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Sposéb wytwarzania posrednich produktéw do syntezy
sterydéw
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania posred-
nich produktéw do syntezy sterydow, zawierajacych
pierscienie sterydowe A, B i D.

Znany jest sposob wytwarzania posredniego pro-
duktu sterydu przez kondensacje 1-winylo-1-hydro-
ksy-3-metoksy-tetracykliny z 2-metylo-cykloheksano-
-dionem-1,3 (Ananchenko i Torgow Doklady Akad.
Nauk ZSRR, 1959, str. 127, §53 — 6), przy czym
kondensacja zachodzi dopiero w podwyiZszonej tem-
peraturze 130 — 140°C i z niewielkq wydajnoscigq
z uwagi na tworzace si¢ produkty uboczne. Z tak
otrzymanego posredniego zwigzku otrzymaé mozna
sterydy, ktorych pierscien D jest pierscieniem cyklo-
heksanowym.

Sposéb wedlug wynalazku w odroznieniu od tego
znanego sposobu umozliwia wytwarzanie zwigzkow
posrednich, ktére po odpowiednim przeksztalceniu
dajq sterydy o pierScieniu D cyklopentanowym.
W przypadku stosowania w sposobie wedlug wy-
nalazku cykloheksanodionu zawierajacego w poto-
ieniu 2 grupe alkilowa wyzszq niz grupa metylowa,
otrzymuje sie zwigqzki umozliwiajace otrzymywanie
18-homologow D-homosterydow o nieoczekiwanie
cennych wlasciwosciach, opisanych w belgijskim
opisie patentowym nr 632.346.

Wynalazek polega na wytwarzaniu posrednich
produktow do syntezy sterydow, o wzorze 1, w kto-
rym R! oznacza grupg alkilowg, Q — grupe metyle-
nowa lub etylenowa, za§ Y oznacza grupe 1, 2, 3, 4-te-
trahydro-1-naftylidynowa (to jest 1-tetralidynows),
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przy czym R! ma co najmniej 2 atomy wegla, gdy Q
oznacza grupe etylenowa. W tym celu poddaje sie
kondensacji 1-winylo-1-hydroksytetraliny z odpo-
wiednim 2-alkilocykloalkano-1,3-dionem.

R! oznacza grupe alkilowa, korzystnie zawierajqca
mniej niz 20 atoméw wegla, zwlaszcza metylowa,
etylowa,n-propylows, lub n-butylowa lub inng grupe
n-alkilowa. Jezeli R! jest grupg alkilowg o wiecej

. niz jednym atomie wegla produkty sq posrednimi
- produktami homologéw sterydu o 18 atomach wegla.

Jezeli Q jest grupa metylenowa produkty zawierajq
piercien D-cyklopentanu naturalnego sterydu, jezeli
za§ Q jest grupa etylenowa, produkty sq posrednimi
produktami dla 18-homologéw-D-Homo-sterydoéw
o bardzo cennych wlasciwosciach terapeutycznych.
Grupa 1-tetralilidenowa moze byé¢ podstawiona w po-
zycji 3, 4, 5,6, 71 8.

Grupa 1-tetralilidenowa moze byé¢ podstawiona
w pozycji 3 i 4, przez grupe n-alkilowa zawierajaca
do 4 atomow wegla, zwlaszcza grupami metylowa
i etylowa. Grupe I-tetralilidenowq moina podstawié
korzystnie w pier§cieniuv aromatycznym tylko w po-
zycjl 6 (pozycja 3 w numeracji sterydu) przez grupe
alkoksylowa lub hydroksylows. Odpowiednimi gru-
pami alkoksylowymi sg grupy: metoksylowa, eto-
ksylowa i propyloksylowa i takie podstawione gru-
py alkoksylowe jak benzyloksylowa, tetrahydropi-
ranyloksylowa jak rowniez inne grupy alkoksylowe
zawierajace powyzej 20 atomoéow wegla.

1-winylo-1-hydroksytetraline stosowang jako pro-
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dukt wyjsciowy otrzymuje sig¢ przez reakcje odpo-
wiedniego 1-keto-czterowodornaftalenu (a-tetralon)
z chlorkiem winylomagnezowym.

Kondensacje z 2-alkilocykloalkano-1,3-dionem pro-
wadzi sie przez zetknigcie reagentow w obecnosci
katalizatora alkalicznego, zwlaszcza wodorotlenku
lub weglanu metalu alkalicznego, takiego jak wodo-
rotlenek sodu lub czwartorzedowy wodorotlenek
amonu lub wodorotlenek tr&jmetylobenzyloamonowy
w rozpuszczalniku objetym dla reagentow, na przy-
ktad w metanolu, w temperaturze, ktérej zakres
wynosi od temperatury pokojowej do 130 —140 °C.

Stwierdzono, Ze latwos¢ takiej reakcji konden-
sacji zalezy od tego czy uzyty dion posiada piers-
cien cyklopentanowy, czy cykloheksanowy. Alkilo-
cyklopentanodiony reaguja latwiej niz alkilocyklo-
heksanodiony, i kondénsuja nawet pozostawione
w temperaturze pokojowej. Szczegolnie korzystne
jest stosowanie cyklopentanodionu, gdyz przy odpo-
wiednich warunKach uzyskujeé si¢ zmacznie wiekszg
wydajnos¢ produktu kondensacji, czesto powyzej
§0% teoretycznej. Jezeli stosuje siq alkilocyklopen-
tadion, reakcjq prowadzi sig¢ korzystnie w tempera-
turze ponizej 70 °C (to jest niewiele powyzej punk-
tu wrzenia metanolu) dla zmniejszenia tendencji
do tworzenia produktéow ubocznych.

W wielu przypadkach mozliwe jest prowadzenie
reakcji nawet bez rozpuszczalnika i bez katalizatora.
Pozadane jest stosowanie w reakcji -niewielkiego
nadmiaru cykloalkanodionu, ktoéry to nadmiar usuwa
sig latwo podczas wydzielania produktu przez prze-
mywanie wodnym roztworem weglanu sodu. Produk-
tami kondensacji sg  2-(1'-tetralilidenoetylo)-2-alkilo-
cykloalkanodiony, lub w nomenklaturze sterydow
13-alkilo-8, 14-sekogono-1,3,5 (10), 9-tetraeno-14; 17-
diony i odpowiednie D-homo-zwiazki. S one na ogoét
niskotopliwymi cialami stalymi lub zywicami.

Otrzymany produkt kondensacji mozna poddaé¢ od-
wodornieniu z jednoczesng cyklizacja, w wyniku
ktorej OtIZYI!lll]e sie czterocykliczny keton o wzorze
2, w ktorym R! i Q majq wyZej podane znaczenie,
stanowiqcy rowniez produkt poéredni w syntezie ste-
rydéw. Odwodornienie z jednoczesng cyklizacjq pro-
wadzi sie przez zetknigcie produktéw wyjsciowych
w zakresie temperatur: od temperatury pokojowej
do 100°C w _obecnosci kwasnego katalizatora, ko-
rzystnie w objetnym ograniczonym rozpuszczal-
niku. Odpowxednimi katalizatorami kwasnymi sa:
kwas solny, kwas p-toluenosulfonowy, kwas polifos-
forowy za$§ odpowiednimi rozpuszczalnikami s3 me-
tanol, etanol i benzen. Grupy wrazliwe na kwas
takie jak czterowodoropn‘anyloksylowa ulegajg hy-
drolizie w procesie, prowadzonym w $rodowisku
wodnym i otrzymuje si¢ odpowiedni produkt hydro-
ksylowy. Gdy material wyjsciowy zawiera grupy
aktywne w pozycji 6, na przyklad grupe hydroksy-
lowg lub alkoksylowa, cyklizacje mozna prowadzié
nawet w temperaturze pokojowej.
~ W wyniku procesu uwodorniania i cyklizacji
otrzymuje si¢ produkty posrednie wykorzystywane
W procesach catkowitej syntezy sterydow opisanych
w francuskich opisach patentowych nr or 1.306.623
1 1.360.624.

Wynalazek objasniono blizej w nastepujacych
przykladach, w ktorych temperatury podano w °C,
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dane absorpcji w podczerwieni (IR) polozenia ma-
ksimum w cm—! za$§ dane absorpcji w ultrafiolecie
(UV) — polozenie maksimum w m i, z cyframi w na-
wiasach oznaczajacymi wspolczynniki ekstynkcji
czgsteczkowej przy tych diugosciach fal.

Przyktad L . 6-metoksy-1-winylo-1-czterowodo-
ronaftol (7) ogrzewano pod chiodnicq zwrotng w cig-
gu 18 godzin w atmosferze azotu w metanolu (25 ml)

‘zawierajacym . 2-metylo-cyklopentano-1,3-dion (6 g)

i wodorotlenek potasu (0,03 g) nastepnie mieszanine
reakcyjna oziebiono, rozcienczono wodq i ekstraho-
wano eterem. Eterowe wyciagi przemywano wod-
nym roztworem dwuweglanu sodu i solankg i wy-
suszono. Po odparowaniu - pozostalosé przekrystali-
zowano z metanolu otrzymujgc 3-metoksy-8, 14-se-
ko-estro-1, 3, 5 (10), 9-tetraeno-14, 17 dion (3,1 g)
temperatura topnienia 17 — 18°, UV: 267 (18,000);
IR 3000, 1755, 1725, 1600 1570, 1495; (Otrzymano:
C — 76,6; H — 7,4% C19H2203, wyliczono C — 76,5;
H =— 7,4%).

Przyktad II. 6-metoksy-1 -w1nylo-1-czterowodo-
ronaftol (112 g) dodano do 2-etylocyklopentano-1,3-
dionu (80 g) w metanolu (275 ml) zawierajacym
wodorotlenek potasu (0,3 g).

Mieszaning ogrzewano pod chiodnicq zwrotng
w ciagu 6 godzin, stezono do malej objgtosci, po
czym dodano eteru (400 ml) i benzenu (400 ml). Po-
przemyciu rozciennczonym wodorotlenkiem sodu, wo-
da i solanka, otrzymano po odparowaniu zywice,
ktorq przekrystalizowano z metanolu, otrzymujac
13-etylo-3- metoksy-8, 14-sekogono-1, 2, 5 (10), 9-te-
traeno-14, 17-dion (120 g). Probka przekrystalizowa-
na z metanolu posiadala temperaturg topnienia 65—
7°; UV: 266 (17000); (Znaleziono: C — 76,75; H —
7,6%; Cz20H24C: wyliczono C — 76,9; H — 7,7%).

Przyklad III 6-metoksy-1-winylo-1-czterowo-
doronaftol (1,1 g) dodano do 2-etylocyklopentano-
1,3-dionu- (0,8 g) w 0,12%-owym roztworze wodoro-
tlenku potasu w metanolu (15 ml) i nastepnie mie-
szaning pozostawiono w temperaturze 20 °C w ciggu
16 godzin. Nastepnie odparowano rozpuszczalnik
w temperaturze 30 °C pod zmniejszonym ci$nieniem,
pozostalo$¢ zadano benzenem (25 ml) i roztwoér prze-
myto wodnym roztworem dwuweglanu sodu, nastep-
nie solankg i wysuszono. Pozostalo§¢ po odparowa-
niu przekrystalizowano z metanolu otrzymujac 13-
etylo-3-metoksy-8, 14-sekogono-1, 3, 5 (10), 9-tetrae-
no-14, 17- dion (0,91 g), temperatura topnienia 64—6°.

Przyktad IV, 6-hydroksy-1-keto-czterowodoro-
naftalen (4 g) rozpuszczono w wodzie (10 ml) za-
wierajacej wodorotlenek sodu (1 g) i chlorek ben-
zylu (3,1 g) i metanol (1 ml) i mieszanine ogrzewano
2 godziny pod chlodnicq zwrotna. Do oziebionej
mieszaniny reakcyjnej dodano wode i produkt wy-
dzielono za pomocyq mieszaniny eteru z benzenem.
Odparowano rozpuszczalnik i pozostalo§é po przesa-
czeniu przez tlenek glinu, rozpuszczono w benzenie
i po przekrystalizowaniu z cykloheksanonu otrzyma-
no 6-benzyloksy-1-tetralon (3,2 g) o temperaturze
topnienia 96 — 99 °, Otrzymany eter (3,1 g) rozpusz-
czono w czterowodorofuranie (15 ml) dodano do roz-
tworu chlorku winylo-magnezu (wytworzonego z 1,44
g magnezu) w czterowodorofuranie (20 ml), miesza-
ning mieszano 5 godzin po czym przelano do nasy-
conego wodnego roztworu chlorku amonu i wyosob-



niono produkt za pomocg ‘eteru otrzymujac 6-ben-
zyloksy-1-winylo-1-czterowodoronaftalen w postaci
zywicy (3,2 g). ' .

Eter winylowy (3 g) i 2-metylocyklopentano-1,3-
dion (1,5 g) ogrzewano pod chlodnica zwrotng
z 0,12%-owym roztworem wodorotlenku potasu
w metanolu (25 ml) w ciggu 5 godzin. Po stezeniu
przez odparowanie produkt wyosobniono za pomocg
mieszaniny eteru i benzenu, ekstrahowano benzenem
i chromatografowano na aktywnej ziemi Fuller'a
eluujgc mieszaning benzenu i heksanu. Frakcjg $rod-
kowg odparowano i otrzymano 3-benzyloksy-8,
14-seko-estro-1, -3, 5 (10), 9-tetraeno-14, 17-dion (1 g)
w postaci zywicy; IR: 1730, 1610, 1495,

Przyktad V. 6-benzyloksy-1-winylo-i-cztero-
wodoronaftol (3,2 g) i 2-etylocyklopentano-1,3-dion
{1,5- g) ogrzewano pod chilodnicgq zwrotng z 0,12%-
owym roztworem wodorotlenku potasu w metanolu
(25 ml) w ciagu 5 godzin. Po zateZeniu przez odparo-
wanie produkt wyosobniono za pomocq mieszaniny
eteru i benzenu; otrzymang zywice chromatografowa-
no na aktywowanej ziemi Fuller'a eluujgc mieszanine
benzenu z heksanem. Srodkowa frakcje odparowano
i przekrystalizowano z mieszaniny eteru z metano-
lem. Otrzymano 3-benzyloksy-13-etylo-8, 14-sekogo-
no-, 3, 5 (10), 9-tetraeno-14, 17-dion (0,8 g) tempe-
ratura topnienia 64 — 67°; IR: 1725, 1600, 1490;
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(Otrzymano: C — 80,5; H — 72%,; C2¢H2s03 wy-

liczono: C — 80,4; H — 7,3%),

Przyktad VI. 6-hydroksy-1-keto-czterowodo-
ronaftalen (4 g) utrzymywano w ciggu 3 dni w tem-
peraturze pokojowej w mieszaninie dwuhydropiranu
(15 ml) i czterowodorofuranu (10 ml) zawierajjcej
2 krople 10 n kwasu solnego. Produkt wyosobniono
za pomoca eteru i przekrystalizowano z metanolu.
Otrzymano 6-czterowodoropiranyloksy-1-keto-czte-
rowodoronaftalen. (5,5 g), temperatura topnienia
91 — 939 (Otrzymano: C — 734; H — 7.26;
CisH1sOs; wyliczono C — 73,1; H — 7,4%). Otrzy-

many produkt (55 g) utrzymywano z chlorkiem.

winylo-magnezowym wytworzonym z 1,42 g magne-
zu) w czterowodorofuranie (20 ml) w ciggu 16 godzin
i nastepnie dodano do lodowatego wodnego roztwo-
ru chlorku amonu, po czym mieszaning ekstrahowa-
no eterem. Przemyty i wysuszony ekstrakt odparo-
wano | otrzymano surowy 6-czterowodoropiranylo-
ksy-1-winylo-1-czterowodoronaftalen (6,1 g), IR: 3390,
1639, 1673. '

Produkt ten (6,1 g) ogrzewano pod chlodnicq
zwrotng z 2-metylocyklopentano-1,3-dionem (3 g)
w ciqgu 8 godzin w metanolu (50 ml) zawierajgcym
wodorotlenek potasu (0,06 g). Mieszaning reakcyjng
zatezono przez odparowanie, dodano eteru (50-ml)
i benzenu (50 ml), roztwér przemyto 10%-owym
wodnym roztworem wodorotlenku sodu, wodg i.so-
lanka. Po odparowaniu otrzymano 3-czterowodoro-
piranyloksy-8, 14-seko-estro-1, 3, 5 (10), 9-tetraeno-
14, 17-dion .w postaci zywicy (71 g); UV: 270
(10,200); IR: 3333, 1724, 1600. .

Przyktad VII 1-keto-czterowodoronaftalen
(28 g) w eterze (100 ml) dodano w trakcie mieszania
do chlorku winylo-magnezowego (otrzymanego z 12g
metalicznego magnezu i 32 g chlorku winylu)
w czterowodorofuranie (300 ml) w temperaturze
—18° i po calkowitym dodaniu, mieszanine reakcyj-
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na ogrzewano do temperatury pokojowej i pozosta-
wiono w ciggu 12 godzin mieszajqc. Produkt wlano

. do zawierajacego 16d chlorku amonu i ekstrahowano

eterem. Po odparowaniu przemytego i wysuszonego °
ekstraktu otrzymdno 1-winylo-1-czterowodoronaftol
w postaci lepkiego oleju (30 g); IR: 3400 (hydroksyl).

Do otrzymanego oleju (5 g) dodano 2 etylocyklo-
pentano-1,3dionu (5 g) i granulki wodorotlenku po-
tasu (0,15 g) mieszaning ogrzewano w atmosferze
azotu do temperatury 150° w ciggu 2 godzin. Do
ozigbionego produktu dodano metanol, a nastepnie
wodg, po czym ekstrahowano. eterem. Otrzymano
13-etylo-8, 14-sekogono-i, 3, 5 (10), 9-tetrano-14,
17-dion (5 g) w postaci zywicy: UV: 257 (14,500):
IR: 1765, 1725.

Przyktad VIIIL 2-etylocykloheksano-1,3-dion,
(2 g) ogrzewano z 6-metoksy-1-winylo-1-czterowodo-
ronaftalqném (3,5 g) w ksylenie (5 ml) zawierajagcym
wodorotlenek benzylotrojmetyloamonowy (otrzyma-
ny przez traktowanie 0,65 ml 60%-owego wodnego
roztworu chlorku 0,12 g wodorotlenku potasu .i azeo-
tropowe usuwanie wody za pomocg ksylenu) w tem-
peraturze 135° w ciggu 30 minut. Do ozigbionego
roztworu dodano (20 ml) eteru, ktéry nastepnie
przemyto 10%-owym wodnym roztworem wodoro-
tlenku potasu, nastepnie wodgq i solankg po czym
wysuszono. Po odparowaniu roztworu otrzymano
zywice, ktoérq rozpuszczono w benzenie i adsorbowa-
no w kolumnie z aktywowana ziemig Fuller'a (40 g).
Po eluacji mieszaning benzenu z heksanem otrzyma-
no frakcje, ktéra po odparowaniu dala 13-etylo-D-
homo-3-metoksy-8, 14-seko-estro-1, 3, 5 (10), 9-tetra-
eno-14, 17a-dion w postaci zywicy (0,65 g); UV: 268
(16,600); IR 1725, 1695, 1495.

Przyktad IX. Do 3-metoksy-8, 14-seko-estro-
1, 3, 5 (10), 9-tetraeno-14, 17-dionu (0,5 g) w meta-
nolu- (15 ml) w temperaturze 40 ° dodano 10 n kwasu
solnego az do zmetnienia roztworu. Nastepnie mie-
szaning ozigbiono do temperatury pokojawej i po
1 godzinie osad odfiltrowano i przekrystalizowano
z metanola. Otrzymano (¥)-3-metoksyestro-1, 3, 5,
(10), 8, 14-pentaen-17-on (0,4 g) o temperaturze to-
pnienia 112 — 115°; UV: 313 (34,500),

Przyktad X. 3-metoksy-8, 14-seko-estro-1, 3,
S, (10), 9-tetraen-14, 17-dion (2,1 g) otrzymany
w przykladzie I w benzenie (10 ml) dodano do kwa-
su - p-toluenosulfonowego (z jednowodzianu, 2 - g)
w benzenie (65 ml) w temperaturze pokojowej. Po
3 godzinach dodano eter i roztwér przemyto wodg
i suszono. Produkt destylowano w temperaturze 220°
(temperatura kapieli) pod ci$nieniem 1 mm Hg i des-
tylat przekrystalizowano z metanolu. Otrzymano
(¥)-3-metoksy-estro-1, 3, 5, (10), 8, 14-pentaen-17-on
(1,24. g)  temperatura topnienia' 112—115°; UV 313,
(35,000).

Przyktad XI. Do roztworu 13-etylo-3-metoksy-
8, 14-sekogono-1, 3, 5, (10), 9-tetraeno-14, i7-dionu
(120 g) (produkt otrzymany w przykladzie II) w eta-
nolu (750 ml) w temperaturze 50 © dodawano w ciagu
1 minuty stezonego kwasu solnego (50 ml) podno-
szgc temperatur¢ do 56°. Mieszanine mieszano
w ciggu 5 minut i dodano cieptego cykloheksanu
(w temperaturze 50 °, 1 litr) nastepnie wody (350 ml)
Po rozdzieleniu warstw i ekstrakcji warstwy wodnej
cykloheksanem (400 ml) potaczone roztwory cyklo-
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hekksanu prremyto wodg i osuszono. Rozpuszczalnik
bsumieto przez odparowanie i otrzymano zywice,
ktora po przekrystalizowaniu z etanolu zawierajqce-
go nieco cykloheksanu, dala (i)-13-etylo-3-metoksy-
gomo-1, 3, 5, (10}, 8, 14-pentaen-17-on (81 g), tempe-
ratura topnienia 60—66 °, po dalszej rekrystalizacji
temperatura topnienia wzrosta do 68—70°,

Przyklad XIIL Do 3-benzyloksy-8, 14-seko-
estro-1, 3, 5, (10), 9-tetraeno-14, 17-dionu (1 g) (pro-
dukt otrzymany w przykladzie IV) w metanolu
(10 ml} w temperaturze 60 ¢ dodano stezonego kwasu
solnego (f ml) nastepnie, po 4 minutach wody (10
ml) i wyosobniono produkt za pomocq cykloheksanu,
po czym przekrystalizowano z cykloheksanonu.
Otrzymano 3-benzyloksy-estro-1, 3, 5, (10), 8, 14-
pentaen-17-on (0,42 g), temperatura topnienia 13t—
133 °C.

Przyktad XIIIL Do 3-benzyloksy-13-etylo-8,
t4-sekogono-1, 3, 5, (10), 9-tetraeno-14, 17-dionu
(0,8 g) (produkt otrzymany w przykladzie V) w eta-
nolu (10 ml) w temperaturze 60 ° dodano stezonego
kwasu solmego (1 ml). Po 4 minutach dodano wody
(10 ml) i produkt wyosobniono za pomocq cyklohek-
sanu i przekrystalizowano z etanolu. Otrzymano ()
-3-benzyloksy-13-etylogono-1, 3, 5, (10), 8, 14-penta-
en-17-on (0,37 g), temperatura topnienia 131—134°;
IR: 1735, 1600, 1505; (otrzymano: C — 84,4; H — 7,1;
C2¢H2602 wyliczono: C — 84,3; H — 7,1%.

Przyktad XIV. 3-tetrahydropiranyloksy-8,
14-seko-estro-1, 3, 5, (10), 9-tetraemo-14, 17-dion
(7,1 g) (produkt otrzymany w przykladzie VI) mie-
szano z metanolem (20 ml) zawierajagcym 10 n kwas
solny (2 ml) w ciggu § minut. Dodano 3 ml wody
i mieszaning ozigbiono do temperatury 0°, produkt
odsaczono i przemyto wodnym rozitworem metanolu.
Otrzymano (%)-3-hydroksyestro-1, 3, 5, (10), 8, 14-
pentaen-17-on (3,4 g), temperatura topnienia 216—
220 °, po rekrystalizacji z eteru dwuizopropylowego
wzrasta do 222—225°.

Przyktad XV. 13-etylo-8,14-sekogono-1,3,5,(10),
9-tetraeno-14,17-dion (0,5 g) (produkt otrzymany
w przykiadzie VII) w benzenie (25 ml) wytrzgsano
2 kwasem polifosforowym (82% P20s5 5 g) w tem-
peraturze pokojowej w ciggu 30 minut. Nastepnie
dodano wody i mieszaning ekstrahowano eterem,
ekstrakt przemyto, wysuszono i odparowano.. Otrzy-
mane ()-13 B-etylogono-1,3,5, (10}, 8, 14-pentaen-17
-on (5 g) w postaci zywicy; UV: 307 (12, 100), prze-
giecie w 295, 321; IR: 1740 (karbonyl).

Przyktad XVI 13-etylo-D-homo-3-metoksy-8,13-
sekogono-1,3,5, (10), 9-tetraeno-14,17a-dion (0,60 g)
produkt otrzymany w przykladzie VIII) ogrzewano
z metanolem (8 ml) zawierajacym stezony kwas solny
(1 ml) i czterowodofuran (2 ml) w temperaturze 50°
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w ciagu 10 minut. Ozigbiony roztwor rozeiericzona
wodg i produkt wyosobniono za pomocg eteru w po-
staci zywicy, ktorg po przeprowadzenin do benzenu
saczono przez tlenek glinu. Po przemyciu benzenem
i usunigciem przedgonu, otrzymamo frakcje krysta-
lizujaca w czasie odparowywania. Po przekrystali-
zowaniu z etanolu otrzymano I 13 B-etylo-D-homo-3
metoksygno-1,3,5, (10), 8,14-pentaen-17a-on (0,084 g),
temperatura topnienia 89—91 °.

Zastrzezenjia patentowe

1. Sposob otrzymywania posrednich produktéow do
syntezy sterydow o wzarze 1, w ktorym R! ozna-
cza grupe alkilowa, Q oznacza grupe metylenowg
lub etylenowsa, zas X oznacza grupe i-tetralilideno-
w3, przy czym Ri zawiera co najmniej 2 atomy
wegla, gdy Q jest grupg etylenows, zmamienny
tym, ze 1-winylo-1-hydroksytetraling kondensuje
si¢ z odpowiednim 2-alkilacykloalkane-t,3-
dionem ewentualnie w obecnoseci obojetnego roz-
puszczalnika organicznego, ewentualnie w obec-
nosci katalizatora alkalicznego, w zakresie tem-
peratur od temperatury pokojowej do 130—140°C,
pa czym wyoscbniony przez ekstrakcje rozpusz-
czalnikiem organicznym, takim jak eter, produkt
kondensacji ewentualnie poddaje si@ odwedor-
nieniu z jednoczesng cyklizacjq w zakresie tem-
peratur od temperatury pokojowej do 100°C,
w obecnosci kwasnego katalizatora takiega jak
kwas chlorowodarawy, kwas p-taluenosulfa-
nowy lub kwas polifasforowy, korzystnie w obec-
nos$ci obojetnego rozpuszczalnika organicznego
takiego jak metanol, etanol i benzen, po czym
produkt reakcji wyosobnia przez ekstrakcje roz-
puszczalnikiem takim jak eter oczysacza przez
chromatografowanie i (lub) krystalizacjg.

2. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze kon-
densacje prowadzi sie w obecnosci wodorotlenku
metalu alkalicznego jako katalizatora.

3. Sposob wedlug zastrz. 1 — 2, znamienrny (ym, ze

- jako l-winylo-1-hydroksytetraling stosuje sie 1-
winylo 1,6-dwubydroksytetraling lub i-winylo-6-al-
koksy-1-hydroksytetraline.

4. Sposob wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ie
jake dion stosuje sie 2-metylocyklopentano-
1,3-dion. i

5. Sposob wedlug zastrz. 1—3, zmamienny tym, iZe
jako dion stosuje sie 2-etylocyklopentano-1,3-dion.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ie
jako dion stosuje sig¢ 2-etylocykloheksano-1,3-dion.

7. Sposob wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym, ze
jako dion stosuje sie 2-alkilocyklopentano-1,3-dion
i reakcje prowadzi w temperaturze ponizej 70°C.
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