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RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ
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Nr 24863. Kl 12 o, 26/01.

Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel
(Bazyleja, Szwajcaria).

Sposéb wytwarzania estrow oksyketonéw wielordzeniowych.
Patent dedatkowy do patemtu Nr 22676.

Zgloszono 29 pazdziernika 1935 r,
~ Udzielono 20 kwietnia 1937 r.
Pierwszenstwo: 6 listopada 1934 r. (Szwajcaria).
Najdluzszy czas trwania patentu do 17 styczmia 195I r.

BIBSLIOTEKA

W patencie Nr 22676 opisano sposéb
wytwarzania wielordzeniowych ketonéow
pierscieniowych ze steryn kwaséw 2zélcio-
wych o nasyconych systemach pierscienio-
wych wzglednie z ich pochodnych albo z
produktéw ich czesciowego rozpadu, zna-
mienny tym, Ze pochodne steryn i kwaséw
zélciowych, w ktoérych grupy wodorotle-
nowe znajdujgce si¢ w rdzeniu sg zabez-
pieczone od bezposredniego utlenienia, np.
przez podstawienie atomu wodorowego
grupa estrowa albo przez chlorowiec, trak-
tuje si¢ §rodkami utleniajgcymi, z masy u-
tlenionej wydziela si¢ skladniki obojgtne

odpedzajac lotne produkty reakcji, a keto-
ny pierScieniowe zawarte w skladnikach
nielotnych, ewentualnie po uprzedniej de-
stylacji, oddziela si¢ za pomoea odczynni-
kéw na ketony i produkty reakcji traktuje
si¢ srodkami dzialajacymi hydrolitycznie.
Estry oksyketonéw dajacych sie¢ otrzy-
mywaé w ten sposéb mozna wytwarzaé
przez zestryfikowanie samych oksyketo-
néw. Jednakze powstaja one réwniez po-
$rednio, jesli otrzymane powyzszym sposo-
bem produkty reakcji odczynnikéw na ke-
tony z oksyketonami, zestryfikowanymi
przy grupie wodorotlenowej, traktuje sig



érodkami hydrolizujacymi. Podczas ener-
gicznego dzialania tych srodkéw obecne
grupy estrowe zostaja zawsze catkowicie
lub czesciowo odszczepione z wytworze-
niem oksyketonéw. Obecnie wykryto, ze
mozna latwo otrzymywaé estry poddajac
materialy wyjsciowe lagodnej hydrolizie,
np. dzialajac srodkami kwasnymi w obec-
nosci matych ilosci wody i ewentualnie
rozpuszczalnika organicznego. Przy tej ob-
rébce ulega odszczepieniu tylko odczynnik
na ketony, natomiast grupy estrowe zosta-
ja nienaruszone.

Przyklad 1. 30 mg semikarbazonu
octanu oksyketonu, otrzymanego podczas
utlenienia octanu epi-dwuhydrocholestery-
ny, ogrzewa si¢ w ciagu 5 godziny na lazni
wodnej z 2 g roztworu, ktéry mozna otrzy-
maé przez zmieszanie 9 g lodowatego kwa-
su octowego, 1 ¢ stezonego kwasu siarko-
wego i 1 ¢ wody. Mieszanine te zadaje si¢
lodem oraz soda i wydzielony octan oksy-
ketonu wyciaga si¢ eterem. Po przekrysta-
lizowaniu z alkoholu metylowego zwiazek
ten topnieje w temperaturze 164 — 165°C
(poprawiony). Ma on wzér nastepujacy:
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W podobny spo-sébv otrzymuje si¢ np.

propionian oksyketonu o punkcie topnie-

nia 151 — 152°C, jesli semikarbazon pro-
pionianu powyzszego oksyketonu traktuje
sie kwasem siarkowym i woda w obecno-
$ci kwasu propionowego.

Przyklad II. 05 g semikarbazonu o

punkcie topnienia 251 — 252°C (popra-

wiony) benzoesanu oksyketonu, otrzymane-
go podczas utleniania benzoesanu dwuhy-
dro-cholesteryny, gotuje si¢ w ciagu 24
godz z roztworem 5 g krystallcznego kwa-
su szczawiowego w 20 cm? alkoholu 95% -
owego. Przezroczysty roztwér odparowu-
je sie, a pozostalosé wstrzasa sie z woda i
eterem. Po odparowaniu roztworu etero-
wego pozostalosé przekrystalizowuje si¢ z
alkoholu metylowego albo benzyny.
Otrzymany benzoesan oksyketonu o
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topnieje w temperaturze 215°C (poprawio-
ny) z rozkladem. Po zmydleniu tego ben-
zoesanu w $rodowisku zasadowym otrzy-
muje si¢ wolny oksyketon o punkcie top-
nienia 174 — 175,5°C (poprawiony).
Zupelnie w taki sam spes6b mozna o-
trzymywaé benzoesan androsteronu o
punkcie topnienia 178 — 178,5°C z jego
semikarbazonu albo z oksymu otrzymanego
po utlenieniu epi-dwuhydro-cholesteryny. -

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania estréw oksy-
ketonéw wielordzeniowych wedlug paten-
tu Nr 22 676, znamienny tym, ze otrzyma-
ne wedlug tego sposobu produkty reakcji
odczynnikéw na ketony z oksyketonami,
zestryfikowanymi przy grupie wodorotle-
nowej, poddaje si¢ tagodnej hydrolizie.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, Ze do hydrolizy stosuje si¢ srodki



kwaéne w obecnoéci matej ilosci wody i e- mienny tym, ze hydrolize uskutecznia sie
wentualnie rozpuszczalnika organicznego. przez traktowanie rpzwodnionym alkoholo-

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, zna- wym roztworem kwasu szczawiowego. '
mienny tym, Ze hydrolize uskutecznia sig

za pomoca kwasu siarkowego w obecnosci Gesellschaft
malej iloéci wody oraz zestryfikowanego fiir Chemische Industrie
tym oksyketonem kwasu uzytego jako roz- in Basel
puszczalnik. - Zastgpca: M. Skrzypkowski,

4, Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, zna- rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa.
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