe rastvorljivi deo medulim
obi¢no jo§ saCinjava smeSu raznih produ-
kata oksidacije, koji sadrze Kkarbonil, i
moze se dalje ocistiti na pogodan nacin,
naprimer uzastopnim obaranjem (laloze-
njem) sa dodavanjem vode ili sl

Drugi nacin postupanja sastoji se u
tome, sto se najteze rastvorljivo ketonsko
jedinjenje talozi frakcionim taloZenjem
sa ketonskim reagensima; ovo jedinjenie,
koje pripada serijama C,,, odvaja se od
ostalog rastvora od kojeg se na pogodne
nacine odvajaju i lakse rastvorljiva keton-
ska jedinjenja.

Opisani nacini odvajanja mogu se u-
notrebljavati sami za sebe kao takvi; bolje
je, medutim, da se oni kombinuju na po-
godan nadin pa da se ovim putem kao za-
visni produkti dobiju i dehidro-androste-
ron C3H.;0, i pregnenolon u cistom ob-
liku.

Narocito koristan postupak sastoji se
u kombinaciji prve opisanog nacina sa
poslednjim; u ovu svrhu se iz neutralne
frakeije prvo taloze hidroksilni ketoni se-
rija Cyy 1 C ., pomocu Kketonskih reagensa,
ovi se raskidaju i zatim se dobiveni hidro-
ksiketoni esteriSu naprimer benzoil hlori-



na u vrednosne produkte hidrogenizacije
izvodi se izlaganjem ovih jedinjenja ili nji-
hovih derivata dejstvu agensa, koii su u
stanju da hidrogenifu dvostruku vezu u ci-
klicnom sistemu ili da redukuju ketonsku

dodatkom jednog molekula vodonika pre-
ma uslovima reakcije, dobija se androsta-

ili androstendiol sa istom opstom formu-

dasitite
.
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grupu usekundarnu alkoholnu grupu, ili
pek da i jedno i drugo izvrSe jednovre-
meno. Tako, naprimer, iz dehidroandroste-
rona sa op$tom formulom C,,H,;OR i
strukturnom formulom

R=0H, O-acil, O-alkil,

O-aril ili halogen.

nolon sa opstom formulom G, OR
strukturnem formulom

R kao i gore,

lom C,,HyOR | strukturnom formulom

H2 OH
2 H
K
H
H g
H2

R kao i gore.



dom. Posle toga se frakcionim kristalisa-
njem odvajaju esteri.

Pretvaranje nezasicenih hidroksiketo-
dok se dodatkom dveju molekula vodo-

Sledec¢i primeri imaju da ilustruju pro-
nalazak, ne ogranicujuci ga, medutim, sa-
lmo na njih.

Primer 1.

Rastvoru 100 gr. stigmasterin-acetata
u 2000 sm* ugljen-tetrahlorida dodaje se u
toku 1/2 sata rastvor 352 gr. broma u
1000 sm® ugljen-tetrahlorida uz meSanje i
hiadenje do 15—10". Posle toga se glavna
masa rastvaraca isparava pod smanijenim
pritiskom, tako da ostane oko 550 sm?®
ugljen-tetrahlorida. Ovaj rastvor aceto-
stigmasterin-dibromida mesa se sa 3500
sm” ledene sircetne kiseline i zagreva do
cko 45" C. Ovoj se smeSi postepeno do-
daje uz mesanje rastvor 207 gr. anhidrida
hromne kiseline u 135 sm?® vode i 750 sm®
ledene sircetne kiseline. MeSanje se na-
stavija u toku 30 ¢asova na temperaturi
45" C. Radi razaranja suviska hromne Kise-
line dodaje se oko 180 sm® metil-alkohola,
Pesle toga se ugljen-tetrahlorid potpuno
isparava pod smanjenim pritiskom a lede-
na sir¢etna kiselina samo jednim delom,
tako da oko 1750 sm? ledene siréetne kise-
line ostaje. Ostatak se hladi ledenom vo-
dom i uz meSanje mu se dodaje 180 gr.
cinka u prahu. Zatim se meSanie nastavlja
daljih 8 sati pri sobnoj temperaturi pa se
sve izruc¢i u 10 litara vode. Ovako proiz-
vedeni talcg pokupi se etrom, cinkova
prasina se odfiltrira a eterski rastvor se is-
pira vodom u cilju uklanjanja sir¢etne
kiseline, Zatim = se eterski rastvor
mucka sa 400 sm3 2n-natrium hidroksida
u cilju uklanjanja kiselih produkata oksi-

nika cbrazuje androstandiol sa
formulom C;3Hg;OR i
mulom

opstom
strukturnom for-

R kao i gore.

dacije. Zatim se etarski rastvor su$i bez-
vvodnim magnezium sulfatom 1 isparava.
Ostatak se rastvara u 270 sm® metil alko-
irola, koji kljuca. Posle hladenja iskristali-
zuje se nepromenjeni stigmasterin-acetat
(8,5 gr.). Mati¢na metil-alkoholna te¢nost
isparava se do oko 50 sm’, dodaje se metil-
alkoholni  rastvor semikarbacid acetata,
kkoji se sastoji iz 10 gr. semikarbacid hi-
drohlorida, 10 gr. natrium acetata i 50
sm?® metii-alkohola, pa se sve zavreva u
toku jednog sata na vodenom kupatilu u
povratnom hladnjaku. Posle stajanja u to-
Kku 12 sati na sobnoj temperaturi sve se
proceduje (filtrira) i dobija se 8,5 gr. se-
mikarbacona sa tockom topljenja oko 267°
C. Penovnom Kkristalizacijom iz hlorofor-
ma dobija se oko 5 gr. ¢istog semikarba-
cona sa tackom topljenja 280" C. Dvoca-
sovnim zagrevanjem sa 200 sm® vodno al-
koholnog rastvora sumporne kiseline u
zapreminskom sastavu: 75 % alkohola, 15%/,
vode, 10% koncentrisane sumporne Kkise-
line, dobija se skoro teoriska koli¢ina de-
hidro-androsterona sa formulom C,oHug o
i tackom topljenja od 148—150" C.
Maticéni rastvor iz kojeg je kristaliza-
cijom iz hloroforma dobiven semikarba-
con isparava se delimi¢no i jo§ dok je vreo
mesa se metanolom. Na ovaj se nacin do-
Bija oko 2 gr. semikarbacona sa tatkom
topljenja 255—259" C. koji se rascepljuje
na isti nadin kao i malo pre. Ovako do-
biveni produkt je viskozan i pri obradi
eirom KristaliSe se. Kristalisanjem iz etra
dobija se nova Kkoli¢ina dehidro-androste«
rona. Etarska mati¢na tec¢nost isparava se
do sufenja a ostatak se nekoliko puta po-
novno KristaliSe iz acetona, dok se ne po-



stigne tacka topljenja od 190" C. Ova sup-
stanca sa tackom topljenja 190" C. i for-
mulom C,,H,,0, pckazuje se pri analizi i
odredivanju tacke topljenja smeSe kao
pregnenolon i moZe se oksidacijom pre-
tvoriti u pregnendion sa formulom
C,,H.,,0, — hormon Zutog tela (corpus
iuteum-a). Medusobno odvajanje semikar-
bacona i jedinjenja serija C;, i.C., i izdva-
janje raznih jedinjenja moze se izvesti na
seded¢i nacin:

Alkoholna mati¢na tecnest, dobivena
posle stalozenog semikarbacona sa tackom
toplenja oko 267" C. i filtrovanja, obra-
duje se tolikem koli¢inem petrol-etra da se
obrazuju dva sloja. Posle toga se meSavini
dodaje toliko vode da viSe ne nastupa ni-
Kkakvo odvajanje. Dodavanie vode proiz-
vodi talozenje semikarbacona, koji su jos
u rastvoru, dok svi polazni sterinski mate-
rijali 1 dr. primese, koje se mogu zadesiti,
ostaju rastvoreni u petrol-etru. Maticéna
tecnost, koja pliva odozgo dekantira se
od talcga, cvaj se poslednii ponovo ra-
stvara u tacno potrebnoj koli¢ini alkohola
i ponavija se malo cas opisano taloZenijc
petrol etrom i vodom. Ovako dobivena
semikarbaconska smeSa suSi se i rastrlja
sa efrem. Na ovaj nacin lak8e rastvorljivi
semikarbaconi, kao i druge joS prisutne
primese, prelaze u etar i uklanjaju se za-
jedno sa njim. Zaocstali ociséeni semikar-
bacon rascepljuje se na ucbi¢ajeni nadin i
izlaze uzastepnoj saponifikaciji. Tako se
dobija ¢vrsta masa, koja se posle rastva-
ranja u piridinu benzoiliSe na uobicajeni
nacin. Dobiveno benzoilno jedinjenje kuva
se sa alkohclom, pri ¢emu svaki postojeci
dehidre-androstercn benzoeat ostaje nera-
stvoren i izdvaja se iz tecnosti procediva-
njem. Alkoholni filtrat obraduje se na
vruce vodom sve dotle, dokle god ima od-
vajanja ulja. Posie dodavanja Zivotinjskog
uglja i kuvanja sve se proceduje u vrelom
stanju. Zatim se hladenijem izdvaja pregne-
nolon benzoat u finim iglicama. Saponifi-
Kacijom sa 5% metilalkoholnom kaustic-
nom kaliumovom luZzinom dobija se odav-
de slobedan pregnenolon, koji se predi-
S¢uje poncvnom kristalizacijom iz razbla-
Zzenog alkoheola. Tada je tacka topljenja
Cistog produkta 190° C.

Primer 2

Rastvor dibromida u ugljen-tetrahlo-
ridu i ledenoj siréetnoj kiselini, priprem-
lien od 100 gr. stigmasterin-acetata pre-
ma primeru 1, cbraduje se rastvorom
380 gr. kalcium permanganata u 50 gr.
vode i 950 gr. ledene siréetne kiseline na

nacin, koji odgovara postupku u primeru
I. Posle odvajanja filtriranjem staloZenog
manganovog dioksida filtrat se kao i u
primeru 1 cslobada od ugljen-tetrahlorida,
obraduje cinkovim prahom i postupak se
nastavlja ta¢no na isti na¢in. Neutralni pro-
dukti oksidacije dovode se u reakciju sa
semikarbacid acetatom. Cepanjem semi-
karbacona dobijaju se isti oksiketoni kao
i u primeru 1.

Primer 3

35 grama holesterin-acetat-dibromida
rastvaraju se u 1750 sm® ledene siréetne
kiseline na temperaturi 45" C. Zatim se u
toku 6 sati na temperaturi 45°C. dodaje kap
pe kap 52,5 gr. hromne Kkiseline rastvorene
© 35—50 sm? vode i 200 sm® ledene siréet-
ne kiseline. Rastvor se najzad ostavlja da
stoji 12 sati na sobnoj temperaturi. Suvi-
sak hromne Kiseline ponistava se metil-
alkoholcm a ledena siréetna kiselina ispa-
rava se na 45" C. u razredenom prostoru.
Ostatak se obraduje razblazenom sumpor-
nom kiselinom i pesle dodavanja vode iz-
vladi se do kraja etrom. Etarski rastvor
razdvaja se ekstrakcijom sa In-kausticnom
sodom u kiseli i neutralni sastojak.

Posle suSenja i isparavanja etarskog
sloja dobijame 15 gr. neutralnog sastojka,
kkiseli sastojak destize 12,8 gr. Neutralni
sastojak obraduje se u ledenoj siréetnoj
kiselini dvostrukom tezinom cinkovog
praha na 45°C. a zatim se greje u toku da-
lith 1 i po sati na 100" C. Posle filtriranja
procedivania) produkt se obraduje vodom,
izvla¢i etrom i etar se ispira sa 2n-kaustié-
nom sodom radi uklanianja svih joS prisut-
nih kiselih sastojaka. Etarski ostatak ras-
trlia se sa 50 sm® alkohola i zagreva do
tacke rastvaranja. Posle hladenja do 0" C.
odvaja se filtriranjem iskristalizovani ho-
lesterin-acetat. Isparena zaocstala mati¢na
tec¢nost (6,5 gr.) obraduje se sa 6 gr. semi-
karbacid acetata i neSto se zagreva. Do-
bija se okc 1 gr. semikarbacona, koji se
moze ponovo iskristalizovati iz hloreform
metil alkohola. Tacka topljenja 280° C. sa
raspadanjem. Semikarbacon se rascepljuije
vodnom oksalnom kiselinom ili mineral-
nom kiselinem a produkt rasceplienja sa-
ponificira alkoholnom luzinom. Na ovaj se
nacin dobija nezasi¢eni hidroksiketon sa
formulom C,,HoO, i tatkom topljenja
148° C,

0,5 grama nezasicenog hidroksiketona
rastvori se u 75 sm® vrelog alkohola i re-
dukuje postepenim dodavanjem oko 3 gr.
metalnog natriuma. Kada se natrium ra-
stvori, rastvor se izrud¢i u vedu i izvule



cetrom. Etarski ostatak cslobada se nepro-
menjenog prvobitnog materijala zagreva-
niem sa alkoholnim rastvorom semikarba-
cid acetata. Filtratu semikarbacona dcdaje
s¢ voda i sve se izvladi etrom. lsparava-
njem etra deobija se nezasic¢eni diol sa for-
mulom C,,H;,C., za koji je posle kristali-
sanja iz razblazencg alkechola utvrdeno da
ima tacku topljenja cko 173" C.

Primer 4

300 grama sitosterin-acetat-dibromida
dobivenog naprimer bromiranjem sterin-
skih acetata, koii pestoje u sojinom ulju i
odvajanjem od tetrabromoestigmasterin-
acelata, koji ga prati, prema Bonstedt-u,
Zeitschrift fiir physiologische Chemie 176,
sir. 269 (1928), rastvore se u 8000 sin® le-
dene sircetne Kiseline i 200 sm? ugljen-
tetrahlorida na oko 40° C. i na ovoj tem-
peraturi obraduje se uz meSanje u toku
5 sati rastvorom 450 gr. hromne kiseline
u 277 sm® vode i 1350 sm? ledene siréetne
kiseline. Posle priblizno 24-ro ¢asovnog
trajanja oksidacije neiskoriS¢ena hromna
kiselina razara se sa 200 gr. metanola a
ledena siréetna kiselina codvaja se sa 200
gr. metanola a ledena siréetna kiselina od-
vaja se destilisaniem u razredenom pro-
storu pri cke 40" C. Ostatak se obraduje
vodom i 700 gr. sumporne kiseline i viSe-
liratne se izvlaci etrom. Kiseli sastojci u-
klanjaju se iz etarskog rastvora 10%-nom
kausticnem kalijevom luzinom a rastvor se
susi magnezium sulfatom i iz njega se pri
temperaturi od 30° C. izgoni etar.

Ostatak etarnog rastvora se u 750
sm? ledene siréetne kiseline, rasivor se
obraduje sa 200 gr. cinkovog praha ostavi
se da stoji preko nodi, pa se zatim zagreva
u toku 21/, sata de 100" C. uz jako me-
fanje. Peosle hladenja ostatak se filtrira od-
sisavanjem, dobro ispira ledenom sircet-
nom Kiselinom i filtrat se izrucuje u 4—5
lit. vode. Masa, koja se pri ovom odvaiji,
pokupi se etrom pa se etarski rastvor pro-
mucka sa kausticnom luZinom i osusi. O-
statak, koji ostane posle isparavanja etra
rastrlja se sa 200 sm3 alkohola. Pri ovome
nepromenjeni pocetni materijali ostaju ne-
rastvereni | odvajaju se filtriranjem. Fil-
trat se obraduje rastvorom semikarbacid-
acetata (iz 20 gr. semikarbacid-hidrohlo-
rida i 20 gr. kalium-acetata) i zagreva |1
sat do kljucanja. Kristalna masa, koja se
izdvoji posle 24-ro tasovnog stajanja, fil-
trir se sa odsisavanem i dobro ispira uza-
stepno alkoholom, petrol-etrom i vodom.

Koli¢ina sirove supstance: 8 gr. sa
tackom raspadanja oko 250° C. Posle po-

njakem, Zatim se sveizrucuje u vodu, iz-

vlaci etrom, etarski rastvor se suSi magne-
zium sulfatom, etar se odparava a ostatak
kristaliSe iz razblaZenog alkohola ili etra.
Na ovajnacin dobija se oko 3,5 gr. neza-
sicencg hidroksiketona sastava Cyoll., O,
tackom topljenja 144—145" u obliku ma-
ith igala. | gram nezasi¢cenow hidroksike-
tona rastvori se u 50 sm® ledene siréetne
kiseline i cbraduje se vodonikom u prisu-
sftvu 0,2 platino-cksidnog katalizatora,
dok ne preuzme dva mela vodonika. Posle
hidrogenizacije rastver se odfiltrira od
katalizatora i izru¢i u vodu. SmeSa se iz-
vla¢i etrom etarski ostatak saponificira
sa alkoholnom luzinom. Tecnost u Kkojoj
se vrsi reakcija ponovo se izrucuje u vodu
i izvlaci etrom. Etarski ostatak moze se
precistiti kristalisanem iz razblazenog al-
kohola, etil acetata ili slicnih rastvaraca.
Tacka teplenja ovako dobivenog andro-
standiola sa opstom formulom C,H,.0,
iznosi priblizno 162° C,

Primer &

180 gr. metoksiholesterina (holesterin-
metil-etra) rastvore se u 300 sm® uglien-
tetrahlorida i rastvor se pomesSa sa 72 gr.
broma rastvorena u 500 sm® ugljen-tetra-
hlorida, uz mesanije u toku 2-3 ¢asa na tem-
peraturi 5"C. Zatim se doda 6,7 lit. ledene
sircetne kiseline i temperatura se povisi do
40—45" C. Ovako dobivenom rastvoru
dodaje se u toku 22 sata uz meSanje 378
e¢r. hromne kiseline rastvorene u 1,3 litra
ledene siréetne kiseline i 0,2 lit. vode. Po-
sle 2'/, sata vec¢i deo hromne kiseline bice
iskoriicen. Kada se, zatim, destilacijom od-
voje 5 litara ledene sircetne kiseline ostali
rastver, u kojem se vrii reakcija, izrudi se
v 15 litara vode, ostavi da prestoji no¢ i
zatim se filtrira. Talogu se dodaje 6 litara
vode i 7 litara etra, pa se smesa dobro
izmucka Sloj etra, koii pliva odozgo, po-
kupi se i izmucka sa 1 litrom 2n-rastvora
kalium-hidroksida radi uklanjanja Kkiselih
produkata oksidacije. Kada se sav efar is-
pari, ostane 100 gr. ostatka. Ovaj se osta-
tak pokupi pomocu 1,6 lit. ledene siréetne
kiseline i obradom sa 160 gr. cinkovog
praha na 100" C. u toku 1 sata njemu se
oduzme brom. Produkti reakcije izrucuju
se u vodu i izvlate etrom. Alkoholni ra-
stvor ostatka, dobiven po isparavanju etra,
cbraduje se alkoholnim rastvorom semi-
karbacid-acetata, usled Cega se obori oko
18 er. neotiséencg semikarbacona. Matic-
na teénest dobivena posle odvajania se-
mikarbacona filtriranjem, izvladi se
petroleum - etrom; obradom ostatka,



nerastvorljiveg u petroleumetru, vo-
dom dcbija se novih 20 grama semi-
karbacena od kojih 5 gr. nisu rastvorljivi
u etru. Semikarbacon, koji se teSko ra-
stvara u petroleum-etru, etru i alkoholu,
noze se iskristalizovati iz hloroform me-
tanola (1:1) i topi se zatim na 244", Ras-
cepljivanjem semikarbacona dobija se
mefilnil etar nezasicenog oksiketona sasta-
va G H.,0.

Primer €

130 gr. holesterin-benzoat-dibromida
rastvore se u 4,5 lit. ledene siréetne kise-
line i 400 sm* ugljen-tetrahlorida. Ovom se
rastvoru dodaje u toku 40 sati kap po kap
rastvor 180 gr. hromne kiseline u 150 sm?
vode i 1 lit. sircetne kiseline, odrzavajuci
temperaturu neprestano oko 45—50° C.
Dalji postupak je istovetan sa opisanim u
3 primeru. Ceo debromirani neutralni pro-
dukt obraduje se ponovo petroleum-etrom,
pri ¢emu nepromenjeni holesterinbenzoat
prelazi u rastvor, dok benzoat oksiketona
Cole50, ostaje nerastvoren. Ovaj se po-
slednji kristalise iz alkohola i hloroforma
i saponificira u toku 3 sata 5%-nim ra-
stvorom metilalkoholne kausticne potas3e.
Kristalizacijom sa etrom dobijaju se bez-
bojne igle, koje se tope na temperaturi
148" C. _

Iz maticnog rastvora iz kojeg je iz-
dvojen i iz onog iz kojeg je preciSéen ben-
zoat oksiketona C,oH.s0, moZe se upotre-
bom semikarbacida prema opisu u primeru
1 dobiti semikarbacon pregnenolon-ben-
zoata.

Primer 7

100 gr. holesterin-acetata rastvore se
v 800 sm® apsolutnog etra i rastvoru se
doda 500 sm® ledene sircetne kiseline. Za-
tim se u rastvor 2 dana uvodi suvi hloro-
vodonicni gas. Posle hladenja u ledu filtri-
ranjem se odvaja talog, koji se ispere hlad-
nim metanolom. Dobivena koli¢ina sastoji
se iz oko 75 gr. holesterin-acetat-hidro-
hlorida sa tackom topljenja 146" C. Iz ma-
tinog rastvora moze se dobiti jos 35 gr.
manje cCistog holesterin-acetat-hidrohlori-
da, koji se moze ocistiti kristalizovanjem
iz hloroform-metanola.

50 gr. holesterin-acetat-hidrohiorida
pomesa se sa 200 sm® ugljen-tetrahlorida
i 1,5 lit. ledene sircetne kiseline. Zatim se
u ovu smeSu u toku 2 dana na temperaturi
35—45" C. ukapljuje rastvor od 75 gr.
hromnog trioksida u 40 sm?3 vode i 280 sm*

ledene siréetne kiseline. Temperatura se
cdrzava dok vedi deo hrcmnog trioksida
ne bude iskoriséen. Ostatak oksidiSuceg a-
gensa biva uklonjen dodavanjem metanola.
Uglien-tetrahlorid bude u razredenom pro-
storu isparen a dobivena tefnost izruci se
u voedu. Oboreni talog odvoii se filtrova-
njem i rastvori u etru. Etarski rastvor se
pomocu  In-rastvera  kalium-hidroksida
1azlozi na njegove kisele i neutralne sa-
stojke. Neutralni dee, Koji sadrzi oko 20
gr. organske supstance, kuva se sa 10 gr.
kkausti¢ne potaSe u 300 sm® metil-alkohola
u teku 4'/ sata. Zatim se zaKiseli sa 2 X n
sumporne kiseline i izvute etrom. Ostatak
posle isparenja etra obraduje se sa 5 gr.
semikarbacid-acetata u 50 sm?, alko-
hola i zagreva na vodenom kupatilu u toku
1 sata. Kad postoji 12 sati sakupljeni talog
se pazljivo ispire vodom, alkoholom,
etrom 1 najzad petroleum-etrom. Dobija se
oko 0,6—1 gr. semikarbacona iz kojeg se
pogodnim rascepljivanjem dobija nezasi-
¢eni cksiketon sa formulom C,,H.0O,. Je-
dan gram nezasicenog oksiketona rastvori
se u 30 sm? ledene sircetne kiseline i ob-
raduje se vodonikom na sobnoj tempera-
turi a u prisustvu 0,3 gr. platinskog crnila,
dok ne bude preuzet jedan mol vodonika.
Posle filtrovanja radi odvajanja kataliza-
tora, rastvor se izrucuje u vodu a produkt
redukovanja se hvata etrom. Zatim se etar-
ski rastvor ispira razblazenom alkoholnom
luzinom 1 vodom. Tada se etar ispari i o-
statak iskristaliSe iz razblazenog alkohola.
Ovom hidrogenizacijom dobija se zasideni
oksiketon sa opstom formulom CiH 250,
trans-androsteron sa tatkom topljenja
170" C.

Na isti na¢in moze se hidrogenizirati
acetat nezasicenog oksiketona C, HigWs,
pri Cemu se dobija acetat trans-androste-
rona sa tackom topljenja od 117—118° C.
Saponifikacijom sa 5% metil-alkocholnom
ikausticnom pota$nom luZinom dobija se
trans-andresteron  sa  tackom toplijenia
170% C.

Primer 8

Holesterin-acetat-hidrohlorid oksidise
se u smicsi ledene siréetne kiseline i ugljen-
tetrahlorida pomocu hromne Kiseline na
isti nac¢in kao $to je opisano u primeru 7;
etarski rastvor, koji se tada dobija, raz-
dvaja se n-kaustinom scdom u kiseli i
neutralni sastojak. Ovaj se poslednji obra-
duje sad u vrelom stanju cinkovim prahom
i ledenom siréetnem kiselinom kao u pri-
meru 7, ali se kuva u piridinskom rastvoru
u cilju rascepljivanja hlorovodonicne Kise-



line, Zatim se piridinski rastvor izrucuje u
razblazenu sumpernu kiselinu, izdvojeni
acetal se hvata etrom i1 kao u primeru 7
preraduje se u nezasiceni hidroksiketon sa
opStom formulom C,,H.50,. 1,5 gr. nezasi-
¢enog cksiketona rastvore se u 45 sm® al-
lkohola i obraduje se vodonikom na tem-
peraturi 40—>50" C. u prisustvu 0,5 gr. pla-
tino-oksidncg katalizatora, dok se ne pre-
uzme 1 mol vodonika. Po odvajanju kata-
lizatora filtrovanijem produkt redukovania
cbara se vodom i hvata etrom. Etarski o-
statak se iskristalise iz razblaZzenog alko-
hola. Dobija se isti nezasiceni diol sa op-
stom formulom C;H,,0, i tackom toplje-
nja 173" C. kao u primeru 3. Tacka toplje-
lienja smese ne ispoljava snizavanje. Diol

prisajedinjuje teorijsku Kkoli¢inu broma,
koliko je potrebno za jednu etilensku
£rupil.

Primer 8a

100 gr. sitosterin-acetat-dibromida,
debivenih prema primeru 4 mesaju se paz-
liivo sa 3 litra ledene siréetne Kiseline na
scbnoj temperaturi, pri ¢emu nece doci do
potpunog rastvaranja. Posle toga se uz
mesSanje dodaje rastvor 100 gr. anhidrida
hromne kiseline u 50 =m* vode i 1 lit. le-
dene sircetne kiseline, pa se meSanje na-
stavlja jo§ 2 sata, usled Cega ce se polazni
materijal potpuno rastvoriti. Rastvor se
ostavi da stoji 12 ¢asova na sobnoj tem-
peraturi i dobi¢e zelenu boju. Tada se iz-
rucuje u ledenu vodu, talog se rastvori u
etru, etarska tecnost se izmucka sa vodom
i ispari u razredenom prostoru dok se ne
osusi. Ostatak se rastvori u 1 lit. ledene
sircetne kiseline, ovome se rastvoru doda
100 gr. cinkovog praha i meSfavina se za-
greva 1 sat do kljutanja. Posle odfitrova-
nja cinkovog praha sitosterinacetat, koji
nije stupio u reakciju, iskristaliSe se hlade-
njem i odfiltruje odsisavanjem. Filtrat se
u razredenom prostoru isparava do suse-
nja, ostalak se rastvori u alkoholu i po-
mesa sa alkoholnim rastvorom semikarba-
cid acetata. Semikarbacon se stalozi, od-
filtruje i ispere vodom, petroleum-etrom i
etrom. Njegova tacka raspadanja leZi oko
276° C. Cepanjem ovog produkta dobija
se dehidroandrosteron sa tackom toplienja
148" C.

Primer 9
50 gr, holesterilhlorida rastvore se u

400 gr. uglien-tetrahlorida pa se uz hla-
denje doda rastvoru 20 gr. broma u 200

gr. uglien-tetrahlorida. Dobiveni rastvor
se ispere rastvorom natrium karbonata i
vodom dok ne postane neutralan i isparava
u razredenom prostoru dok ne ostane oko
200 gr. Ostatak se mesa sa 3 kilograma le-
dene sircetne kiseline i ovoj smeSi se pri
40" C. uz mesanje dodaje u toku jednog
sata rastvor 120 gr. anhidrida hremne ki-
seline u 60 gr. vode i 300 gr. ledene sir-
cetne kiseline. MeSanje se nastavlija jo3
20—30 sati pri 40" C. sve dok ne utrosi
ve¢i deo cksidiSuéeg agensa. Ostatak
hromne Kkiseline razara se dodatkom 50
sm® metanola. Zatim se meSavina isparava
u razredenom prostoru do polovine prvo-
bitne zapremine da bi se uklonio zaostali
tuglien tetrahlorid. Ostatak se hladi do 5-
10" C. i njemu se doda 40 gr. cinkovog
praha; pri ovome nastupa samo neznatno
povecanje temperature. Smela sa cinkom
mesa se 24 sata. Rastver se filtrovanjem
cdvoii od nerastvorenog cinka i izrudi u
veliku koli¢inu vode. Talog se pokupi et-
rom; zatim se etarski rastvor isprere uza-
stopce razblazencm sumpornom  Kkiseli-
nom, rastverom natrium hidroksida i vo-
dom i ispari do suSenja. Ostatak se zagreva
uvodenom kupatilu 1 sat sa alkoholnim ra-
stvorom semikarbacid acetata; posle hla-
denja semikarbacon se odfiltruje i odisti
rastvaranjem 1 taloZenjem iz hloroform-
alkohola. Cisti semikarbacon se topi na
275° C. Zagrevanjem sa razblazenom alko-
chlnom gsumpornom kiselinom dobija se
nezasiceni lerketon sa tackom toplienja
157", Radi pretvaranja u odgovarajuéi ne-
zasiceni hidroksiketon ovo se hlorno jedi-
njenje zagreva 6 do 8 sati do temperature
180—200" C. u bomba-cevi u alkohclnom
ili sircetno kiselom rastveru sa kaliumace-
tatom. Posle hladenja masa se ispere iz
bomba-cevi vodom pa se vodeni rastvor
izvuce etrom. Iz etra se isparavaniem ra-
stvaraCa dobija smeSa jedinjenia, iz koje
se frakcionim Kristalisanjem iz metanola
moZe odvojiti acetat nezasicenog hidro-
ksiketona sa opStom formulom C,HusO,.

S_aponif_ikacijom se proizvede nezasicen]
hidroksiketon sa  opStom  formulom
ClgHgaog.

Oni, koji su upuéeni u gore opisanim
primerima da izvrie razne izmene i varija-
cije. Tako, mesto jedinjenja, u kojima je
hidroksilna grupa slobodna ili zamenjena
O-acetilnom ili O-benzoilnom grupom,
metoksilnom grupom ili hlorom, kao u
gornjim primerima, kao potetni materijal
7a izvodenje raznih stupnjeva mogu se |
zeli supstance, u Kkojima je hidroksilna
grupa zamenjena naprimer O-sukcinilnom,
O-ftalilnom ili kojom bilo drugom O-acil-
nom grupoin, etoksilnom grupom ili ko-



jom bilo drugom aroksilnom ili allicksil
nom grupom ili drugim zamenama, koje
megu bitt pretvorene u hidroksilnu grupu.
Pretvaranje estera ili etera u odgovaraju-
¢a hidroksilna jedinjenja izvodi se pozna-
tim postupcima saponifikacije ili hidrolize,
dok se pretvaranje halogene zamene u hid-
roksilnu grupu, mesto cbrade prema pri-
meru 9, moze izvesti dovodenjem halogen-
skog jedinjenja u reakciju sa solima dru-
gih organskih Karbolsilnih ili sulfonskih
kiselina, kao 8to su acetat srebra, benzoat
lkaliuma ili t. sl. Pri ovome se dobijaju es-
teri, koji pri saponifikaciji daju odgovara-
juca hidrcksilna jedinjenja.

Oksidisanje se najradije vrii pomocu
anhidrida hromne kiseline, ali, razume se,
moegu biti upotrebljeni i drugi oksidiSuci
agensi, kao Sto su druga jedinjenja Sesto-
valentnog hroma, naprimer oksihlorid,
bihromati u kiselom rastvoru ili t. sl ili
kaliumov, kalciumov ili dr. pogodni per-
manganati i mnogi drugi, a narocito takvi
agensi, koji su u stanju da rascepe zasicene
-C-C veze,

Kolicina raznih agensa, kao i tip i ko-
licina rastvornog sredstva, koja se upo-
trebljavaju pri izvodenju ovog pronalaska,
mogu se menjati u granicama, poznatim u
stru¢nim krugovima. Naprimer, mesto le-
dene siréetne Kiseline ili ugljen-tetrahlo-
rida, upotrebljenih u gornjim primerima,
mogu se uzeti takode i drugi rastvaradi ili
rastvarajuce smese, Kkoji ne hivaju na-
padnuti oksidisu¢im agensom, Koji se upo-
trebljava.

Uopste izgleda da znatno razblaziva-
nje smese u kojoj se vrsi reakcija povolino
utice na postupak oksidisanja. Sto se tice
temperature i ona se moZze menjati prema
nacelima ovog pronalaska; ipak nije za
preporuku da se temperatura navedena u
gornjim primerima suviSe podiZe, poSto
se, naprimer, u toku oksidisanja lako mogu
1aviti nepozeljne uzgredne reakcije.

Dvostruka veza u policiklic(nom pr-
stenastom sistemu moZe se uspostaviti ne
samo obradom dihalogenskih jedinjenja u
¢pisu i primerima, navedenim agensima,
nego se mogu primeniti takode i drugi po-
godni postupeci, kao Sto su obrada nat-
riumjodidom u acetonu prema Finkel-
stein-u, pazljiva. obrada vodonikom u pri-
sustvu katalizatora, kao S$to su platina ili
nikl, i bazisnih agensa, pri femu ne na-
stupa hidrogenizacija dvostruke veze ili
tome slicno, kao Sto je, naprimer, opisa-
no u' ‘Houben-u, Methoden der organi-
schen Chemie, sveska 2, str. 301—304
(1923).

Kao ketonski reagensi za odvajanje i

izlu¢ivanje neutralnih jedinjenja, koja sa-
drze karbonil, mogu se pored semikarba-
cida, tiosemikarbacida, fenilhidracina, u-
potrebiti takode i druge supstance, koje
su u stanju da se kondenzuju sa ketonskom
grupom jedinjenja, koja sadrze karbonil,
Kkao Sto su, naprimer, hidroksilamin, pro-
dukti zamene fenilhidracina, kao 3to su
p-nitrofenil, hidracin, p-bromofenilhidra-
cin, difenilhidracin 1 sl.,, benzhidracidi,
kvarteni amonium acetohidracidi, kao $to
su ftrimetil-aceto-hidracid-amonium-hlorid,
aceto-hidracid-piridinium- hlorid 1 t. sl. i
druga stru¢nim krugovima poznata jedi-
njenja. Rastavljanje jedinjenja dobivenih
reakcijama sa ketonskim reagensima, kao
na primer rascepljivanje semikarbacona i
sl. moze biti izvrSeno na uobiCajeni nacin.
Aa bi se izbegla saponifikacija ili hidro-
tiza onih produkata kondenzacije, u koji-
ma je hidroksilna grupa zamenjena na go-
re opisani nacin, rastavljanje se izvrsuje
blagim sredstvima, kao Sto je obrada kise-
lim reagensima u prisustvu malih koli¢ina
vode, a takode vrlo rado i u prisustvu po-
codnog sredstva za rastvaranje.

Hidrogenizacija dobivenih produkata
oksidacije, moze se vrsiti pomoc¢u vodoni-
ka u prisustvu Kkatalizatora od plemenitih
metala, kao Sto je platina i njeni oksidi,
ili nikal ili koji drugi poznati katalizator,
kao Sto je, naprimer, Raney-ev kataliza-
tor. Moze se, Sta viSe, upotrebiti vodonik
u nascentnoem stanju, kao sto se dobija na
primer dejstvom Kkiselina na metale 1 sl
ili dejstvom alkalnog metala na alkohole.
Redukovanje se takode moZe izvrsiti i za-
grevanjem jedinjenja, koje treba reduko-
vati, sa supstancama, koje su u stanju da
odaju vodonik, kao $to su, naprimer, alko-
holi u prisustvu alkoholata, ili dovodenjem
jedinjenja, koja treba redukovati, u re-
akciju sa takvim alkil-metalnim haloidima,
Kkoji su u stanju da obrazuju olefine, kao
Sto je, naprimer, izopropil magnezium
jodid i sl

Produkti dobiveni u raznim stupnie-
vima reakcije mogu se odvojiti od pocet-
nih materijala, koji nisu uzeli utesca u re-
akeiji, kao i od izomera i sporednih pro-
dukata, koji su se mogli obrazovati i dalje
ocistiti frakcionim ili ponovnim Kristalisa-
njem ili i jednim 1 drugim, destilisanjem,
sublimisanjem li kojim bilo drugim nadci-
nom. Pored produkata kondenzacije sa
razli¢itom rastvorljivoscu, koii se obrazuiju
pomocu gorepomenutih kotenskih reagen-
sa, mogu se proizvoditi i druga sloZena ili
kondenzaciona jedinjenja sa razli¢itom ra-
stvorljivodcu, koja se posle odvajanja, za-
snovanog na njihovim osobinama razlici-
te rastvorljivosti, zatim razlazu.



Napredak postignut ovim pronala-
skom nalazi se u tome, $to se pomoéu nje-
ga sinteti¢no preizvode fizioleski vredno-
sni produkti, koji ispoljavaju dejstvo sek-
sualnih hermena ili se mogu lako pretvoriti
u jedinjenja sa takvim osobinama, dok su
dosada ovaki produkti, ako je to uopSte
bilo mogucde, izdvajani u malim koli¢inama
iz prirodnih izvora, kao Sto su urina, orga-
ni i t. sl. Tako, naprimer, nezasiceni hid-
roksiketoni sa opStom formulom C;HzsOs,
koji se dobijaju prema gornjim primerima,
ispoljavaju dejstvo muskih polnih hormo-
na i imaju aktivnost oko 500—600 v/ K. J.
isto vredi i za zasicene hidroksiketone sa
opStom formulom C;Hy0,, koji se dobi-
jaju prema primeru 7. Esteri, kao Sto su,
naprimer, acetati ili benzoati, koji takode
imaju aktivnost od 500 mg/K.J., razlikuju
se od odgovaraju¢ih slobodnih alkohola
po tome $to je njihova aktivnost raspode-
liena na relativno duZi period vremena.

Po sebi se razume da u saglasnosti sa
ovde i u patentnim zahtevima iznetim na-
Celima struénjaci mogu yrditi razne izmene
i promene u okonostima reakcije i t. sl

Patentni zahtevi:

1. Postupak za proizvodenje neutral-
nih produkata degradacije, koji imaju cik-
lopentano-polihidro-fenantrenov — atomsk
kompleks, naznaCen time, Sto se sterini,
koii u svom ciklopentano-polihidro-fenan-
trenovom atomskom kompleksu sadrze
najmanje dvostruku vezu, obraduju oksi-
diSu¢im agensima i $to se neutralni deo
dobivenih produkata oksidacije odvaja.

2. Postupak za proizvodenje neutral-
nih produkata degradacije, koii imaju cik-
lopentano-polihidro-fenantrenov — atomski
kompleks, naznacen time, $to se sterini,
koji u svom ciklopentano-polihidro-fenan-
trenovom atomskom KkKompleksu sadrZe
najmanje dvostruku vezu, obraduju oks!-
difuéim agensima, $to se neutralni delovi
dobivenih produkata oksidacije odvajaiu i
Sto se iz njih izdvajaju nezasi¢eni policik-
litni ketoni obrazovani oksidacijom.

3. Postupak za proizvodenje neutral-
nih produkata degradacije, koji imaju cik-
lopentano-polihidro-fenantrenov — atomski
kompleks, naznafen time, Sto se sterini,
koji u svom ciklopentano-polihidro-fenan-
trenovom atomskom Kkompleksu sadrze
najmanje dvostruku vezu, obraduju OKsi-
difué¢im agensima, $to se neutralni delovi
dobivenih produkata oksidacije odvajaju,
¥o se iz njih izdvajaju nezasi¢eni policik-
lini ketoni, obrazovani oksidacijom i Sto

se¢ ovi nezasi¢eni ketoni izlazu dejstvu hiag-
rogenisucih agensa.

4. Postupak za proizvodenje neutral-
nih produkata degradacije, koji imaju cik-
lopentano-polihidro-fenantrenov  atomski
kompleks, naznacen time, Sto se sterini,
koji u svom ciklopentano-polihidro-fenan-
trenovom atomskom kompleksu sadrZe
najmanje dvostruku vezu, obraduju oksidi-
Su¢im agensima, pri cemu dvostruka veza
pomenutih sterina u meduvremenu bude
zasticena od oksidacije i Sto se neutralni
delovi dobivenih produkata odvajaju.

5. Postupak prema zahtevu 4, nazna-
¢en time, $to se meduvremena zastita od
oksidacije dvostruke veze u sterinima vrsi
dodavanjem halogena.

6. Postupak prema zahtevu 4, nazna-
cen time, $to se meduvremena zastita od
oksidacije dvostruke veze u sterinima vrsi
dodavanjem broma.

7. Postupak prema zahtevu 4, nazna-
Cen time, Sto se meduvremena zastita od
oksidacije dvostruke veze u sterinima vrsi
dodavanjem hlorovodoni¢ne kiseline.

8. Postupak prema zahtevu 1, nazna-
¢en time, 3to se hidroksilna grupa pome-
nutih sterina zasticuje od oksidacije pre-
{varanjem u grupu, koja se hidrolizom
moze ponovo pretvoriti u hidroksilnu
grupu.

9. Postupak prema zahtevu 4, nazna-
¢en time, $to se hidroksilna grupa pome-
nutih sterina zaSticuje od oksidacije pre-
tvaranjem u grupu, Koja se hidrolizom
moze ponovo pretvoriti u hidroksilnu
grupu.

10. Postupak prema zahtevu 4, nazna-
ten time, Sto se hidroksilna grupa pome-
nutih sterina zasticuje od oksidacije este-
rifikacijom.

11. Postupak prema zahtevu 4, nazna-
¢en time, $to se hidroksilna grupa pome-
nutih sterina zasticuje od oskidacije eteri-
fikacijom.

12. Postupak prema zahtevu 4, nazna-
Cen time, S$to se hidroksilna grupa pome-
nutih sterina zadticuje od oksidacije pret-
varanjem u halogenu grupu.

13. Postupak za proizvodenje neutral-
nih produkata degradacije, koji imaju cik-
lopentano-polihidro-fenantrenov atomski
kompleks, naznaCen time, Sto se sterini,
koji u svom ciklopentano-polihidro-fenan-
trenovom atomskom kompleksu sadrZe
bar dvostruku vezu, obraduju anhidridom
hromne kiseline, pri ¢emu se dvostruka
veza ili hidroksilna grupa pomenutih steri-
na, ili i jedno i drugo, zaSticuje od oksida-



cije, i Sto se neutralni delovi dobivenih
produkata clksidacije odvajaju.

14. Postupak prema zahtevu 13, na-
znacen time, Sto se temperatura smede u
kojoj se vrsi oksidacija odrzava ispod
T C:

15. Postupak prema zahtevu 1, nazna-
cen time, §to se kao polazni materijal u-
zima jedinjenje, koje pripada grupi jedi-
njenja, koja se sastoji iz stigmasterina i
stigmasterinskih jedinjenja u kojima je
dvostruka veza ili hidroksilna grupa, ili i
jedno i drugo, zasti¢ena od cksidacije.

16. Postupak prema zahtevu 1, nazna-
cen time, $to se kao polazni materijal uzi-
ma jedinjenje, koje pripada grupi jedinje-
nja, koja se sastoji iz sitosterina i sitoste-
rinskih jedinjenja u kojima je dvostruka
veza ili hidroksilna grupa ili i jedno i dru-
go zaSticena od oksidacije.

17. Postupak prema zahtevu 1, nazna-
¢en time, $to se kao polazni materijal uzi-
ma jedinjenje, koje pripada grupi jedinje-
nja, koja se sastoji iz holesterina i hole-
sterinskih jedinjenja u kojima {e dvostru-
ka veza ili hidroksilna grupa ili i jedno i
drugo zasticena od oksidacije.

18. Postupak za proizvodenje neutral-
nih produkata degradacije, koji imaju cik-
lopentano-polihidro-fenantrenov  atomski
kompleks, naznaCen time, Sto se sterini,
koji u svom ciklopentano-polihidro-fenan--
trenovom atomskom kompleksu sadrze
najmanje dvostruku vezu, obraduju oksi-
diSuéim agensima, pri Cemu se dvostruka
veza ili hidroksilna grupa ovihsterina, ili
i jedno i drugo, zasti¢uje od oksidacije,
Sto se neutralni delovi dobivenih produka-

gde R pretstavlija bilo hidroksilnu grupu,
bilo grupu, koja se hidrolizom ponovo
pretvara u hidroksilnu grupu, a X pretstay-

ja bilo > C =bilo > C <

na-

CO.CH;’

ta oksidacije odvajaju i $to se iz njih iz-
dvajaju nezasiceni policiklitni ketoni o-
brazovani oksidacijom.

19. Postupak prema zahtevu 18, nazna-
cen time, Sto se postupak izdvajanja izvr-
suje frakcicnom Kristalizacijom.

20. Postupak prema zahtevu 18, nazna-
¢en time, Sto se postupak izdvajanja izvr-
Suje pomoecu frakcione destilacije.

21. Postupak prema zahtevu 18, na-
znacen time, §to se postupak izdvajanja
izvriuje pomocéu Ketonskih reagensa.

22, Postupak prema zahtevu 18, na-
znaten time, Sto se postupak izdvajanja
izvriuje kondenzovanjem pomenutih keto-
na sa ketonskim reagensima, odvajanjem
obrazovanih produkata kondenzacije od
neutralnih delova, koji nisu uzeli uceséa u
reakciji, ponovnom Kristalizacijom odvo-
jenih produkata Kondenzacije i regenera-
cijom slobodnih ketona iz ovako dobive-
nih frakcija obradom hidrolizirajué¢im a-
gensima.

23. Postupak prema =zahtevu 18, na-
znacen time, 5to se postupak izdvajanja
izvodi kondenzovanjem pomenutili keto-
na sa ketonskim reagensima, odvajanjem
obrazovanih produkata kondenzacije od
neutralnih delova, koji nisu uzeli uces¢a u
reakciii, regeneracijom slobodnih ketona
iz produkata kondenzacije pomocu obra-
de hidroliziraju¢im agensima, i medusob-
nim razdvajanjem ovako dobivenih ketona
ponovnom kristalizacijom.

24, Postupak za proizvodenje nezasi-
cenih hidroksiketona sa op$tom formulom
C;sH.:RX i strukturnom formulom:

[ )

znaten time, Sto se stearinska jedinjenja
sa opStom formulom C;,HyRY i struktur-
nom formulom: =

TR -
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gde R pretstavija bilo hidroksilnu grupu,
bilo grupu, koja se hidrolizom ponovo
pretvara u hidroksilnu grupu, a Y pret-
stavlja alifati¢ni bocni lanac, obraduju ok-
sidisucim agensima, $to se neutralni delovi
dobivenih produkata oksidacije odvajaju
i Sto se iz njih izdvajaju nezasiceni po-
licikli¢ni ketoni obrazovani oksidacijom.

u

H2 H

u kojima R pretstavlja bilo hidroksilnu
grupu, bilo grupu, koja se hidrolizom po-
novo pretvara u hidroksilnu grupu, nazna-

u kojima R pretstavlja bilo hidroksilnu
grupu, bilo grupu, koja se hidrolizom po-
novo pretvara u hidroksilnu grupu, a Y
pretstavlja alifati¢ni bocni lanac, obraduju
oksidiSu¢im agensima, $to se neutralni de-

H
CH, <Ly
L

B B

25. Postupak prema zahtevu 24, na-
znacen time, $to se dvostruka veza u ciklo-
pentano-polihidro-fenantrenovom  atom-
skom kompleksu ovih sterinskih jedinjenja
u meduvremenu zastiti od oksidacije.

26. Postupak za proizvodenje nezasi-
¢enih hidroksiketona sa opStom formulom
C,,H.:OR i strukturnom formulom:

H//'O

¢en time, Sto se sterinska jedinjenja sa op-
stom formulom C,,H;RY i strukturnom
formulom:

lovi dobivenih produkata oksidacije odva-
jaju i Sto se iz njih izdvajaju nezasiéeni
policiklicni ketoni obrazovani oksidaci-
jom.
27. Postupak prema zahtevu 26, na-



znacen time, Sto se dvostruka veza u cik-
lopentano-polihidro-fenantrenovom atom-
skom kompleksu pomenutih sterinskih je-
dinjenja zaSticuje u meduvremenu od ok-

u kojima R pretstavlija bilo hidroksilnu
grupu, bilo grupu, koja se hidrolizom po-
novo pretvara u hidroksilnu grupu, nazna-

bilo

hidroksilnu
grupu, bilo grupu, koja se hidrolizom po-
novo pretvara u hidroksilnu grupu, a Y
pretstavlja boc¢ni alifati¢ni lanac, obraduju
oksidiSu¢im agensima, 5to se neutralni de-
lovi dobivenih produkata oksidacije odva-
jaju i 3to se iz njih izdvajaju nezasiceni

u kojima R pretstavlja

policiklicni ketoni obrazovani oksidaci-
jom.

29. Postupak prema zahtevu 28, na-
znaCen time, Sto se dvostruka veza u cik-
lopentano-polihidro-fenantrenovom atom-
skom kompleksu pomenutih sterinskih je-
dinjenja u meduvremenu zasticuje od ok-
sidacije.

30. Postupak prema zahtevu 3, nazna-

sidacije.

28. Postupak za proizvodenje nezasi-
¢enih- hidrosiketona sa postom formulom
C.,H,,OR i strukturnom formuloms:

A e
i, i "_.co.GH3
HCH‘.S H2

S

cen time, Sto se sterinska jedinjenja sa
opstom formulom C,,HssRY i strukturnom
formulom:

¢en time, Sto se nezasiceni Kketoni izlaZu
dejstvu kataliticno aktiviranog vodonika
sve dok se ne preuzme jedan mol vodo-
nika.

31. Postupak prema zahtevu 3, nazna-
¢en time, Sto se nezasiceni Kketoni izlaZu
dejstvu kataliticno aktiviranog vodonika
sve dok se ne preuzmu dva mola vodonika.

32. Postupak prema zahtevu 3, nazna-
¢en time, Sto se nezasiceni ketoni izlazu
dejstvu vodonika u nascentnom stanju.

33. Postupak prema zahtevu 2, nazna-
¢en time, $to se u njemu, pre odvajanja ne-
zasi¢enih policiklicnih ketona, obrazova-
nih oksidacijom, poletni materijal, koji
nije uzeo uceséa u reakciji, odvoji od ne-



utralnih delova.

34. Postupak prema zahtevu 2, nazna-
&en time, $to se postupak odvajanja u nje-
mu sastoji u tome §to se izaziva reakcija
nezasicenih policikli¢nih ketona sa keton-

kim reagensima, $to se razne frakcije ova-
ko dobivenih produkata kondenzaciie od-
vajaju i Sto se iz ovih produkata konden-
zacije , obradom hidrolizirajuéim agensi-
ma, regeneriSu slobodni ketoni.
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