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A kilonbdz6 szteorid-szubsztritok C,j-oldallén-
<4t lebonté mikroorganizmusok felfedezésével (4 035
236, 3 684 657 és 3 759 791 sz. amerikai egyesilt 4l-
lamokbeli leirdsok) az utobbi idSben megndovekedett
a 17-oxi-szteoridok kiinduldsi anyagokként torténd
felhasznildsdnak jelentSsége a kortikoidok szintézisé-
ben.

A 4 041 055 sz. amerikai egyesilt allamokbeli
szabadalmi leirds 17a-hidroxi-progeszteron és Korti-
koidok 17-oxo-szteroidokbdt valé elédllitésira vonat-
kozik. Az els§ lépésben 2 szénatomos egység addicio-
jdval etiszteront 4llitanak eld, majd benzol-szulfénsav-
kloriddal allén-szulfoxidot kapnak, melyet egy tiofil
dgenssel reagdltatnak, majd a kapott vegylletet egy
persavval kezelk, és fgy 17¢, 21 -dihidroxi-20-oxo0-
kortikod-oldalldncot kapnak. A taldlmdny szerinti
eljdrds annyiban hasonlit a fenti ismert eljdrdshoz,
hogy szintén 17-oxo-szteroidbol 4llitjuk el§ a megfe-
lel6 kortikoidot, azonban attél eltéré szintetikus
dton.

A 4 216 159 sz. amerikai egyesiilt dllamokbeli sza-
badalmi leirds szerint a 17-oxo-szteroidokat litidlt
Kkl6rvinil-éterrel reagaltatva alakitjdk a megfeleld 16-
telitetlen-21-hidroxi-20-0xo-szteroidokkd. A kapott
A, ¢-Cyy szteroidokat  Cy ¢-funkcionalizdlt kortikoi-
dok elBallitdsdra lehet haszndini. A taldlmény szerinti
eljarasban ezzel szemben nem haszndlunk litidlt ki6r-
vinil-étereket, és az eljdrds maga sem A, ¢-Cy 4 -szteroi-
dok elgdllitdsdra vonatkozik.

A 178 128 lajstromszdmi magyar szabadalmi lei-
rdsban ismertetett eljdrds szerinti 17-0xo0-szteroid ki-
induldsi anyagbé! Ggy dllitanak eld kortikoidokat,
hogy 17a-etinil-178-hidroxi-szteroidot szulfenilez8
dgenssel reagdltatnak, a kapott allén-szulfoxidot enol-
étercsoportot tartalmazé szulfoxiddd, majd kénmen-
tes enol-éterré alakitjik, és a kapott vegytiletet halo-
génezve 21-halo-szteroidot kapnak, melyet végil
kortikoiddd alakitanak. A taldlmdny szerinti eljdrds
eldnye a fenti eljardshoz képest az, hogy mivel kiin-
duldsi anyagként 17a<{halo-etinil)-szteroidot alkalma-
zunk, a halogénatom mdr eleve jelen van a molekuld-
ban, igy ez ismert eljardshoz viszonyitva a taldlminy
szerinti eljdrdssal elS4llitott 1j (V) 4ltalinos képletd
koztiterméken 4t a kortikoid célvegyiileteket egy
reakcilépéssel rovidebb reakci6iton illithatjuk eld.

A taldlmény kozelebbrsl dj (V) éltaldnos képletii
21-halo-allén-szulfoxidok elSdllitisdra vonatkozik
olyan médon, hogy egy (III) dltalinos képletd 17a-
(halo-tinil)-szteroidot egy R;,-S-X (IV) dltalinos
képletd szulfenilezd 4genssel reagdltatunk.

A kapott (V) dltalinos képleti 21-halo-allén-szulf-
oxidot OR,q vagy "SR;¢ képletii aniont tartalmazé
b4zissal reagaltatva, majd a reakcielegyet savval meg-
bontva (V1) iltaldnos képletii szulfoxidd4 alakithat-
juk, az utébbi vegyiilet szintén 1j koztitermék a kor-
tikoidok szintézisében.

A 17-oxo-szteroid kiinduldsi anyagot — mely a
szakirodalomban ismert — ismert vegyiiletekbol a
szakirodalomban ismertetett modszerekkel dllithatjuk
€15, példiul a 3 441 559 sz. Egyesiilt Allamok-beli
szabadalmi leirds 1. példdja alapjdn (lisd tovdbbd a
2 867 630 sz. és 3 065 146 sz. egyesiilt dllamokbeli
szabadalmi leirdsokat).

A talilmany szerint olyan médon jérunk el, hogy
egy fém-C=C-A gltaldnos képletil (A) metallilt-halo-
génacetilént egy (la-Ic) dltaldnos képletil védett 17-
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oxo-szteroidra addiciondlunk és a kapott megfelel§
(ID) 4ltaldnos képletd 17a-(halo-etinil)-szteroidot (V)
dltalanos képletli 21-halo-allén-szulfoxiddd alakitjuk,

A 17-oxo-szteroidot a C-3 helyen, a (II) 4ltaldnos
képlet metalldlt-halogén-acetilénnel végzett reakcid
el6tt, 4ltaldban védjiikk. A szakirodalombdl ismeretes,
hogy bizonyos esetekben e reakciét védés nélkiil is
elvégezhetjiik (Organic Reactions in Steroid Chemist-
ry, Fried, Vol. II. 136. oldal). A védett szdrmazéko-
kat azonban a 17-oxo-szteroidok nagyobb koérében
hasznélhatjuk. Az androszt-4-6én-3,17-dionokat 3-
-enol-éter (Ia), 3-enamin (Ib) vagy ketdl (Ic) szdrma-
zékok alakjiban védjik, ahol a képletben Ry 1-5
szénatomos alkilcsoportot jelent, beleértve az etilén-
ketdlt is, Ry’ és R," azonos vagy killonbozé 1-5
szénatomos ilkilcsoportot jelentenek. Az (Ia) dltald-
nos képlet(i enol-étereket, az (Ib) dltaldnos képletd
3-enaminokat és az (Ic) dltaldnos képletd ketdlokat
ismert mddon allitjuk el6: az (Ia) dltaldnos képletd
enol-6terek elGallitdsat J. Org. Chem. 26, 3925 (1961)
Steroid Reactions (ed. Carl Djerassi, Holden-Day,
San Francisco (1963) 4245, oldal) ésa 3 516 991 sz.
egyesillt allamokbeli szabadalmi leirds (1. példdja),
az (Ib) iltaldnos képleti 3-enaminok elSdllitdsit a
3 629 298 sz. egyesiilt dllamok-beli szabadalmi leirds
&s a Steroid Reactions (fenti kiadds 49-53. oldala, az
(Ic) dltaldnos képletdi ketdlokat szintén a Steroid
Reactions (fenti kiad4s 11-14, oldala ismerteti.

Az A reakciGvizlat elsS 1épésében az (Iag iltaldnos
képlet( vegyiiletek helyett az (Ib) vagy (Ic) dltalinos
képletii vegyileteket is hasznathatjuk, mivel vala-
mennyi taldlmény szetinii cljdrisban ugyanazt a (III)
dltaldnos képleti intermediert és (V) dltalinos képle-
td 21-halo-allén-szulfoxidot kapjuk.

A (1I) sltaldnos képletli fém-C=C-A vegyiletek —
melyek képletében a fém ndtriumsét, kiliumot vagy
litiumot, A fluor-, klér- vagy brématomot jelent — is-
mertek (Organic Reactions in Steroid Chemistry,
Fried, Vol. II, 136. oldal). ElSnydsen fémként litiu-
mot, A atomként brém- vagy kloratomot, killdonosen
elénydsen klératomot haszndlunk. A litium-kiér-ace-
tilén ismert vegyiilet (Fried, fenti kiadds, 138. oldal).

Az (la-Ic) dltaldnos képlet(i védett 17-oxo-szteroi-
dok (II) 4ltaldnos képletli metalldlt-halogén-acetilé-
nekkel végzett (III) dltaldnos képletli 17a-(halo-eti-
nil)-szteroidokat eredményez$ etinilezése szintén is-
mert (Fried, fenti kiadds). v

Az A reakci6vdzlat 2. 1épésében a (II) dltalinos
képletd 17a+(halo-etinil)szteroidot R, ,-S-X 4ltaldnos
képletd (IV) szulfenilezd 4genssel reagdltatjuk. A (IV)
4ltalinos képletben R, , fenilcsoportot jelent. X klér-
vagy brématomot vagy fenilszulfonil-, ftilimido-
vagy imidazolil-csoportot, elénydsen kl6r- vagy brém.
atomot, kiilsndsen elényosen klératomot jelent.

A (IV) éltaldnos képlet(i szulfenilez§ dgenst ismert
moédon, példdul szerves oldoszerben — példdul szén-
tetrakloridban — oldott tiol-vegyiilethez (tiofenol-
hoz) szulfuril-kloridot adva, 4llitjuk el8 (Chem.
Reviews 39, 269 (1964) 279. oldal és 2 929 820 sz.
egyesiilt dllamokbeli szabadalmi leirds).

A szulfenilezési reakciGt nem poldris aprotikus ol-
ddszerben, példdul toluolban, kloroformban, éterben
vagy metilén-kloridban, legaldbb egy ekvimélos meny-
nyiségii tercier amin bazis, példdul trietilamon — me-
lyet eldnydsen feleslegben haszndlunk — vagy piridin
jelenlétében hajtjuk végre. Bdrmilyen b4zisfelesleg
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a reakci6 szempontjdbol tovdbbi oldészert jelent.
A reakcidt kb, -80 és kb, +25° kozbtti, eldnydsen kb.
-15 és 0° kozotti homérsékleten, inert széraz gizat-
moszférdban — példdul nitrogén-, argon- vagy szén-
dioxid-atmoszférdban — végezzik. A (IV) dltaldnos
képletii szulfenil-halogenidet csepegtetve hozzdadjuk
a teakcidelegyhez, majd a hiltsfirdst eltdvolitjuk és
a hémérsékletet kb,  20°ra hagyjuk felmelegedni,
kb. -30 és kb, +25° kozotti hémérséklet is megfelels.
Ezt kovet8en a szulfenilezd dgens feleslegét megfeleld
sgenssel, példdul vizzel, ciklohexénnel, kiilonbo28
alkoholokkal, példdul metanollal és etanollal, vagy
acetonnal elbontjuk. A reakcidelegyet hig savval,
példdul 1n sdsavval, kénsayval, foszforsavval, ecet-
savval stb. — a savkoncentrdcié nem dont§ a reakcid
szempontjibdl — mossuk, a savfelesleget pedig a szak-
irodalomban ismert mddon, példdul natrium-bikar-
bonittal tavolitjuk el. Ezutin az oldészert eltdvolit-
juk és a szokdsos feldolgozds utdn kapjuk a terméket.

Az (V) dltaldnos képlet{i 21-halo-allén-szulfoxidot
bdzissal reagdltatjuk és igy a megfeleld (V1) dltaldnos
képletii szulfoxidot kapjuk. Legaldbb egy ekvivalens-
nyi mennyiségi: bdzist vagy ‘OR,~Vagy "SR,- dltala-
nos képletd aniont — ahol R,o 1-4 szénatomos al-
kil- vagy fenilcsoportot jelent — eldnydsen metoxid-,
etoxid- vagy fenoxid-, kiilondsen elénydsen metoxi-

anjont haszndlunk. A reakcidt megfeleld reakcidse--

besség biztositdsa céljabol poldris oldgszerben, pél-
ddul DMSO-ban, DMF-ben vagy THF-ben végezziik,
a reakcié alkoholban is végbemegy, de lassabban.

A reakcidelegybdl a (VI) édltaldnos képletl szulf-
oxidot megbontds utdn a szokdsos médon kiilonitjik
el, el6nyosen azonban elkiilonités nélkil in situ végez-
zik a kovetkezd reakcidt, és igy a megfelels (VII)
dltaldnos képletd 20-telitetlen szteroidot kapjuk. Ab-
ban az esetben, ha a (VI) dltaldnos képletii szulfoxid
elkilsnitése sziikséges, egy ekvivalens mennyiségli b4-
zist, és olddszerként el6nyosen DMF et vagy THF et
haszndlunk. Miutdn az addicié végbement — melyet
vékonyrétegkromatogréfidsan ellendrziink — a reak-
cidelegyet gyenge savval megbontjuk és a szokdsos
modon dolgozzuk fel.

Amennyiben eldnydsen a reakcidt a (Vi) dltaldnos
képleti szulfoxid elkiilonitése nélkiil végezzik, 1,5-
2,0 ekvivalens mennyiség(i bdzist, és elényosen THF-
-aceton-metanol-olddszerrendszert  haszndlunk. Az
aceton ezesetben oldészer és tiofil dgens is. Az (V)
dltaldnos képletli 21-halo-allén-szulfoxidot 0° hgmér-
sékletre hiitjiik, a bazist hozzdadjuk, a (VI) dltaldnos
képleti szulfoxid gyorsan, kb. 5 pere alatt keletkezik,
majd a reakciGelegyet 20 és 40° kozptti, el6nydsen
25 és 30° kozotti hGmérsékletre melegitjiik &s 6—20
Orin dt keverjiik, majd savval megbontjuk.

A (V) dltaldnos képletd szulfoxid négy izomer
alakban létezik, amelyek koziil kizirdlag csak az
egyikbdl kapjuk a kivant (VII) dltalinos képletd 20-
-telitetlen szteroidot, mig a tobbibdl a kivint (VII) dl-
taldnos képleti 20-telitetlen szteroid és a 178-hidroxi-
-szteroidok keveréke keletkezik. A négy izomer egy-
missal egyensalyban van, és a legreakcioképesebb izo-
merbdl kapjuk a kivint (VII) dltaldnos képleti 20-te-
litetlen szteroidot.

A B vy-telitetlenszulfoxidok o B-telitetlenszulf-
oxidokat eredményez3 bdzikatalizdlt izomerizdcicja
job ismert (J. Am. Chem. Soc. 86, 3840 [1964)).

Ennck megfelelden poldris olddszerrendszert kell
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bézis jelenlétében haszndlnunk, hogy a hdrom nem ki-
vént izomer, az egyensuly dllandé fenntartdsival, a
kivdnt izomerré alakuljon, amelybdl a (VII) 4ltalénos
képletii 20-telitetlen-szteroidot kapjuk.

A (VI) 4ltalsnos képletd szulfoxid megfeleld (VII)
4ltalinos képletii 20-telitetlen-szteroiddd valé dtalaku-
lisa sordn gondoskodnunk kell az R, 3 -S* kation meg-
kotésérsl. Ezért a reakci6t tiofil 4gnes jelenlétében vé-
gezziik. A tiofil azonban nem lehet nukleofil sajdts4--
gu, ellenkez8 esetben ugyanis a Z-csoport tdvozik a
molekuldbdl. Tiofil agnesként ketonokat (acetont,
3-pentanont, ciklohexanont, 1{fenil-tio)-acetont, 2 4-
-pentdn-diont), foszfitokat (trimetil-foszfitot), mezi-
til-oxidot, dimetil-malonitot, 2 6-di(terc-butil)-fenolt,
etil-vinil-étert és dihidropirdnt, elénydsen ketonokat,
célszertien acetont hasznilunk.

A (VI) dltaldnos képletd 20-telitetlen-szteroidot
vizes savval (p-TSA-val, s6savval, kénsavyval vagy fosz-
forsavval) hidrolizdljuk és igy a megfelels (VII) 4ltal4-
nos képleti 21-halo-szteroidot kapjuk. A vizes savat
elénydsen metilén-kloridban haszndljuk.

A (VIHI) 4ltaldnos képleti 21-halo-szteroidot a
4 041 055 sz. USA szabadalmi leirds szerint (15. ha-
sdb 39-56. sora) alakitjuk a megfelels (IX) 4ltaldnos
képletdi kortikoiddd. Abban az esetben, ha Cpj-he-
lyettesit6ként klératomot — nem pedig bromatomot
— hasznélunk, katalizdtorként kdliumjodidot alkalma-
zunk. Anionként el6nydsen acetdt-iont haszndlunk.

A (IX) dltaldnos képlet(i 21-aciloxi-17a-hidroxi-20-
-oxo-végtermékeket egyrészt mint farmakoldgiailag
aktiv vegytleteket, mdsrészt mds farmakolégiailag
aktiv kortokoidok intermediereként haszndljuk. Igy
pl. a 6. példa szerint 17a,21-dihidroxi-pregna-4,9(11)-
-dién-3,20-dion-21-acetdt (IX képletii vegyiilet) a kor-
tikoid-szintézis fontos k6zbiilsd terméke (a 3 444 559
sz. USA szabadalmi leirds 2., 8. és 9. példdja, valamint
a 4 041 055 sz. USA szabadalmi leirds 66. példdja és
91., 92. igénypontja ismerteti és igényli elo4llitdsat).

Definicick

Az aldbbi definicidk és roviditések értelmezése a
leir¢ részre és az igénypontokra egyardnt vonatkozik.

Valamennyi hémérsékletet Celsius fokban adjuk
meg.

THF jelentése tetrahidrofurdn

DMSO jelentése dimetilszulfoxid

DMF jelentése dimetilformamid

p-TSA jelentése p-toluolszulfonsav

. NMR jelentése mag-(proton-)mdgneses rezonancia
spektroszkdpia, a kémiai eltoléddst TMS-re vonatkoz-
tatva, ppm-ben () adjuk meg.

TMS jelentése tetrametil-szilin

Ha oldoszerként olddszerelegyet haszndlunk, a
komponensek ardnydt térfogat/térfogat viszonnyal fe-
jezzuk ki.

A jelentése fluor-, klér- vagy brématom

R; jelentése 1-5 szénatomos alkilcsoport, azzal a
megszoritdssal, hogy ketdl esetén etiléncsoport a két
R; jelentése,

Fém jelentése litium, ndtrium vagy kdlium

R, :'jelentése 15 szénatomos alkilcsoport

R; " jelentése 1 -5 szénatomos alkilcsoport

R jelentése hidrogénatom

Ry jelentése hidrogénatom,

R ¢ jelentése hidrogénatom,

R,o jelentése 1—4 szénatomos alkilrsoport vagy
fenil:soport

3-



Rz, jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport vagy
fenilcsoport

R3; jelentése fenilcsoport,

X jelentése klor- vagy brématom, fenilszulfonil-,
ftdlimido- vagy imidazolilcsoport

Z jelentése -OR;p vagy -SR,q képletii csoport

A talilmdnyt az aldbbi példikkal viligitjuk meg
kozelebbrdl, az oltalmi kér korlatozasa nélkil.

1. példa: 17a(klér-etinil)-178-hidroxi-androszta-

<4,9(11)-dién-3-on (1IT)

18 ml 1,2.diklor-etilént 100 ml szdraz THF-hez
adunk és nitrogénatmoszférdban -30°-ra hitjik, majd
50 perc alatt 76 ml (1,6 mél) n-butillitiumot csepeg-
tetlink hozzd. A reakcicelegyet (II) -20°-on 4 ér4n 4t
keverjik. Ezutdn 10 g 3f-hidroxi-androszta-3 ,3.,9(11)-
-trién-3-on-3-metil-étert (Ja) — melyet a 3 516 991 sz,
egyesiilt dllamok-beli szabadalmi leirds ismertet -
adunk egy adagban hozzi és -20 és -30° kozotti ha-
mérsckleten 1,5 6rdn 4t keverjiik, majd 10,5 ml] 6n
vizes s6say hozzécsegegtetésével megbontjuk. A reak-
cidelegyet 20 és 25° koz6tti hémérsékleten tovibbi
15 6rdn 4t keverjiik, majd 200 ml viz hozzdaddsa utin
2 x 100 ml etil-acetsttal extrahdljuk. Az egyesitett
szerves fazisokat 50 ml vizze] mossuk, és ndtrium-
-seulfiton  szdritjuk. Vakuumban végzett bepdrlds
utdn a cim szerinti vegyiiletet kapjuk.

NMR adatok (CDCl,): 0,87, 1,37, 5,60 és 5,77 (§)
2. példa: 21 klér-21 «fenil-szulfinil)-pregna-4 9
(11),17(20),20-tetraén-3-0n (V)

500 mg 17a(k1ér-etinil)-1 78-hidroxi-androszty-
-49(11)-dién-3-on (I1)1. példa és 0,81 ml trietil-amin
elegyét nitrogénatmoszférdban 015 &s -20° kozotti
hémérsékletre hdtjiik és 250 mg benzolszulfénsav-
-klorid (IV) 0,7 ml metilén-kloriddal készitett oldat4t
csepegtetjik hozzd. Tovdbhi 1 6ra keverés utan 0°1a
melegitjiik és 0.5 m] acetont adunk hozzi, A kapott
reakcidelegyet 20 ml vizze] higitjuk és 2 x 15 ml me-
tilénkloriddal extrahdljuk. Az egyesitett szerves fizi-
sokat 20 m] vizzel mossuk, ndtrium-szulfiton szdrit-
juk, majd vékuumban bepdroljuk. Igy a cim szerinti
vegyiletet kapjuk, melynek olvaddspontja: 210-213°,
NMR adatok (CDCl;): 1,02, 1,04,1,38,555 577 és
7,3-7,8(8). A hozam 89%.

3. példa: 2l-klér-20-metoxi-21-(feni]-szulﬁni])-

pregna-4,9(11),-17(20)-trién-3-on vp

100 mg 21-klér-2]-(fenil-szu]ﬁnil-pregna-ét,9(11)-
-17(20),20-tetraén-3-ont V| 2. példa) 1 ml THF.ben
szuszpenddlunk és nitrogénatmoszférdban 0 ds +5°
kozotti hémérsékletre hiitink, majd keverés kézben
0,05 ml ndtrium-metilit metanollal készitett 25%-0s
oldatit adjuk hozzd. Tovibbi 1 6rin it keverjiik,
majd 10 ml vizze] megbontjuk. A reakcidelegye
2 x 15 ml etilacetittal extrahdljuk, majd az egyesitett
szerves fizisokat 10 ml vizzel mossuk és ndtrium-szul-
fiton szdritjuk. Vikuumban bepdroljuk és igy a cim
szerinti vegyiiletet kapjuk,

4. példa: 21-kldr-l7a-hidr0xi-20-metoxi-pregna-

4,9(11),20-trién-3-on (VII)

100 mg 21-ki6r-20-metoxi-21 fenil-szulfinil)-preg.
na4.9(11), 17(20)trién-3on (VI 3. példa) 2 ml
THF «t, 0,45 m] metanolt ¢s 0,3 ml acetont tartalma-
26 olddszereleggyel készitett oldatt nitrogénatmosz-
fériban 0°-ra hiitjuk, és 0,04 m| 5n ndtrium-hidroxid-
oldatot adunk hozza. Ezutan 20 és 25° kozotti hé-
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mérsékleten 24 6rdn 4t keverjitk, majd 25 ml vizet é3
10 ml metilén-kloridot tartalmazé rendszerbe ontjik,
A fizisokat szétvélasztjuk és a vizes fézist 2 x ml
metilénkloriddal extrahdljuk. Az egyesitett szerves
fazisokat 10 ml vizzel mossuk, nitrium-szulfiton sz4-
ritjuk és vakuumban beparoljuk. Igy a cim szerinti ve.
gylletet kapjuk, .

5. példa: 21klI6r-17a-hidroxi-pregna-4,9(1 1)-dién-

-3,20-dion (VIII)

10 g 21-klér-l7a-hidroxi-20-metoxi-pregna-4,9-
(11),20-trién-3-on-vegyiiletet (VII] 4. példa) 4 ml
THF t, 4,9 ml acetont és 1,4 ml metanolt tartalmazé
olddszereleggyel Gsszekeveriink és 0,44 ml 6 n vizes
sésavat adunk hozzd. A kapott szuszpenzié 40° hg.
mérsékleten tartjuk, majd 20 &s 25° kézotti hmér-
sékletre hiitjiik és 3 ml hexdnnal higitjuk. A csapa-
dékot sziirésse] elkilonitjik és 13 mi 85:15 ardnyban
hexdnt és etil-acetatot tartalmazé olddszereleggyel
mossuk, Igy a cim szerinti vegyltletet kapjuk,

6. példa: 170:,21-dﬂ]idroxi-pregna-4,9(1l)—dién-

3,20-dion-21-acet4t (IX)

10 g 21-klér-17a-hidroxi-pregna-4,9(ll)-dién-
3,20-dion (JVIII/ 5. példa), 340 mg vizmentes kélium-
-acetdtot, 114 mg kilium-jodidot, 7.5 ml vizmentes
acetont és 2,5 m| metilén-kloridot Osszekeveriink és
zért térben 70°ra melegitiink (enyhe tilnyomés),
majd 57 drdn 4t e héfokon tartunk. Ezutin a reak.
cidelegyet 20 és 25° koztti hGmérsékletre hiitjiik és
a metilén-kloridot vdkuumban lepdroljuk, 3,5 ml ace-
tont, majd 1,5 ml vizet adunk hozzi. A kapott ele-

et 30 percen 4t 70° hémérsékleten tartjuk, majd
0%ra hitjiik és tovdbbi 2 Grdn 4t e hémérsékleten
tartjuk, A terméket szfiréssel elkildnitjiik, 5 ml vizzel
és 5 ml 80%-0s acetonnal mossuk. Szdritds utdn a virt
vegylletet kapjuk.
NMR adatok (CDCl,): 0,64, 133,2,18,497 556 és
5,75 ().

Szabadalmi igénypontok

1. Eljirds az (V) 4ltalinos képletli 21-halo-allén-
-szulfoxidok elddllitasdra, ahol

A fluor-, kl6r- vagy brématomot,

R; hidrogénatomot jelent,

R jelentése hidrogénatom,

R, ¢ jelentése hidrogénatom és

R;; jelentsse fenilcsoport,
azzal jellemezve, hogy egy (II1) 4ltalinos
képletd 17a(halo-etinil)-szteroidot egy R;2-8-X (IV)
dltaldnos képleti szulfenilezs dgenssel reagdltatunk, a
képletekben

X jelentése kidr- vagy brématom, fenil-szulfonil-,
ftilimido- vagy imidazolilesoport,

A R¢, Ry, Ry ésRy, jelentése pedig a fenti.

2. Az 1. igénypont szerinti elidrds,azzal jel-
lemezve, hogy szulfenilezs dgensként X helyén
kl6r- vagy brématomot tartalmazg (1V) 4ltaldnos kép-
letd vegytletet haszndlunk .

3. Az 1. igénypont szerint| eljdrds 21 k16r-21(fe-
nil-szulfinil)-pregna<4 9(11 )1 7(201)-tetraén-30n elddl-
litdsdra,az z al jellemezve, hogy a | Ta-(kl6r-
<tinil)-1 7{3—hidroxi-androszta-4.9( 11)-dién-3-ont ben-
zolszulfénsav-kloriddal reagdltatjuk,

3dbrajz
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