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Znany jest Sposéf catkowitego wyodrebniania
zwigzkow karbonylowyc}} (Girard, Sandulesco,
Helvetica Chimica Acta 1936 str. 1095). Polega
on na wytwarzaniu polgczenia zwigzkéw karbo-
nylowych z ‘hydrazydami, zawierajgcymi czwarto-
rzedowg grupe amoniowg, wskutek czego otrzy-
muje sie* hydrazony calkowicie rozpuszczalne w
wodzie, ktore w ten spos6b mozna z latwosmq

wyodrebniaé.
Stwierdzono, ze zwigzki, zawierajgce grupe
wodorotlenowg, mozna wyodrebniaé w  sposdb

podobny. Zwiazki te estryfikuje si¢ kwasem or-
ganicznym, chlorowcowanym w polozeniu « i
na tak otrzymany ester dziala sie aming trzecio-
rzedowa wskutek czego powstaje ester betaino-

wy, calkowicie w wodzie rozpuszczalny. Wodnjr
roztwér tych estrow betainowych mozna kilka-
krotnie przemywaé przez wstrzasanie .z rozpusz-
czalnikami, nie zawierajacymi grup wodorotle-
nowych, nie powodujac w ten sposéb oddziela-
nia sie zwigzku rozpuszczalnego w wodzie.

Zwiazki te posiadaja te cenng wla$ciwosé, ze
sa trwale w Srodowisku kwasnym. To ich zacho-
wanie sie umozliwia oddzielanie alkoholi w obe-
cno$ci kwaséw organicznych i zapobiega powsta- -
waniuw . emulsji. Wielka za§ wrazliwo$¢ estrow
betainowych na zasady pozwala na otrzymywa-
nie z nich alkoholi na zimno w najbardziej la-
godnych warunkach reakcji, a poza tym umozli-
wia rozdzielanie samych alkoholi.
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Sposéb ten nadaje sie¢ zaréwno do -wyodre-

bniania alkoholi pierwszdrzedowych drugorzedo-
wych i trzeciorzgdowych, jak i fenoli i niekto-
tych enoli. Umozliwia on nawet réwniez oddzie-
lanie takich fenoli, ktére dzieki swej budowie sg
malo - rozpuszczalne w zasadach. Umozliwia on
np. rozdzielanie znajdujgcych sie w moczu kla-
czy fenoloalkkoholéw i mieszaniny fenoli; nalezy
przy tym gwiazaé uprzednio grupe fenolowg przez
estryfikacje w warunkach nie powodujacych ze-
stryfikowania grupy alkoholowej.
_ Wiadomo, ze nadzwyczaj cenne matenaly jak,
np witamine A, witamine E i podobne, zawiera-
jace grupe alkoholowa, -mozna bylo dotychczas
wyodrebnia¢ jedynie z wielkimi trudno$ciami.
Spos6b wedlug wynalazku pozwala na catkowite
wydzielanie tych substancji, a takze — 1acznie
ze wspomidianym sposobem . rozdzielania zwigz-
kéw karbonylowych — na szybkie rozdzielanie
frakcji obojetnej z réznych wyciggdw gruczoto-
wych. Wreszcie jeszcze jedno z licznych cieka-
wych zastosowan polega na catkowitym wyodrg-
bnianiu materiatéw, takich, jak éstradiolu albo
testosteronu, ktore otrzymuje sie przez redukcje
estronu albo androstendionu. W. tych przypad-
kach udaje si¢ oddziela¢- produkt redukcji przy
jednoczesnym ' calkowitym odzyskiwaniu niezre-
dukowanego materiatu wyj$ciowego. '

Jako przyklad stopnia czultosci sposobu mozna
podaé, ze dzieki niemu udaje sie catkowicie wy-
osobni¢ cholester’yne, znajdujaca 31e w roztworze
w ole]u w stosunku 1:1000.

Doty-chczas w celu wyodrebniania zwigzkéw,
zawierajacych grupe wodorotlenowsa, ze zlozone-

go $rodowiska estryfikowano te zwigzki za peo-

mocg kwasOw dwuzasadowych. Wolna grupa
kwasowa w wytworzonych w ten sposoOb estrach
ymozliwiala przeprowadzenie ich w sole pota-
sowcowe, rozpuszcialne' w wodzie. Fomimo iz me-
toda ta daje dobre wyniki z alkoholami nizszy-
.mi, jest ona juz bardzo niedokladna, jes$li cho-
dzi o otrzymywanie zwigzkéw o wiekszym cig-
zarze czasteczkowym. Estry kwasowe alkoholi
o duzym ciezarze czgsteczkowym w postaci soli
- potasowcowych posiadaja fizyczne wla$ciwosci
mydel i tatwo ulegaja hydrolizie.

Estry betainowe natomiast nie wykazuja juz
iych wilasciwosci. Stabé emulsje, ktére niekiedy
cbserwuje sie przy zastosowaniu alkoholi, zawie-
rajacych w przyblizeniu- 30 atoméw wegla w cza-
steczce, mozna zawsze latwo rozbi¢ przez doda-
nie matych ilo$ci kwasu octowego.

" Do otrzymywania odpowiednich estrow —be-
,taino.Wych‘ mozna stosowa¢ metody nastgpujace:

a) kwas chlorowcowany w pozycji & ,. jego

bezwodnik lub chlorobezwodnik poddaje sig re-

akeji z alkoholem, po' czym na tak otrzymany
ester chlorowcowany dziala sie’ allfatyczna, ali-
cykliczng albo heterocykliczng aming trzeciorzg-
dowg albo tez

b) uskutecznia si¢ wymiane estru betainowe-
go'z odpowiednim alkoholem. S

Przyktad I. Do 100- cm® roztworu, zawiera-
jacego cholesteryne w oleju oliwkowym w ilos-
ci 3,85 g na litr roztworu, dodaje sie¢ 50 cm’

-dwuoksanu i 20 g bezwodnika kwasu chloroocto- -

wego. Mieszaning ogrzewa sig przez 6 godzin na
kapieli wodnej. Ozigbiony produkt reakcji roz-

‘puszcza si¢ w eterze izopropylowym i roztwor

ten wstrzgsa sie kilkakrotnie z roztworem kwas-
nego weglanu sodowego az do calkowitego usu-
niecia nadmiaru bezwodnika kwasu . chloroocto-
wego. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika pro-
dukt odwadnia sig toluenem i po dodaniu matej
ilo$ci dwuoksanu wprowadza do gruboscienne]
butli szklanej i traktuje 10 g trop-netyloammy w
roztworze dwuoksanowym. Butle ogrzewa si¢ w
ciaggu 2 godzin na kapieli wodnej. Nastepnie za-
warto$¢ butli rozpuszcza sie w mieszaninie 250
cm® wodnego 10% roztworu kwasu octowego i
500 cm3® eteru. Powstajg. dwie r0zne warstwy,
przy czym nie wytwarza sie emulsja, Warstwg
wodng S$cigga sig, a warstwe etérowg wstrzasa
sie znéw z°50 cm® wodnego 10% roztworu kwa- -
su octowego. Kwasne roztwory laczy sie¢ i wstrza-
sa jeden raz z malg iloScig eteru. Przez potra-
kiowanie wodnego roztworu nadmiarem rozcien-
czonego - lugu sodowego w obecnosci eteru uwal-
nia sie cholesteryne. Roztwér eterowy odcigga
sie, przemywa roztworem weglanu sodowego i
wreszcie jeszcze raz przemywa wodg. Po-odde-
stylowaniu rozpuszczalnika . otrzymuje si¢ okoio
1 g pozostato$ci, ktoéra natychmiast przektrystali--
zowuje sie i ktéra zawiera calg ilo§é cholesteryny
obecnej ‘w oleju. Z cholesteryna zmieszane s3
jeszcze inne alkoholowe zanieczyszczenia oleju.
Frzez potraktowanie alkoholem oddziela si¢ cho-
lesteryne w stanie czystym. '

" Przyktad II. Wyciag 50 litréw zhydrolizo-

- wanego,moczu kobiet cigzarnych traktuje sie jak

podano w Helv. Chim. Acta 1936 str. 1106 chlor-
kiem trojmetyloacetohydrazydoamonowym. War-
stwe eterowa, ktéra nie zawiera skladnikéw, da-
jaeych reakcje grupy ketonowej, 'odparowuje sig
do -sucha, rozpuszcza w dwuoksanie i traktuje
nadmiarem bezwodnika ~kwasu chlorooctowego
Po zestryfikowaniu mieszanine ogrzewa sig w
ciggu 2-ch godzin z nadmiarem pirydyny i wy-
lewa do wody. Wodny roztwédr tuguje sie eterem
i z roztworu eterowego po zmydleniu, wylugowaniu
eterem i oddesty]oWaniu rozpuszczalnika otrzy-
muje. sie pozostatoéé .krYStaliczna, z kt(’)rej, p2



zwyklym oczyszc¢zaniu udaje sie wyodrebni¢ 0,2 g
pregnandiolu.

Przyktad IIl. Przez przerébke sp‘osobem
wedlug przykladu I mozna oddziela¢ z oleju, np.
rycynowego, glicerydy, zawierajgce wolne gru-

py wodorotlenowe. ’

Przyktad IV, 212 g pregnenolonu utlenia
si¢ metoda Oppenauera (Recueil des Travaux
Chimidues des Pays-Bas, -tdm 56, str. 144, r.1937)
na pregnendion. Po wyosobnieniu 'pfegnendionu
fugi pokrystaliczne, zawierajgce nieutleniony
pregnenolon, traktuje sie bezwodnikiem kwasu
chlorooctowego albo chlorkiem chloroacetylu.
Tak otrzymany chlorooctan pregnenolonu kon-
densuje si¢ z nadmiarem tréjmetyloaminy. Po
wylaniu do wody, wytugowaniu eterem i zmydle-
niu otrzymuje sig¢ z powrotem wszystek pregneno-
lon,, kt(’)}y nie wszedt w réakcje.

Przykfa d V. 2,86 g androstendionu poddaje
sie biochemicznej redukecji metoda Mamoli i
" Vercellone (Berichte der Deutschén' Chem. Ges.
tom 70, str. 471, r, 1937). Pozostato§¢ po odpa-
rowaniu wyciggu eterowego rozpuszcza sie w
" dwuoksanie i kondensuje z bezwodnikiem kwasu
bromooctowego. Po przeksztalceniu tak otrzyma-
nego estru w ester betainov}y, a nastépnie po
LOddzieleniu, opisanym w przykladzie I, otrzymu-
wje 51e testosteron z wydajno$cig 60% w?d’ajnoéci
teoretycznej. )

Zastrzezenia patentowe

Spos6b catkowitego wyodrebniania zwigzkéw,,
zawierajacych grupe wodorotlenows, znamien-
ny tym, ze zwigzki te przeprowadza sie w
estry betainowe, ktére rozpuszcza sie w wo-
dzie i w ten sposob oddziela od zwigzkéw, nie
zawierajgcych grup wodorotlenowych, po
czym ‘zwigzki te uwalnia sie przez zmydlanie

' zasadami. (

3.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
zwiazki, zawierajgce grupe wodorotlenows,
estryfikuje sie kwasem organicznym chlo-
rowcowanym w polozeniu « i tak otrzymany
ester traktuje sig¢ irzeciorzedows aming sze-
regu_alifatycznego, alicyklicznego albo hete-
rocyklicznego.

Spos6b wedlug zastrz, 2, znamienny tym, Ze -
zamiast kwaséw organicznych stosuje sie ich

. bezwodniki.

Sposob wedlug zastrz. 2, znamienny tym, Ze
zamiast kwasOw organicznych stosuje sie ich
chlorobezwodniki. :
Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
odpowiedni ester betainowy zwigzku, zawie-
rajagcego grupe wodorotlenowa, wytwarza Ssig
przez wymiane z innym estrem betainowym
w warunkach zapewniajacych taka wymiane.
' Laboratoires Francais
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Georges Sandulesco
' André Girard
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