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EEMORTIA DESCRIPTIVA

pdra una patente de iﬁvenéidn por veinte afios, por: « PROCEDIMIENTO
PARA 1A OBTENCION DE PRODUCTOS DE DESINTEGRACION DE LA‘ESTEEINA *, a
favor de 1la r.g. Ghimoin Gydgyszer és vegyészetl termékek gyira r.t,

Dr., Kareszty & Dr; wolf, residente en Ujpest (HUNGRIA) T4 utea.-.
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Para obtemer productos de desintegracidn de la esterima se hen

dado a conocer varios procedimiento. Si se trata de est:erinas no gaw
turadas en el nicleo, se procede generilmente adicionando pasagera=- ’
mente dtomos de haldgeno en el enlaae doble y sometiendo .est'os produse
tos & una dasinfegr&ei én oxflic'a;." ‘

Segin el procedimiente del presente: invento eomo materiales
excclentes de partids para ls destrusccidn de la cadena lateral esteri=~
nica han dado excelentes resunltados los productos hasts &hora desdono-
cidos que ss originman por asecidn del calor de log.esteres de las 5,6-
dikaldgeno-esterinas formados eon écldos alifdticos. Estos productos
de transformacidn poseen de modo sorprendente propiedades muy exee=
lentes, 4sf en los disolventes .empleados universalmeﬁfe en la desin-
tegracidn o destruccidn oxidative, por ¢mplo en el dcido aoébtico .
oristalizable, son mugho mss solubles que las mismses 5,6-dibeldgeno-

esterinas aciladas. Ademds en la destrucaidn oxidetiva de la cadena

latersl dan rendimientos mucho mejores que los métodos hasta shora o

~eonoeidos. Su poder de rotacién dptica se desplaza fuertemente en dix
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reccidn &eztregira compara&a con el ﬁe los ésteres alifaticos de las

5,6-dihaldgeno-esterina§.“Asi los produstos dgrtrgnsformacidn de los

"esteres dibromeestériniaoa gon dextrogires., 3on muy buenmos produstos

de partida los productos de trans;ormaelon originados por, accién del
salor de los estares de la 5,G-dihalégano-colesterina formados conm
doidos alifdtisos, Pueden emplegrse muy bien por ejemplo ;oa produa-
tos de transformesidn obtenibles por aceidn del calor y que contienenm |
haldgeno, del acetato de S,é-dibromo-coleateri;o, eventuslmente del
propicnato; o dal n-butirato Eatos produstos de tranatermaoidn no son
en general individunliza&os¢ ElL productoe directo de la asctusoidn del
calor puede todavia uontenar pequeﬂas camtiaades de esteres innlteran
dog de 5.65d1ha16geno-esterina, lag cuales se pueden eliminar prefe-
rentemente mediante crisializacidn. Ls eliminaaidn del éster inalte=
rado de la‘5,6-¢iha16gene;esterina.nb es sin embarzo imprescindible-
mante necesaria, La constitucién gquimica de los nuevos materiales de
partida del preéeﬁ#e procedimiento mo estd todavis puesta en clare.

La obteneidn de los materisles de partida segdn el procedi-
miento mé@ianteiaccién del calor puede verificarse em cdndieionea
muy diversas, Asf por e)enplo puede proeederse de mbdo que dicha actus~
cidn del omlor se reslice mediante cooeidn por ejemplo en benzol, te=
tracloruro de carbono, tolvol o en otro aiaqlvente durante un tlespo
algo largo, por ejpmﬁ&q durante varias haras; Pere tambidn puede pro=
sederse fundieuao‘el-ééﬁqrf&a la $,é4dihalégen6-65tering y manbeniendo

la masa fundida'duranté algin tiempo por caldec a una temperaturk alre-’

‘dedor del punto de fusidn o superior. 4 continuacidn se dan mds deta—

llas regpscto s la preparauidn.aa los mat eriales de partida. v

a). 18,8 g de @ibromuro de aoetileolesterina, -que faunde 2 113-1159
y ouyo Jpoder espenifico de rotacién & la temperatura del looal ¥ en
benzol es de /a(/ p =-42%,~58 hierven durente 6a9 horas en 100 o
de tetracloruroe ﬁe carbono. Lmagn g6 sépara por destilacidn eate te=
trasloruro, eon lo que queda“una mess emorfa, pdlida, a modo de resi-

na, que .con la luz de sodio tieme rotacidn a la derecha
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b). 18,8 g de dibromuro de acetilsolesterina se elsboran como se ha

indicado en &), El producto remanente de color pélido se disuelve en
caliente on 188 am’ de foido acétigo oristalizable. AL enfrisb se se-
paran unos 5-6 g de dibromuro de agetilsolesterina, qﬁe se eliminsn
por filtracidn. La disolucién de deido acético oristalizable puede ja
utilizarse para lu o‘xid.aoivézi.‘ A

)y 18,8 g ae dibromure de acetilsolesterins g6 hierven duraste 9
ht;rus eh 100 .ems de tetraeloruro de carbono y iuego se el imina por
destilacidn el digolvente, El residuo se disuelve en caliente en 180
on® de doido acético .cristaliz.abla, luego se enfria y se deja r@osu‘ |
hastq ¢l préxime dia. Se secparan 6 g de dibromuro de assetiloolesteri-
ns, que se filtran, El filtrede de doldo acético pristalizable s¢ vier-
te an abundante agui'y despuédas el produstoc de la transformacidn se se-
pare en forma de un precipitado iﬁmloz‘o voluminoso. Bste se aeparkv
por aspiracidn, se la‘va con ague y luego ée disanelve en benzel. Pes =
puds de destilar el benzol se obtienen 12 g de un producto amorfo de
trenaformasidn que funde en su mgyor parte ya entre 40 y 602 y en ben~
ze_l presenta un poder espeeifice de rotacidm de /O(/D s+ 42!%;_

a). 1_ g de dibromurc de acetilecolesterina se funde en bafic de glice~
rine y se msntiene durante unos 5 minutos & 1509’. Se observa un 6.6!511'
desprendinmiento de feide bromhidrieo, aungue éste np produce ningdn
deacenso de peso précti&aménta mamsurable. Al epfriar se obtiene una .

mase amorfs, gque en benzol presenta un poder especifico de rotacidn de

/°</n 25‘ * lgkd

8., 28 dé dibromuro de agetileolesterina se mantienemdurante unos

26 minutos & una temperaturs entre 120 y 1382, Después de enfrisr, se
disuelve 1a mesa amorfa en 20 em’ &e doido seétieo oristalizadle tibie,
se enfria y se filtra del dibromuro inalterado da scetileolesterina
que se separa (0,2 g). EL filtraedo puede emplearse inmediatamente para
1a oxidaeidn. ’

£). 1,18 g de dibromuro de acetileclesterina se hierven durante 3 ho-

ria en 10 om de tolmol, Después de enfriar se puede por el poder de
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rotacidn de la disolucidén, ealoular un poder especifico de rotacidn

de /b(’}f + 6,59, Después de separar el tolwol por destilacidn, queda

una mess smorfa.

‘g). 18,8 g de dibromuro de acetilsolesterina se hierven durante 6

hﬁras en 100 om? de benzol, ¥n el siguiente dia se e¢larifiecs con car-
bén animal lt,diéolnoidn de benzol y se filtra. Del poder de rotaeidn
de 1a disolucién benzdlica puede caloularse un poder especifico de ro=
tacidn de /oX/p= * 10;49; Después de separar el benzol por destila -
¢idn queda el produsto de transfornacién en forma de wna resina pslida,
que puede emplearse directamente pars la‘oxidacidﬁ; '

h). 18,8 g de dibromuro de acetiloolesterina se funden en bafio de
giicérina y durante unos 20 minutos se mantlene & unos 1202 de tempe~
ratura interior, 4 la masa fundida todavia caliente se ngrégun 20 em3
de dcido acético 3iia£ulizable oaliente. Picha masa  fundids ge disuel-
ve, luego al enfriar se‘ﬁreaanta una sepa;moidn a modo de emulaién;’
qué‘eon ulteriur‘répéso se solidifiéa en una papilla cristaline; Los
oristales se separan por aspiracidn., En el filtrado se observa el prow=
dueto de transformacidn en forms de un aceite de color pdlido, Se la=
van los eristales con 25-40 cm3 de doido aacético eristalizable para
eliminar el producto oleaginoso de la transformacidn, hasta que ya

no se enturbie el #cido acdtico sino que gotee clare, El doido acéti-
60 cristalizeble emplead o para el lavado disuelve parcislmente el pro-~
ducto oleaginoso de la tranaformaoién; Agregando mds cantidades de di-
cho dgido se obtiene una disoluoién»elaia, iue puede ya emplearse pa-
ra ls destruccién oxidantes :

1), Se funde un g de dicloruro de édetilablésterinii que funde & 95-97

¥ presenta en benzol un poder especifico de rotaeidn de /c»(/D = = 3088,

¥ luego se elev&vla temperatura prdximamente en 10 minutos desde 160§.a
zﬂo~305ﬂ§ Entre tanto se observa mu 4ébil desprendimiento de alorhidri-
6o, que‘précti@amenta no produce ninguna disminueidn memsurable de pe-
80, 4l enfriar se obtiene un predueto pélido a modo de resina, que en

disolucidn benzdlioa presenta um poder cspecifice de rotacidn de
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. 'De forma andloga se separan los preduetos de partids del pro~-

sedimiento con el proplonato o butirato o valerianato del dibromuro

‘o ¢l dleloruro de aolesteiint;

Ls destrucoién oxidativa puede realizarse con oxidantes ya

'empleadoéfpara.este objeto, Con preferencis se emplean las combina~

ciones del cromo hexavalente, por ejemplo el deldo ordmico, anhidri-
do de este scide, cromatos. Con preferencia la oxidacidn se realiza 
en presencia de £c¢ido sulfdrico. Ofrece ventajas emplear tanto &oido
sulfdirico que por cada dtomo de cromo hexavalente se tengsn por 1o
menos tres equivalentes de doidos sulfdrico. También puede efectuarse
ventajosamente la oxidacidén en presencia de catalizadores, por elem-~
plLo en ﬁresencia‘de gombinaciones triopolivalentes de los metales del
grupo del hierro; Tales son por ejemplo el sulfato grdmico, el sulfa-
$6 mengdnico, el perdxido ae'manganqsa, el didxido de titano gte; 1a
oxldacidn puede realizarse de modo que la digolusidn del oxidante se

‘

incorpore gota_a gota a2 la disolueidn de; prb&u&ﬁb'qué se ha de oxi~ -

dar, Pero también puade procederse vertiendo juntas las dos'disdlueiér.-

nes. Como disolvente se emplea preferemtemente &oido acético eriatali~
zable)

El, producto de la oxidacidn puede seyardrsa del modo general
ordinario., fambién puede procederse siempre gque oxide en scido aocétisgo
oristalizable como medio de resscién en presencia de €oido sulfdrieo
con #oido oerdmico, éeparando por filtraaidn, después de la oxidacidn,
el sulfato crdmico separado de 1la mezcla de oxidmeidén, consentrando
al vacio la disolucién de &cido mcétiae oristalizable y disolviendo
el producto bromado de la oxidacidn en tetraclorurc de oarbono ¢-en
cloroformo o en benzel y concentrando al vagio hasta sequedad la diso=

lucidn privada del #oido acétieo oriatalizable por lavado con agua. El

'ﬁrodueto asi obtenido sg‘iaabroma por los métodos conocidos, Pero tam=

bién puede realizarsé la desbromacidén en la disolucién de deido aodti~

0 oristalizable obtenida en la oxldacidn, Bl oxidante eventualmente

S
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metanol. ‘

Dal. producte deshalbgenndo pueden separarse los diversos pro-
ductos désprenﬁidos de la cadena lateral, por los métodos de separa~ !
0idn, por ejemplo mediante oromatbgrgffa‘_Pﬁro también se puede proce-
der sometiendo el producto bruto de la oxldacidn (deshalogenado) & l2
reduccidn, por ejemplo @& la actuseidn de hidresulfito sddico y la por-
cidn neutra del produéto asl obtenido se separa luego por métodos ade-
cuados, por ejemplo medlamte cromatografia. Pusde también procederse
sometiendo el producto bruto de la reascidn (deshalogenade) & uﬁa\uetu&-
cidn oxidante posterior, por ejemplo a la actumcidn comdn &e cetonas
alifdticas y alcoholatos de aluminio; Fara este objeto se emples pre-
ferentemente por e¢lemplo scetona ¥y butilmto tersiario de aluminio o
igopropilato de aluminio. Los productos neutros separalos del produc=
to de remecidn as{ obtenido se mometen luego a métodos separadorés,
por ejemplo al cromatografiado;k .

Como produstos adecuados para este procedimiento pueden obte-
nersé de este mods dehidrosndrostercna o sus esteres o pregnenclons o
sus esteres o androstenodiol, pregehenodiol, androsterodiona, pregme- -
nodiona, Los pfo&nétbs‘desprendidbs de la cadena latersl ﬁero no'se;
parables én.individuos quimicos puros,'pueden'emplearse nuévamenfe‘pa¥
ra una ulterior oxidaoié#. |

Otros pormenores del procedimiento se encontrarsn en los si-

guientes ejemplos: ‘ .
1}s El produste de transformacidn obtenido de 18,8 g de dibromurc

de moetiloolesterina segun los pdrrafos &) ¢ b), se disuelven en 500«
600 am3 de &cido acético oristalizable y iuego'se trats con una diso-
luoidn {I) preparada eon 25-28 g de anhidrido del goido ordmico, 30 om?
de agua;‘i20~130 ond de £eido scético eristalizable ¥ 23-25 g de dgi-
do sulfdrico. Al agitar se calienta la mezcla de reaceidn aproximada-
mente a 40452, Bl calor de reaccidn se evacua por enfriamiento; Se

de Ja reposar ;préximadamente 24 horas & la temperaturs del local, 4
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ocnﬁinuaciéﬁ se agregan 50 omd de‘mqtanol y duranxe:bz horaé se ;;n-

tiene la mezcla de reacaidn a 40%, luego se agregan 25 g de polvos de
oine & 45% y en poreiones 7 & esta temperatura se sigue agitando apro-

ximadameuﬁg durante 4 horas., Se separs el precipitasdo por filtraeidn,

-el. residuo se lava con tetracloruro de garbono y se smecan los filtra-

dos reunidos concentrdndolos al vaelo por evaporacién. Se resoge el
residuo en dter 7 agua, se separs la disolucién etérea, se la lava
primerc aon dcido sulfurico y luego con disolucidn de carbonato sddicos
El;residuo.amorfo"obtenido por evaporasidn de la disolugidn etérea,; se
disuelve en 10 §m3 de metanol absoluto y durante slgunag horas se hler-
ve con ﬁﬁa disolucidn metandliea de aostato‘&e‘aamiourhacidé. Después
de enfriar se separa por aspirscidn la abundante enntiﬁa& de orista-
leg, se lava pr1mero con metanol ¥ luego aon- benzol Se obtiene 0, 5- ol
a,;ég.semicarbazqna de acetato de aehidroandrosterona. Pas SEURS D=
dres soncentradas proporcion@n 0,2-0,3 g de aamioarbazo;a fundente &
2302, de la gue puede cobtenerse pregnenoloni. 4

a).“ El prodnato de transformioidn se prepara aon l8,8 g de dibromuro
de acetilcolesterina segtn los pérrafos a} § b); éste se disuelve en
ealiente en 400 om’? de doido meético oristalizable ¥ luego se enfria

& 409, Bste disolucidn se trata luego en porciones y en el espacio de
10 minﬁtos con la disoluocidn {I) descrita mds detenidsmente en el an-
terior ejemplo. Se presenta un aumento de temperature gue se moders
por enfriauﬁento hasta que la temperatura de la mezola de reaccidn per-
nan®zoa antre 35 ¥ 40%, 4 continuscidn se aeja repoear diche mezola
durante 48 horas. La‘prapgracidn de la mezcla &e‘reaoelén se ajeocuta
del modo descrito en el e jemplo l; Se obtienen 0,7~0,8 g de semiocar~
bazona de aoetato de dahidroandrostarona; De laS‘aguas madres puaaen
obtenerse otras cantidades de semicarbazeona son p. de I, mas bajo,

3).‘ Se completsa ls disolueidn de doido medtico erigtalizable (conte~
niendo 13,2 & de'produuto de transformacidn del producto prepsrado
segdn b) con 18,8 g de dibromuro de acetiloolesterina) con aido acd-
tico cristalizable hasta unos 350 am3 y se la trata oon la disolueién
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(I} indioads en el ejemplo l. Poco después sube la temperatura de la
mezola de reaccion eupantaneamente hasta 46! v entre tanto ecomlenza

8 sqpararse un precipitado. S5e agitu la mezela. ‘Se ebserva todavia

un desprendimlento de calor qua dura varlas horas, aungue la tempnw;-

tura decae constantemente, después de una y media horas préximamente
¢8 todavia de 37?. 8¢ deja reposar 24 horas, se agregan luego 30 om3
de metanol y se éeabroma en 8l siguiente dis con 25 g de polvo de aine
& 458, Bl filtrado de dcide acético oristalizable se sigue trabajando
como en los ejemplos precedentes. Se obtienen 5,9 & de residuos neutro,
que en medio metandlico se hierven con acetato de semicarbacids, Se
obtienen 0,5+0,6 g de semicarbazona de acetato de dehidroandrosteronsa
el oual funde & 2709, Deapﬂes de oonaentrar las BguRS madres se obtie-
nen 0, asno 35 8 de semicarbazena fundente a 230-2402 ¥y que oontiene
prcduum0% de desintegrauién menos aestruides en la ea&ena lateral, por
ejemplo pregnenclona. ' ,

4)s El produsto de transformaoion preparado .con 1 g de dibromuro de

aeetilcolesterina segun d), se disuelve en 20 em§ de deido acdtico

. origtaliZable y se trata oon 9 cmd de ls disolueidén oxidante (I) des=
" orita enm sl ejemplo 1, 41 signiente die se deqanti la disolucién agé~

tlom del eulfato erdmico separedo; @@ lava nuevamente con dcido acé-
tico aristalizable, se agregan luego 2-3 on’ de metanol ¥y se desﬁro-
ma después de desaparecsr el deido crémiec en exceso, con 1,5 g de
polvos de gine, La ulterior elaboracidn se realiza del modo indleado
en los ejemplos breuedentes.

5)e Eﬂ produetio de transformasidn preparado son 2 g de dibromuro de
aaetilaolesterina segdn @), gue ge hs dlsuelta en £cido acético orisg-
talizable, ss trate con uns disolueidn constituida por 2,7 g de anhi~
drido del fcido orémide, 3 cmd de sgua y 12,5 om’ de doldo acétise

‘cristaiizabla. Se observs un aumento de calor, La mezala de reaceidn

ge deja Teposar dwrante 5 &ias & la temperatura del loocal, Ahora se
sgrega metancl y se sigve trabajando como se ha descrito en los ejem~

plos precedentes.
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6). Ea producte de transformaeidn preperado eon 1,18 g de dibromurc

de acetilcolesterlna gesin” f), ge disuelve en 20 em3 de daldo saéti-
6o oristalizable y se trata eon 11, or’ de una disolueidn oxidante

'oonatituida por 2,7 & de anhidrido del deido erdmiso, 3 om de &gua,

12,5 om3 de doido meético cristalizable y 2,2 em’ de doido sulfdrieo
concentrado. Después defreunidgs se'enliaﬁi;»li-mezcla de rescoidn
en unos pocos minutes a 682 y luege ge enfrii constantememte. Se de~

Jja Pepogar durante.la‘noché. Luego se sgregan 3 cm} de metanol. Ls

ulterior elaboracidn se re&liia come se ha Indicado en los ejompioa

precedentes, Se obtienen aproximsdamente. 0,02~0,03 g de semlgarbazona
de acetato de precnenolons.
7)e Tl produsto de transformacidén obtenido con 18,8 g de dibromuro

de acetil-solesterina segun g) se disuelve en 650 ow’ de dcido aoé-

- tieo eristalizable y la digoluoidn oxidante (I) demerita en el ejem-

plo 1 se deja llegar a gotas en el espacio de é horas y media a una
temperatura de 25«30%, La mezcla de reaceidn se sigue agitando toda-

via durante otras 3 ﬁ;l/z a 4 horse y luego se trata con 30 cm3 de

'hetanol ¥ &l dis siguiente gon 25 g de pclve'de einc echado en por- -

clones y & 40-452. Ia wltericr elaboraeién se realiza del modo sefia=-

lado en los ejemplos preaedentes. Se obtienen 0,75~0,9 & de semicar-

“bazona de wcetato de dehidroandrosterona el cual funde & 255n2709

Inmedistamente por goncentracidn de las aguas medres pqede separarse
mayor cantidad de semicarbszonma que funde a mis bajo pantoi,

8); Bl producte de transformscidn pfeparaié oon_lS»gvde dielorure
de weetileolesterina segdn i), se oxida en disolueidn de scido aecdti~
80 eristalizsble aon la disolueidn oxidante (I) somo se ha deserito

mes detenidamente en &l ejemplo precedentefehii elaboracidn de la mez=

ola de reaceidn se realiza también de igual modo. Se obtienen con exce~

lente rendimiento las aemicarbazonas del scetato de dehidroandrostae-
rona y del acetato de pregnenclona,

9).. Eﬂ produato de transformasidn preparado segun el ejemplo 7 eon
18, 8 g de dibromuro de acetileolesterina, se oxids del modo allf des~
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arita} La poreidn neutrs del produeto de la oxidacidn obtanido dén;
pués da'dsabromar, gse disuslve en bemzol y ge oromstografla con una
columma constituida por 14 g de dxido aluminico Brookmenn. Ls disolu-
eidn que atraviesa por la columng se recoge en pbrciqnea, Las primeras
poraiones contlenem principelmente acetato de colesterina, miemtras

que las subsigulentes son mds ricas en fracciones cetdnicas. Estas por-

ciones se disuelven en una mezala al 1 : 1 de éter dg petrdlec y ben-

20l ¥ luego se oromatografia con éxido slumfnico, Ls disolucidn que

atraviesa ge racogeatambién.en porciones. las priméras son todavia peo=-
bres e datonas. mientras que del residno de secar lss gubslgulentes
poreiones se obtliene por eristalizacidn, por ejemplo por oriamiliza;
cidn en dter de petrdleo, acetato de dehidroandroaterand; El rendimien-
t0 o8 excalanté; ‘ S '

105; El producto de trangformacidn de 18,8 g de dibromuro de acetil-
oclesterine se oxida como se havindioado en el sjemplo T. La poreidn
neutra del produsto de oxidacidn obtenida después de desbromar, se man=
tiene durante 7 horas en bafio maria & ebullieidn y em um tubo de pre-
8idn con unn.mazcla constituida de 7 g de hidrosulfito sddico, 9 g de
lejfa de sosa cadstica al 47 %, 40 om’ de agua y 45 om? ﬁe.aloohol;
Luego se elimina el aloochol al vecio y con éter se extrae cuidadosa-~
mente ol residuo anueso; Este se ajusta despuéds con scido sulfdérico a
ung resccidn casi neutra, ésto es débilmente alcalina y se extrae nue-
vamente con étar?,ﬂevla disolueidn metandlica de los residuos se060s

de los extractos etéreos se obtiene oomgiterina.por cristalizaoidn,
lag aguas madres metandlicas se evaporan s sequedad, los residuos se
~aisudlven en benzol ¥y se cromatografian aan.dx;do aluminico Brookmann,
Le columna cromatogrémica se desarrolls deﬁpués.de lavar con benzol.
ia diﬂolucidn'qua pasa se recoga-en_poraiénas; El residuo de lgs pri-~
meras porciones mo oristaliza en éster de ioido'aoética; El residuc

de las siguientes porciones puede cristalizarae en éster del doids:
aaético ¥ snmin;strn en abundante oantiaad‘androsténodiol; De las

aguas madres puede separarse pregnenodiol. Los rendimientoa.aon exXce~
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En el saterior ensayo pueﬁe tambiédn efectuarse el desarrello
del ordmé30gramh'lavmndo nuevamente con éter de petrdleo o éter o con
ma«claa de datos.
). El produeto de transformeidn de 18 8 g de aibromuro de scetil-
ooiestarina, ge oxida del modo indicado en el ejemplo 7. La porsidn neu=
tra obtenida despuds del desbromadc del produeto de oxidacidn (dado el
oaso después de saponificar y separar por cristalizacidn la colesteri-
na) se disuelve en 29 am3 da‘acetona 5608 ¥ 8¢ agregan 3,5~S g de bu=
tilato de aluminio terciario disuelte en 80~90 o’ de benzol absoluto,
Se hlerve durante 14-20 hbras, luego se sepsra por destilacidn la mayer
pafté del disolvente, se recoge él residuo gen benzol 7 lejfa diluida,
se lava lu disolucicdn benzdlica cen agua, se la seca con sulfato 86di-
80. y se cromatografia eon 6x1d0 aluminico Brogkmann. El cromatografia-
do puede también egecutarse por 105 metodos indica&os en.la patente
bingara ndmero 126 942 y on 1a ingless 513.525 Se obtienme qon exgce-
lente rendimiento androstenodionm, mientras que de las aguas madres se
obtiene progesterona; . |
Bn al ejemplo 7, lo mismo que también an los otras ejemplos,
se pﬁede'tambiéﬁ procedsr inqoﬁporando a la mezela, antes de hacer
llegar & gotes la disolueidn oxidante, sulfato crdmico o perdxi&o_de
nangeneso en cantidad abundante, Bl efeato de estos catalizadores se
manifiesta en el hecho de que al é@regar la disolucidn de £oldo ordmi-
¢o comienza mds répidamente la oxidacidén y se continua espontdnesmente.
A8{ se tlene la posidilidaed de reduocir fuertemente la ascumulacidn del
dcido ordmico en la mezola de reaccién. La sctuaeidn del deido orémi-
co puede tambidn efectuarse s temperatura mis alta smpleando oataliza-
doreé,
En los ejemplos preaedenxea, en lugar de derivados de lz coles~-
terina, pueden tanbién empl earse derivedos de la estigmasterina o es~
terinas de estructﬁra andloga; En la desaripaién ¥ en las notas se en~

tiende por doldos alifdticos aquellos en gue el grupo carboxilo estd
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la presente patente de invencidn comprénde las siguiemtes
reivindiecaciones: '

1.~ Procedimiento para la obtencidn de productos de desinte-
gracién de la esterina, caracterizado porque proiuctos de transforma-
oidn de esteres de las 5,G-dihalégeno-esterinas, originados por actua~
eidn del galor y Que contienen haldgeno y formados con doidos alifd~
ticos, se somelen & la actuacidn de oxidantes y‘el produneto de la oxie
daocidn (después de desbalogenado) se somete dado el caso a la actua=-
0idn de hidrosulfito sddico o & la actuacidn de getonas alifdticas,
porrqjemplo acetons y aloocholatos de aluminio, por ejemplo butilato
taroiario‘de aluminiolisopropilato de eluminio,

2;6 Procedimianto segin lo reivindieado en el punto 1, carsc-
terizado porque se emplean los productos de tranaformacidn que contie~

nen haldgemo y se originan de los esteres de las 5,6-dibromoesterinas

- por aaeidn dal calor‘

3 Proaedimiento gegin lo reivindicado en los puntos lyoe,
oaracﬁerizado porgue se emplean los productos de transformauidn que
contienen hnldgan& ¥ se originan por actuscidn del calor, de los este-
res de la 3, 6~dihalogeno-cole¢terinm formmdos con dcidos alifatlcoa.

4.- Proeedimiento segin lo relvindicado en los puntos 1 y a,
caracterizado porque como oxidante se emplean combinaciones del cromo
bexzavalente, por ejemplo el deido ordmico, el anhidrido de este’éoido,
crometos,~preferentemente en presemcia de doido sulfurico libre-

§.~ Procedimiento segin lo reivindiesdn en el punto 4, caraec

terizado porque se enplea por 1o meﬁos’tanto doido sulfdrieo que por

eada dtomo de oromo hexavalemte correspondan tres equivalentes de éoi~

do Bulfdrloo.

6.- Promedimiento sagﬁn lo reivindicado en los puntos 1 & 5,

H
H
B
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~caracterizado porque la oxidacidn se resliza en presencia de cataliza~

dores, los cuales son preferentemente cqmbinaciones tri o polivalen~
tes de los wetales del grupo del hierro;

7.-‘Proaedimiento segin lo reivindiocado en los puntos 1 a 6,
earuoterizada porgue los productos deshalogenados, con preferencis

log produstos neutros separados se someten & métodos de separacidn,

preferentemente cromrtografiado.

8.~ * PROCEDI ;mm PARA L4 OBTENCION DE PRODUCTOS DE DESIN-
TEGRACION DE LA FST&RINA“ ~ Segtfn se describe 7 reivindiocs en ln pre-

. gente memorla desoriptiva.

Sonate ests memoria de traoe hojas foliadas y esoritas a mi«

&

quinn por uns sola de sus caras,

. Eagrid, 29 de Abril de 1942,
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