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Solfea aollcitna®a de patentea n2 B6.988

y 86.989 ae deaalloleron; pr ocealnientoa. que ae relea 
rían^/entre otr&s cosas,- & 14 trfenarormfcoión de ácidos
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3*oxL»etitoU:QlénlaCs» pagando por lúa cloruros ácidos, 
en lSs. di®.zoqueto.iiSté;. éstos»'en su otea o después de 
s.aponlíIcUción, de OH grupo protegido. su el grupo 
3»tódr exilio©* se trfensiorji&tmn con ácidos» y luego
el grupo 3«*Md.ro:íílioo se podía oxidar en un grupo 
que tánico» lata serie. tptfel- de tranaíorraSoi o na® se
üiMOM- en tr$nsío.lva%r lo ;uáa pronto postule -las 
cojuUiHfe.0iones.que en la tjPsícíÓíi i£L tienen un grupo
de dia«o., en eombir»cienes que no tienen di año gru­
po, para evitar la descoiap oai oi ón preiaatura. de la 
combina, ai ón de diftzo*

sorprendentemente - se ña podido comprobar 
añora que es posible en los diazo-gl̂ pregnen̂ ol-Ô oneê EO 
saturados y no saturados, realizar 1». oxidación del 
grupo. 3-ñidroxílieÓ en las oo¡ab.ia&oiO}ies de dina-o 81 
sin indeseable dos composición dnL. grupo aiszo*, y sato 
'vent&J asúmante por. el tratamiento* según métodos oo« 
nocidos en sí ai saos* coa un exceso cía .u* eojabinw» 
ción cnrboiixlieñ en presen-efe de fclcoholatos me tú-,
1 icos,

ña tranesoritoción pueae realizara.e tonto 
n la temperatura, de eoullloián ooxao <p¡ le de Ife ñabi* 
tücióa.» en este ultimo osao, cono es natural.*, proion» 
gando coxnespciiaisntemcnte 1% duración de la rafe coi ón*

■ . an loe- diU2.o-21.#.p£egxr^-üiones satura*

dos j no saturados así obtenidos, pueae «demás «1 
grupo aiñ zo, toa bien en 1& lorian j/fc conocida, por 
tratamiento con ácidos, trnustorüiar..ae en distintos



m

40

4.6

50

56

grupos# ' , ■ ' ■ •

4aí Qei'p-íoauQea». .por tratamiento con 
úoidQ-s Mdrodalógaaoa., las coabimcioiies-halógenas . 
21; por- tratUJaxexiliO ' coa «oid-oa carbónicosorgáni* 
ooaf los, deriva dos- .con un grupo feo ilox ílico , y por 
tratamiento con ácidos inorgánicos acuosos que .oon* 

teng&n oxígeno o coa áciclos sol fónicos orgánico a* 
los derivados. can un grupo iaidroxílico libre#

. isa su cuso puedo Habar en el núcleo 
oíros sustituyen! es# éstos, no trastornan la  refección, 
y. <-& lo  sumo un segundo grupo h idroxílico  secundario 
se oxida pfór$ íorcaij?. un grupo quetonieo*

' na ventaje, dsl nuevo/grocediMenro eaf 
en primer -luge-r, que. de es re- modo se puede llega r 
a cualquier pregnu¿ndiünr»34,2<) sdtur̂ dü o.nu sfeturâ  
do, sustituido fe -voluntad eü Ŝ j, o sea sin rodeos# 
COBO ms ta ahora, era lie ce aferio, .por ejemplo# para, 
obtene r combina clones de bu grupo hidroxílieo libre 
en %q* ndemás, se simpliiiofe. Ife obtención,, pues 
sólo se necesita aria norufe. de ■oxidéclún pftrfe todfes 
las combinaciones posibles# finalmente loe- rendí-*- 
Bientos son tules qüa también a este respecto se 
observa una perceptible mejora#.

- ; :iüj etqpl o a; .
■' 1). * Oxidación, te' diafeo^dl^pxegnen'»-»**

» 0.1«*S*o»»aO parfe íoríQfer di^o^-SI^pregn,ea»4>*áióu>» 
**3|E0# '

60 g».de.'^dáfe20T*gl%pregnen'*5 -̂Oi-5»on-gO

¡# 3 -.-.
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se di suelven en.. 2¿0Q cao» .de benzol seco y libre de. 

tlof-eno* y 1100 orne*de acetosa■deatriiaadu sobre 

permaagan&to potásl eo y carbonato potásico., luego 

se añaden ISO g* de..ai.uainato. butílioo terciario*

IM mezcla ae <SAl.ie.ati. & 68»70d agitando durante 7 

horae, luego ae enir la. y se agita dos veces con 

500 eme* de solución de aai de asígnente al 5-p* lúe» 

go se lava, dos veces con 400 elúc» de solución, de 

c&rbonato sódico al ñyb y cuatro veces con agita* los 

líquidos de lavfe.do se. agitan aún dos veces con ben» 

aol fresco, ¿fea soluciones ben&ólio&s unidas- se se» 

can sobre sulfato sódico, leapuéa de filtrar  el mi* 

íftto 8-ádioo se destila el benzol en el vicio a bOt# 

Ouando ya no paga ningún líquido, se anadón ¡al rasi* 

dúo 300 orno» de éter seco. 11 oabo de 10 doras de 

enfriamiento a, *5s se absorbe el diaz-o*21wpr.egnen*4* 

»dión*-3«20> amarillo. y de grano fino ae lava, con , 

éter seco y se. s<scs,:&,60a*. hendimiento 42 g* Punto 

de fusión 176<*1802*- ■

2) *  EOO.mg* -de di&z0~21»pregnsa«5*ol**3*
' / I ' '■ ' ' ' '

**on*>'20t 600 rag.,. de butilsto terciario ¿lumínico, 20 
eme» de bencano seco y 6 'omc* de acetona, se fundí e» 

ron en una a/apolld., y la  ablución se de¿ó reposar 

durante 20 dina®. 1* temperatura de Ife liabltdóión*

La solución tomó una consistencia gelatinosa*. Luego 

se disolvió en .éter.* .se lavó con solución de sal de 

Seignette, solución de sosa y agua, se secó sobre 

sulfato sódico.» se evaporó primero ®1 btfi'O de «aria, 

y f'intlmsute en al ira oí o -& sequed&d completa,* ¿L .re»

' ' • ' ■ ■ ' '
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Situó se 1 í  . añidió algo de. «t«y  asco y criá tslizó . 

•inmediatamente.. ¿era cr i  aleóle $ a.e lavaron ¡jpn ¡éter 

y ae rundieron «  lÜ*j~l&4S (corr* ) coa áesaafflpoai- 

oi-ón; rendimiento 136. mg* M. auatsnoife e» soluble 

d i f í  ailm ente en é te r , rtoderMemente en * ce roña y 

fácilmente ea benceno* loa  cr is ta le s  tienen color 

am arillo claro*, ■

3) **• Á-BO mg* de. di&,ao.»»^L»px'0g3a.t.er:on ,ae 

«¿lidió una aoliición de o4g.-g* de gas clorh íd rico  

seco en 3 eme* de .'ltér uceo* -pon lo  cual lo s  .cris* 

ta iss  entraron pronto en solución con desarrollo

de gt»« i l  cabo ¡de. tres minuto a se diluyó oon algo 

de éter y as lavó oon agua, solución  de sosa y agua* 

Ü8, solución etérea ae aeoó oon algo da sulfato só- 

dieo y ae evaporó hasta un pequeño volumen, son lo  

cual ae separaron e r is til.e s  incoloroa <¿ue se lave* 
ron con SlgO se éter* «esult&ron.'ser id é n t ico s , al . 

c lo r » 21*pxog8steron por el punto ae fusión £01*2.048 

(o o r r ,) y "el punto, de iusión de me s o is ; renüiiuien*

M 14 mg*

4) »  A ee io lia is  de die2¡o»21*pregnen«4* 

»4ion*3* £0. p&rs .r armar a.ceíítsl»gl*pregnen~4»diQ**

*3* ¿Ü * , .

8 g* de. disao*21»pr®gnen»4*,dion»3.s'20 

se suspendieron « r  30 ase# cíe ácido a cé tico  cris* 

tSliaSüle destilado sobre ácido crómico y se cilen» 

mrpn cuidadosamente al baso $e mx£»* Á, 70a «pr.oxi*» 
laactaaente 1%- sustancia está práeti .camente d isu e lis  

y empieza. a .desprender nitrógeno* ,IS temperatura*
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s* .eT«v¡s. en 16 ainutos fase-tas - 9&fi. ilarf oncea oesfe el 

desprendimiento d©-. nitrógeno* Jila, solución,, de color 

pardo, &e vierte en 600 orna. cte agua. y. se. agita, dea 

veces con 300 orno» de benzol. luego la  solución ban* 

zélica ae l&va dos veces 00A 26Q cae. de solución 

de sosa &L &$.-faas:&«.-'neutralizarla * y luego tres ve» 

oes ¡aáa con agua,. ;ia solución del 21«a.cetQxi-pregnen»» 

ü»4*»dion»3»20. en benzol se seca adora sobre aulfnto 

sódico y después de filtrar 'este sulfato se ev&po» 

ra . el benzol- en el; vacio» üL-residuo, que cristal i*, 

za fácilmente, se re cristaliza de 60 eme-* de fegue. 

de acetona. (4 : , l  j» Rendimiento ; 7r4 g*\de fecetexi» 

» 21»pr©gnem.4^dibn»af.2.0,; . punto de fusión; 166»l.o8« 

[.oorr.íj joC )jj« 1 74.fi4 ■

. 5} -  Descomposición de dlíazo**31«-pregnen»

«•4s*dions-3*3Q para fori&Ur b,anzolloxi»21.-pregn;en*>4» 

»dion«3*.20., .

' ^ S  gy de din.zo»21«pr«gnen»é«diO}»3.2.0:,,

y 2,3 g* de ácido, benzoico: se, disuelven en 60 eme# 

de toluol, por olleni^miénto al diario de JíPrXa tie -̂ 

ne lugar a -80® un vivo desarrollo de nitrógeno* 

que .cesa a., loa 9,QO {aproximadamente 20 minutos}* 

Después de eniria.r ae diluye: con 200 crac* de éter 

y se agita con 400 .eme* ds.&gua, luego tres veces 

más con 260 amo. ae solución de noas ,áL 6>.y otras 

tres veces, con 260 eme.* de agua. Después de seo%r 

sobre .IjfagijQ̂  y de filtra r , ae destilan si toluol 

y el éter* Sjl residuo: s:e ■reeriatali-za de 60 eme»

m . .6' '■ **'

145
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da, acetona ’al tíGj&* .Béndlmledlias '.tí g*; después d.8 re» 

or istu i iza orones repetidas de acetona, diluidfe.» el 
punto de fusión eaí gQ6 l/2**g082* „  a04a*

6) «* Sesoxioorticosteron  de di&z0«»21»*

~>pr ogeateron* :

S g» de diaz©*21»*prQgesteron se disuel— 

ven en 28 eme* de di oran puro* y & #st«, mezol& se 

le  üíidden 21 eme* de 2 M •*. HgSQ4 * la o la. tempera» 

tura de la  habitación empieza, un débil desarrollo  

da nitrógeno iu s eea».-..» lo s  Ib minutos de adíentfc* 

miento a 4Q8* M  metal*4 de .r.efcoaián se v ierte  en.

'4.0 orno* de dgua y se extrae dos ve oes con 20 órne» 

de éter* ya solución etérea! después de lavada* tres 

veces con sosa; y- tres ve oes oon agua* se aeote 

sobre néspilos de l i l t r a r  el su lfato sódico

se evapora la  soluciónatareis,M .ste un pequeño vola» 

iaen; luego oristalisfen 1*14 g.« de de aoxicorti coste» 

ron* Punto d.e fusión;- 132-I3B8. después de arfe re»* 

criatálizu,oió.u de .éter se obtienen 1 ,44  g* con pun­

to ae fusión de 137*140 l/Sd#

Bata so lic itu d , que corresponde a l a  

presentada en Holanda el 7 do septiembre de 1933, 

baj o e l nfi 95.131, se acoge a lo s  beneficios del 

a rticu lo  o l del vigente .Jst&futQ sobre propiedad 

industrial* '

-  •O *  J  O í d  ■*» 0 »

¿oa puntos de invención propia y rwavj*

»  7 »
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lúe se prasentan para gas sea»; objeto de e s t e . GS-xtL*
Xiosii-O. de ' 4 iie im  ea isap̂ aft.̂  .sé» loe sigaiantes; .

. I a* -  Xto procedimiento para obtener - de» 
ritados alj¡,mdo§ y ao. e&tur&dQa de pregB#»(iiD»3-20#

sustitu idos e» posición  .&L» por unn aérie de tran$» 

idra^ clones,■ empezando p.,ar ácidos 3»oxi«©tio»c0laui**

coa sata ícelos y..no a& tarados, * en ios cuales, el. gru* 
po hidrOjcílic.O está;.protegido, en Gg» j  cortáis, tente 
en la tra.m»0Xii*'0ió» del -miseá.!?. e» el cloruro ácido..* 
tratamiento con, un exceso de dia.aQiaeta.no* saponili- 
aftción del grupo liidroxíiico protegido en 0gt ti*ts?» 
miento con ácidos y oxidación del grupo aiaroxíilae 
en ÜQt según Ida patentes principales, a&rdcteriaacLo 
porgue, la oxidación del grupo hidroxílieo en. íi3 se 
realiza. .en .las como inss o iones de 8l*dia>-ao-t. y luego . 
éstas se trata» opa ácido* .

‘ 2fi». « íln procedimiento, según, se ■ rsitia*
di@a en el punto l;á, oo-r^nterlafecLO. porque 1» oxida*, 

c ióa  ae na.ce con ti» exceso de .una c.oablnftolQ» cardes 

nílíc®. en pres.sn.ajin-.de.. s i  achola toa metálleos*

• ’ 3a* «\IJn proaedimieribo paim obtener

dinso«.ai»p.regnwi.aiQuea«3*.2.0. sft.tur&.dos. y no a» tara» 

aos* oar-aoterisuao porgue en. lo s  .correspondientes . 

diaa©*.a-pr egn<ini>*ol«:3»one.s«'2D saturna «* y no a®, tu» 

ranos* el grupo M d rox ílico  en c 3 se ox ida . con un 

exceso de. uns, o ornoinfectan ..anrbonílion en presencia 

.<ie, íalcoliola.tos meSÓl.i.oQS para i  ormar un grupo ,



20& luetéaiaQ* ■'
. Mej ox&s , introducidas en e l  oo»

je to  de lu  patente principal <pue recae sobre ün 

procedimiento para obtener derivados saturados 

y no saturados de ■ pr^nfcn^aiortoíi* £Ü sus t i  tu i  dos 

2iO en posición  SI.* ,

afel, y como se; ha descrito en Xa Me*.
• ¿noria gne l-ii te cede y con los  fines, eépeolrieddoa* 

J¡aS». Memoria consta' de nueve hojas 
escritas por iina; soja a&rs* '

. i*d .ria ,~  2 ABR. 1941
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