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Zeoxinatioeg olwnicns, PESRAGO pOX LUS CLOXULOS £oidos,
er lésg diwoquetomg;. es“ﬁ‘—*&?x 8A B GBSO q,esg/qe*a de
seponificseltu, de un grupo protvegldo ea &1 ZIUPO
Bwhidroxfiioo, se trensiormeosn con feidos, y luego
el grupo B-hidroxflico se pocfs oxiquwr en un grapo
quetbnico. Hata serie GOl de transiorméci ones se
Magebe en transtormer 1o ade proato posible lae
combimkoiones que en La posicidn £l tienen un grapo
ge diazo, en combiilciones gue av tilenen 4lcho gru-
00, pure evitér lu desconposicida premstuxs de le
gombingcidn de diguo,

gorprendentemente -ge ha podaiao cpmprobsr

ahora ¢ue &s posible en los dlezo~Zlepregnens olsd=ones=z0

‘B TUTAAOS y no séturedos, realizsr 1s oxidaciln del

grupo 3-hidroxflico en las combinfoiones de diwzo &l
gin indeseable aeé_epmpo‘siai;ézi dal. grﬁp@ aiazo, ¥ eato
VentE] 0sbuents por el Grateaiento, %Egﬁ’lfl.‘l;létbdosuam
nocidos en sf ;yniazs;:;i@s, CON UL @XCE8d Ge LU combE pig
oidn curvonfiics en presencls de vl coholatos meté-.
1ic0ss | | |

La trenszormeoldn puecs real izérse tento
a la fqemper&mm: cgg._e-uulliei 5n cloo & l& de le n&bis
teel fn, en @spe‘kﬂ‘t‘imo &80, COA0 £8 MRTUrEél, prolons

gendo corLe

spondlentencate 1k qra cidn de 1& redoci in,

m 103 dlwéﬂwdtgie ma,u-al wies s&»mra@.
8 J Bo sauursados apf .wanmoa, suede auew%ta &1
grupo di&zo, _jua:ﬂ;mi dn e 1& dorme 7B GOZQOCJ. \1:‘»7«., poxT

tratenientd ¢on iiqi{dos. SrhasTorikrse el dielinbos
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grlpose

éai a&;y:oduéeﬂ,,por Tratamiento con
dotdos hidrohal dgenos, les compimkciones hallgemss
2l por t;qa.taqui.;érlta“gczl fcidos cérbdnioos orgﬁnia
208, lpa‘d&rivados!pan un grnpo %ailoxilicg, 7 por
trétaniento con égidOs iﬁorg&niQOS 4oUOH0S Que cons
tengen oxigeno o con €eidos sulfdnicos orgénicos,
los derivedos cou un. grupo hidxbxilieo Libre,

El sU 6880 pusde heher en el udcleo
m;rus susfi;i‘myeuws;;q éstosl'no trestoroen 1a reeccldn,
Jalo ume uu seguado grupo hidroxilico seoundsrio
se oxida phre ior@hr un'grupo guetdnicos

La vent#j& del nuevoprocedimlento eq,
el priser lughr, que deé este modo se pued.é lleser
a cu&lquier prégﬂ@ndionaS*ZO,a@yux&du 0 1o shiuras
do, sustitrido & VOlunthd en Gy 4 0 see sin r0deos,
GOMO mats BLOXk erk leceswrlo, por ejeuplo, pars
obiexer cowbing giO._ﬁea de un grupo hidroxfl ieo libre
al Uyle Adeﬁm@is, S@fsim};lii’,ic% 1& Obtemcit’ug puss
§610 se nevesith uns normk de oxideeldn paTs Todks
las combingglonss ',}:gbgiblas‘, ringplnents log vrey_ixdi.».
mientog sou teles gue twmbién g este respecto se
phserva unjé perce;ﬁt’i‘b’le eiore, '

v i eapt 083
, L = C);gid&q‘iénv c’w"diazo—:igla'prggngns-.dﬁ
=0led=0n~20 pars :ﬁ'um&r d1ez0s21=pr egnen~dmal dns
33204 .
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se Qdisuelven en 3500 cme, de benzol seco y Libre de
tiofeno, y 1100 qmes d¢ Hcetonk destilizads sobre
PernsngenEto putéﬁieb J cerbongto pOﬁésicO; Laego
se gitden 150 ge de wluminéto butflico terciurio,
L& mezcls gse otlienth & 68702 agitendo durante 7

hores, Luego se enfrié y se gzith dos veces gon

500 amc§ de solucidn de sl de Seignette al Sy Luew‘

g0 se luva d0s veoces con 400 cuce de solucidn de
cerbonato s8dico &l §% y cuRtro veces con agiss LOS
liguidos de lavido se ggitén ain dos veces con bens
0l Iresco, i&a SOIuaionas beQZélic&s unid&a‘se so-
can sobre auif&%o aﬁaica* wespués de filtrer el sals
fato adaico se dssti;a ol Dbenzol en el vacio g 50Y,
Gusndo ya u0 pesk ningdn lfquido, se aieden el iésia
duo 300 cmes de dter aeso. &l oo de 10 horks de
safrisniento & =6 s¢ pbsOrbe &l dl pudxilspregneisis
~dién~5¢20; am&riilofy de granp fino §e Lave con
éter sead J &e seca akﬁOQ; nendimiento 42 Ea Puntg
de fusiln 1761808, | ‘
2) « 200 mgy de diazo~2lwpregnens isoleds
wons 20, 560 nge 46 %utilato terbi&rio aluninico, 20
amee de benceno secO y 6 omc, de acetons, se Ifundies
ron en ung aOpolls, ¥ la solucidn se dejd repossr
dureate 20 d{as & 18 teuperéturs de 16 habitéeiln.
Le solueidn tdméfum& consistencis gel&tinoeh, Luego
se d1e0lvid en éter, se Lavé con solucién do sel de
Seignatha;'seluqiéﬁ‘&ekaosa 7 agus, 8¢ secd soovre
sulfato‘sédicqrgaaygvapqré;primero sl baiio de skria

vy finelmpenie en al,véoio”&‘aaqued&d complelas al reo
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m&aamenw 1& sasmmia« cst& pré

siduo se le siedid algo de éter seco y cristalizd

inmedigtemente. Los cristeles se laveron con dter

7 ae mlmmron & LBd».LM&! (corrs) con descomposi-
oidn; renmmiemo 15& mg,‘w sustancie es splﬁbl@
aiffeilmente en éier, modersdémente en scetona y
#oilnente en bencéno, Los oristeles tlenen golor
ﬁl'xi@ri:ll_o LAYy |

| 3) « A:20 mga de dl&dowaluprngatﬂrOn ge -

&‘néaciié ung aﬂlﬂcion de 0,2 g» de gas clorhidrico

seco en  omaoe de: éter 8800, 00N 10 cusl los cripe-

teies entmroa prmzto en soluelidn gon cleswrolm

de guss al eabo de tres minutog se diluyd con algo
de &ter y se 1av6 con aguam, solucldn de sosa y sguas
he, éolueién e"bélreﬂauae gec‘vé oon 8lgo de suliBio ‘s‘é.,.
digo y se evapord h#ste un pequeiio volumen, gon 1o
cuitl 8@ gepdrlron crikﬁt@llesin.colorosﬁ_vgu_e,sse Llgvas
ron ¢on 8lgb ue,éte@* Liesizl b@,ron'sef iaé;}xtiéos al

cl ore Zleprogeeteron por €l mxfmo ae m‘s:ién 2012048
(corr.) v el punto de mswn de meacl&, reucimlenn
O 1.4. 11104 ‘

4) »o Acewlisz.s d@. dig zo«-z:l»prevnenm%
wion«-m ao pw& :.ar mx &aC&'ﬂQXi*le};‘f@g’neIl“%ﬂQLQﬂ“
#da a0+ ‘

8 g de& diazo=Sl=pr e;gnenwguo‘tigone "q.;-ao
se sugpendlieron :ax_'_l;. 30 cmes de £oido 8cético ori s
“calizable des uilmioke;oure a(,iao cr OAIlCO ¥ se chl enw
THT OnL ‘.,alawowmeme ul, bmo cte m&rla» &, ?Ou &-,praxiw
e
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ge elevia en lo minntos hasté 908, Enioness oest el
kde»spmndimi@n‘w de mi‘urége;_m.’ m s‘olue_i_éjn,, de coior
pardo, s¢ vierte en 600 ome. de ®pua ¥ se aZité dos
veces cou 300 ocmes de 'be.:{;z;'qlé iuego la solucibn bene
zflice se lava dos Téecaé oon 250 cugs de solucidn
de sosa sl DY hesta neutrkliz&rla, y luegd tres vee
ces a6s con ?#;gua‘.':lﬁ solueidn del El=w cetboxi-preguens
#4»310n-4=20 en benzol se secd SHOrw SObre sulfkio
sddico y r_‘i_espués -de diltrar 'éste SUlI&TO Se &VEHOm
v ol benzol- en el vecios, 4l residuo, gue eristel ie
zb. ideilmente, se fecriswlim de b0 cmes 4o @zue

de scetona (4 : 1)s Rendiwlento: 7,4 gy de @.éetmxi«

' ﬁalaprag_nﬁméadiqﬁaﬁgao;,Iguntc de fusidn: lbeslo8e

{aorzs); (Llp= 31.7%}:52,Q

- -"37'3‘? Besoouposioidn de diazomZLepregnens
;‘&diﬂnﬁaa 20 p&m Lormer b.gpzo,il'Gxiﬁ?.l.»pmé@en»éa
41 03,20, | | -
930 é»-de 1820w ZLepreguensdesdion=3,20,

¥ 23 gs de 8olao benzoico se disuelven en 50 cucy

de 'mluo:lm Por celent@iniento al bgio de wria ties
ne lughr a 808 um vivo desarrollo de nitrdgeno,
que cest & los 9.‘09; (aproxinedamente 20 mimtoa);
Después decuxrmr se d:ilu;[ef con 200 cuos de étex )
¥ se %iﬁ@._'ebn 400 cmos de agga,, luego tres Vb_c_es
née con 260 vcmo‘. ae aolueibn de ,;aoam & bp g otras
tres veces één: “zi‘ivﬂ,cme.ﬁ de agua. E)espizé‘s de ssowr '
sobre Ne 804 ¥ Vde;»jv:immrr se deatilan el toluol

¥ el é,‘dgr;;ﬂ; residuo se reoristelizé de 60 cac,

S B



' dae. noetona al 8Op., Rendialentos 8 ge; después de rew
crisgtal igsciones rz:i:e‘uid&;m de &Lceton@ diluigé, el
punto ae fusiln ess 206 1/2-2082, (¢ )3 = 2048,
6) = Lesoxicorticosteron de (182002l
150 © #progesater o,

2 8 x;ié diszo=gleprogesteron se disnels
ven en 28 congs de dibxﬂn pUre, y a este nezcls se
le &j_‘iﬁden; £l cmca de & N s Hg80,4 Ya u 18 teasperts
tureé de L& habiwoidn empiezs un débil destrrollo |

1585 ds nitrdgeno que eé‘aﬂ_& log l‘b minctos de ctlentas
nisato a 402, Le rne?aélz«A de rewgoldn se vierte en
40 cmgy de @gua ¥ 86 extrae dos vecés con 20 oclcs
de dter, I solucibn etéres, después de lavada, tres
Veces con §086, alfp y tres Veces oon “gua, se seoR
L& gobre 1\&'0.13304,. Mapiiés de i‘ilismr &l auli:"tmu‘ abdieo
se evapord 1& solucidn etéres hésie un pequeio volue
‘men; luego erisw,liz.&m 1,64 ge do des0xicorticostes
ron, Punco de iusidni 132-186%, Lespués ds wus re=
cristalizwcidn de Ster se obtienen 1,44 ge cda puns
166 10 de cysids de 1@7T=1e0 1/28,
Eéta sp‘l‘yicit-u 4, que corresponde a la
“ preseatsda en .do.l.&.zld& &l 7 da¢ Sepiiemdre de 1939,
baj0 el nuk 95@131, se acdge @ 10s beneiiclos del
artfeulo bl del vigente ,&ét&wuw sobre Fropiedsd

170 Industritls . |

- LOs puntos de illVe:Ilei,éx; pIOpia ¥ nueva
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aflice en grasaen

que ¢ presedtan pEre gue &8sn Objeto de este

ricRuo e adicidn en fepsfie, s0n los siguientes:

lﬁa - I{fi-,_];r-tjlvc_e-aimien_'bg phrE o‘nj‘t‘amgﬁ g
rivédos a;@i.t,uré»do.s ¥ 0o euturgdos de ﬁwgri@x;mpm@zo,
euatituvidbs:w poa‘i{oiéﬂ T vpypx{ wk série davt;;‘s:ns-y
Toxe oioxa-es,‘ eup $EEA0 poL doidos 3*~0xis'etiouéol/énia
008 s2UULGU0S y N0 sdturados, en 10s cu% 1% e:L gru—-
1o hluxmﬂico es t protvegido en "{a' y conaistente
en la tm:aaxpxmcigxz_ael mismg en el cloruro foido,
tratanlento con un‘yceices-o de mazmnet&no‘, s&pﬂl’lifiw
o8 oibn del ;rrupo hldroxiucc protegide en g, tries
wiento con e cluos. '_{ QAideLOIl del grupo nigrozdlico
en Guy %egmx iks p&z tenses pmuslpmbs, b««r&oueriman
porque le oxiwuou del gmmo mdwmllco gn Gy se
regl iz 6h laspmb‘lmoiqms de gle_z—qmzm_.y luego
datas se tratan caﬂ_&ioidn;

N BN -Un procedimiento. segdi 86 reivide
dia,‘@. en el punto 152 a&r&vaxéri‘z%dm, ];.Orqué 1& 0% e
cidn se héce cou wn exeesd de uns wubummm o& bm

- g ulaabol@q an Juuﬁwllba-&q

AN 4"D11 prOue&imxenuoﬁ&ix'& abtenc‘r
dlwaoﬂiﬂwpm7‘:1@.11&:.0;153&"6440 SEBULRU0s y 4o é@n'ﬁu:g‘m
uos, o&.fragwrlmmo porque. en Los gorrespondientes .
di ;az%ﬂ»pré@ﬁ@db:ﬁwonemw SabUTEd 06 J ria ql@(tuea
rwaos, sl gx‘upo nwroullw en- Gy se oAm& con un

exgesd de Wi c,omninmim c&z‘bo*ﬁlltﬁ en reaencm

de. alcoholmo:a muﬁlicoq p&r& LorE s un f*lu;po ‘
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quetdnlco.
42, = lejomks introduoides en el obe
jetov de la pa‘h‘ema_prineip&i que reocae sobre Un
proced el ento pEe obtener derivédos siturados
J 0o sEluIsdos de preglBasGionsd, &V sustibuldos
en posioida 4ls o
k'm:l; ¥ eomo se ha d.esériw_ en lg lies
moris que sutecede g:’;co.n. 1los fines sé‘p@ clile®dogs
deR Memoris constae de  aneve hojas
eseritss por una. 501ln kI8
- maria,™ 2 ABR 194
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