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ndeleo de la ©©terina, erando a© hacen actuar ©obre la* ooo» 
blmolone© &-qo©tánleas( conteniendo ©1 nácleo A© la seta-

.>•

5 riña «gantes de Gci&üocián en presencia o sonancia de ogen* 
tea $o© a© ©oahlsan con el de ido.

Cesa© agente de aclflllaeldfi entran en considera-» 
©id», por «¿©«apio* loe halo^eimroe ácidoc «^bloot o Inor­
gánico® o mía anhídrido®. Saplcande b&logcnsrac ácidos ©r*

10 I gánloos pueden originara© áster©* orgánicos de los enolea 
* y/o sos Isalogetmroc* los -primero» a« rodtseon prafcrcatccssn» 
t« trabajando en recipientes abiertos* podiendo deaprander» 
•« el MirÜgíJf» halogcnado *!«© a© ¿orna* aientras «jo© loa 
ditico© ae ¿orean cobre todo en recipientes cerrados* Así

15 por ejenplo, hmaieo&o actuar el dorara honraíll©o cobre lo 
a 4*5 .Z  \ ©oleateñera - (3)* se obtiene o bien el áster bes*»

aáioo del eral d© la ¿ármala X a ea clorar© de la ¿ármala
U .

10 portea de / \ 4»8 « ©olesteuono *» Í3J ae hier­
re» durante 40 boros con 3 partee de clorar© benaoíl loo on
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26 80 partes de bencina pura (panto de ebullición 100*), De»*
pule de una destilación lo más ooapleta posible de la benci-

.a

na y del dorar© benssoflieo en el vacío* ©e ©alienta el pro- 
docto de reacción con 1/2 n- de lejía de ©oca cáustica en 
el baño naría* diluyendo despeó» con agua y extrayéndolo 

80 eo» Óter, la solución etérea se lora con coca cáustica y 
agua, Rocfmdo sobre sulfato sódico, 13. eaolbensoato de la 
edeetcnona e© cristalina en parte al empername el disol** 
▼ente; se le agita con xm poco de acetona hasta femar mía 
papilla* so escurre y se lava en el escurridor con acetona 

38 fría hasta que ésta fluya inodora, Pe óste nodo pueden ©b- 
tenerse 9*1 partea de óstor incoloro de F. lid - 11*», ®e 
la lejía aadre puede recuperarse «ón mis cantidad de óste 
producto. Con el tetraaitrcwetano* el óeter «mélico adquie­
re una profunda coloración roja,

40 la reacción también puede ser llevada a cabo en
ausencia de tía disolvente, por ejemplo por calimtaalento 
de coléetenos» eo» oleruro beasóílieo a 160 * 1*0»* Además, 
para combinar al leído clorhídrico que ee produce, puede 
añadir»® mm hese terciaria* eos» plrldina y otros cuerpo© 
enólogos. Pe una asnera parecida ©e obtiene también el enol« 
Óetcr isómero bonaóieo de \3>»2 . ooiestcnona - (3),

s u m o  s.

1C partea de eolostonona ec cal Ion tan durante 
33 hora© a 100» en el tubo cañón con 80 partee do cloruro 

SO benzofllco. Después de separar por destilación el cloruro
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benzol.Heo sobrante m  el vacío, el produete oleoso ee ©ap­
ílente durante 30 nitratos en el baño «arfa con lejía 1/2 
nonml So soca; lusgo se diluye ©os agua 7 ee extrae ©cm 
é te r* la solución ©tóroa m  agita eon lejía 7 agua 7 ee se» 

55 ea sobre sáltate sódloo* El producto oleoso de reacción ee 
cristaliza por adición do un poco de acetona, obteniéndose 
9 partee do cloruro del enol. En estado poro funde a €1,5 * 
62,5®. El nuevo clorure presentaba con tetranltrooetano «na 
coloración aa&rlllo pardo intenso*

50 Kjílino 2.

2 partos de oolestenona m  ©alientan en ol tubo 
eaSÓa dorante 16 boros a 100 * oon lo partes de cloruro ace- 
tílioo* Después de decantar el contenido del tubo en apa, 
el producto de roacción se extrae con éter; la solución oté» 

65 rea ee lava con lejía 7  agua 7  se ©coa cobre sulfato sódioo* 
El eoeite obtenido por evaporación del disolvente no produ­
ce ninguna sedeeurto&ssona 7  cristalina después de un reposo 
prolongado, El clorure sencillo no saturado puede ser re­

hierven durante 40 horas con 16,5 partes de cloruro bausól» 
75 Ileo en 400 partes de bencina pura (punto de ebullición
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AI refrigerar a temperatura m r m l 9 se separa el nue­
vo óstor ea cristales de tolla estructura* luego se ©«corre 
y lar» con bencina fría* £1 cmepueste erapiesa a licuar a 
158* y funde tolo descomposición, entre 1?6 y 180** Xas pe» 
queñae abalas Incoloras dea con t«tranltro®etano una ooloaw 
eión aaarÍllo»p&rda proramciaCa.

El rendimiento de óster enólico importa un fú je*
SI análisis indica que se trata de ua moncórtcr de la andres» 
tea&lona cnolizado ea la posición * 3*

n u n o  s*

Segón el nótodc de trabajo descrito on el cjoaplo 
1* de 20 partee de eolestanona y 18 partee de clorare toa» 
zoílleo ee obtienen 21,5 parteo del onolbenzoato de la co» 
leetanona del F. 12? - 128» (de la acetona).

loe

s n u p i o  6.

0,2 parteo de /\**8 • aadrostendiena » (5*1?) «o 
toóte ebullición datante 45 tora» con ? partea de 

anhídrido ceático y C,£ partee de acetato de «el reciente» 
mente fundido* SI contenido del aatraz ce vertido mi agua, 
alendo el producto de reacción extraído con ¿ter* Xa cola­
ción se lava con una solución de sosa diluida, lejía alca­
lina y agua y se soca cobre sulfato sódico* Beepuós de la 
evaporación del disolvente quedo una mesóla que cristalisa 
en parte y puede ser escurrida despuós de haber añadido 
poca «entidad de actanol* luego se disuelve el producto en
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octanol y se separan las partea lspuras $ae se proel r itan 
^ prlneraranto. Paspáis de ooneentmr la solución, «1 cate de 

una refri eraelón prolongada o * 10* se serrón telina ago­
las del onolBonoacctato dol ZLX**® - anñroete«tóN-dteii«M8tlf )t 

IOS <ioe poeden ser reerletalisodes por medie de metanol, <$m

funden s 12f - iste y $u® con tstrsnltroaataiio produce» una 
odoración pardo asarllla*

S H I H 6 9.«MMMMMMIHHMMNHM

0,856 partes de frenáoste de tsstosterona so «alien- 
110 ton hasta ebullición aturante tmas 44 horas en 1£,5 partes 

fta bencina y 2,3 partes de cloruro bonsoílioo. ©espade de 
absorber la bencina y el cloruro bensoílloo, se cristalina 
el enolbeasoato del frenáoste de testosterona - 17 podien­
do ser obtenido en estado poro por trituración son acetdaaa
(F* 188 - 184» Mío dceeoispossielda}.

©el nodo análogo, partiendo del tostosterenasetatot 
se obtiene el 3-enolbenzoato del tcotosteron-lF-aeetat© del 
?. i?s - m » .

m s n o  8*

188

0,1 partee de testosterona se lleva» a la ebulli­
ción dorante anas 48 horas con 8,8 partes de anhídrido acó- 
tieo y 0,8 partes de acetato de eal reoión fundido. El pro- 
docto de reacción es vertido en agua y ertmído con óter. 
Pee pode del levado de la solución etórea eon ana solución 
de sosa diluida, lejía alcalina diluida y agua, se seea
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sulfato sádico; disolvente se erapora, se vetmeve el pro­
ducto Ae reacción obtenido con acetona y se escurre. El enol- 
aootato asi obtenían del aeetato do teetoSSterona-17 funde 
a ISO - 151* y puede ser recristalisado per nedlo de alcohol. 

ISO tratado eo» telranitroaetano produce una coloración parda 
pronunciada.

Pe sodo análogo, por cal entóntente Ae col eert enrasa 
con anhídrido acótico haota que se haya terninado la trans­
pon Ioi¿n en presencia o ausencia Ae un disolvente, se obtle- 

12® ae el endacetato Ae la cclectenona Ae y, 78® que tratado
ecai totrsaltronctano Aa una coloración parda y puede ser re- 
crietallsado por ©odio Ac acetona-al©ohol•

8a lugar del anhídrido aeótleo tanbfón puede em­
plearse un halogcnuro As áeldo ceático, oorao por ejemplo elo- 

140 raro acotillo o o brosmro aeetílleo. Cono agente Ae aoi&tla- 
elóa tanbió» se prests® las letonas, como por e^oaplo la 
letona propiamente dicha.

n n n o  9.

G#t partes de testosotoronpropiansto y 0,4 partes 
Ae acótate sálico exento Ae agua, so callantan hasta ebulli­
ción durante 41 hora» en 7 partes Ae anhídrido ceático. E s ­
pade de aplicar el tratamiento explicado en los ojenplos an­
teriores, se obtiene el enol&cetato -3 del propioaato Ae 
tcstoe8tcrona-17 del y. 140 - 141* que, con @1 te tamal tro- 

150 seteno Aá ana coloración parda.
Pe nodo parecido se obtiene el enolpropioaato -5

del acetato Ae teetoeeterona-l? partiendo Ael Ac tcatoote-
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rana. Despule Ae la roorietalisaeiAn Asi matanol funde a 
139#S - 141» y taftl* ©en testost eroi»»l?-a©©tato como m n tes- 

155 to8teroa-3-«nolacetato-17-propisnato produce una in e r te Ae- 
preelAn Asi punto As fusiAn.

Partiendo As los oorresiondientes testoeteron»bu» 
ttratos iastblln se recupera por ej espío el 3-enolaoetato Asi 
testos orcm»17-n»btit irmto Asi F* 96,5»$8», ©1 3»©is©la©eia#© 

160 del testoGt ron~17-.leo-but trato Asi F* 134 • 136» así emm 

el S-enolproploaato del testosteron—17—teo»bui trato Asi ?•
i8$,a»i«s«.

s u m o  lo.
«»■ m mm mm mmma m

les
0,1 parte® de testoesterona (o propionato de tee» 

t©esterona-l?) se hierren al reflujo durante una» S horas 
eon 4 partes Ae anhídrido proplAnloo y 0,8 parte© de ^Apio- 
nato sAdico. Despule del tratiyglento descrito on el ejersplo 
8, se obtiene el 3-enolpropionato A«1 proptonato de testóos» 
terona-l? q m  funde a 1S8 • 18?*, y q m  tratado eon tetra» 
nitremetan© produce una eoloraelAn parda, originando una 
dcprestAn del punto de fuslés son ayuda del proplon&te de 
t esto© steros&»17.

De rodo parecido se eon»Ignea obtener taahlln 
Alistares nonmles o sae solad os Ae la tostoestorom eon otros 
Acidos, cefjjo por ejespío Acido n» o l»o-bntílioo, Acidos 
valeriánicos o Acido palaftlco.

Famblin pueden obtenerse eorrespofiAl&ntes ensi­
le teres, partiendo por ©Jesple Ae la o«drG©t&ii&iGna—(3,17),
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androetancla -(l?)-on-(3), / \  *»S - androetendlona» A 1*8 - 
180 coleatenana,/ \ - androstenola (l?5~o»~(3}, rospoetira-

mente de eus derirado».

E j n n c  11.

0,1 partee de progeeterona «e enlientan dorante 
40 hora» haeta ebollIción eon 8,5 partee de anhídrido aedti- 

185 oo y 0,2 partes de acetato eédieo anhidro. Peepoée del tra­
tamiento ftererlto en los eje&ples anteriores, se obtiene 
el 3-enolacetato de la progeeterona del F. 135 - 13$,ge 
9«e con el de tetranitromotano da una eoloracldn parda*

S J S K ? l  0 12.

190 0,1 partee de pregosterona ee hierren oh el re» 
flujo durante 5 horas oo» 5 partee de anhídrido proplénie©
y 0,2 partes do proplonato sádico anhidro. SI 3-eitol propio* 
nato de la progeaterona obtenido, »e recrié tal isa por me­
dio del octanol y funde a 134 - 135». frutado con tetru&l» 
trooetano produce tema eoloraoién parda intensa, y oon pro- 
gecterom origina w »  depresión del ponto de fusión*

Pe modo análogo pueden obtenerse taablón otros 
enoléeteroe de la progesterona cono per ejeaplo, les but ira- 
toa, Tal er i anoto», el eetearato o el b nsoato del f, 190 » 
192*.

n n n e  13.

1 parte de testosteronaeetate y 1 parte de n-bo» 
tírate de sodio exento de agua se calientan durante unas 15
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horas a 190 • 200* etm 2 partes fie benetna y 10 partee de 
205 anhídrido de n- ácido batí Ileo. Después de la deetilacióny

de la bencina y del anhídrido del ácido butílioo en el vacío, 
se aeacia con alcohol acuoso y se obtiene «1 8-cmol-n-but1- 
rato del teeloeteron-lí-aeetato en ferne de aculas. Funde 
después de la roer letal i sacié» del aetanol a 98 * 99® y son 

210 tetr&nitrometane tiñe en color pardo obscuro.
Be nodo análogo so obtiene del testostoronpropio- 

nato el 3~enol-n-btrt trato del testoeteron-l?-proplonato fiel 
F. 99 - 80®.

Be sonora parecida también pueden ser transpues- 
215 tas eoablnaeionQB de la serie de la hormona cortical de las 

cápsulas suprarrenales, cono por ejemplo la alona horaona 
cortical, oxipregosterona-El y sus ásteres, en sus derlvu- 
dos enélieos coso acetatos, propionatos» acetato propiom- 
tos y stallares*

225

Sa objeto do ésta patente de inveneién que se 
licita *2rooedtalento para la obtenelén de nuevos enolderi- 
vados que contienen «1 ndcleo de la esterina*, que se ca­
racteriza y define por las reivináio&elones siguientes, que 
constituyen su novedad y sobre las cuales ha de recaer la 
propiedad y explotación exclusiva: -

1 ).- Preoedtalento de obtenelén de nueves enol- 
derivaéoe que contienen #1 ndeloo de la esterina, c&raete— 
rizado en que sobre oooblnaclance 3-keténieac que contienen
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230 el adoleo de esterina se basen aotm r  agentes de aoidilaeidn 
en proeenoia o ausencia de raedlo» qne eoabiaan el áel&a»

^  2)*- Procedinieni© pare la obtención de murroe
enolderlr&dos qua ecmtienen el ndeleo de la esterina, oon 
arregle a la presente »eraerla deeerlptira y  wltlidiaieife

235 anterior*
■ W L
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