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Spos6b otrzymywania nowych pochodnych cyklopentanonu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nowych pochodnych cyklopentanonu o ogéinym
wzorze 1, w ktérym R oznacza podstawnik n-alkilowy o 1—4 atomach wegla, za§ X oznacza podstawnik
3-p-metoksyfenylo-3-oksopropylowy lub 3-p-metoksyfenylo-3,3-etylenoditiapropylowy.

Sposéb otrzymywania wedfug wynalazku nowych pochodnych cyklopentanonu o wzorze ogélnym 1,
w ktérym R ma wyzej podane znaczenie polega na tym, ze 2-alkilo-2(3-p-metoksyfenylo-3-oksopropylo)-cyklopen-

tandion-1,3 o wzorze ogélnym 2, w ktéorym R ma wy2ej podane znaczenie poddaje sie tioketalizacji przez
zmieszanie z glikolem dwutioetylenowym w rozpuszczalniku organicznym, takim jak metanol, benzen lub
lodowaty kwas octowy w obecnosci katalizatora kwasowego, jak kwas p-toluenosulfonowy, siarkowy, tréjfluoro-
octowy, chlorowodorowy, korzystnie eterat tréjfluorku boru w temperaturze od —20°C do 80°C, korzystnie
w temperaturze pokojowej. W wyniku powyzszej reakcji otrzymuje si¢ mieszanine dwéch zwiazkéw, mianowicie
monotioketalu oraz dwutioketalu. Otrzymang mieszanine monotioketalu i dwutioketalu rozdziela si¢ metoda
chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym lub przez krystalizacje z eteru dwuetylowego lub mieszani-
ny eteru dwuetylowego z innymi rozpuszczalnikami.

Nowe pochodne cyklopentanonu otrzymane sposobem wedtug wynalazku sa substratami w syntezie
steroidow.

Sposéb wedtug wynalazku ilustrujq biZej nizej podane przyktady.

Przyktad I. Wkolbie o pojemnosci 1 litra umieszczono 500 ml lodowatego kwasu octowego, 20 ml
eteratu tréjfluorku boru, 13,85 g glikolu dwutioetylenowego i 38,4 g 2-metylo-2(3-p-metoksyfenylo-3-oksopropy-
lo)-cyklopentandionu-1,3. Mieszanine pozostawiono w temperaturze pokojowej w ciaggu 18 godzin, nastepnie
-dodano 500 ml wody i ekstrahowano 3X300 ml benzenu. Ekstrakty benzenowe przemyto wodg, roztworem
kwasnego weglanu sodowego, znowu woda i wysuszono bezwodnym siarczanem sodu. Qdparowano 800 ml
rozpuszczalnika, za$ do pozostatosci dodano 300 ml eteru dwuetylowego. Wykrystalizowany 3,3-etylenoditia-2-
metylo-2(3-p-metoksyfenylo-3-oksopropylo)- cyklopentanon-1 odsaczono i ponownie przekrystalizowano z mie-
szaniny benzen-eter dwuetylowy. Otrzymano 20 g zwiazku o temperaturze topnienia 91—92°C. Po odsgczeniu
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monotioketalu pozostaty roztwér zatetono, otrzymujgc oleista pozostatos$é, z ktérej na drodze chromatografii
kolumnowej (silikaZel, eluent — benzen : ligroina = 4 : 1) otrzymano dodatkowo 1,2 g monotioketalu, oraz 10 g
3,3-etylenoditia-2-metylo- 2(3-p-metoksyfenylo-3,3-etylenoditia)-cyklopentanonu-1 w postaci bezbarwnego ole-
ju.

Przyktad Il. Do roztworu 4,0 g 2-metylo-2(3-p-metoksyfenylo-3-oksopropylo)-cyklopentandionu-1,3
w 20 ml lodowatego kwasu octowego dodano roztwdr 2,75 g glikolu dwutioetylenowego w 10 ml benzenu oraz
5,0 ml eteratu tréjfluorku boru. Mieszaning pozostawiono w temperaturze pokojowej w ciagu 12 godzin,
nastepnie dodano 25 ml wody i trzykrotnie ekstrahowano benzenem o objetosci 25 ml. Ekstrakty benzenowe
przemyto starannie wodg, nasyconym wodnym roztworem kwasnego siarczanu sodowego, ponownie wodq
i wysuszono bezwodnym siarczanem magnezowym. Pozostato$¢ po odparowaniu rozpuszczalnika poddano
rozdziatowi na drodze chromatografii kolumnowej (silikazel, eluent — benzen : ligroina = 4 : 1) otrzymujac 0,6 g
3,3-etylenoditia-2-metylo-2(3-p-metoksyfenylo-3-oksopropylo)-cyklopentanonu-1 o temperaturze  topnienia
90-92°, oraz 5,0 g 3,3-etylenoditia-2-metylo-2(3-p-metoksyfenylo-3,3-etylenoditia)-cyklopentanonu-1 w postaci
bezbarwnego oleju.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania nowych pochodnych cyklopentanonu o wzorze og6inym 1, w ktérym R oznacza
podstawnik n-alkilowy o 1—4 atomach wegla, za§ X oznacza podstawnik 3-p-metoksyfenylo-3-oksopropylowy
lub 3-p-metoksyfenylo-3,3-etylenoditiapropylowy, znamienny tym, Ze 2-alkilo-2(3-p-metoksyfenylo-3-
-oksopropylo)-cyklopentadion-1,3 o wzorze ogbéinym 2, w ktérym R ma wyZej podane znaczenie, poddaje si¢
tioketalizacji z glikolem dwutioetylenowym, w obecnosci katalizatora kwasowego, jak kwas p-toluenosulfonowy,
siarkowy, tréjfluorooctowy, chlorowodorowy czy eterat tréjfluorku boru, w tempe-aturze od —20°C do 80°C,
korzystnie w temperaturze pokojowej, a nastepnie rozdziela si¢ otrzymz13 mieszaning monotioketalu i dwutio-
ketalu,

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, Ze rozdzielenie mieszaniny monotioketalu i dwutioke-
talu przeprowadza si¢ metoda chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, Ze rozdzielenie mieszaniny monotioketalu i dwutioke-
talu przeprowadza sie przez krystalizacje z eteru dwuetylowego lub mieszaniny eteru dwuetylowego z innymi
rozpuszczalnikami.
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