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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
20-etylenoketalu 160, 17a-epoksy-3p-hydroksy-5-
pregnen-20-onu ewentualnie w postaci estru, ktéry
jest cennym. produktem po$rednim w wielu synte-
zach sterydowych zwigzkéw biologicznie czynnych
i lek6éw, a zwlaszcza tam, gdzie prowadzenie reakcji
w obecno$ci wolnej grupy ketonowej jest niemozli-
we.

Znany z J.Am.Chem.Soc. 72, 367 (1950) sposéb
otrzymywania powyzszego ketalu polegal na ogrze-
waniu octanu 16a, 17a-epoksy-36-ﬁydroksy-5-preg-
nen-20-onu, tj. octanu epoksypregnenolonu w benze-
nie z niewielkg ilosScig glikolu w obecno$ei kwasu
p-toluenosulfonowego jako katalizatora z odprowa-
dzaniem powstajacej w reakcji wody na drodze de-
stylacji azeotropowej. Uzyskiwano ketal z wydajno-
§cig 519, wydajnosci teoretycznej. Natomiast we-
dlug Gazz.Chim.Ital. 562 (1961) reakcje otrzymywa-
nia ketalu przeprowadzano w glikolu etylenowym,
w obecno$ci kwasu p-toluenosulfonowego, przy
czym wydzielajacg sie wode oddestylowywano pod
zmniejszonym ci$§nieniem. Wydajno§é reakcji wyno-
sita do 59%, wydajnosci teoretycznej.

Wedlug wynalazku katalizacje 16a, 17a-epoksy-3p-
hydroksy-5-pregnen-20-onu lub jego estru przepro-
wadza si¢ w glikolu, w temperaturze 50—53°C w
obecno$ci katalizatora kwasnego, oraz w obecno$ci
estréw etylenowych slabych kwaséw nieorganicz-
nych lub organicznych, na przyklad siar¢zynu lub
weglanu etylenu, albo w obecno$ci ortomréwczanu
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etylu, ktére wiazg powstajgcq w czasie procesu wo-
de, przy czym, w przypadku, gdy katalizacji pod-
daje sie ester epoksypregnenolonu, ‘otrzymany ketal
estru mozna ewentyalnie poddaé hydrolizie znanym
sposobem dla otrzymania 20-etyleno-ketalu 16a, 170~
epoksy-3f-hydroksy-5-pregnen-20-onu.

Spos6b wedlug wynalazku pozwala na prowadze-
nie reakcji w niskiej temperaturze, z uniknieciem
destylacji azeotropowej lub pod zmniejszonym ci-
énieniem, co znacznie upraszcza proces pod wzgle-
dem technologicznym i co najwazniejsze pozwala
na podwyzszenie wydajnosci reakcji o prawie 30%.

Przyklad I. 20-etylenoketal-3p-acetoksy-16a,
17a-epoksy-5-pregnen-20-onu.

5 g Octanu epoksypregnenolonu mieszano w tem-
peraturze 50—53°C przez 7 godzin z 50 ml glkolu
etylenowego, 5 ml ortomréwczanu etylu i 40 mg
kwasu p-toluenosulfonowego. Po uplywie tego czasu
mieszanine chlodzono i ekstrahowano bezwodnym
benzenem. Warstwe benzenowsg przemyto roztwo-
rem weglanu sodowego i woda, dodajgc krople pi-
rydyny i odparowano do sucha. Do suchej pozosta-
lo$ci oddano 15—20 ml metanolu, zagrzano do wrze-
nia, chlodzono i pozostawiono w temperaturze +5°C
na kilka godzin. Po odsaczeniu, przemyciu zimnym
metanolem i wysuszeniu otrzymano 5 g produktu,
ktéry uzyto do nastepnego przejscia.

Z przesgczu po zageszczeniu i pozostawieniu w

" temperaturze +5°C na 24 godziny otrzymano jeszcze

okolo 200 mg nieprzereagowanego substratu,
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Dane analityczne 20-etylenoketalu 3f3-acetoksy-16a,
17a-epoksy-5-pregnen-20-onu: temperatura topnie-
nia 196—198°C [al, = —39° (1% chloroform).

Przyklad II 20-etylenoketal 38-acetoksy-16c,
17a-epoksy-5-pregnen-20-onu.

5 g .octanu epoksypregnenolonu mieszano w tem-
peraturze 50—53°C przez 7 godzin z 50 ml glikolu
etylenowego, 5 ml siarczynu etylenu i 40 mg kwa-
su p-toluenosulfonowego. Dalej postepowano jak w
przykladzie I. Otrzymano 4,9 g produktu.

Przyktlad III. 20-etylenoketal 3f3-acetoksy-16a,
17a-epoksy-5-pregnen-20-onu.

5 g octanu epoksypregnenolonu mieszano w tem-
peraturze 50—53°C przez 10 godzin z 50 ml glikolu
etylenowego, 6 g weglanu etylenu i 40 mg kwasu
p-toluenosuflonowego. Dalej postepowano jak w
przykladzie I. Uzyskano 4,85 g produktu.

Zastrzezenia patentowe
1. Sposéb wytwarzania 20-etylenoketalu 16a, 170-
epoksy-3p-hydroksy-5-pregnen-20-onu przez pod-
danie reakcji 16e, 17a-epoksy-3f-hydroksy-5-preg-
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nen-20-onu w glikolu etylenowym w obecnosci
kwasnego katalizatora, znamienny tym, ze reakcje
prowadzi si¢ w obecnosci estréw stabych kwasow,
zwlaszcza ortomréwczanu etylu oraz siarczynu lub
weglanu etylenu.

2. Spos6b wytwarzania 20-etylenoketalu 16a, 17a-
epoksy-3f3-hydroksy-5-pregnen-20-onu przez podda-
nie reakcji estru 16a, 17a-epoksy-3B-hydroksy-5-
pregnen-20-onu w glikolu etylenowym w obecno$ci
kwasnego katalizatora, znamienny tym, ze reakcje
prowadzi si¢ w obecnosci estréw stabych kwaséw,
zwlaszcza ortomréwcezanu etylu oraz siarczynu lub
weglanu etylenu, po czym otrzymany 20-etyleno-
ketal estru poddaje si¢ hydrolizie w znany sposéb.

3. Sposéb wytwarzania 20-etylenoketalu estru 16a,
17a-epoksy-3p-hydroksy-5-pregnen-20-onu przez
poddanie reakcji estru 16a, 17a-epoksy-3p-hydroksy-
5-pregnen-20-onu w glikolu etylenowym w obecno-
Sci kwasnego katalizatora, zmamienny tym, Zze re-
akcje prowadzi sie w obecno$ci estrow stabych kwa-
s6w, zwlaszcza ortomréwczanu etylu oraz siarczynu
lub weglanu etylenu.
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