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Rozdzielanie mieszanin alkoholi stereo-
-izomerycznych szeregu androstanu nastrę¬
cza często ogromne trudności. Tak więc np.
przez samą krystalizację nie udaje się roz¬
dzielić na składniki mieszaniny cis- i trans-
-androsteronów, otrzymywanej podczas
częściowego uwodorniania androstandionu
wodorem na drodze katalitycznej, ponieważ
punkty topnienia oraz rozpuszczalność
związków cis- i trans- są zbyt zbliżone do
sidbie. Możliwe tutaj rozdzielanie za po¬
mocą digitoniny jest do celów technicznych
nieekonomiczne, ponieważ wymaga stoso¬
wania bardzo dużych ilości kosztownego
środka strącającego.

Obecnie wykryto, że takie mieszaniny
alkoholi ,szeregu androstanu można bardzo

łatwo rozdzielić na ich składniki, jeśli al¬
kohole te za pomocą jednozasadowyeh
kwasów karbonowych, np. kwasu benzoeso¬
wego, kwasu alifatycznego niższego rzędu
względnie pochodnych tych kwasów, zestry-
fikuje się w ten sposób, ażeby otrzyma¬
ne estry stereoizomeryeżne wykazywały
znaczne różnice we właściwościach fizycz¬
nych, zwłaszcza pod względem punktu
topnienia i rozpuszczalności, po czym estry
te rozdziela się na drodze fizycznej, np.
przez krystalizację cząstkową, i ewentual¬
nie zmydla. Przy właściwym doborze kwa¬
su i rozpuszczalnika udaje się, zależnie od
potrzeby, wydzielić jeden albo drugi z mo¬
żliwych izomerów najpierw jako ester
trudniej rozpuszczalny.



Przykład L Mieszaninę cis- i trans-an-
drósteronów acetyluje się bezwodnikiem
octowym na kąpieli wodnej. Placek krysta-
liczny, pozostały po odparowaniu nadmiaru
bezwodnika, przekrystalizowuje się z alko¬
holu metylowego ,albo z heksanu. Wykrysta-
lizowujący się produkt topnieje w tempera¬
turze 163 — 165°C i jest octanem cis - an¬
drosteronu. Przez zagęszczenie ługu macie¬
rzystego można otrzymać jeszcze pewną
dalszą ilość tego estru. Surowego octanu
trans - androsteronu (o punkcie topnienia
96°C), pozostającego po całkowitym odpa¬
rowaniu ługu macierzystego, nie oczyszcza
się dalej, lecz zmydla bezpośrednio ługiem
alkoholowym, po czym otrzymany trans-
-androstefon przekrystalizowuje się z ete¬
ru; topnieje on w temperaturze 174 —
175°C. Przez zmydlenie octanu cis - andro¬
steronu otrzymuje się ,w podobny sposób
wolny cis - androsteron o punkcie topnie¬
nia 184 — 185°C.

Przykład II„ Mieszaninę cis- i trans-
-androsteronów estryfikuje się w pirydynie
chlorkiem benzoylu. Mieszaninę wydzielo¬
nych benzoesanów poddaje się obecnie
krystalizacji cząstkowej z octanu etylowe¬
go, przy czym najpierw wydziela się ben¬
zoesan trans - androsteronu o< punkcie top¬
nienia 224,5 — 225,5°C. Z ługu macierzy¬
stego można przez odparowanie i dalszą
krystalizację cząstkową wyosobnić benzo¬
esan cis - androsteronu o punkcie topnienia
178,5 — 179,5°C. W celu otrzymania wol¬
nych androsteronów zmydla się benzoesany
alkoholowym ługiem potasowym w zwykły
sposób i przekrystalizowuje się je również
z eteru.

Przykład III. Mieszaninę cis- i trans-
-dehydro-androsteronów, otrzymywaną np.
przez katalityczną redukcję A5 — andro-
stendionu, acetyluje się, jak opisano w
przykładzie I. Tak otrzymaną mieszaninę
izomerycznych octanów rozdziela się przez
krystalizację cząstkową i otrzymuje w ten
sposób w czystej postaci octan cis-dehydro-

-androsteronu o punkcie topnienia 173 —
174°C, jak również octan trans - dehydro -
- androsteronu o punkcie topnienia 168 —
170°C. Przez zmydlenie można otrzymać
odpowiednie wolne alkohole: cis - dehydro -
-androsteron o punkcie topnienia 221°C
oraz trans - dehydro - androsteron o punk¬
cie topnienia 148 — 150°C.

Wyżej wymienioną mieszaninę można
również rozdzielić przeprowadzając ją w
inne estry odpowiednie.

Przykład IV. 1 część wagową miesza¬
niny 3 - octanu A5 - dehydro - androstano -
- 3 - trans - 17 - trans - diolu oraz 3 - oc¬
tanu A 5 - dehydro - androstan - 3 - trans -
- 17 - cis - diolu, powstałej przez katali¬
tyczne uwodornienie alkoholowego roztwo¬
ru octanu trans - dehydro - androsteronu w
obecności niklu, rozpuszcza się w 2,5 części
objętościowych pirydyny i zadaje 0,5 części
objętościowych chlorku benzoylu. Po jedno¬
godzinnym ogrzewaniu na kąpieli wodnej
masę reakcyjną rozkłada się wodą, odsysa
wytrącony produkt i dobrze przemywa wo¬
dą. Podczas przekrystalizowywania z alko¬
holu otrzymuje się najpierw duże błyszczą¬
ce płatki 17 - benzoesano - 3 - octanu A5 -
- dehydro - androstano - 3 - trans - 17 -
- trans - diolu o punkcie topnienia 180 —
182°C, podczas gdy z ługu macierzystego
można wyosobnić połyskujące igły 3 - octa-
no - 17 - benzoesano - A5 - dehydro - an¬
drostano - 3 - trans - 17 - cis - diolu o punk¬
cie topnienia 133 — 134°C.

Przez całkowite lub częściowe zmydle¬
nie obu tych estrów otrzymuje się oba pod¬
stawowe izomeryczne diole względnie ich
jedno - benzoesany w postaci czystej:
A5 - dehydro - androstano - 3 - trans - 17 -
- trans - diol o punkcie topnienia 182 —
183°C, 17 - benzoesan A5 - dehydro - an¬
drostano - 3 - trans - 17 - trans - diolu o
punkcie topnienia 222 — 223°C, A5 - dehy¬
dro - androstano - 3 - trans - 17 - cis - diol
o punkcie topnienia 198 — 198,5°C, 17 -
- benzoesan A5 - dehydro - androstano - 3 -
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- trans - 17 - cis - diolu o punkcie topnienia
150— 151°C. Przez same przekrysjtaiizowa-
nie nie można dobrze rozdzielić mieszaniny
obu izomerów dehydro - androstandiolu, o-
trzymywanej podczas uwodorniania dehy¬
dro - androsteronu.

Jeśli w tym przykładzie chlorek benzoy-
lu zastąpi się równoważną ilością bezwod¬
nika kwasu propionowego, to otrzymuje się
mieszaninę 3 - octano - 17 - propionianów,
która przez przekrystalizowanie z alkoholu
daje się łatwo rozdzielić na oba składniki,
t j. 3 - octano - 17 - propionian A5 - dehy¬
dro - androstano - 3 - trans - 17 - trans -
- diolu o punkcie topnienia 143 — 144°C
oraz 3 - octano - 17 - propionian A5 - de¬
hydro - androstano - 3 - trans - 17 - cis -
-diolu o punkcie topnienia 129 — 130°C.
Przez zmydlenie otrzymuje się z nich oba
wyżej wymienione diole względnie ich 17 -
- propioniany.

W podobny sposób można również roz¬
dzielić 3 - octany względnie 3 - mrówczany
dehydro - androstandiolu przeprowadzając

je w ich 17 - maślany względnie waleriania-
ny i Ł d.

Zastrzeżenie patentowe.
Sposób rozdzielania mieszanin alkoholi

stereo - izomerycznych szeregu androstanu,
znamienny tym, że alkohole estryfikuje się
za pomocą jednozasadowych kwasów kar-
bonowych np. kwasu benzoesowego, kwasu
alifatycznego niższego rzędu względnie po¬
chodnych tych kwasów tak, ażeby wytwo¬
rzone estry stereo - izomeryczne wykazy¬
wały znaczną różnicę we właściwościach fi¬
zycznych, zwłaszcza pod względem punktu
topnienia i rozpuszczalności, po czym estry
te rozdziela się na drodze fizycznej, np.
przez krystalizację cząstkową, i ewentual¬
nie zmydla.
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