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Tﬁ PARA SEPA RAR.HFGG SENINA DE MEZCL s WE LA CONw"

- PROCEDIMIZ]

INVENTORs LUIS ERNESTO MIRAMONTES CARDEWAS, ciudas
dano mexiceno, con demicilio en Kant 374, Ciudad de Méﬁiéai'
Distrito Pedoraly cege sus derechos a ROOT CHEMICALS INCORPORATED.

'Eatalinvenaién se relaciona cah ia resolucién'dE'una:ﬂag
cla de sapogeninas cantaniendc-ﬁxapsapageﬂinas;'por ejemﬁla'
heeugeninég'par reaceiénde.laS-exﬂagapoganinaé en la mezcla
eon una hidrazina y por Eeparacién de los componentes; de la
mezela, por solubilidad diferencial en solventes orgénicos; y
con los novedosos derivados de hidrazona y de azina, de he=
cogenina. o

Tﬁﬁs especificamente la inveneién va encaminadas a.la
separacidn de'hecogantna, de-unafmezcla compleja de sapogeninas,
como 8¢ prnduee poer hidrolisis de sapaninas natives, cammrendian-
do una mezcla tal, tipicamente, hecogenina mezelada con no-oxo= sa-
pogeninas del carédcter de ls tigﬁganina; la erisogenina, la sarsa=
pogenina, la diosgenina ¥y s;miléresé' |

ihstas ﬁszclgs eémplejas dé sapogeninas, que contienen
epmbueatos OXO0, primafdialment9~hecﬂgen1na5'59.han resuelto, en
el pasado; por aplicaéiﬁn de varias'salvaﬁtes para efectunar una
solubilizacioh selectiva y una cristaliﬂaclon fraccianal de
la mezela gruﬂa de sapogenlnas; pero dlchns procedimientos
previos eran sumamente laboriosos, requiriendo numerosas

sxtracciones y recristalizaciones para efec=



tuar gsparaciones de productos auchas veces G8 WiB pursza
inadecusds, ususlmenté ¢on un dasperdicic subgtancisl de¢
valicscs wsterisles de sapogening,

£1 pressate aétode, on su Gspestc mAs amplio, fn-
sluye, como un pase inlclal o primaric, el trataniente ds
18 mezcla do s8popeninds pars convertir los ccupaestos oxo
én Gerivaics 4o hidrazona, teles como los auupusstces de hie-
drazons de 1a heocgening., Dichos derivades Vienen wm aare-
sada solublliong diferenglal en golventes polarse tales
come 1os sicancies infericrss, oy somparacién son 1o sole
ventas atilés pa

B SCApURsLUB No-Cxo, de un Sardctar mencs
polar, taleg ¢ogo log ésterss ¥y Gteres infericres,

En otno aspecte de la .-.n%.ﬂu ion, he snoontragoc que
m formacibn de novedosoes derivados anel tzﬁs&sﬂ de hecogs

ning, én 18 meztla ¢ sapogeningz, pusds drodusirss popr re-
aszoitn de 1a mezels oon un grupo espescirico de hidrazinag
comprondiends un cepueste de ia firoula R-NH-fip, en 1a
cual K g8 un miemro del grupo conpistenta en €1 higrégeno,
alouilo infericr eontenisndo de uso 8 gai& ALoNoE G¢ CAP-
bono, ¥ un radical 4o ticcarvazing ¥Holis HBtos compuestos
de hidrazens cogprentdsn un liguido aszeitcso el cual es su~
péricr, ¢ume un intermedic, para 18 separwciin, mediante

un solvente diferencial, de las otrss sapogeninas sir

cioner en gue s hallsn., Puesto que son llguides acelito-
gson ¥ cumo ¢l efécto de extracciln, del selvente diferencial,



nes ofs nitidas y, por consigulente, produstcs 46 ¢xtrac-
to mis pures, #s decir, en contraste oun los shlides crig
talinos eonteniendo impuresas ul _ | ASTuStal
en log migmoes, ¢l liguide aceitoss tlsnme und estructura ri-
gica tal qus 18 extracceiln poraite une separesi |

Los intermsdics aceitosos 68 hiGrauc _
venclin, son nusves coopuestos, de 1s fhroule I. Son cone
vartibles en azings crictalicebles de 13 rdrmule
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ponde B gs H, 1a hidrozons pusde ounvertiise, mediante wne
catona infericr tal ¢omo 1a scotond, on azins acetinica ge
hesogenind, Asl, R puste represuntar el residuc de un 6ot
puzsto de carbenilo de alquile inferior (Cy - Cg), V.8
foersaidehide, scetons, gotil-lscbutile-cetona, 18 hidrascns
pusde convertirse tambicn, en 18 azina de hecogenima, por
tratagiento adlcional oon hedogenind o por calentamiento de
1a hidragons, 4sl, B pusds reprogentar taadidén el residuc




de una moléculs de | hecogening,

ecnteniendo un grapo oxo, por ejesplo , _
hidrezin® en golusiin alsaling en un solvants p&mr, 88
decir, en un aleanol infericr sonténiendo de 1 8 4 dtomog
de carbans, por unpsricde prolongado ,.
a 48 horag, preferentenmsute de 18 & 386 horas, proveyendo
&l cXeeso de hidrazinme, per sé, usunlsent y 8]
iinidad. S5in exdarge, l2s hidrazinas usunlesg, telew eumd
mente, en 18 golunidn alcanblics, fenil-hidrezéne y fenil-
. bazcna gblidas y oristalizables. Sin embarge
de ung hidrazins de 1 formula R-HHA-Mio, donfe R a8 Coio 86
- ha definide arriba, so ¢nplod ocmo 1o hlsrazing en estd re-
aseiln, el compuestoc fCresdo es un ccampussto de hidrazons
aceitcsa, de 1a estrusturs de 1a férmais I,
Agi, de esusrdc con este invenciln, l1a mezela de
sapogenings, contenisndc ComMpusstca GXC, tales coad hebige-
ning, 53 hace resccionar con uns hidrazing pors formar un
compuesto do 13 fm I, madiante lo ¢ual 1a mezcla pusde
eparaes por purificasitn adicional.
Ia azina o61ida de ia flrmals Ilse aisla fAcilmente
&R gi. s GLHO un gllide ,' y pusde purifizarge por igavado con
solventes; por Mo tanto, despubs de haverss utllizado e

- & -



coapussto ds hidrazons, en §l procedimiento separativo,
ususlEente es deseable sonvertir CinAlmenté el COMPUSSLC
de hidrazona, de 18 férauis I, eo 6l ocspu
ae 18 férzula II, lo cual puede efectuarse por cualquiera
de cuatro proggdimlentocs alternos.

(a)
de calentarse en 8oidcs orgh
piee ¢l 8cético, svlos ¢ én mixtura Qon @tanol ¢ én une
gelucidn de HEl en etanel (pi 4-8), taje condigicnes de re-
£1aj6, por un pericde corto y ne critico, variabls aproii-
sadaments do 3 minutos S und hors, preferentemsnte de 10 &
30 minatos, ¥y luego seecarse por evaporaciln gel 83ido pura
chtensr 1a azink sorrespondiente de la rOérmula IT (Ro=N-HeR0,

cnde RY reprasoota ¢l ragical de hecogening). '

(v) 1a solusiln de hidrazeona pusde ev
t4 secarse al vacle ¥y calantarse por un pericde breve, de
3 @Ainutcs & und hors, 6 ung témeratura de 180° a 220%
ds prefersnsis alradedor de 210° §,, per 20 a 40 minutos,

{c) Bl compuestic gege y aceitogo de hidrazond, de
g rormale I, puede pomerse ol roflujo en un alcanol inte-
rior 48 1 & 4 4tomos de carbono, SOn Uns crmtid Ui
svroxisadazente o un 5 a un £5%, bassdo en el pesoc del oo
puasto de hidrazons -- da hidroclorare de piriqina, por un
paricde de 15 sinutos & ung hora, preferemenente de 20 &
45 mirgtog, 2n seguida 18 solucldn &cide se calisnta con
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3 unb cristalizaciln abunfante.
3, PUsds purificar-
rigtalizaciln Ge mezslés Ge ClOreLormme

ficeli suficientc pars com

‘azina sblide qus se form

{d) 13 hidrezons pusde ponerse a8l refiujc on sclven-
a panto alto do ebulliciln, talss '
pioutes @ Wil hors,
El solvente 4e alcancl imferior, 4z 1 6 4 &tames de
fvene, én ¢ Sudl s forss sl i%sw
ser metancl, etanol, isvpropancl, butencl terciario, Ster
mEoncetilics de etilen~glicel ¥ sinmt '

{8 heccgening pure puade recuperarse del scapusste
d¢ hidrazora purd, 0 o8 1a azina, por hidrdlisgis cen Ssido,
alsntndoss uns goluslln Gol mismo an un slsancl infericer,
zelado Son un solvente mencs polar, por ojemplo con
1oeelorEs, por un perfodo de 13 minutos @ uns hors 8 18
tempurature ds refiuje, & un pH do 1 o 3.
Al puritiGerss 1a nEgela enzla do sapugeninas de
Gsusrdc oon 1o prossnte lnwencitn, s
rogeninas crules o6 conviertsn @sjor on W@
gcoupuesto da hidrazond, por reflujo en el alcancl inferioer,
4 equivalente de una hidrezina, usAndos:s

eom ung santids
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nidrazing de la fénoala R-MH-NH;, donds R ¢s cOmoc se ha 45fl-
nido arribd, pars convertir los oompusstos ©Xo, grimem;immﬂ
tu hecegenins, en un derivadc de hidrazena aceitese y 1iguido.
Fara soparar los oompon ' ' & reaceiln, opia
pusdée tratarse GoHO siguss

Después de la formeclidn inicial ds ocmpuestos de NDi-
amm, en golugidn en alsancl inferior, coms UNS mBECIa da
reaceiln con otras sapegeninas sin reaceionar, la goluciin
pueds congentrarse simplemente por eliminaciln de wn tervio
A dos tercics ¢el sclvents alechllico, por maa&rﬂuﬁn ) B
dlante 1o cual 185 NO~-OXC-SAPCZORINAS S1in PeAsCiOnGr 62 Pres
cipitan, us@luente con erigtalizaciln, ¢ 18 sclusiln al-
senblica, y pusden separarse de dicha mancre; .E'e;gaiﬁﬁ& de
{1 @wifie.&.ién adicional 42 lce crigtales filtrages &
tigeosning v similarss ¥y con una puriticacitn adicicoal de
1a mlxm,&n ammélia& regldual 421 corpuestsc de hidrazina
ds heccogening,

dsl 5 al 20%, para reducir la solubllidad del alcchol para
los compucstos nO-0X0, ¥ én segulda les solucicnes y sGlidos

separados g6 alahoran o tratan sephradanente, para ovtensr

preductos pures.



vodavis otra scaificaciln pusde usarse 8 fin de

recuperar 1a hidrazina sin resccionar., LA mezels entera

de reaceiln pusds evaporarse hasta que se seque, al vasic,
gediante 1o cual cuslquler sacese de hidrazing sin reeseic-
rar pusde oliminarse inmedistamsnte por volatilizacila jumto .
gon el solvente alcanblice, yiﬁii&nﬁa regupereree anbes ds
los vapores eondonsados. #n segulde la mezcll secd de reag
ciln comprendisndc &l derivadc de hidrazona aseitoss, Juntc
s0n RG-CRO-SADCEeninds sin reaccionar, se extras con solve-
te, usfndcse el alsanol infericr de 1 e 4 ftomes de carbono,
R6t08 8léancles forman, al gplicarss al esiduc, ung solde
¢ifa dol derivado de hidrazcns, d¢eojandcss 18 NO-0XC-CRPGZE

ning en sl 1esitud.

El extracto del compueste de hldrezona, disuslisc en
gl sclvente aleohdlicc, pusde hidrolizarss pars prodqusir
directamsnte 1a heccgenina 1Abrs, por asidificacion a un pi
aproxisndamnsy

e do uns ¥y por refluje por un pericdo cortoe
de 20 & 45 mnutes, ¥ 18 Designing pura g8 recupsia por
eristalizacifn de 1a selusiln hidrciftics, neutralizéodcse
preferentementa el producto hidreiitico 8cido, caienténdose
@l misme hasta que s cristalids y lavlndosz los cristales
£0n agud ¥, 8l se deses, recristalizéndose de nusvo, de un
alcancl inferidor.

Precusitensnte es preferible purificar 1 hldrazona
adicionslmsnte. EStC s¢ hace con sonvertir 18 hidrazon® en

-8 -




6l derivado de azina, Asi, €l pH de 1a svlusién aslechlliea,
restante degpuss de eliainado el residuc de no-ocxc-sapoge
ning, pusds asjustarse a & por adiciln de deide 2érumise o
mootico, o g8 Hel, pera comvertir 18 hidrazons de hescgenina
on 1a azing de hecogenina, de acwerdo ¢on ¢l procedimiento
(a) antericr; alternamsnte pueds evaporarse hHsts Qus ge so-
que y calentarse, de asusrde ¢on el procedimients (v), para
cenvertiria en 18 azine; © lu solusitn aleanflics de hidra-
zena puede scmsterse al reflujo ¢ep hidroclorurs de piridima
para efettuar la convarsiln ¢n l1a agina, de acusrdo con @l
preocediniento (¢), ¢ blen punerse &1 reflujo on solventss

de alta Shbullislin de acuerde con el procedimiento (6). Ia
azina se recupera como cristales, de 18 sclucile alechdlica,
por condertrasién ¥ enfrismiento, Desde lusgo 1@ azing pus-
de purificarse adicicnplmente con 1averls ¢ aiendros essp
gides do 1as clages de 108 Sterss y ésteres aliffticos infe-
rickés, preferentoments asetete das etilo, acetate de amilo,
cter o-butilico, y dioxenc, L8 &2ins pusde convertirss en
hecoganing por refluje, & un pH aproxisasasente de 1, on un
sélvente Alxte, por 25emple an stancl v cloreformo. 18 nsu-
tralizaciln y concentraciln resultan en 18 cristalizaciln

En ung modifiecacidn adicional, splicadble cuando el
derivado de hidrazong de hecogening, g hecogening cubstie
tulda gon hidrazing (R = H), 1a conversifn de 1a hidrazona

h@u



de hesegening ageitcsd y 1iguids, en Bzins cristslizable ¥
sblida, pusde ser por condengaciin con un carpuestc de car-
venilo, de 1a férmula R = §, Gonde R' es comd se ha defll-
npide arriba. I8 cetons o aldehlde g8 confdanss, 42 Gcuerdo
con 18 ecuneiln Gntes ¢itade, con ¢l redical de amina pri-
zaria, para former e azina de 1s rirmula IT, 32-(RS = H-N =)
hecoganing, Pusden usarse 13y cetomas infericres (Cy - uﬁ),
tales como 18 Beetona, 18 pet i’IﬁM:ﬁl»@iﬂm, 1a gi-gtil-
getona, 18 wetil-propil-cetona, 1a stil-butil-catond y simi-
lares. rnstas amines son sflides cristalizables ge solven-
teg pulares similares (es desir, 10s alcancles) y forean un
tips modificade y aproplade de nidrazonas ellidas, que e¢
purifican fécilmente por oristolizaciim. la ventaja de usar
un coEpusste de este tipe, ep el presente motodo de sopare

cién, es 18 de que ¢n el casc de 1a hidrazona de hegcgenina
aceitess yein substitulir, ¢ 1a féwala I (R = H), 18 re-
aceiln de 1o wismd, ¢on upa cetons infericr, constituye uns

&n may £&oil del ccEpuesto aceitose Ge hidrazona, en

una zains 8dlids y oristalizable, Kl derivado de aming de

 ¢etens infericr, de 1B hecogening, se higroliza fécilmente
pera 1iberar hecogening pure de 1o misid menera supleads
para las hidrazonas o 1 azina de hecogenina.

I8g extruccicnes én 1o ojewplos ¢itadog 8 scatingde
¢idn, se realizercn usfindose hidrolizado &eldo sece del
agave mexicano fourcruydes. Otras sspesisg de plahtas, ds

- 20 -



lae cules pupdon obtensree, por hidrdlisis, aaterialss

de eapopening comprendiendc und BoTCls

¢ Nu-0xC-Sapogeninms, pusden USBIEe CmO 18 sade
terial de partlda; 8stas, ssgln el seterisl vegetal awiu
fice, varigrén emes si, én cuanto 8 18 cartided de hescge-

Re én I8 presents,
08 8 imﬂﬁﬁﬁ Eﬁﬁylﬁﬁ 11 iat

ran is Pi’éﬂt iéa de ¢sta
mwmiém

(IEEPLO A, Dus grames de mezcls de sapogenings ce
&iswalﬁﬁ ep 20 nl. de aledhol %iiiam B¢ egregen 4 a@l. de
hidrate de hidrazina 7 18 reasciin o lleva & cabc hagta
QHEW suiipleta, pir calentamiento al refinjc pur 24 horas,
1 perio L iazpe réequerido para gue quede ctmplets, va-
rim‘é en diferentes localidedses, segin el punto ée chulli-
ciln del alechol ¥y segin 18 mezcls espeaificas, perc pusde
deterniinaree convenientemnts madiante prusbas para deter

. 2 dessparecide 18 banda do carbdonilo de 1o curva
de absoreifn infrarroja de uns musstre. Ups vez complets
in reaccliln, se degtilan 12 ml. de solvente, & presiln ate
opforica, HEntonses se enfris el dustilando, preferento-
msnte @ O° C., por Gos horas. Asi s produjeron 0.5 gram
de material origtelind que 8¢ filtre v o2 lave con i vo-
lumen pegustio de 'mﬁam previgasnme gniriadoe, Los -cﬂgtaa




les gon dée tigégening ¥y tienen las cligulontes constantes:
Pef. = 184-198° €, [a]y = -47.5 (CHClg). E1 material de
sEpogening, cbtenido del agave msxicans f@mm}'&aﬁ, CONw
tigne usudlments BpIrTKl ' me. €
tigoegenini,

Be El flitmado, contenlende derivade 88 hidrazins
éc hesegening, (Z8rmula I3 B es ®), se ajusta, prefersnte-
gente com Goide elurhidrice, hasta und scidez substancial,
pii 1.0, ¥ se pone al reflujo por unos 30 o Entonces
1s mezela s neutralizs a pH 7 cocs hidréxido de godie aouce
20 fuerte y el solvente se elimine parcialmente por destile-
aifn, realizade o presiin atmosférica, hasta al:mwama Ung
formeciin abundants 4@ cristales. En soguida ls mepela s
enfria hasta 1o tesporetura subiemte y &3 Liltra. Los oris-
telas £ lavan con algohol Lric, sesuldo dé un lavedo coplo-
g0 eon 8gus, Los cristales de hecogenina, cbtenidos asi,

rams; punto de fugiln, 240-245° C.g
concentrasiln y oristalizaciin de

vasivs a8l prossdimiento pars finssg do recugs: .
mismo proucediniento, reslizedo por substituciln de hidrate
de hidrezing ¢t11lico v de $ic-sami-oarhas '

&g mimj ¥ lf-tic~nomicarDasing

i”l. éﬂ m{eﬁrlu




EJEMPLE Diez gramos 68 me2cl8 de sapogeninas
S8 Mu3ien pard Qua pasen por ura tela metilies de malla S0
¥ g2 agregan 6 50 @i, de alcohol etlilico, ggragen 10
@l. de hidratc de hidrazina y 1a mezcla se pone 8) reflujo
por 24 herag, Iuego s agregan lentamsnte 15 ml. de agua,
agiténdose entretanto, ¥y 1a u22213 se ¢nfris en ssguida has-
ta 26° ¢, los oristales de tigogenina es riltran én segy
da y se lavan con 5 md. de alsohel eviilco allufdo (densi-
daf 0,87 @ 22° €.) y con agua. Rendimiento, 4 gramos; p.f.
= 1§0-200¢ G.3 {alp = =47.5 (CKCla),

H. &1 Liltrado alcalino-alechtllce, sontenisndo .
1z-hidrazona~hescgening (féruula I; R = ¥) ss ajusta a
ol 6,0 con 8sido clorhidrico y s scmete 81 reflujo por 15
minutos. oS :‘:ﬂataléﬁ de azina de hacogening (LOrmala 11,
R* es heccgening), obtenidos asi, se riltran y so lavan
con agus caliente., El productc puede convertirse en heso-
gening siguicndose ol prosedimiento expuesto en el "*E,.jéapm

EJIHPLD 2 pramos ds 1 mezsls de sapoge-
riinas g2 someten &) reflujo por 12 herag, oon und mezols
de 2bh ml. de éter monoetilico de etilen-gliccl y 5 ml, de
nidrato de hidrazina, Entonces se agregan 0,05 gramo de
carbin activado y 0.5 grame de tlerra diatomicea ¥ la mesz-
¢la se filtra, 8 solucicn se enfria hasta 0¥ G. v log
aristalss de txgcganim sé rfiltran, se lavan ¢on una canti-




dad pequefia s éter moncutilico de etilen-glicol Iric y
ge ggtan. Rendimientes 2 grames; p.f. = 195-200° O3
{a]n o -55° (ﬂi‘ﬁ;lg),

JanL _ .'_.--a3.lmcﬂ de un
residud goeitosc. A ar&m.wwm e cgts 'Mﬁﬂm@ schre
Fiorigil, ﬁ& un aceite ingolore, el cuml, al secarss oo

it 8 Uit materigl resinose de un puntoe de fusiln

plotan

de 90-150° C.g {a]ﬁ = =40° (hﬂﬁlg}n

_ ado de hidrazons (£0rmile I-g R o8 ‘ﬁ.) gel ﬂjmm
iV, en 1a azina (firmula 1I; R eg hetcgunira), ¢owo tau-
bien so efestin por ¢l ajusta 2 pH €.0, detallade en ol
€jemplo I1 B, T terver precedimiento, paras amctuar esta
ccnversifn, so ilustra en el Ejemplo V.

P PRI LAY e graacs del satorial resinesc,
zma@ﬂi&e &n &l @wm iV, 88 ponen 8i refiuje por I ni.
rutcs ¢on 10 ml, Qe alcchol eviliso y 0.3 gremes de hidre-
clorure de piridine. Sé precipitan, és 1a golueibn, 2.
ramcs de un sblide cristaline, Que se filsra de 18 mezcla
caliente y s lava con aceteto de etilo galiente, para eli-
minar vestigios de tigogenind y otras sapogenings. _
azina corresponde & la tormula IT v tlien® un Eaimw da fue
8i0n e 526-8381° C.3 [e)p = +61° (CHCly). Banga de absc
¢ibn infrarvojia, 16195 cor i, LSUL3LC para Cralinabaling




N, 3.86; Znocntrados 3.19,
Fid {1. Fara obtensr hosogenina, ¢ 18 azipa,

. B8ins de hescgening, obtenids por el mEtedo
B jeap log i1, IV o V¥, g2 ponen al reflujo por 30 mi-
nutos son 0 @l, etilico, 10 wml, de CHC)3, 2 Wi,
de &gua y 2 al. de &cido clerhidrice concentredo. DE]

a i 8 lw

2 @l. 40 agun, ¥ ot efectin 1a destilaciin hasta hotsr ooy
rrigo Wy eristalizasitn I8 suspensifn ge fil-
tra, lop oristales ss lavan oon Ggus ¢alients ¥y se secan pa~
a3 ovtensyr 1.6 gmma d2 un profucto de un panto 4o fuslin
de 240=-280° 0.8 iﬂ]i; w § {E0lg).

SENPLO Vi Se m@im el BRjemplo 1A, E1 filtradc

' Jizs traa vecus d9 &s0tato

| ano, rindi srans de cristales de un P.f.
ol B 7S 6.; i,alg = =3 €%153; rérmale 1): calcue
m ug;ﬂﬁﬂgigs B e ﬁ.ﬁ; mmtm@a, 8,86, Bl Gim~-

abunagnte.

i liqmﬁe asgitose, 5S¢ golidiries Zorsando un csmrm
' samo en el Ejesplo IV, ¥ finadmente
do purificarss a8 18 Ifon crigstaling y s6iida de egte EJ&%-
Plo. 18 ausencia de cartonilo y 18 cantided de nitrdgeno,
galiculada y encomtrads, establecoen I8 flmals 1.
R EHPLA i, [Op gramos 40 und 22018 de m:.:g&«»

1 &l reflalc oot 5

hlfia



en 20 ml. ds aleowl etilize por 20 horas, Intancsp g8 deg-
tilan 10 ml. & solvente, el residuc se enfris hasta 0% €,
¥y 1a tigogening ¢ elimina por filtreciln y se purifics
QG20 &R el Bjamply 1. El filtmedo so &jmﬁ_ &g 1 con
: g8 sometid al fefinje por 3 cionutes. Se neutralizé
Pl 7 con WabH asuvso, so consentrd por destilesiln haste
gpareser cristalss y se enirié, y 1los eristalsg s flitraron
y se lavaron, Ei renfimiento fud de C.8 grasc ds hesogening
Paf, 2409-245° U, g {ajg = 4 & (001y).
EEpIG IE Erancs ded CoEpuesto éa hidrazona
de nawgmm miwga ( f6rmuls 1 ~ Ral{), deserito sn &l
Blemplo IV, o2 ponen al reflujc eon 10 ml, de asstond por
&0 minutos. 1A BeEele s¢ snfris hasta 0-8° ¢, ¥ los Crig~
tales go filtran, 9.3 grasos de azine acetlinics de h@ﬁﬁﬁﬁm
mime (£irmue I RY = ¢ (CHg)z ), p.f. 202-205° €., que,
desputs de resristalizarss de cloroformo-acetors, 6a p.l.
206-208° ¢, Caloulado para Cup i OMa: ©, 74.8%; H, 6.70%;
i, 5.79%. meontrado; C, 74.51%; H, 9.75%; K, 5,785,
Slguldndose €l procedimiento de este Bjemplo, perv
ituyandese mstil-gtil-citena, di-gtil-cotord vy motil-
propilecotaa, por 1a ace tond, 86 obtiengn, réspestivamen
ta, Wﬂmih&ﬂms SN, m-ﬁimmmmma

JRPLE 3 Siguiareﬁ%ﬂ &1 nmﬁeﬂmgma dal ZjaDe
e ?E. ia gate-azlna de heccgenings s hidroliss a it 1,
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Sl &% _ Iramcs de und mzels dé sapogeni-

nag ge aiswlwn an 20 ml, de alechol etium juntc ecn
4 ml, de hidrato de hidraging ¥ is soli
Fiuje pur 24 horas. £l excese de hidrazing se recupern
PAIS usilge 4G9 RUsvo,por copcentrasidn de 18 wezele de re-
Scolln heste secarls, I} residuo @ixto ¥ seco cbtenido en

1én § 1 para el derivade de hidrazoma de 1 )
sogening ge pone al refluio an 10 ml. d¢ alochol &t ’
y se £iltra del residquoe inscluble 48 LO-ORO- sapcEeninas,
E1 pan sflide de¢ nu-txc-sapogenings, obtenide ge la filtra-
¢iln, so disuclve en 10 ml, de acetate de etile Y 88 SCoim
gentra a un volumen de 7 mi., o9 enfris heg

ta 6° ¢, ¥ s

8Ja reposar por 26 horas., Lom cristales sran de tigogening,
la solucifn Ge hidrazons de hecogening se ejusts lusge a
un pH de 6 y se calientd al reflujo por 15 minutes, se 800~
sentra & un volumen 4o € cil. ¥ 85 anfris hagta 0%, y log
cristales de azina de hecqgenina se filtren, se lovan v e
geoan,
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a la temperatura de reflujo, alcalizar la solucidn, destilar
hasta tener una formacidn abundante de eristales, filtrar la
suspensidén y lavar los cristalés con etanol y agua que son
de Hecogénina pura.

3e= Un procedimiento para efectuar la saparaé¢ién de Heco-
genlina é paftir de una mezcla que la contenga que consiste
en hacer reaccionar la referida mezcla con hidrato de hie
drazina en otanol hasta que se forme la hidrazona de 1la

- Hecogenina,; convertir tzl hidrazona en azina de Hecogenina,
por calentamiento a una temperatura de-180-220° Cy, purifi-
car la azina mericionada por eristalizeeidén en acetato de e
tilo e hidrolizarla cen acido clorhidrico a pH 1 en etanol

a la temperatura de reflujo, alcalizar la solucidn desti-
lar hasta tener una formacién abundante de cristales, fil-
trar la suspension y lavar los eristales con etapol y agua
ue son de hecogenina pura.

Bn testimonio de lo cual, firmo la anterior des-
cripeién y hovedad de la invencidn, como apoderado de.ROCT
CHEMICALS INCORPORATED, en la Ciudad de México, Distrito =
Federal, hoy,dia,Zh-deénerd de 1959;] |

Pepe do ROOT CEEMICALS INCORPORATED,

L
APCDERADO3,




