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Fremgangsmite for fremstilling av.desA-steroider.

Nerverende oppfinnelse vedrdérer-en fremgangéméte for frem-
stilling av desA-steroider med formel (I):
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hvor R betegner en okso- eller CH;CO-gruppe.

Fremgangsmdten ifdlge oppfinnelsen er karakterisert ved at et
desA-steroid med formel (II): ‘

Hjc

(11)

hvor R har foran angitte betydning, og

LO betegner en lavere-alkyl-sulfonyloksy-

eller p-toluensulfonyloksygruppe,
oppvarmes i et vannfritt organisk opplosnlngsmlddel
eventuelt i n®rver av en base.
Fortrinnsvis anvendes en svak base, f.eks. et salt av karbok-
sylsyre (f.eks. en lavere alkansyre) med et alkalimetall eller
et jordalkalimetall, f.eks. natriumacetat, kaliumacetat eller
lignende. Som angitt, utfores elimineringen hensiktsmessig i
et vandig organisk opplOsningsmiddel; egnede opplosnings-
midler er slike som dilavere alkyl-formamider, f.eks. dimetyl-
formamid, lavere alkansyrer, f.eks. eddiksyre eller lignende.
Nar et protonaksepterende opplosnlngsmlddel slik som dimetyl-
formamid, anvendes, kan det selv tJene som base for denne
elimineringsreaksjon, d.v.s. hvis opplosnlngsmldlet er basisk,
da kan elimineringen utfOres uten-tilsetning av et separat

basisk materiale.

Forlopet av fremgangsmiaten ifdlge oppfinnelsen var overrasken-
de. Det var nemlig kjent fra det sveitsiske_patént nr. 186.578
at elimineringen av en ll-mesyloksYgruppe fra et steroid gir
et 9,ll-umettet steroid. Overfor dette innféres i foreliggen-
de tilfelle en dobbeltbinding i 9,10-stilling.

Forbindelser med formel (I)‘utgjﬁr mellomprodukter ved frem-
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stilling av farmasoytisk verdifulle 93, 10x-steroider, til
hvilke de kan omdannes ved f.eks. & hydrogenere med en edel-
metallkatalysator og kondensere med det sdledes oppnddde

93, 10R-desA~androst- (eller pregn)-5-on med metylvinylketon.

I de folgende eksempler er alle temperaturer angitt i Celsius-
grader. De nedenfor anvendte Florisiladsorbenter er en syn-
tetisk magnesium-silikagel med kornstdrrelse 100 - 200 mesh
(kfr. Merck Index, 7. utgave, 1960, - side 1590). Gjennom denne
beskrivelse er det vedrOrende forbindelser av l7@3-pregnanrek-
ken underforstatt at det er forbindelser av 17f-pregnanrekken
som det er tale om, med mindre det Spesielt vises til det mot-
satte.

EKSEMPEL 1.

En oppldsning av 200 mg lla-hydroksy-10pg-desA-pregnan-5, 20—
dion-metansulfonat i 50 ml dimetylformamid tilbakeldpsbehand-
les i 8 timer og dampes s& inn til torrhet. Residuet kroma-
tograferes pa en Florisil (adsorbent) kolonne. Eluering med

2 %'ig etylacetat-benzen og inndampning av eluatet ga desA-
pregn-9-en-5,20-dion i form av fargelSse ndler, smeltepunkt
111 - 113°.

EKSEMPEL 2.
250 mg 11@—hydroksy—lo3—desA-androstan—5,l7—dion og 250 mg p-

toluensulfonsyre-monohydrat i 20 ml benzen tilbakeldpsbehand-
les i nitrogen-atmosfzre i 6 timer. Reaksjonsbiandingen va-
skes si med en vandig opplésning av natriumbikarbonat og sd
med vann, tdrres over natriumsulfat, filtreres og dampes sa .
inn til torrhet. Residuet kromatograferes over silikagel (5 g)
i diklormetan. Knusing av residuet -oppnddd fra det forste

250 ml eluatet gir krystaller av desA-androst-9-en-5,17-dion
som etter omkrystallisasjon fra cykloheksan smelter ved

123 - 123,5°%.
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Patentkrav

Fremgangsmite for fremstillihg.av desApsteroidef med formel
(1) R | |

(1)

hvor R betegner en okso- eller CH3CO—gruppe,
karakterisert ved at et desA-steroid med
formel (II) )

-

hvor R har foran angitte betydning, og
LO er en lavere-alkyl-sulfonyloksy- eller

p-toluensulfonyloksygruppe,

oppvarmes i et vannfritt organisk oppldsningsmiddel.
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